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方法与技巧 破解有机合成推断题的秘钥
黑 龙 江 省 大 庆 市 铁 人 中 学 163411 王福才

黑龙江省大庆市第五十六中学 163813 卢国锋

有机合成与推断题是综合应用各类有机物的

不同性质，利用信息推测未知物的结构、合成指定

结构产物的一类试题。此类问题集再认、推演、重
组、开发、新信息给予、探究六位一体的题型，突破

口选择是攻克有机合成推断题的秘钥。
1． 计算秘钥

例 1 有机物 A 蒸气密度，是相同状态下甲

烷密度的 6． 25 倍，有机物中各元素的质量分数分

别 为 碳 60% ，氢 8% ，氧 32% ，A 的 分 子 式 是

。
解析 相对密度法计算相对分子质量 M = 16

× 6． 25 = 100，N( C) = 100 × 60% /12 = 5，同法得

氢氧原子数 8 和 2，分子式为 C5H8O2。
例 2 5． 8 g A 完全燃烧可产生 0． 3 mol CO2

和 0． 3 mol H2O，A 蒸气对氢气的相对密度是 29，A
分子中不含甲基，且为链状结构，其结构简式是

。
解析 通过 CO2 和 H2O 计算碳氢元素质量

分别为 3． 6 g 和 0． 6 g，差值质量为氧元素 1． 6 g，

相对密度法计算相对分子质量 M = 58，N ( C) ∶

N( H) ∶ N( O) = 3． 612 ∶ 0． 61 ∶ 1． 616 = 3∶ 6 ∶ 1，结合 M 值

得分子式 C3H6O，比烷烃氢原子数少 2 个，链状

结构，应该存在双键，A 分子中不含甲基，排除含

醛基的可能，考虑中学不稳定结构中情况，碳碳双

键不与羟基直接相连，A 的结构简式 CH2 = CH －
CH2 － OH。

2． 条件秘钥

( 1) 浓硫酸 /170℃→唯一的反应是乙醇的消

去反应;

( 2) 浓硫酸 /△→考虑醇的消去和酯化反应;

( 3) 稀硫酸 /△→主要为酯的水解反应，其次

糖的水解;

( 4) NaOH/H2O→卤代烃和酯的水解反应;

( 5) NaOH/C2H5OH→唯一的反应是卤代烃

消去反应;

( 6) O2 /Cu、△→醇的催化氧化;

( 7) Cu( OH) 2、Ag ( NH3 ) 2OH /△→含醛基物

质的氧化反应;

( 8) Cl2 ( Br2 ) /Fe→苯环上的取代反应;

( 9) Cl2 ( Br2 ) /光照→烷烃或苯环上烷烃基的

取代反应;

( 10) H2 /催化剂→加成反应 ( 碳碳双键、碳

碳叁键、醛基、羰基、苯环) ;

( 11) Br2 /CCl4→烯烃炔烃加成反应;

( 12) KMnO4 /H
+ →芳香烃的侧链的氧化反

应;

( 13) NaHCO3→羧酸的无机反应;

( 14) Br2 /水→苯酚的取代反应;

( 15) FeCl3 溶液→酚类的显色反应。
3． 结构秘钥

( 1) 结构的限定性

①醇 →
氧化

醛 →
氧化

羧酸 ，连续氧化的醇，羟基

所连碳原子有 2 个 H，若羟基所连碳原子有 1 个

H，氧化为酮; 若羟基所连碳原子没有 H，不能催

化氧化。
②醇类或卤代烃发生消去反应时，与羟基或卤

素原子相连碳原子的相邻碳原子上就要有氢原子，

如 CH3OH、( CH3 ) 3CCH2OH 就不能发生消去反应。
( 2) 结构的不稳定性

①碳碳双键与羟基相连不稳定重排成醛;

②同一碳原子连 2 个羟基，会脱去 1 个 H2O，

形成碳氧双键;

③同一碳原子连 2 个双键是不稳定的一般不

考虑。
( 3) 结构的隐含性
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Ｒ 称为酚酯，酚酯具有

芳香烃及酯的双重性质，水解时形成羧酸与酚类

物质，因酚具有酸性能与 NaOH 溶液反应，故在碱

性条件下水解时，1 mol 酚酯基需要 消 耗 2 mol
NaOH。

② C



O

 H OＲ 称为甲酸酯，含有醛基与

酯基两种官能团，因此这类酯具有醛与酯的双重

性。如可以发生银镜反应，能被新制的 Cu( OH) 2

所氧化，能使 KMnO4 溶液褪色，能与氢气发生加

成反应，能水解等。
( 4) 官能团的数量性

①烯烃→1 mol 碳 碳 双 键 = 1 mol X2 ( HX、
H2 ) ;

②炔烃→1 mol 碳 碳 三 键 = 2 mol X2 ( HX、
H2 ) ;

③醇→1 mol － OH = 1 mol Na = 0． 5 mol H2 ;

④醛→1 mol － CHO = 2 mol Ag = 1 mol Cu2O;

⑤羧酸→1 mol － COOH = 0． 5 mol Na2CO3 ;

⑥ ＲCH2OH ( M ) → ＲCHO ( M － 2 ) →
ＲCOOH( M + 14) ;

⑦ＲCH2OH( M)
+ CH3COOH

浓 H2SO
→

4
→

CH3COOCH2Ｒ( M + 42) ;

⑧不饱 和 度 Ω ( 缺 氢 指 数 ) →对 于 CxHyOz

Ω = 2x + 2 － y
2 ，

若 Ω = 1 则分子中有一个双键或一个环;

