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考试题目 

[9-1] 二芳基三氟甲基膦可以有效实现吡啶C4位的三氟甲基化： 

 

 

 
 

实验结果表明，只有当二芳基三氟甲基膦中苯基的C4位有有效给电子基取代时，反应才可以顺利进

行，高区域选择性发生在吡啶的C4位。画出A和B的结构简式(用Ar代表P上的芳基，两个产物均为盐)。 

[9-2] 在以下的转换中，最终得到了两个产物，比例为1 : 1。画出此转换的中间体A的立体结构和由A转

化为最终产物所经过的过渡态B和C的立体结构： 

 

 
 

[9-3] 如下化合物在硝酸银作用下，只得到5%的硝酸酯，未得到烯丙醇衍生物： 

 

 
 

随着试剂亲核性增强，亲核取代反应的产率将会逐步提升；然而，当亲核试剂为MeLi时，则会发生

一个与以上转换不一样的反应，得到一个分子式为C9H12的产物。该产物的1H-NMR谱表明，在化学位移

0.89 ppm处有六个氢。画出此产物的结构简式。 

 

[10-1] 画出酰胺A的共振式 
 

 
 

[10-2] 当酰胺B氨原子与两个杂原子连接时，杂原子上孤对电子会产生端基效应，从而可以在酰胺的氨

原子上进行亲核取代反应。 



s3 
 

[10-2-1] 当Y为乙氧基时，Z分别为含N、O的基团或F原子，判断这三种杂原子中哪一个杂原子取代的酰

胺具有最强的端基效应？ 

[10-2-2] 当酰胺转化为磺酰胺时，此类端基效应是增强还是降低？简述理由。 

[10-3] 分子编辑在合成化学方面展示出巨大的潜力。最近，科学家利用具有端基效应的酰胺对二级胺骨

架进行编辑，直接“删除”氨原子，放出氮气，形成C―C键，突破了传统逆合成法的思路： 

 

 
 

研究结果表明，C―C键的形成采用了紧密自由基对机理，即“删除”氨原子的过程中，形成了两个

自由基，然后两个自由基结合形成产物。画出此转化过程中必定经过的两个关键中间体。 

 

[10-4] 双重重排反应(Dyotropic重排反应)是指相邻两个原子上的σ键发生协同重排，骨架上取代基的位

置发生相应的改变。其反应通式如下图所示： 

 

 
 

该反应具有高度的立体专一性，被广泛应用于复杂分子的合成。 

依据以上信息，完成以下反应式(须画出产物的立体结构，并标明手性中心的立体构型)： 

[10-4-1] 

 

 
[10-4-2] 

 

 
[10-4-3] 
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[10-4-4] 画出如下转换过程中的中间体结构，判断产物结构中未标明立体化学的不对称碳原子的立体构

型： 

 

 
 

题目中缩写符号说明。Ar：芳基；Bn：苄基；tBu：叔丁基；0.5 equiv：为底物的0.5倍；Et：乙基；

Me：甲基；Ph：苯基；THF：四氢呋喃；TMS为三甲基硅基；Ts：对甲苯磺酰基。 
 

 


