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2006年湖南师范大学高等有机化学考研试题 

 

一、以下若干个短句是关于消除反应按照 E2机理进行的一些描述，请仔细判断这些说法是

否符合事实。（用×√表示）（20分） 

1．位置处在离去基团同一侧的原子比较容易被消除。  （×） 

2．反应物结构中推电子基团存在时能明显加速反应。  （×） 

3．以卤代烷作为反应物所得产物中末端烯烃占多数。  （×） 

4．使用结构简单的伯卤代烷能提高反应收率。        （×） 

5．反应物的立体构型在反应中发生反转。            （×） 

6．保证原料的纯度也不能得到很纯的产品。          （√） 

7．试剂的位阻大对反应速度影响不大。              （×） 

8．使用-OTs做离去基团与使用-Br 反应速度差不多。  （×） 

9．使用强碱性试剂有可能增加取代产物的比例。      （×） 

10．反应在弱极性溶剂里进行会顺利些。              （√） 

 

二. 试用有机酸碱理论解释以下反应现象。（20分）  

       OCH3                      O                      O 

                       │                    CH3F            ‖              

CH3I           ‖ 

CH3C=CHCH3   ←——   CH3CCH2CH3   ——→   CH3CCH(CH3)CH3 

进攻试剂 CH3的软硬度受 X的影响会有所变化。 

在 CH3F 中 F 是硬碱，CH3 作为配对的酸相应要硬一些，根据软硬酸碱反应规律，它更多

地选择烯醇式反应物中作为硬碱的氧原子进行反应，所以主要得到如题目所示的烯醇式产

物； 

在 CH3I中 I是软碱，CH3作为配对酸相应要软一些，根据软硬酸碱反应规律，它更多地选

择酮式反应物中作为软碱的α-活泼氢原子进行反应，所以主要得到如如题目所示的酮式产

物。 

反应式： 

三、丁烯-3-酮与 2，4-戊二酮在碱的催化下可以发生加成反应，请运用一般的反应机理预言

可能产生哪些产物？哪一个是主要产物？理由是什么？用文字和反应式加以论述。（20分） 

丁烯-3-酮（简称 A）与 2，4-戊二酮（简称 B）都有羰基，可以作为亲核反应中心，同时又

都有α-活泼氢，可以形成如下亲核试剂： 

CH2=CH-CO-CH2—      CH3-CO-CH2-CO-CH2—     （CH3-CO）2-CH— 

这样，A与 B既可以发生交叉缩合，又可以发生自身缩合，反应方式包括： 

CH2=CH-CO-CH2— → B         CH2=CH-CO-CH2— → A   

CH3-CO-CH2-CO-CH2— → A     CH3-CO-CH2-CO-CH2— → B   

（CH3-CO）2-CH— → A         （CH3-CO）2-CH— → B 

其中亲核试剂（CH3-CO）2-CH—最容易形成，因为活泼氢夹在两个羰基中间，活泼性特别

高。所以（CH3-CO）2-CH— → A和（CH3-CO）2-CH— → B是主要反应，相应的产物

是主要产物。 

反应式： 

四、丙酮与羟胺反应得到一个加成化合物,然后这个化合物慢慢发生酸催化生成肟: 

—OH 

(CH3)2C=O  +  NH2OH   ———→   (CH3)2C=NOH  
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反应速度随 pH的变化见图。请写出可能 

的反应机理,并解释图示的曲线。 

                                              k 

 

 

从图示的曲线看，反应适宜在 pH4-5 

之间的弱酸性环境中进行。 

    这是一个羰基加成反应，羟胺作为试      0      2     4     6     8      pH 

剂先加成到丙酮的羰基上，然后发生消除， 

得到如题目所示的产物。可能的反应机理如下： 

NH2OH   +  —OH   ———→  — NHOH  +  H2O 

(CH3)2C=O  +  — NHOH   ———→   (CH3)2CO——NHOH  

(CH3)2CO——NHOH   ———→  (CH3)2C=NOH  +  —OH 

 

根据上述可能的反应机理，pH值是一个敏感因素。在强酸环境中，H+优先与羟胺作用生成

铵盐，消耗了反应试剂，使主反应的速率下降。 

NH2OH   +  H+   ———→  + NH3OH   

而在强碱性环境中，强碱作为比羟胺更强的亲核试剂，优先进攻到羰基上生成其他产物， 同

样使主反应的速率下降。 

(CH3)2C=O  +  —OR   ———→   (CH3)2CO——OR  

五、（+）-2-碘辛烷是一种旋光性物质，在溶液中与含同位素的碘化钠（Na129I）进行反应

时可以发生同位素交换反应。当反应进行到一半时反应物的旋光性就完全消失了。请拟出一

个可能的反应历程。（20分） 

根据“反应进行到一半时反应物的旋光性就完全消失”的反应现象，可以推测反应按照 SN2

机理来进行： 

                                  δ-   CH3    δ- 

C6H13CHICH3  +  129I—   —→  129I — CH — I   —→  C6H13CH129ICH3  +  I

— 

 C6H13 

反应过程中发生了瓦尔登构型反转，产物的旋光性由（+）变为（－）。当反应进行到一半时，

旋光性为（+）的碘辛烷与旋光性为（－）的碘辛烷数量相等，发生外消旋现象，反应物的

旋光性就完全消失了。 


