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在所有的批评中，最伟大、最正确、最天才的是时间．

◇ 山西 张建东

有机物同分异构体的书写是历年高考命题的热

点，这类试题能够有效考查考生对基础知识的掌握情

况以及思维的有序性、全面性，主要有 2 种考查方式，
分析同分异构体的数目和按要求正确书写同分异构

体的结构简式． 主要考查内容有: 碳链异构、位置异
构、官能团异构，一般是几种情况的综合考查．笔者总
结了这类习题的解题步骤:先根据题给信息确定分类

标准，然后再分情况讨论并写出各种同分异构体．

1 烷烃同分异构体的书写

烷烃同分异构体的书写，根据“主链由长到短”的
原则将主链碳原子数分成几大类，然后根据“支链由
整到散”的原则将支链分成几个小类，最后将支链在
主链上的位置编号进行分类． 形象地说，就是先确定
好主链的位置编号后，让支链“坐”上去． 支链不能坐
到链端，也不能坐到相同的碳原子上． 确定主链碳原
子的种类的方法是: 画出一条对称轴，处于对称位置

的碳原子就是相同的碳原子，是一种碳原子．

例 1 写出 C7H16的各种同分异构体的结构

简式．
先根据主链中 C 的个数分 4 大类型讨论，然
后根据支链的位置关系进一步分情况讨论．

具体写法及结构简式如下表．

主链 主链的结构及取代基的位置 分类讨论同分异构体数 数目

7 C—C—C—C—C—C—C 1

6 C
1

C
2

C  帿帿

3
C
4

C
5

C
6 2( 5) ; 3( 4) ;

CC

C

C—C—C— C CC— C

C

C—C— C
2

5

C
1

C
2

C

帿

帿

3
C
4

C
5

1 个乙基: 3;

2 个甲基: 2，3( 3、4) ; 2，4;

2，2( 4，4) ; 3，3;

1 个

乙基 CC— C

C—


C

C— C

2 个

甲基

连在不

同的碳 CC

C



C

C

C— C CC

C

 C C

C

C

连在相

同的碳
CC




C

C

C—C— C CC— C




C

C

C— C

1

2

2

4
C
1

C  帿帿

2
C
3

C
4

3 个甲基: 2，2，3( 2，3，3)
CC




C

C



C

C

C 1

书写烷烃的同分异构体时，分若干步骤讨

论: a) 根据主链碳原子数由大到小的顺序
写出主链并分析主链中碳原子的种类; 主链为 6 时，
有 3 种; 主链为 5 时，有 3 种; 主链为 4 时，有 2 种．
b) 进一步讨论取代基连接在主链上时的位置关系．
具体做法是:写出主链后，画出对称轴，分析碳原子的

位置． “不多写一种，不遗漏一种”是书写同分异构体
的原则，关键是能科学地确定分类讨论的标准．

2 醇(卤代烃)的同分异构体的书写

醇( 卤代烃) 是烃中的氢原子被羟基( 卤素原子)

取代的产物，其同分异构体的书写方法是: 先写出烃

的同分异构体，然后分析每一种同分异构体中氢原子

的种类，有几种氢原子就有几种醇( 卤代烃) ．

例 2 写出戊醇的同分异构体．

戊醇可以看成是戊烷的 1 个氢原子( H) 被羟
基( —OH) 取代的产物． 戊烷上有 3 种同分

异构体．正戊烷有 3 种 H，异戊烷有 4 种 H，新戊烷有
1 种 H． 戊醇的同分异构体为 8 种． 分别为:
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抛弃今天的人，不会有明天;而昨天，不过是行云流水．

3 烯烃同分异构体的书写

烯烃存在位置异构和类别异构，相同碳原子数的

单烯烃与单环环烷烃互为同分异构体．属于烯烃的同
分异构体的书写方法:相当于在烷烃的碳链中确定好

主链的位置编号后，让碳碳双键“坐”上去． 属于环烷
烃的同分异构体的书写方法:根据环碳原子个数分成

几个大类，然后根据支链的位置关系分成几个小类．

例 3 写出 C5H10的各种同分异构体( 立体异构

除外) ．
1) 官能团 ( C C) 位置异构．

主

链

主链的结构及

C C的位置
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数
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2) 官能团类别异构( 环烷烃) ．

环碳

原子数
分类讨论标准 同分异构体 数目
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所以，C5H10的属于烯烃的同分异构体数目为 5
种，属于环烷烃的同分异构体数目为 5 种． C5H10的同

分异构体共有 10 种．
在书写 C5H10的主链为 4 个碳原子的烯烃
时，先讨论碳碳双键的位置，有 2 种: 1、2 ( 3、

4) ; 2、3． 然后对第 1 种情况进行讨论:①甲基连接 2
号位置;②甲基连接 3 号位置． 形象地说，就是“每走
一步路，都要确定标准，分类讨论”．

4 芳香族化合物的同分异构体的书写

含有 1 个苯环的芳香族化合物的同分异构体的
数目的判断:苯环上有 1 个取代基时，由于苯环结构
的对称性，只有 1 种; 苯环上有 2 个取代基时，有邻、
间、对 3 种;苯环上有 3 个取代基时，可以分为 2 个步
骤:先连上 2 个取代基，分别对邻、间、对 3 种情况中
苯环的碳原子种类进行讨论，然后再连上第 3 个取代
基．此外，如果取代基的结构比较复杂时，需要再按照
取代基的同分异构体进行分类讨论．

