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浅析有限制条件同分异构体引入的意义及解题策略

徐文华

(安徽省濉溪中学235100)

摘要 限制条件同分异构体的书写及其数目确定是目前各地高考考查有机化学的重要考点之

一，该类题型由于限制条件多，思维容量大，陌生度高，考生往往会顾此失彼，失分率较高。本

文主要就引入限制条件同分异构体对高考考查同分异构体带来的转变及如何解答这类试题作了具

体分析。
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近几年各地高考逐渐摒弃了纯粹由有机物分子

式书写同分异构体的题型，取而代之的是限制条件

下的同分异构体的书写。从教学实践及高考试卷评

析来看，该题型是考生最常见的易错点和失分点之

一，如何突破该类题型，这是值得大家关注的问

题。

l 限制条件同分异构体题型引入对高考有

关同分异构体考查带来的转变

1．1考查方式的转变

以前高考化学单科考试考查同分异构体的书写

题型，基本上都是纯粹由分子式书写同分异构体，

只考虑满足价键数前提下的穷举和图形变换，考查

方式基本上出现在选择题中。有关同分异构体数目

判断的试题常采用换元法、排列组合法、立体几何

法、分类讨论法等数学方法，由此引发对此类解题

方法的研究越来越深入。但研究越深人，就会越接

近数学而越远离化学的能力考查要求，从而人为地

增加了学生学习化学的负担。在实行新课改之后，

特别是实行理科综合测试后，化学试题的题量大大

减少，还要尽可能多地考查化学学科的主干知识。

因此，有机化学主干知识的考查一般只出现在第1I

卷中的一大题(有的省市出现在选做题中)，有关

同分异构体的考查不再是以前纯粹同分异构体的书

写，取而代之的是限制条件下的同分异构体的书

写。这种考查方式的转变，能突显同分异构体书写

的化学味，催生了对同分异构体书写的多元化考

查。

1．2考查内容的转变

实行新课改之前对同分异构体的考查多是给出

分子式确定同分异构体数目，考查内容主要涉及有

机物结构的变化(碳架异构、位置异构、官能团异

构)，一般不涉及有机物性质。而限制条件同分异

构体书写试题常常附加若干限制条件，使得原本只

考查有机物结构的试题增加了考查有机物性质的内

容，特别是新增知识点——手性碳原子、核磁共振

氢谱等。这样，考查有机化学内容的综合性得以加

强，较好地体现新课改理科综合测试卷中有机化学

测试的要求。

1．3考查能力的转变

由于多条件限制(性质、结构等)，使得限制

条件同分异构体书写对相关有机物知识的理解和掌

握提出了较高的要求，由原本侧重考查考生数学思

维能力的考查方式转变为对考生多元化能力的考

查，不仅考查了考生同分异构体书写的有序性和综

合性，同时考查考生综合处理信息能力及空间想象

能力，更好地考查了考生思维的全面性、缜密性、

深刻性和发散性。这就要求学生克服思维障碍，理

清相关知识点，掌握良好的解题方法。

2限制条件同分异构体常见限制条件分类

归纳

限制条件的本质是强化结构与性质的联系，书

写限制条件同分异构体的前提必须能从限制条件出

发找出特征结构基团或其结构特点。现把常见限制

条件归纳如表l。

3限制条件同分异构体的解题策略

目前限制条件下的同分异构体的书写大都在苯

的衍生物范围内，涉及到的异构体类型一般为侧链

碳链异构、苯环上位置异构、官能团异构。官能团

异构又涉及到：芳香醇、酚和芳香醚的转化；芳香

醛、酮和烯醇的转化；芳香酸、芳香酯和羟基醛的

转化等。

书写此类限制条件同分异构体时，一般的流程

为：先在苯环上进行基团定位一再考虑取代基的碳

链异构一接着考虑取代基在苯环上的位置异构一最

后考虑官能团异构。

具体书写方法为：首先要明确题给已知(或在
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框图中间接给出)有机物的结构简式，列出苯环侧

链的重要参数(不饱和度、碳原子数、氧原子数及

氮原子数)；然后抓住题给限制性条件(性质、结

构等，从性质联想结构)，找出特征结构基团(烃

基、官能团)或结构特点；最后正确运用基团的拆

分与组合思想，按照有序性和等效性组装新物质

(根据侧链参数结合限制条件)，从而准确写出有关

同分异构体的结构简式或确定同分异构体的数目。
表1限制条件同分异构体常见限制条件分类归纳

常见限制条件 有机物分子中的官能团或结构特征

与金属钠反应放出H2 含羟基(醇、酚或羧酸)

性
能发生银镜反应或与新制Cu(OH)2悬浊液反应产生砖红色沉淀 含一cH()或甲酸某酯等

质
方 与NaOH水溶液反应 含酚羟基、羧基、酯基、卤原子等

面
的 与NaHC03、Na2C()3溶液反应放出C02 含一C(X)H
限
制

与FeCl。溶液发生显色反应或与浓溴水反应生成白色沉淀 含酚羟基

能发生水解反应 含酯基、卤原子等

卤代烃或醇发生消去反应 含B H原子

属于芳香醛、甲酸酯、酚酯、a氨基酸 含苯环和醛基、甲酸某酯、苯环和酚酯基、氨基在a位

苯环上只有1种不同环境的氢原子
2个相同的取代基，且在苯环的对位；或3个相同的取代基，

结 且在苯环的1、3、5位

构
方 2个不同的取代基，且在苯环的对位；或3个相同的取代基，
面 苯环上有2种不同环境的氢原子
的 且2个相同，结构对称
限
制 一氯代物只有1种 结构中心对称

二取代苯 苯环上含2个侧链

核磁共振氢谱有4个峰 有4种等效氢原子

4限制条件同分异构体的解题方法

4．1对称分析法

[例1]有机物A的结构简式如图1所示，A

的同分异构体有多种，同时满足下列性质的同分异

构体共有——种(不包括立体异构)。

①能与FeCl。溶液发生显色反应；

②能发生银镜反应；

③苯环上只有1种不同环境的氢原子；

④苯环上所连烃基含4个碳原子。

Hc巡y々H—c。。H
CH(CHj)!

