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　　１．技巧的由来

在一节同分异 构 体 专 题 训 练 课 上，笔 者 让 学

生书 写ＣｎＨ２ｎＯ２ 中 具 有“



Ｃ

Ｏ

 Ｏ ”结 构 的 同

分异构体，从ｎ＝２练起，当学生写到ｎ＝４时开始

出错，当ｎ＝５时就没有全写对的了。笔者组织学

生理顺思 路，利 用 化 学 中 的 加 减 法 和 代 换 法，将

Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ 具 有“



Ｃ

Ｏ

 Ｏ ”结 构 的 同 分 异 构 体

书写在黑板上见表１。
表１

情况 名称
Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ 分 子

中的碳原子总数

“成酯”的酸中的

碳原子数目

“成酯”的酸同分

异构体数目

“成酯”的醇中碳

原子数目

“成酯”的醇的同

分异构体数目

Ｃ５Ｈ１０ Ｏ２ 的

同分异构体数

目
１ 戊酸 ５　 ５　 ４　 ０　 ０　 ４

２ 丁酸甲酯 ５　 ４　 ２　 １　 １　 ２

３ 丙酸乙酯 ５　 ３　 １　 ２　 １　 ２

４ 乙酸丙酯 ５　 ２　 １　 ３　 ２　 ２

５ 甲酸丁酯 ５　 １　 １　 ４　 ４　 ４

　　通 过 学 生 观 察，得 出 同 分 异 构 体 总 数（１４
种），这时有学生说：“老师我发现这些同分异构体

数目有对称性：第１种 情 况 和 第５种 情 况 同 分 异

构体数 目 都 是４，第２种 情 况 和 第４种 情 况 同 分

异构 体 数 目 都 是２，第３种 情 况 同 分 异 构 体 数 目

是２，５组数据呈 中 心 对 称”笔 者 接 着 问：Ｃ６Ｈ１２Ｏ２

具有“



Ｃ

Ｏ

 Ｏ ”结 构 的 有 序 的 同 分 异 构 体 数

目是否也 具 有 对 称 性 呢？ 经 过 练 习，Ｃ６Ｈ１２Ｏ２具

有“



Ｃ

Ｏ

 Ｏ ”结 构 的 有 序 的 同 分 异 构 体 数 目

也 具 有 对 称 性。经 过 思 考、讨 论，学 生 们 得 出 技

巧：如果判断多原子羧酸和酯的同分异构体数目，

利用有序同分异构 体 数 目 的 对 称 性，只 需 要 判 断

前几种情况就行了，这 样 就 会 为 解 这 类 题 赢 得 了

一些时间。

２．技巧是什么

该技巧就是利用化学中的加减法和代换法书

写有序排列的同分 异 构 体，并 利 用 有 序 排 列 的 同

分异构体数目的对 称 性，减 少 一 半 其 他 同 分 异 构

体的书写，快速判断同分异构体总数的方法。

化学中的加减法就是将数字赋予化学意义的

一种方法，用数字代 表 含 有 该 数 字 数 目 的 一 类 分

子、原子、质子、电子、共价键等。

如果用等式（４＝４＋０，４＝３＋１，４＝２＋２，４＝

１＋３）代表Ｃ４Ｈ８Ｏ２ 具 有“



Ｃ

Ｏ

 Ｏ ”结 构 的 同

分异构体，将数字赋予化学意义：等式左边的４代

表分子中的碳原子 数 总 数，等 式 右 边 第１位 数 代

表的是酸或成酯的 酸 中 的 碳 原 子 数，等 式 右 边 第

２位 数 代 表 的 是 成 酯 的 醇 中 的 碳 原 子 数，它 们 分

别代表丁酸、丙酸甲酯、乙酸乙酯、甲酸丙酯。

代换法即卤素等原子或原子团取代烃分子中

氢原子的可能情况的快速判断方法。

以芳香族化合物Ｃ１０Ｈ１４苯环上有四个支链的

同分异构体数目判断为例，分析：除 去 苯 环 上 的６
个碳原子数，４个 支 链 只 能 都 是 甲 基，４个 甲 基 分

布在苯环上的可能情况和苯环上两个空位情况是
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等效的，苯环上两 个 空 位 有 邻 位、间 位、对 位３种