例 4 ( 2012 年四川卷) 已知 N

帨帨
師師
師師

的结构简式为

OH
COOH ，分子中无 —O—O—，醛基与苯环直

接相连的 N 的同分异构体共有 种．
可以分为 2 个步骤讨论: 1) 先在苯环上连接
2 个—OH，得到邻、间、对苯二酚三种同分异

构体; 2) 分别对邻、间、对苯二酚中苯环上的氢原子
种类进行讨论，然后再在苯环上连接 1 个—CHO． 邻
苯二酚中苯环上的氢原子有 2 种，间苯二酚中苯环上
的氢原子有 3 种，对苯二酚中苯环上的氢原子有 1
种，所以，符合条件的 N的同分异构体共有 6 种，具体
分析如下表．
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当苯环上连接 3 或 3 个以上取代基时，为了
将问题简化，需要先在苯环上连接 2 个取代
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路漫漫其修远兮，吾将上下而求索．

基，然后连接第 3 个取代基，再连接第 4 个取代基
……分别讨论每一步得到的各种同分异构体中氢原
子种类，从而确定同分异构体的总数．

5 有机物同分异构体的书写综合型习题

例 5 ( 2013 年新课标卷) 已知有机物 I 的结构
简式为

師師
師師

帩帩

:

 CHOOC



O

CH

CH


3

CH 3 ．

I的同系物 J比 I相对分子质量小 14，J的同分异构体
中能同时满足如下条件:

① 苯环上只有 2 个取代基; ②既能发生银镜反
应，又能和饱和 NaHCO3 溶液反应放出 CO2，共有

种( 不考虑立体异构) ． J 的一个同分异构体
发生银镜反应并酸化后核磁共振氢谱为 3 组峰，且峰
面积比为 2∶ 2∶ 1，写出 J 的这种同分异构体的结构简
式 ．

J是 I的同系物，相对分子质量小 14，说明 J
比 I 少 CH2，J 既能发生银镜反应，又能和饱

和 NaHCO3 溶液反应放出 CO2，说明 J 的官能团是
—COOH和—CHO．分类讨论: 1) 2 个官能团羧基、醛
基连在同 1 个取代基上，苯环上的 2 个取代基只有 1

种情况:—CH3， CH

CHO

COOH ．
2) 2 个官能团羧基、醛基分别连在 2 个不同的取
代基上，设 2 个取代基中除官能团外的部分分别用
Ｒ1、Ｒ2 来表示，除 2 个官能团羧基、醛基中分别含有 1
个碳原子外，Ｒ1、Ｒ2 中含有的碳原子总数为 2，根据
Ｒ1、Ｒ2 中含有的碳原子个数分类讨论:

碳原子数 —Ｒ1—COOH —Ｒ2—CHO 种类

0 + 2 —COOH

—CH2—CH2—CHO

CH

CHO

CH 3

2

1 + 1 —CH2—COOH —CH2—CHO 1

2 + 0

—CH2—CH2—COOH

CH

COOH

CH 3

—CHO 2

3) 苯环上 2 个取代基的位置关系有 3 种:邻、间、
对，所以 J的同分异构体共有( 1 + 2 + 1 + 2) × 3 种，即
18 种． J的一个同分异构体发生银镜反应并酸化后核
磁共振氢谱为 3 组峰，且峰面积比为 2∶ 2∶ 1．这个同分
异构体发生银镜反应并酸化后所得产物中含 2 个羧
基，核磁共振氢谱为 3 组峰，可以推断该物质中的 3

种氢原子分别为: 苯环上有 1 种氢原子、羧基上的氢
原子为 1 种、2 个取代基中除羧基外的部分中的氢原
子为 1 种，结构式为

師師

師師

帩帩

:

HOOC—CH 2 CH2— CHO ．

本题为限制条件书写同分异构体题型，这类

习题信息量大、综合性强，需要有合理的讨
论标准及步骤．先根据提给信息得出结论: J 有 2 个官
能团:羧基(—COOH)和醛基(—CHO) ．然后根据 2 个
官能团连接在同一个取代基和不同的取代基分类讨

论，最后结合苯环上 2 个取代基的位置关系有 3 种进
行讨论．所以，这类型习题的讨论步骤是:先分析题给
信息判断官能团的种类，然后对取代基及其在苯环上

的连接情况进行讨论．

例 6 ( 2014 年新课标卷) 下列化合物中同分异
构体数目最少的是( ) ．

A 戊烷; B 戊醇;
C 戊烯; D 乙酸乙酯
戊烷的同分异构体有正戊烷、异戊烷、新戊
烷 3 种; 戊醇的同分异构体为 8 种 ( 见例

3) ．戊烯的同分异构体共有 10 种( 见例 2) ．乙酸乙酯
属 于 酯 的 同 分 异 构 体: 设 其 结 构 简 式 为

CＲ 1



O

O—Ｒ 2 ，其中，Ｒ1、Ｒ2 为烷烃基，根据 Ｒ1、Ｒ2

中的碳原子总数可以分为 2 类:
1) 0 + 3，有 2 种:

CH



O

O—CH2CH2CH 3，CH



O

 O CH

CH


3

CH 3 ．

2) 2 + 1，有 1 种: CCH3CH 2



O

O—CH 2，乙酸

乙酯属于酸的同分异构体:可以看作是丙烷中的 1 个
氢原子被羧基取代，丙烷分子中有 2 种氢原子，所以，
其 取 代 产 物 有 2 种: CH3CH2CH2COOH、

CHCH 3

CH


3

COOH ，所以，乙酸乙酯的同分异构体

有 5 种．答案为 A．
本题涉及烷烃、烯烃、醇、酯同分异构体的书
写，综合性很强，考生要想在短时间内完成

此题，需要熟练掌握各类型有机物同分异构体的写

法，而前提是要有清晰的思路，找对答题的线索，灵活

运用分类讨论思想．
( 作者单位:山西省中阳县第一中学)
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