图1

[解析]第一步：先根据题给有机物A的结构

简式列出A侧链的重要参数：不饱和度一1，C原

子数一5，O原子数一3。

第二步：解读题给限制条件①、②、④可知该

苯环侧链含有酚羟基、一CHO两种官能团以及

C4 H。，根据侧链参数结合限制条件可以确定侧

链由1个一CHo、2个酚羟基和1个一C。H。构成，

根据限制条件③知苯环上4个取代基高度对称。

第三步：组装新物质，根据对称性原则及取代

基在苯环上的位置异构，其同分异构体结构简式分

别如下：
Hq 9H

吨弘川，oHc心c．坞
HO OH

由于一C4 H。又有4种同分异构体，故符合上

述限制条件的A的同分异构体共有8种。

4．2插入分析法

[例2]有机物B的结构简式如图2所示，B

的同分异构体有多种，同时符合下列条件的同分异

构体共有——种(不包括立体异构)。

①属于芳香族化合物且苯环上的一氯代物只有

2种；

②能发生水解反应；

③能与FeCl。溶液发生显色反应。

H心Hr--COOH
图2
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[解析]第一步：先根据题给有机物B的结构

简式列出B侧链的重要参数：不饱和度一1，C原

子数一2，O原子数一3。

第二步：根据题给限制条件②、③知该侧链含

有酚羟基、一C()0两种官能团，根据限制条件

①知苯环上2个侧链处于对位。考虑侧链的重要参

数及题设限制条件，把一C()0一作为插人基构建

部分结构如下：

H

第三步：组装新物质，把一COO一从2种不

同方向有序插入上述有机物结构式中的①处有正插

(一COO一)、倒插(一OOc一)2种，插入②处仅

有倒插(一00C一)1种(因为正插时形成了羧

基，不符合题设条件)，故符合条件的B的同分异

构体有3种。

4．3定位分析法

[例3]有机物c的结构简式如图3所示，C

的同分异构体有多种，同时符合下列条件的同分异

构体共有——种(不包括立体异构)。

①苯的衍生物，且苯环上的一取代物只有2

种；

②与NazCO。溶液反应放出CO。气体；

③水解后的产物才能与FeCI。溶液发生显色

反应。

，V0丫C0。H
以o，J

图3

[解析]第一步：先根据题给有机物C的结构

简式列出C侧链的重要参数：不饱和度一2，C原

子数一3，O原子数----4。

第二步：根据题给限制条件②、③知该侧链含

有--COOH、一COO一(为酚酯基)2种官能团，

根据限制条件①知苯环上2个侧链处于对位。结合

侧链的重要参数及题设限制条件，可以采用定位分

析法进行组装。

第三步：组装新物质，先在苯环上定下一个基

团，如先定位一COoH(也可先定酚酯基，也可先

定一CH3)，所得有机物结构为HOOC<卜OOCCH。，

再根据碳链异构，将～CHz一移位有

HOOCCH心00CH，最后根据官能团位置异构有
曰

eR飞：江卜‰OOH。故符合条件的C的同分异构体有
3种。

4．4讨论分析法

[例4]有机物D的结构简式如图4所示，D

的同分异构体有多种，同时符合下列条件的同分异

构体共有——种(不包括立体异构)。

①含有苯环，且苯环上取代基不超过3个；

②含有一NH2；

③苯环上一氯代物只有2种。

cH3
矽飞卟廿一邑H～cK

圈4

[解析]第一步：先根据题给有机物D的结构

简式列出D侧链的重要参数：不饱和度一0，C原

子数一3，N原子数一1。

第二步：根据题给限制条件③苯环上一氯代物

只有2种，结合限制条件①，若苯环上有2个取代

基，则只能是对位的；若苯环上有3个取代基，则

只能是1个一CHzNH。和2个一CH。，且是处于邻

位或处于间位。

第三步：组装新物质，若苯环上有2个取代

基，则其同分异构体有3种：

H2NCH《pH：cH3蹦≮yCH2CH：CH， H科铡，四七

后2种同分异构体中的～CH。和～NH。位置

调换，又有2种：
NH

H3c飞>CH2CH2NH H,C—n■HCH3

故苯环上有2个取代基的D的同分异构体共

有5种。若苯环上有3个取代基，其同分异构体有
C．H姗I,心☆坞

2种：
V

H，

故符合条件的D的同分异构体有7种。

总之，这类试题的解决，必须快速解读限制条

件，从性质联想结构，把握有序性，抓住对称性，

掌握技巧性。关注“不饱和度”、“等效氢原子”、

“氧原子在官能团中的分配”等问题，就能迅速组

装成题目中限制条件的同分异构体。

拼
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