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同分异构体在全国每年的高考化学科试题中重 

现率为 100 ，一直是高考有机化学试题考查的重点， 

也是难点内容．考生对其解答分为 3种情况：(1)书写 

同分异构体结构简式 的简答题可以胡乱填写几个(有 

正确的、也有错误的)；或者能写出正确结构简式中的 

大多数，但一般很难答全．(2)对于正确结构简式的个 

数判断类 的选择题，往往 出现误选或蒙对 (不明原 

因)．(3)对于正确结构简式的个数判断类简答题，常 

常回答不正确．出现这些现象的根本原因在运用了分 

散思维，而不能做到同分异构体的有序书写． 

1 利用链状碳架对称轴位置异构进行有序书写 

链状碳架大多有碳架对称轴 ，因此可以根据对称 

轴进行取代基位置异同判定．比如C H 。有 3种烷烃： 

① 戊烷 (直链碳架)，② 2一甲基 丁烷 ，③ 2，2一二 甲基 

丙烷 (后 2种 可看成 以 甲基 为取代基 的支链碳 架形 

式，其甲基的取代位置都只有 1种)；若链状碳架不具 

有对应的碳架对称轴，可直接确定取代基不同位置． 
■■ 一  

例1 (2011年上海卷)5-月桂烯的结 lI 

构如右所示，1分子该物质与 2分子溴发生 r， 

加成反应的产物(只考虑位置异构)理论上 

最多有 ( )． 入  

A 2种 ； B 3种 ； C 4种； D 6种 

首先对 月桂烯进行对称轴分析 ，显然 1分 

耪 析 子该物质与 2分子溴发生加 成反应 的产 物 

(只考虑位置异构)不涉及碳架对称轴．再分析 3个碳 

碳双键 的特点 ，其中 2个碳碳双键 中间通过 1个碳碳 

单键连接(属于共轭结构)，在与 1分子溴发生加成反 

应的产物(只考虑位置异构)有 3种(类似 1，2加成 2 

种和 1，4加成 1种)，此时另一分子溴与余下的碳碳 

双键发生加成反应，共有同分异构体 3种；该物质间 

通过碳碳单键连接的这 2个碳碳双键还可直接与 2 

分子溴发生加成反应，又有 1种结构．故而共有 4种 

同分异构体． 

2 利用饱和烷烃基异构体进行有序书写 

借助链状碳架对称轴位置异构，可以推知饱和烷 

烃基[c H + 一]也有 自己的同分异构现象，若能够 

充分利用这些具体的异构体，可以有效解决与其有关 

的多类同分异构体的有序书写． 

1)已知 C。H 一有 2种同分异构体(只有 1种直 

链碳架和对应的 2种烷烃基)： 

① CH3CH2CH2一 ， 

② (CH。)2CH一 ； 

2)已知 C H。一有 4种同分异构体(直链碳架和 

支链碳架各有 2种烷烃基)： 

① CH3CH2CH2CH2一 ， 

② CH3CH2CH(CH3)一， 

③ (CH。)2CHCH2一 ， 

④ (CH。)。C一． 

3)已知 C H 一有 8种同分异构体： 

① CH。(CH2)3CH2一 ， 

② CH3(CH2)2CH(CH3)一 ， 

③ (CH3CH2)2CH一 ， 

④ (CH3)2CHCH2CH2一 ， 

⑤ (CH。)2CHCH(CH3)一 ， 

⑥ (CH3)2C(CH2CH。)一 ， 

⑦ CH3CH2CH(CH3)CH2一 ， 

⑧ (CH3)3CCH2一 ； 

利用这些烃基异构体可以解决饱和一元卤代烃 

(C H + X)、饱和一元醇(C H2 OH)、饱 和一元醛 

(c H O可以转化为 C 一 H + CHO，等价理解 

为 C H CH0，其中 72一m一1)和饱和一元羧酸 

(C H O 可以转化为 C一 H (一。)+1C00H，等价理 

解为 C H + COOH，其中 —m一1)；还可以分断碳 

架，解决单烯烃、单炔烃、饱和烷烃基醚、饱和一元酮、 

饱和一元羧酸与饱和一元醇形成的酯． 
■r 

例 2 某有机物的分子式为 c H 。O，其同分异 

构体中既能以铜作为催化剂被氧化，且对应氧化产物 

能发生银镜反应的共有(不考虑立体异构)( )． 

A 3种 ； B 4种 ； C 7种 ； D 8种 

Q csH zO可以是饱和一元醇，也可以是饱和 解析