情况，所以四甲基苯的同分异构体数目也是３种，

即本题利用了空位代替占位的方法。

３．使用技巧的方法

（１）首先列表分析有几种情况，情况数量和分

子中碳原子数相同。
（２）利用化学中 的 加 减 法 写 出 正 确 有 序 的 情

况分析表：先写出与 分 子 式 含 有 相 同 碳 原 子 数 的

酸，再依次写酯的名称，成酯的酸中碳原子数呈递

减排列，成酯的醇中碳原子数呈递增排列，成酯的

酸和醇提供的碳原子数相加等于该分子中的碳原

子数总数。
（３）利用代换法 快 速 判 断 酸 和 醇 的 同 分 异 构

体数目：利用羧基取代相应烷烃（ＣｎＨ２ｎ＋２）中的氢

原子，得到含碳原子 数（ｎ＋１）个 的 成 酯 的 羧 酸 同

分异构体数目，利用羟基取代相应烷烃（ＣｎＨ２ｎ＋２）

中的氢原子，得到含 碳 原 子 数ｎ个 成 酯 的 醇 同 分

异构体数目。
（４）酯的同分异构体数目：等于成酯的酸分子

同分异构体数和形成同种酯的醇的同分异构体数

的乘积。

该技巧判 断ＣｎＨ２ｎＯ２ 具 有“



Ｃ

Ｏ

 Ｏ ”结

构的同分异构体数 目 的 优 点 为：①ｎ是 奇 数 时 分

析到前（ｎ＋１
２
）种情况，将 前（ｎ－１

２
）种 同 分 异 构 体

数目扩大２倍，再 加 上 第（ｎ＋１
２
）种 情 况 的 同 分 异

构体数目，得 到 同 分 异 构 体 总 数。②ｎ是 偶 数 时

我们只需要判断其中的前ｎ
２

种情况，将前ｎ
２

种 同

分异构体数目扩大２倍得到同分异构体总数。

例 １ 　 快 速 判 断 Ｃ７Ｈ１４ Ｏ２ 具 有

“


Ｃ

Ｏ

 Ｏ ”结构的同分异构体数目。

答案：６２种。

解析　应 该 有７种 情 况，我 们 只 需 要 分 析 前

（７＋１
２ ＝４）种情况，将前３种情况扩大２倍，再加上

第４种情况，即为总同分异构体数目６２种，见表２。

表２

情况 名称
Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ 分 子

中的碳原子总数

“成酯”的酸中的

碳原子数目

“成酯”的酸同分

异构体数目

“成酯”的醇中碳

原子数目

“成酯”的醇的同

分异构体数目

Ｃ７Ｈ１４ Ｏ２ 的

同分异构体数

目
１ 庚酸 ７　 ７　 １７　 ０　 ０　 １７
２ 己酸甲酯 ７　 ６　 ８　 １　 １　 ８
３ 戊酸乙酯 ７　 ５　 ４　 ２　 １　 ４
４ 丁酸丙酯 ７　 ４　 ２　 ３　 ２　 ４

　　例２　（２０１３年 全 国 新 课 标Ⅰ卷·１２题）分

子式 为Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ 的 有 机 物 在 酸 性 条 件 下 可 水 解

为酸和醇，若不考虑立体异构，这些醇和酸重新组

合可形成的酯共有（　　）。

Ａ．１５种　Ｂ．２８种　Ｃ．３２种　Ｄ．４０种

分析　列出表３，酸的同分异构体有５种，醇

的同分异构体有８种，重新组合可形成的酯共有

４０种。
表３

情况 名称
Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ 分 子

中的碳原子总数

“成酯”的酸中的

碳原子数目

“成酯”的酸同分

异构体数目

“成酯”的醇中

碳原子数目

“成酯”醇同分

异构体数目

１ 丁酸甲酯 ５　 ４　 ２　 １　 １
２ 丙酸乙酯 ５　 ３　 １　 ２　 １
３ 乙酸丙酯 ５　 ２　 １　 ３　 ２
４ 甲酸丁酯 ５　 １　 １　 ４　 ４

酸或醇同分异构体合计 ５　 ８

　　例３　（２００９年１１月 黑 龙 江 省 一 摸）判 断 乙

烷的所有氯代产物总数。

分析　化 学 中 的 加 减 法：乙 烷 中 有６个 氢 原

子，等式左边的数字代表可以被取代的氢原子数，

等式右边第一位数 代 表 剩 余 的 氢 原 子 数，等 式 右

边第二位数代表被 取 代 的 氢 原 子 数，有 如 下 等 式

关系：６＝５＋１；６＝４＋２；６＝３＋３；６＝２＋４；６＝１
＋５；利用代换法：一氯代乙烷和五氯代乙烷、二
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乙酸为何难加成

