
解题探讨

限定条件下同分异构体的书写技巧
黑龙江卢国锋

同分异构体是有机物种类繁多的原因之

一，它有碳链异构、位置异构和官能团异构三种

类型，是考查有机化学结构与性质的核心知识

点。本文从知识归纳和技巧展示两个角度出

发，助推学生形成破解限定条件下同分异构体

书写问题的有效策略。

一、碳骨架的结构限定

限制性条件信息 相关知识内容

有机物中的氢原子数与烷烃氢原子数

相比，每少两个氢原子就增加一个不饱

和度。烃G，H。的不饱和度计算式：n一

1

÷(2n+2--m)一双键数+环数+三键
‘

数×2。氧原子可“视而不见”，有机物

分子中卤原子一X以及一N02、一NH2

等都视为H原子
分子式信息

不饱和度 可能结构

一个双键(碳碳双键或碳氧
1

双键)或一个环

一个三键或两个双键或两个
2

环或一个双键和一个环

4 两个三键或苯环

碳原子在同一平面内 乙烯、l，3一丁二烯、苯结构

碳原子在同一直线上 乙炔结构

顺反异构 2一丁烯结构

氢原子数多，核磁

共振氢谱有一组或 对称性结构

两组峰

南、。童。、奇b、
苯环有一种环境的氢

a。
解题技巧1确定残基

根据不饱和度和限定条件确定碳骨架，用

已知分子式或结构减去碳骨架，所剩残余部分

称为残基，将残基原子拆分出符合限定条件的

支链，将其连接在碳骨架的合理位置上。

例1．(2014·全国卷I)F(C8H。。N)的同

分异构体中含有苯环的有——种(不考虑
立体异构)，其中核磁共振氢谱为4组峰，且面

积比为6：2：2：1的是——(写出其中一种
的结构简式)。

解析：C8 H11 N—C6H5(苯基)一C2H6N。

①如果苯环上有1个取代基，可以是

一CH2CH2NHz，向左移动N得取代基

一CH2NHCH。，继续将N向左移动得

一NHCHzCH。，将氨基作为支链连在碳链上得

一CHCH3

NHz ，将甲基作为支链连在N上得

～N_CH3

CH。 ，共有5种；②如果苯环上有2个

取代基，可以是一NH：、一C2Hj或--CH。、

一CH2NH2或一CH3、--NHCH3，2个取代基

在苯环上有邻、间、对3种结构，共有9种；③如

果苯环上有3个取代基，即一CH。、一CH。、

--NH2，2个--CH3相邻，mNH。有2种位置，
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2个--CH。相间，--NH。有3种位置，2个