烷烃基组成的醚．但是要符合物质被铜作催 

化剂氧化，只能是饱和一元醇．此时解法有 2种： 

方法 1 借助饱和烷烃基 C H 一有 8种同分异 

构体，可以知道 C H OH有 8种同分异构体，逐一对 

应，则CH。(CHz)。CH。OH、(CH。)2CHCH CH OH、 

CH 3CH2CH(CH3)CH2OH、(CH。)3CCH2OH 能以 

世间的活动，缺点虽多，但仍是 美好 的． 

— — 罗丹 

．
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铜作为催化剂被氧化成对应的氧化产物 

CH。(CH2)3CH0、 (CH。)2CHCH2CH0、 

CH3CH2CH(CH。)CH0、 (CH )3CCHO， 

它们均属于醛，含有醛基，能发生银镜反应； 

(CH。)2CHCH(CH3)0H、 

(CH。CH2)2CH0H 、 

CH3(CH2)2CH(CH3)0H 

能被铜作催化剂氧化成对应的酮，但是这些氧化产物 

不能发生银镜反应 ；(CH。) C(CH CH。)OH 不能被 

铜作催化剂氧化． 

方法2 可以理解 C H OH能被铜作催化剂氧 

化，且对应氧化产物能发生银镜反应的只能是醛，直 

接寻找醛的同分异构体，即找 C H CHO的同分异构 

体．根据饱和烷烃基 c H。一有 4种同分异构体，则符 

合该题意的同分异构体有 4种． 
■r— 

例3 请写出符合化学式为 c H 。O 的所有属 

于酯类的同分异构体(不考虑立体异构)，并指出其中 

不能发生银镜反应的酯有 种． 

首先 对 Cs H 。Oz提 取 --COO(酯 基 结 

析 构)，对剩下的 4个碳进行有序分配： 

(1)4+0：必然是 甲酸某酯，则 4个碳的饱 和烷 

烃基有 4种 ，即酯对应的结构简式分别为 

① HCOOCH2CH2CH2CH。； 

② HCooCH(CH。)CH2CH。； 

③ HCOOCH2CH(CH。) ； 

④ HCOOC(CH。)3． 

这些均能发生酯化反应． 

(2)3+1：3个碳 的饱和烷烃基有正丙基和异丙 

基 2种，】个碳的饱和烷烃基只有甲基 1种，故可分别 

连接 在一COO 中 C—O单 键 的碳原 子上或 氧原 子 

上，即酯对应的结构简式分别为 

① CH3CH 2CH2COOCH。； 

② (CH。)2CHCOOCH3； 

③ CH3COOCH2CH2CH3； 

④ CH 3COOCH(CH3)2． 

这 4种酯均不能发生银镜反应． 

(3)2+2：2个碳的饱和烷烃基只有 1种，即酯对 

应的结构简式为 CH。CH。COOCH CH。．该酯也不能 

发生银镜反应． 

综合分析，C H 。O 的所有属于酯类的同分异构 

体有 9种；其中共有 5种酯不能发生银镜反应． 

3 利用苯环碳架取代基位置异构进行有序书写 

根据苯环的结构特点和可能对称轴，如果它含有 

2个或 2个以上取代基，则有其固定的同分异构特点． 

数
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1)苯环上有 2个取代基 ： 

不论取代基是相同(如 2个甲基)还是不同(如 1 

个甲基和 1个氯原子)都有且仅有邻位、间位和对位 3 

种位置． 

2)苯环上有 3个取代基 ： 

(1)取代基3个都相同，则有且仅有连位、均位和 

偏位 3种位置，即有 3种同分异构体； 

(2)取代基有 2个相同，一个不 同，共有 6种情 

况，即有 6种同分异构体．可从 3种二甲基苯的苯环 

上能被取代的位置为例分析：邻二甲苯有 2种不同位 

置，间二甲苯有 3种不同位置、对二甲苯有 1种不同 

位置． 

(3)取代基 3个都不同，此类问题较复杂，高中阶 

段暂不予讨论． 

3)苯环上有 4个取代基： 

(1)取代基 4个都相同，可以通过空余两位来理 

解(即相当于苯环上有 2个相同取代基，借助数学知 

识枚举法理解)，共有 3种同分异构体； 

(2)取代基有 3个相同，1个不同，共有 6种情 

况，即有 6种同分异构体．可从 3种三甲基苯的苯环 