江西省峡江县峡江中学　　３３１４０９　　李双全　　陈　曦

　　乙醛、乙酸分子中均含有碳氧双键（羰基），为
何乙醛易发生加成而乙酸却难以加成呢？这是由

于两者结构上的差 异 所 致，乙 醛 分 子 中 羰 基 中 的

碳原 子 为ｓｐ２ 杂 化 与 其 他 三 个 原 子 构 成σ键，碳

原子未参与杂化的ｐ轨道与氧原子的另一个ｐ轨

道平行重叠形成π键。因 此，分 子 中 的 碳 氧 双 键

是由一个σ键和一个π键组成的。由于氧原子的

电负性比碳原子大，羰 基 中π电 子 云 偏 向 氧 原 子

一侧，使羰基碳原子带有部分正电荷，而氧原子则

带有部分负电荷，因 而 羰 基 是 一 个 较 强 的 极 性 基

团。一般说来，带负 电 荷 的 氧 比 带 正 电 荷 的 碳 较

为稳定，因而碳正电 中 心 反 应 性 能 大 于 氧 负 电 性

中心。当含羰基的化合物醛、酮发生加成反应时，

首先是试剂 中 带 负 电 荷 的 部 分 如ＣＮ－、ＳＯ３Ｈ－、

Ｒ－ 或带有未共 用 电 子 对 的 集 团 或 分 子 进 攻 加 到

羰基的碳原子上，形成氧带负电荷的中间体，然后

试剂中带正电荷部分加到带负电荷的氧上。这种

由亲核试剂进攻而引起的加成反应叫做亲核加成

反应。

乙酸分子中，羰基碳原子也为ｓｐ２ 杂 化，三 个

轨道分别与羰基的 氧 原 子、羟 基 的 氧 原 子 和 一 个

甲基碳原子形 成 三 个σ键，这 三 个σ键 在 同 一 平

面上，所以羧基是 平 面 结 构，键 角 大 约 为１２０°；碳

原子上的一个未参与杂化的ｐ轨道与羰基氧原子

的ｐ轨道构成了π键。另 外，羧 基 中 羟 基 氧 原 子

上有一对处于ｐ轨 道 未 共 用 的 电 子，可 与 碳 氧 双

键中的π键侧面交盖形成ｐ－π共轭体系，从而降

低了羰基碳的正电 性，故 不 利 于 发 生 类 似 醛 酮 羰

基上的亲核加 成 反 应。ｐ－π共 轭 体 系 使 得 羧 基

不是羰基和羟基的 简 单 加 合，所 以 羧 基 中 既 不 存

在典型的羰基也不存在典型的羟基而是两者互相

影响的统一体。

另一方面，羧基 中 羰 基 上 的 碳 原 子 为 缺 电 子

的，它要向羟基中的氧原子吸电子，使氢氧键中的

电子云比一般的 醇 羟 基 更 靠 近 氧 原 子，即 Ｏ－Ｈ
键有较强的极性，使 氢 原 子 较 容 易 成 为 质 子 而 分

离出来，羧酸更 容 易 呈 现 出 酸 性。羧 酸 离 解 后 生

成羧酸根负离子，在 羧 酸 根 负 离 子 中 每 个 氧 原 子

都提供一个ｐ轨道，它 们 和 羰 基 碳 的ｐ轨 道 发 生

重叠，从而组成包括 三 个 原 子（Ｏ－Ｃ－Ｏ）但 一 共

有四个π电子的三 中 心 的π分 子 轨 道，过 剩 的 一

个负电荷则平 均 分 配 在 两 个 氧 原 子 上。因 此，这

两个氧原子是处于 同 等 的 地 位，由 于π电 子 的 离

域，从而使羧酸根负离 子 更 为 稳 定。用Ｘ射 线 衍

射 测 定 甲 酸 钠 表 明，在 甲 酸 根 负 离 子 中，两 个

Ｃ－Ｏ键的键 长 相 等，都 是１２７ｐｍ。这 说 明 在 羧

酸根负离子中由于π电子的离域而发生了键长平

均化，所以没有一般碳氧双键和单键的差别，从而

使羧酸根负离子更为稳定。

羧基中的羰基在一般情况下无酸碱催化时不

发生醛、酮中羰 基 所 特 有 的 亲 核 加 成 反 应。例 如

醛、酮中羰基很容易 通 过 催 化 氢 化 或 用 化 学 还 原

剂进行还原，但羧基在２００℃以 下，难 于 被 化 学 还

原剂和催化氢化还原，除非用强还原剂如ＬｉＡｌＨ４
才可使羧基直接还原为醇。

（收稿日期：２０１４－０１－０２

檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮

）

氯代乙 烷 和 四 氯 代 乙 烷 同 分 异 构 体 数 目 一 样

多，全氯代产物即六氯代乙烷只有１种，只需要分

析一氯代乙烷、二氯代乙烷和三氯代乙烷即可，节
省了时间；一氯代乙烷只有１种，二 氯 代 乙 烷 有２
种（１＋１、２＋０分别代表１，２－二 氯 代 乙 烷 和１，１

－二 氯 代 乙 烷），三 氯 代 乙 烷 有２种（３＋０、１＋２
分别代表１，１，１－三 氯 代 乙 烷 和１，１，２－三 氯 代

乙烷），共有同分 异 构 体 数 目１×２＋２×２＋２＋１
＝９种。答案：９种

（收稿日期：２０１４－０３－１５）
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