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同分异构体是有机物种类繁多的重要因素之

一，同时也是考查思维的敏捷性、严密性、整体性和
创造性重要载体，因此成为高考必考的热点问题．本
文跟踪新形势下同分异构体考查视角的变化，总结归

纳新的题型提高学生的观察分析和空间思维能力．
一、无机同分异构体
1．同分异构体判断型
例 1 无机化学中也存在同分异构体，互为同

分异构体的一组无机物是( ) ．
A． NH4CNO与尿素 CO( NH2 ) 2
B． H2O与 D2O
C．［Cr( H2O) 5Cl］Cl2·H2O 与［Cr( H2O) 4Cl2］

Cl·2H2O
D． Si( OH) 4 与 H4SiO4

解法点拨 同分异构体的研究对象是化合物，

内涵是分子式相同结构不同． H2O 与 D2O 的分子式
不同，Si( OH) 4 与 H4SiO4 分子式和结构都相同，尿

素 CO( NH2 ) 2 属于有机物．正确答案( C ) ．
2．空间结构推断型
例 2 已知［Co( NH3 ) 6〗

3 +的

立体结构如图，其中数字处的小圆

圈表示 NH3 分子，且各相邻的

NH3 分子间的距离相等，Co
3 +离子

位于八面体的中心．若其中有两个
NH3 分子分别被 Cl － 和 H2O 取代，所形成的
［Co( NH3 ) 2Cl2 ( H2O) 2］

3 +的几何异构体种数为( 不

考虑光学异构)

A． 3 种 B． 4种 C． 5种 D． 6种
解法点拨 ［Co( NH3 ) 6］

3 +呈正八面体结构，有

六个顶点，四个 NH3 分子呈正方形，Co 原子在正方
形中心，另外两个 NH3 分子分别在正方形正上方和

正下方，组成正八面体．两个 NH3 分子分别被 Cl －和
H2O取代，存在三种不同的离子和分子，两种离子和
分子有两种位置即相邻和相对，第一种情况以 Co原
子为对称中心，相同的离子或分子分别位于①④、②
⑤、③⑥，只有一种结构． 第二种情况只有一种离子
或分子处于对位，其它两对相同离子或分子处于邻

位，有三种几何异构体．第三种情况所有相同的离子
或分子都相邻，只有一种结构．正确答案( C ) ．

二、有机同分异构体
1．思维定势型
例 3 化学式为 C7H16的烷烃中，在结构式中含

有 3个甲基的同分异构体数目是( ) ．
A． 2 B． 3 C． 4 D． 5
解法点拨 从“3 个甲基”考虑，碳链两端有两

个甲基，余下的甲基取代己烷碳链上的氢，其实乙

基、丙基等烃基中照样含有甲基的，可以用乙基取代
戊烷碳链上的氢，有 2 －甲基己烷、3 －甲基己烷、3
－乙基戊烷三种同分异构体．正确答案( B ) ．

2．结构差异型
例 4 已知化合物 A ( C4Si4H8 ) 与立方烷

( C8H8 ) 的分子结构相似，如下图:

则 C4Si4H8 的二氯代物的同分异构体数目为( ) ．
A． 3 B． 4 C． 5 D． 6
解法点拨 立方烷 ( C8H8 ) 二氯代物有三种，

如果取代同一面的氢原子，有 2种不同的结构，分别
是相邻边的氢原子和面对角线上的氢原子． 如果取
代体对角线上的氢原子，有 1种结构．
但 C4Si4H8 与立方烷的差异在于同一面不全是碳

原子，还含有硅原子，所以取代同一面的氢原子有 3种
不同的结构，共计是四种同分异构体．正确答案( B ) ．

3．技巧型
例 5 已知乙苯的结构简式为 C6H5 － C2H5，其一

氯代物的同分异构体有 5种．不用试写可知，它与 3mol
H2 发生反应后的一氯代物同分异构体数是( ) ．

A． 5 B． 6 C． 7 D． 8
解法点拨 乙苯和氢气的加成产物是乙基环己

烷，即加成后和乙基相连的碳原子上含有 1个氢原子，
所以其一氯代物比乙苯多出 1种．正确答案( B) ．

4．拆分重组型

例 6

師師

師師帪帪邻甲基苯甲酸 COOH
CH 3
有多种同
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分异构体，其中属于酯类的含有苯环的同分异构体