Ω = 2，分子中有两个双键或一个三键; 或一

个双键和一个环; 或两个环;

Ω≥4，说明分子中很可能有苯环。
( 5) 结构的对称性

核磁共振氢谱显示有 1 种氢的烷烃有: 甲烷、
乙烷、新戊烷、2，2，3，3—四甲基丁烷;

苯环上核磁共振氢谱有 1 种氢的结构为
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4． 信息秘钥

定位信息在推断合成环节的位置，猜测与信

息相似的结构，明确化学键的断裂形成情况。

例如在稀碱作用下，一分子醛的 α － H 加到另

一分子醛的羰基氧原子上，而其余部分加到羰基碳

原子上，生成 β －羟基醛( 醇醛) ，该反应称为羟醛缩

合反应。生成的 β － 羟基醛分子中的 α － H 因受

─OH和─CHO 两个基团的影响，稍微受热或在酸的

作用下即发生分子内脱水，生成 α，β －不饱和醛。
5． 思维秘钥

( 1) “酯”向思维: 有机合成的终点物质是酯

类，重点是双官能团的醇与羧酸形成环酯及聚酯。
依据知识线索: 烃→卤代烃→醇→醛→羧酸→酯，

用顺向或逆向或“两头堵”方法合成或推断。
( 2) 立体思维: 推断及合成有机物官能团具

有“两多”特点，一是同种官能团数量多，二是多

个不同官能团; 要从链状结构想到环状结构甚至

是笼状结构。
( 3) 加减思维: 利用化学反应机理将分子式

( 或部分分子式) 进行化学意义上的“加减”，从而

推出未知物的分子式( 或结构简式) 。
6． 秘钥应用

例 3 肉桂醛在食品、医药化工等方面都有

应用。
( 1) 质谱分析肉桂醛分子的相对分子质量为
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132。其分子中碳元素的质量分数为 81． 8% ，其

余为氢和氧。分子中的碳原子数等于氢、氧原子

数之和。肉桂醛的分子式是 。
( 2) 肉桂醛具有下列性质:

肉桂醛
银氨溶液

→
△

X
H
→
+

Y
Br2 /CCl

→
4 Z

请回答:

①肉桂醛是苯的一取代物，核磁共振氢谱显示，

苯环侧链上有三种不同化学环境的氢原子，其结构

简式是 。( 本题均不考虑顺反异构与手性异构)

②Z 不能发生的反应类型是 。
A． 取代反应 B． 消去反应

C． 加成反应 D． 加聚反应

③Y 与乙醇在一定条件下作用得到肉桂酸乙

酯，该反应的化学方程式是 。
④Y 的同分异构体中，属于酯类且苯环上只

有一个取代基的同分异构体有 种。其中任意

一种的结构简式是 。
( 3) 已知

Ⅰ． 醛与醛能发生反应，原理如下:

C



O

Ｒ H + C



O

H3  C H →
稀碱

ＲCH

OH

CH 2C



O

H
－ H2O
→

△

中间体

Ｒ  CH CH C



O

H( Ｒ 表示烃基 )

Ⅱ． 合成肉桂醛的工业流程如下所示，其中甲

为烃。

请回答:

①甲的结构简式是 。
②丙和丁生成肉桂醛的化学方程式是 。
③醛和酯也可以发生如“Ⅰ”的反应。食用

香料肉桂酸乙酯通过如下反应合成:

丁( C7H6O) + →戊 肉桂酸乙酯 + H2O

戊的名称是 。
解析 本题的突破口为先求肉桂醛的分子

式: N( C) = 132 × 81． 8%
12 = 9，设肉桂醛的分子式

为 C9H9 － xOx，由相对分子质量为 132 可求得 x =
1; 即肉桂醛的分子式为 C9H8O; 条件推得肉桂醛

的结构中存在一个—CHO，运用加减思维，分子式

去掉一个—CHO 后剩下 C8H7，Ω = 5 残基含苯环

和双键，因为肉桂醛的苯环侧链上有三种不同化

学环 境 的 氢 原 子，所 以 可 得 其 结 构 简 式 为

師師
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帩帩

:

 CH CHCHO ; Y

師師
師師

帩帩

为

 CH CHCOOH ; Z

師師
師師

帩帩

为

CH

Br

CHCOOH

Br

; Z 无碳碳双键不能发

生 加 聚 反 应; Y

師師
師師

帩帩

的 酯 化 反 应 为

 CH CHCOOH + CH3CH2OH

→ 師師
師師

帩帩

一定条件
CH CHCOOCH2CH 3 +

H2O; Y 的同分异构体中，属于酯类且苯环上只有

一 个 取 代 基 的 同 分 异 构 体:

師師
師師

帩帩

有 如 下 四 种

 O C



O

CH CH 2

師師
師師

帩帩

或

C



O

 O CH CH 2

師師
師師

帩帩

或

C

CH



2

 O C



O

H

師師
師師

帩帩

或

   CH CH O C



O

H ; 合 成 肉 桂 醛 条

件信息得，丙和丁属于醛，




运用加减思维确定丁为

庎 CHO ; 丙 为 CH3CHO; 逆 推 得 乙 为

CH3CH2OH; 甲 为 CH2 = CH2 ; 而 丁( C7H6O) +

→戊 肉桂酸乙酯 + H2O 中，肉桂酸乙酯的结构

简式为



: 庎  CH CH COOCH2CH 3 ，其分

子中比丁多了 4 个 C 原子，则戊为 4 个 C 的酯，符

合的只能是乙酸乙酯。 ( 收稿日期: 2014 － 01 － 06)
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