上能被取代的位置为例分析：连三甲苯有 2种不同位 

置，均三甲苯有 1种不同位置 、偏三 甲苯有 3种不 同 

位置． 

(3)其他情况问题较复杂，中学阶段暂不予讨论． 

例 写 出 2种 同 时 符 合 下 列 条 件 的 E4 例 写 出 2种 同 时 符 合 下 列 条 件 的 
／==＼ 

(H。 一CH CH0 )的同分异构体 的结构 
—  

简式：
— —

、
— —

． 

① 属于芳香醛；②苯环上有 2种不同环境的氢 

原子． 

符合苯环上有 2种不同环境 H原子的结构， 

解析 对称程度应较高．根据题意，结构简式中肯 

定含有醛基 ，则 ： 

(1)如果结构简式的苯环上只有 1个侧链 ，则有 

3种不同环境的氢原子，不合题意； 

(2)如果结构简式 的苯环上有 2个侧链 取代基 

(已知其中 1种是醛基，则另 1种只能是烃基)，即苯 

环上连接 2个不 同取代基．当苯环上有 2种不 同环境 

的氢原子，则 2个取代基只能处于对位位置．因此符 
／ =、＼ 

合题意的只能是 CH。CH — 一CHO ； 
＼— 

(3)如果结构简式的苯环上有 3个侧链取代基， 

已知其中 1种是醛基，根据分子式判断另 2种只能是 

甲基．先确定 2个相同甲基的位置：① 2个相同甲基 

处于对位或邻位，不论醛基处于什么位置，该位置连 

当你过于注意细节的时候，却是在一点一滴地浪费你的人生 

— — 梭 罗 



接醛基后，苯环剩下的 3个位置氢原子环境均不同， 

即不合题意 ；② 2个 相同甲基处 于间位 ，则只有 2种 

结构符合题意，即 

⋯ ， c⋯  

H3C CH3 

另 2种结构不符合题意(略)． 

4 利用常见官能团类别异构有序进行书写 

官能团异构，是同分异构体的主要考查形式之 

一

，中学阶段最重要的是 2类 ： 

1)芳香族化合物内部的醇、酚、醚同分异构现象 
■ r’，  

例 5 2种有机化合物 A和 B互为同分异构体， 

分子式为C H。0．A能与氢溴酸反应，生成物的分子 

式为 C H Br，而 B不能与氢溴酸反应；A不溶于氢氧 

化钠溶液，而 B能溶于氢氧化钠溶液；B能使适量溴 

水褪色并产生白色沉淀，而A不能．B的一溴代物有 3 

种．写出 A、B的结构简式、名称及有关反应的化学方 

程式． 

根据物质的分子式为 C HsO，且能溶于氢氧 

解析 化钠溶液、使适量溴水褪色并产生白色沉 

淀，则该物质属于酚类，对应的结构简式有： 

① 

CH 

OH oH 

而 B的一溴代物有 3种 ，则只能是③ (因为结构①和 

②均有 5种一溴代物)，即 B为对 甲基苯酚．其发生 的 

化学方程式为 ： 

． 

广 B 

OH 

CH 

OH 

+ H2O， 

Br + 2HBr． 

根据物质 A分子式为 C H O，能与氢溴酸反应， 

生成物的分子式为 C H Br，则说明A为苯甲醇，其结 

式为 20H
， 其对应的化学方程规  

2OH +HBr--~ cH2Br+H
20． 

U 

2)含有 一C_一O 结构的羧酸和酯类异构现象 
■r’，  

例 6 (2011年福建理综第 31题(2)改编) 

甲(CH 一C(CH。)--COOCH。)的同分异构体有多 

种，写出其中不含甲基结构的羧酸的结构简式：
— —

．  

根据题意，羧基官能团必然放在碳架端头， 

析 又由于不能 含有 甲基
． 因此 (1)链 状结 构 

(不包含环状结构)：保留碳碳双键，则也只能在直链 

末端(若有支链则会有甲基)，故符合题意的结构简式 

可 以是① CH。~CH--CHz—CH2一CO0H； 

(2) 环 状 结 构：② 4 个 碳 原 子 成 一 环 

[二rC0oH，③3个碳原子成一环 0oH， 
5 利用题给条件进行整合类有序书写 

例 7 (2011年新课标卷)香豆素是一种天然香 

料，存在于黑香豆、兰花等植物中．工业上常用水杨醛 

与乙酸酐在催化剂存在下加热反应制得： 

0H

+ 

。
足 

香豆素 

以下是由甲苯为原料生产香豆素的一种合成路 

线(部分反应条件及副产物已略去) 

