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浅谈有机合成碳链增长与减少的反应 

晏 雄 

(浏阳市第一中学，湖南浏阳 410300) 

摘要：有机物碳链增长与减少知识在中学化学教材中没有涉及，在考试大纲中也无具体要求。高考有机合成题中常以信 

息形式提示，但学生总感到陌生与困惑。通过对近几年高考题分析，整理出有机合成题中五种常见的碳链增长反应与一种常见 

的碳链减少反应。教师以信息形式让学生阅读并仿写有机合成方程式，从而提高复习效率。 
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有机合成题是高考试题中的常见题型，同时 

也是高考的热点与难点。有机合成工业有两条主 

线：一条是碳骨架的构建，包括碳链的增长、减 

少、异构、成环、开环等反应；另一条是官能团的 

形成与转化。在教学中往往以官能团为中心，对官 

能团的引人、转变、增减和消除复习总结较多，而 

对有机物碳链的增长与减少涉及较少。尽管在这 

类题中会有信息提示，但学生遇到时依然很陌生 

总感到不是那么得心应手。故而，对高考有机合成 

题中常见的碳链增长与减少反应进行整理、归纳， 

以提高复习效率。 

1 有机合成题中常见的碳链增长反应 

1．1 与格氏试剂的反应 

“格氏试剂”是含卤化镁的有机金属化合物 

(在常温下把镁屑放在无水乙醚中，滴加卤代烷， 

卤代烷与镁作用生成的有机镁化合物，该化合物 

不需分离即可直接用于有机合成反应)，是一类亲 

核试剂，在有机合成中应用十分广泛。一般先加成 

后水解是制备醇的一种方法。近四年部分高考试 

题中有机物与格氏试剂的反应统计见表 1。 

表 1 近四年部分高考题中有机物与格氏试剂的反应统计 

2015年山东 2014年四川 2013年江苏 试题 

理综 34．(12 理综 10．(16 化学 17．(15 

格氏试剂与环氧 格氏试剂与酯的 格氏试剂与酮的 知识点 

乙烷加成 反应 反应 

格氏试剂与醛、酮发生亲核加成反应再水解 

成相应的醇： 
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格氏试剂(2mo1)与酯发生亲核加成再水解生 

成相应的醇： 
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格氏试剂与环氧乙烷发生亲核加成反应再水 

解生成相应的醇： 

+RMgBr RcH2CH2OMgBr旦 RcH
2CH OH 

1．2 醛或酮与有活泼 一H的醛、酮或酯的加 

成 

利用醛酮的加成反应来增长碳链。醛酮的 

C=O双键中，氧原子的电负性大于碳原子’因此碳 

氧双键是极性共价键，C=O中的 霄键很容易断裂， 

与有活泼 一H的分子的加成反应，用于醛酮碳链 

的增长。如：在稀碱的作用下，两分子含有OL—H的 

醛或酮可以相互加成，生成 13一羟基醛或酮的反 

应，称为羟醛 (或醇醛)缩合。生成的 B一羟基醛或 

酮在加热下易失水，生成 Or．，B一不饱和醛或酮。 

例如：两分子丙酮加成失水后生成 4一甲基 一 

3一戊烯 _2一酮。 

2 -= 

／＼ ／卜 ／＼ △ ／ ／＼ 

化学教学 2017年 第 7期 

H ＼ 

一 

篮- 



 

在近几年高考有机合成题中应用频率最高。近四年部分高考试题中醛或酮与有活泼 仪一H的醛、酮 

或酯的加成反应统计见表 2。 

表 2 近四年部分高考题中有机物发生羟醛(醇醛J缩合反应统计 

试题 知识点 试题 知识点 

1．2015新课标理综Ⅱ38．{15 甲醛与乙醛加成 7．2013天津化学 8．(18分) 丁醛的自身缩合 

2．2015北京理综 25．{17 苯甲醛与乙醛缩合 8．2013重庆理综 28．{15 苯甲醛与丙酮缩合 

3．2015浙江理综 26．{lO 苯甲醛与酯缩合 9．2013海南化学18．(14 苯甲醛与乙醛的缩合 

4．2015福建理综 32．{13 苯甲醛与乙醛先加成后消去 10．2013四川理综10．(17 羰基酯与醛的加成 

5．2014山东理综 34．(12 芳醛与乙醛先加成后消去 11．2016北京理综25．{17 乙醛的自身缩合 

6．2013新课标理综 138．(15 芳醛与芳酮缩合 12．2016上海化学九 ．(13 丁醛的自身缩合 

有多个活泼 一H的试剂反应可能出现多个中 

间产物，导致产物不纯产率不高，如果两试剂都含 

有活泼氢还可能产生交叉缩合的产物，也使产物 

不纯产率不高。所以在反应时往往需要受体不含 

活泼氢的芳香醛、甲醛或者受体和供体相同时才 

能保证产物的纯净和产率。考题所给予的信息中 
一 般都不会出现多个活泼 一H，如： 

R 
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2RCH2cHo RcH2CH=cI cHo 
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RCOCH +R’CHO— 三 土 RCOCH=CHR’ 一 器件 