一CH。相对，一NHz有1种位置，共有2+3+

1—6(种)。综上所述，符合条件的同分异构体

有5+9+6—20(种)。其中核磁共振氢谱为4

组峰，且面积比为6：2：2：1的结构中含有2个

NH2

—CH。， 可 以 是 H。呤cH。 或

NH2 H3 C—N—CH3

H。以cH。或@。
解题技巧2对称技巧

苯环二取代位置可调整成易观察的位置，

}

如将∈广a调整为《正：，就能清晰地知道
a

苯环有两种氢；将《止a调整为咿a，
就能清晰地知道苯环有三种氢。

解题技巧3信息转化

核磁共振氢谱中的几组峰，等同于分子中

几种化学环境的氢，查清氢原子的种类，运用等

效氢法，即同一碳原子上的氢是等同的，同一碳

原子所连甲基上的氢是等同的，处于轴线对称

位置碳原子上的氢是等同的。 CH。中3个

H是一组峰，当出现3的行倍情况时，可推断

含7"／个一CH3。

例2．(2016·全国卷111)芳香化合物F是

CCl2CH3

c(∈) )的同分异构体，其分子中只有

两种不同化学环境的氢，数目比为3：1，写出其

中3种的结构简式：——。
解析：苯环和侧链上的氢原子只有两种，说

明该芳香化合物结构对称性非常好，两种氢数

目比为3：1，说明其中含有甲基，两个碳原子形

成2个一CH。，同时含有2个～C1，则苯环上有

2个等同的氢原子。若2个一CH。处于邻位，

则2个一C1的位置也是对称的，即

C1

处于对位，可以为

Cl

或

；若2个一CH3

CHs CHs

若 2 个一CH。 处于间位， 可以

Cl

Cl

解题技巧4有序组装

确定核一t3结构是拼接组装的关键，一般苯

环和特定的碳链是母体，将残余基团按照有序

原则和题目要求进行组装。

例3．写出同时符合下列条件的水杨酸

C()()H

(食广OH)的所有同分异构体的结构简
式：——。

①分子中有6个碳原子在一条直线上；

②分子中所含官能团包括水杨酸具有的官

能团。

解析：结构要求6个碳原子在一条直线上，

联想乙炔的结构，则存在结构

一C三C_C三C_，同时含有一COOH和

COOH

—OH。由水杨酸结构[耋广‘’H可知其不饱和
度为5，2个三键加1个碳氧双键满足了不饱和

度，余下的2个碳原子不含不饱和键，可能为

一CH。、 一CH一 或 2个一CH2一。将

—C0()H、一OH、一CH3、一CH一连接在结

构一c三C_降卜上(注意两端的单键一
定要连碳原子，以保证6个碳原子在一条直线

上)， 有： CH。C兰C—C三C—CHCOOH、

oH

万方数据



解题探讨

CH{CH—C兰C-．C三C—COOH； 将

OH

--COOH、一OH、2个一CH2一连接在结构

一C三C一(≥三C一 上， 有：

HOCH，C三C—C三CCH，COOH、

HOCH2CH2c三卜c三C_C()OH。共4种
同分异构体。

二、官能团的性质与数量限定

限制性条件信息 定量关系 确定结构内容

能水解并能发生
含甲酸酯(HCOOR)

银镜反应

能水解，水解产物
含 酚 酯 结

之一遇FeCl3溶 构RCO(蛔
液显紫色

与Na2C03溶液 2 OX)H～She(X)a～

或NaHC03溶液 C()2；C()()H ～ 含一C(砌H

反应放出C02 NaHC03～C02

与银氨溶液发生 一CHO ～

银镜反应；与新制 2Ag(NH3)20H～
含一CH0

氢氧化铜反应生 2Ag：一CH0
～

成红色沉淀 2Cu(OH)2～Cu20

遇氯化铁溶液显 含伊㈣紫色

能与Na反应放
2—0H～2Na～H2：

2一C【x)H～2Na 含一()H或一C()0H
出H2

～H2

R--XU⋯1、能与NaOH反应

一C00H、RCOOR’