已知以下信息： 

① A中有 5种不同化学环境的氢 

② B可与 FeC1。溶液发生显色反应 

③ 同1个碳原子上连有 2个羟基通常不稳定，易 

脱水形成羰基． 

请回答下列问题： 

(1)香豆素的分子式为 ； 

(2)由甲苯生成 A的反应类型为 ；A的 

化学名称为 

(3)由B生成 C的化学反应方程式为 ； 

(4)B的同分异构体中含有苯环的还有 

谦 虚是 不可缺 少的品德． 

— — 孟德斯鸠 



种，其 中在 核磁共 振氢谱 中只出现 4组峰 的有 

— — 一

种 ； 

(5)D的同分异构体中含有苯环的还有 

种，其中：a．既能发生银镜反应，又能发生水解反应 

的是 (写结构简式)；b．能够与饱和碳酸氢 

钠溶液反应放出 CO 的是 (写结构简式)． 

(1)依据碳原子最外层 有 4个 电子 ，则必形 

， 解析 成 四键(单键指 1个键
，双键指 2个键 ，j三键 

指 3个 键 )，故 可 以写 出 该 化 合 物 的 分 子 式 

为 C9 H6 O2； 

(2)根据反应条件 C1 、FeC1。知反应为苯环上的 

氢被氯取代，又因为 A中有 5种不同化学环境的氢， 

所以是邻位或间位取代 ，但 由 D和香豆素的结构知 A 

应为邻位取代产物 2一氯甲苯(或邻氯甲苯)； 

(3)B可与 FeC1。溶液发生显色反应 ，说明 B中含 

有酚羟基；光照条件下苯环侧链甲基上的氢原子被取 

代 ，且取代 _r 2个氢原子 ，B生成 C的化学方程式为 

CH。 CHCl2 

j OH i 0H 

6／／＼丫 +2 坚i／＼丫 十2 HCl； ＼／／ ＼／／ 

(4)分子式为C H O且含有苯环的，除了邻甲基 

苯酚之外 ，还有间甲基苯酚 、对 甲基苯酚、苯甲醇和苯 

甲醚，结构简式分别为： 

CH 3 

； 

0H ， CH。 ⋯c，H 

CH H， >唧OCH。 
其中在核磁共振氢谱中只出现 4组峰(即符合题意) 

的是对甲基苯酚和苯 甲醚共 2种． 

(5)D的结构简式是 ，若不改变取 

代基的种类，羟基和醛基可以是对位或是间位；若只 

有 1个取 代 基，可 以是 羧基 或 酯 基，结 构 简式 为： 

< COOH、HCO0 ．其中 发 
生 银 镜 反 应，又 能 发 生 水 解 反 应 的 是 

HCOO一< C>；能够与饱和碳酸氢钠溶液反应放 

出CO 的是 <0 >__COOH ． 

(作者单位：安徽省阜阳市第二中学) 

斟 也 

◇ 山东 王新方 

糖类、油脂是人体内的能量基础，蛋白质是生命 

的基石，是人体必需的营养物质．本部分内容主要是 

与烃及烃的衍生物结合命题． 

1 考查糖类相关概念和性质 

例 1 核 酸 有 2种 ：含 核 糖 的 是 核 糖 核 酸 

(RNA)，含脱氧核糖的是脱氧核糖核酸(DNA)，人们 

的基因组通过从细胞核里的DNA向蛋白质的合成机 

制发出生产蛋 白质的指令运 
作，这些 指令通 过 mRNA 传 H 

送．核糖是合成核 酸的原料， 

常见的 2种核糖结构简式为： 
D一核糖(结 构如 右 图)、戊醛 0H OH 

H 

糖 CH2()H⋯CHOH—一CHOH一-Ctt0H一一CHO．下 

列关于核糖的叙述不正确的是( )． 

A 戊醛糖和 D一核糖互为同分异构体； 

B 它们都能发生酯化反应； 

C 戊醛糖属于单糖； 

D 由戊 醛糖一+脱 氧核糖 (CH ()H CH0H 

CH0H—CH 一CH0)可看成是一个氧化过程 

◇ 选项A它们的分子式相同，都为CsH，。0 s， ， 
．解析 但结构不同，故互为同分异构体；选项 B分 

子结构 中都含有羟基，能发生酯化反应；选项 C戊醛糖 

不能再水解，属于单糖 ；选项 D戊醛糖(C H 。0 )一脱 

氧核糖(C H 。0 )，少了一个氧原子 ，应为还原过程． 

答案 D． 

例 2 青苹果汁遇碘溶液显蓝色 ，熟苹果能还原 

银氨溶液 ，这说明( )． 

A 青苹果中只含淀粉不含糖类 ； 

B 熟苹果中只含糖类不含淀粉 ； 

C 苹果转熟时淀粉水解为单糖； 

D 苹果转熟时单糖聚合成淀粉 

青苹果汁遇碘溶液显蓝色说明青苹果中含 

，解析 有淀粉，淀粉也属于糖类；熟苹果能还原银 

氨溶液说明熟苹果中含有还原性的单糖；苹果转熟时 

淀粉水解为还原性的单糖．答案 ( ． 

一 个能思想的人 ．才真是一个力量无边 的人． 

一 ⋯ 巴 尔扎 允 