1．3 与氰化物反应 

醛、甲基酮或少于 8个碳原子的环酮中的 

C=O双键都可以与 HCN加成，主要生成 一羟基 

腈，生成的 仪一羟基腈在酸性条件下很容易水解为 

仅一羟基酸。在浓硫酸催4gT脱水，进而可转化为 

仅，13一不饱和的酸。 

例如： 

9H 9H 
RCHO+HCN R HcN R HcooH 

也可以是卤代烃与 NaCN发生取代反应再水 

解为羧酸或加氢还原为胺。 

RCl+NaCN RcN 

o“ 

RCH2NH 

该反应在高考有机合成题中常用于引入羧基 
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或氨基或用于合成 ，B一不饱和的酸。近四年部 

分高考试题中有机物与氰化物反应统计见表3。 

表 3 近四年部分高考题中有机物与氰化物的反应统计 

2016新课标 2015江苏化学 17．{15 2013北京 

试题 理综Ⅱ38． 2014江苏化学 17．(15 理综 25． 

(15 2013山东理综 33．(8 (17 

酮与HCN 卤代烃与 NaCN的取代 醛与HCN 知识点 

的亲核加成 反应 的亲核加成 

1．4 合成不饱 和六元环的狄 尔斯 一阿尔德 

(Diels—Alder)反应 

共轭双烯与亲双烯体 (碳碳双键)生成环己烯 

的反应。狄尔斯 一阿尔德反应可以合成带有不饱 

和键六元环或桥环化合物，是有机化学合成反应 

中非常重要的碳碳键形成的手段之·，也是现代 

有机合成里常用的反应之_。该反应条件所需条件 

不苛刻，只需加热便可进行。 

O 
亲双烯体上带有吸电子基可以更好地进行，以 

此制备含侧链官能团的六元环，侧链上的官能团 

还可以进行其他碳链增长的反应。 

+ 

cH。 c 

该反应在高考有机合成题中常用于合成不饱 

和键六元环或桥环化合物。近四年部分高考试题 

中有机物发生狄尔斯一阿尔德反应统计见表4。 

表4 近四年部分高考题中有机物发生狄尔斯一阿尔德 

lDiels—Alder)反应统计 

2014北京 2014新课标 2015山东 试题 

理综 25．(17 理综 Ⅱ38．(15 理综 34．(12 

共轭双烯的自身 共轭双烯合成立 共轭双烯合成 知识点 

加成 方烷 环己烯酮 
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1．5 苯环上引入含碳取代基的反应 

苯环上引人含碳取代基主要有三类：引人烷 

基、制备芳酮或芳醛。 

傅 一克烷基化反应：氯乙烷在三氯化铝催化 

下与苯发生取代反应，生成乙苯，放出氯化氢。凡 

在有机化合物中引入烷基的反应，称为烷基化反 

应。 

CH2CH3 

0+cH3CH2Cl +HCl 
A1C1 是傅 一克反应的催化剂，起的是路易斯 

酸的作用，FeC1，、BF 、HF等也可作为催化剂。 

傅一克酰基化反应：在路易斯酸催化下，酰氯 

或酸酐等与芳烃能发生与烷基化相似的取代反应。 

例如苯与酰卤或酸酐在三氯化铝的催化下反应生 

成芳酮。 

O 

0+H C一 一C1 一cH +HCl 
Gattermann—Koch反应：环上带有活化基团 

(如甲基、甲氧基等)的芳烃通过一氧化碳和盐酸 

在路易斯酸催化下可以在苯环上引入醛基，其中 

间过程生成了甲酰氯，进而通过付克酰基化引入 

了醛基。 

0+co+HC1 CHO 

H3C +co +HC1 H3C CHO 

在近四年的高考有机合成题中出现过三次合 

成芳醛的信息，统计见表5。 

表 5 近四年部分高考题中有机物发生苯环上 

引入含碳取代基的反应统计 

2016江苏 2014山东 2013福建 试题 

化学 17．(15 理综 34．(12 理综 32．(13 

苯与 co合成苯 甲苯与 CO合成 知识点 合成芳香酮 

甲醛 对甲基苯甲醛 

2 有机合成题中常见的碳链减少反应 

碳链减少在高考有机题中出现的概率较小， 

主要体现在氧化反应中：烯烃或炔烃被氧化时碳 

链断开生成对应的醛酮或羧酸；当苯环侧链第一 

个碳含有H原子时可被酸性KMnO 氧化成苯甲酸。 

近四年部分高考试题中有机物发生碳链减少反应 

统计见表 6。 

表 6 近四年部分高考题中有机物发生碳链减少反应统计 

2014北京 2014天津 2014新课标 试题 

理综 25．(17 化学 8．(18 理综 I 38．(15 

烯烃氧化为醛 烯烃被高锰酸 烯烃氧化为醛 知识点 

或酮 钾氧化 或酮 

： <R RRCH C 
H 2U 

R ： ／ ＼c／ R R·
+R H 

＼ I I＼ 

R 6——6 R 

RC兰CR· Q±： Q： RCOOH R·COOH 

R 0
． ． 

RcH： RcooH +R Rt 

R’ 

杠 COOH 
在有机合成的专题复习中，可给出有机物碳链 

增长或减少的信息让学习仿写合成方程式或仿写 

合成产物。通过此类训练可提高学生阅读信息和 

运用信息的能力，使学生面对有机物碳链增长或 

减少的信息习以为常，并能灵活熟练应用信息进行 

解题。 
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