与02在加热、铜

作催化剂条件下
含RCH20H

反应，氧化成醛或

连续氧化得羧酸

NaOH醇溶液发

生消去反应
X邻位碳原子上有氢

浓硫酸加热发 一()H邻位碳原子上

生消去反应 有氢

含酚羟基，若消耗量
与浓溴水反应生 F丫0H～3Br2 不是l：3，则邻、对位

成白色沉淀 ＼∥
被其他原子占位

雹

＼ ／ ＼ ／

C=C ～Br2； 含(≥C 或
与Brz反应 ／ ＼ ／ ＼

一CEC一～2Br2 一C；C一等

＼ ／
(≥C ～H2；

／ ＼ ＼ ／

一C!C一～2H2：
含(==c 或

／ ＼

与H2反应 ⑤～3H：； 一C三卜、⑤
0 等，酯基、羧基中碳

『l
—CH()(一C-一) 氧双键不与H2反应

～H，

解题思维流程图：

解题技巧1定动技巧

有两个或两个以上的取代基，要确保不遗

漏、不重复。有序固定一个取代基在不同类型

的碳原子上(同一碳原子所连甲基碳是等同

的)，再移动另一取代基，形成位置异构。苯环

有三个取代基，可将两个取代基分别置于邻、

间、对三种位置，另一个取代基再移动。

例4． (2016 · 全国卷Ⅱ)G

CN

(HzC=C--COOCH。)的同分异构体中，与

G具有相同官能团且能发生银镜反应的共有

——种(不含立体异构)。
解析：G中含有一CN(氰基)、碳碳双键、酯

基三种官能团，能发生银镜反应的酯基结构是

甲酸酯(HCOOR)，剩余3个碳原子与甲酸酯

相连(HCOOC—C C)，固定碳碳双键位置，移

动氰基。若双键位置为HCOOC—C—C，一
HCOOC=C—C

f f f
CN的取代位置有3种，即 ①②③；若双键

位置为HCOOC--C—C，一CN的取代位置有
HCOOC—C=C

f f f
3种，即 ①②③；若双键位置为

HCOOC--C，--CN的取代位置有2种，即
J|
C

HCOOC。一c．
¨ ●

一岂I。综上所述，符合条件的结构共有
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8种。

解题技巧2分配技巧

含有两个取代基，按照碳原子总数不变原

则，一增一减有序分配两个取代基的碳原子数。

酯基中存在醇与酸的碳原子分配，苯环所连酯

基存在从酚酯到醇酯、从苯甲酸到苯某酸的碳

原子分配技巧。

例5．(2016·全国卷工)具有一种官能团

的二取代芳香化合物W是E

(H。COOC_弋?--COOCHs)的同分异构
体，0．5 mol W与足量碳酸氢钠溶液反应生成

44 g COz，W共有——种(不含立体异
构)，其中核磁共振氢谱为3组峰的结构简式

为——。
解析：0．5 mol W与足量碳酸氢钠溶液反

应生成1 tool CO。，说明W分子中有2个

一COOH，支链还有2个碳原子，有序地将碳原

子分配给两个羧基，形成二取代基。①取代基

为一COOH和一CH2CH2COOH；②取代基

一CHCOOH

为一C00H和 CH。 ；③取代基为

一CHCOOH

COOH 和一CH。；④取代基为2个

一CH。COOH。以上4种情况下的取代基在苯

环上都有邻、间、对3种位置关系，所以W共有

12种同分异构体。因为羧基上的氢为1组峰，

苯环和侧链有2组峰，所以所要求的结构对称

CH2COOH

人
性最好，符合的是巴』 。

I
CH2COOH

解题技巧3转换拆分

一COOH可以拆成一OH和一CHO或

一OH和羰基等，酚类转变为芳香醇、芳香醚

等，醛转变为酮、烯醇、烯醚、环醚等。

例6．(2016·上海卷)写出一种满足下列

条件的丁醛的同分异构体的结构简式：

——。(已知：双键碳上连有羟基的结构不
稳定)

①不含羰基；②含有3种不同化学环境的

氢原子。

解析：不含羰基不考虑醛转变为酮，考虑烯

醇结构，丁烷有两种碳链异构，C—C—C—C和

C—C-一C

C ，运用定动技巧，先固定碳碳双键，

如C—C--C--C，结合已知，羟基只能连接到

双键右侧的两个碳原子上，题目又限定含有3

种不同化学环境的氢原子，此种情况不符合条

C--C—C

件。同理分析C_C_C_C、 C 也

不符合条件。考虑烯醚形式，运用分配技巧，

在一0_左侧连1个碳，右侧连3个碳，分析

CH。一0一CH—CH—CH3、

CH3一C卜_CH2一CH—CH2 和

CH3一。一C．一CH2

CH。 三种情况，只有

CH3一。一C—CH2

CH。 符合所有条件；在一0_左

右各连2个碳：CH3一CH2一()一C件一CH2，不

符合条件。

限定条件同分异构体的书写，其实质是有

机结构与性质推断的另一类小型综合问题，立

足知识考查思维能力是其核心。平时练习此类

试题时，要反思知识与方法，并养成对所得结

果，从分子组成、化学环境氢的种类、性质要求、

题目新信息等角度代入验证其正确性的良好习

惯，做到会而对、对而全，一分也不浪费。
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