有 ( ) ．
A． 6 种 B． 2种 C． 4种 D． 5种
解法点拨 将邻甲基苯甲酸中的羧基 － COOH

写成酯基 － OOCH的形式( 也可以根据题目要求拆
成 － OH与 － CHO) ，写出 － OOCH、－ CH3 在苯环上

的邻、间、对 3 种同分异构体，再将两支链合写成 1
个，符 合 题 意 的 有: － COOCH3、 － OOCCH3、
－ CH2OOCH分别连在苯环上 3 种同分异构体，即共
6 种同分异构体．正确答案( A ) ．

5．烃基型
例7 某有机物A的化学式为C6H12O2，已知A ～E

有如下转化关系，且 D不与 Na2CO3 溶液反应，C、E均
能发生银镜反应，则 A的结构可能有( ) ．

A． 2 种 B． 3种 C． 4种 D． 5种
解法点拨 C6H12 O2 水解生成 C 为甲酸，

C6H12O2 + H2 O HCOOH + D D 为 C5H12O 的醇
能氧化成醛，结构为 C4H9CH2OH，C4H9———为丁
基，丁基有四种．正确答案( C ) ．

6．先分后构型
例 8 根据下表中有机物的分子式排列规律，

判断空格中有机物的同分异构体数目是( ) ．

1 2 3 4 5 6

CH4O C2H4O2 C4H8O2 C5H12O C6H12O2

A． 2 B． 3 C． 4 D． 5
解法点拨 观察表格中有机物的分子式的排布

规律确定空格内的分子式，后根据书写同分异构体

的方法确定同分异构体的数量． C 原子数从左到右
依次递增 1，O原子随着序数的变化而变化，其规律
是序数为奇数时为 1，序数为偶数时为 2，H 原子间
隙一个序数增加 4，从而推出第 3 个有机物分子式
为 C3H8O，3 个碳原子没有碳链异构，羟基位置异构
得到正丙醇和异丙醇，官能团异构得到甲乙醚，共三

种同分异构体．正确答案( B ) ．
7．条件限定型
例 9 分子式为 C5H12O2 二元醇有多种同分异

构体，其中主链上碳原子数为 3 的同分异构体的数
目为 m，主链上碳原子数为 4 的同分异构体数目为
n，下列各组数据中，m和 n均正确的是( 不包括 1 个
碳原子上连接 2 个羟基的化合物) ( ) ．

A． m = 1，n = 6 B． m = 1，n = 7

C． m = 2，n = 6 D． m = 2，n = 7
解法点拨 对于多官能团的同分异构体的书写

常采用“定一动一”的方法，要注意官能团对碳链的
特殊要求，即不包括 1 个碳原子上连接 2 个羟基的
化合物． C5H12O2 二元醇主链上碳原子数为 3 的同
分异构体为: CH2OHCH ( C2H5 ) CH2OH、CH2OHCH
( CH3 ) 2CH2OH两种，主链上碳原子数为 4 的同分异
构体为( 只包括碳链和官能团) 以下六种
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正确答案( C ) ．
10．信息型

例 10

師師

師師
師師
師師萘分子的结构可以表示为

帨帨
師師
師師帨帨
師師
師師或 ，两者是等同的．苯并［α］芘是强致癌

物质( 存在于烟囱灰、煤焦油、燃烧的烟雾和内燃机
的尾气中) ．它的分子由 5 个苯环并合而成，其结构
式可以表示为( Ⅰ) 或( Ⅱ) 式:

这两者也是等同的．现有结构式 A、B、C、D．

其中:与( Ⅰ) 、( Ⅱ) 式等同的结构式是 ( ) ; 与
( Ⅰ) 、( Ⅱ) 式同分异构体的是 ( ) ． 解法点拨: 以
( Ⅰ) 式为基准，图形从纸面上取出向右翻转 180 度
后再贴回纸面即得 D式，将 D式翻转再顺时针旋转
45度即得 A式．因此，A、D都与( Ⅰ) 、( Ⅱ) 式等同．
也可以( Ⅱ) 式为基准，将( Ⅱ) 式翻转再顺时针旋转
45°即得 A 式，( Ⅱ) 式在纸面上反时针旋转 135 度
即得 D式．从分子组成来看，( Ⅰ) 式是 C20 H12，B 式
也是 C20H12，而 C式是 C19H12，所以 B是Ⅰ、Ⅱ 的同
分异构体，而 C式不是．正确答案( 1) AD; ( 2) B．
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