有机物同分异构体复习及备考的四种策略
江西省南康市第二中学（341400）       张丽芹
江西省南康中学（341400）             胡建树
同分异构体的判断与书写是有机物的一个重点，也是高考必考的一个热点。要快速正确的判断与书写，考生必须对同分异构体有个系统性的掌握及熟练的解题方法。下面笔者从同分异构体复习和备考两方面进行归纳，希望对读者有所帮助。
教材着重介绍了烷烃同分异构体的书写，而其它烃及烃的衍生物同分异构体的书写涉及较少。其实烃及烃的衍生物都可看作是烷烃衍变而来的，所以烷烃同分异构体的书写是基础。烷烃同分异构体的书写方法为：主链由长到短，支链由整到散，位置由心到边，排布对、邻、间。如C6H14同分异构体的书写（只写了碳链）：       ① 
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烯烃的同分异构体与烷烃的结构有什么异同呢？烯烃催化加氢后得到烷烃，其特点是双键两端的碳原子各加上一个H，碳碳双键变为碳碳单键而碳链不变。反过来，烷烃相邻的两碳原子各去一个H就能形成烯烃，关系如图， 
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，炔烃与烯烃类似。
例1、烷烃
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是烯烃R和１mol H2发生加成反应的产物，则R可能的结构简式有（   ） 
A．4种   B．5种   C．6种   D．7种
分析： 由烯烃R与１mol H2加成生成烷烃知烯烃R结构中只有一个碳碳双键，现从烷烃
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结构入手，1～6位置相邻的两碳原子各去一个H引入双键，得到六类碳碳双键，即R有6种同分异构体，选C。
那么，烃的一元取代物同分异构体有多少种，与烃的碳链异构又有什么联系？
策略一、“等效氢法”判断一元卤代烃、一元醇、醛、羧酸的同分异构体
烃的一元取代物可看作是某官能团取代烃中的不同等效氢形成的。书写的思路是先写出对应烃的碳链异构，再判断碳链异构中的等效氢种类，用官能团取代每类等效氢，就得到一元取代物的同分异构体。一般有几类等效氢就有几类同分异构体。
例2、分子式为C4H10O并能与金属钠反应放出氢气的有机化合物有(  )
 A．3种   B．4种   C．5种   D．6种
分析：有机物C4H10O与Na反应放出氢气，判断出它是饱和一元醇C4H9－OH。该醇的同分异构体看作是－OH取代了C4H10上的一个H，写出C4H10的两种同分异构体如图1： 


[image: image9]
用－OH取代图1中的1、2、3、4位四类H得到该醇的四种同分异构体，选B。
例3、烯烃、一氧化碳和氢气在催化剂作用下生成醛的反应，称为羰基合成，也叫烯烃的醛化反应。由乙烯制丙醛的反应为CH2=CH2+CO+H2[image: image10.emf]  催化剂  

 

CH3CH2CHO。由化学式为C4H8的烯烃进行醛化反应，得到的醛的同分异构体可能有（   ）
A．2种 B．3种 C．4种 D．5种
分析：要注意题目本身所带的信息，从给出烯烃的醛化反应信息来看，烯烃C4H8发生醛化反应生成C5H10O，该醛可进一步表示为C4H9－CHO，只要分析－CHO取代C4H10的不同等效氢（如图１中1、2、3、4位四类H）就可以，共四种选C。

点评：如果分别用一个－Cl、－COOH代替例2中的－OH，所得C4H9Cl和C4H9－COOH同分异构体也均为4种，并可归纳CnH2n+1Cl、CnH2n+1－OH （醇类）、CnH2n+1－CHO（醛类）和CnH2n+1－COOH（酸类）的同分异构体数都相同。
在同分异构体中，若含两个或多个官能团又该如何分析呢？
策略二、“分步取代法”判断二元取代物的同分异构
二元取代物可在一元取代物的基础上再一次的取代，利用“分步取代法”能很好的解决这一类型。所谓“分步取代法”就是把多个官能团都取出后进行分步取代，先用一个官能团取代，看有几种结构；然后在这几种结构上再用另一个官能团取代不同的等效氢而产生新的同分异构体。
例4、萘
[image: image11.emf]

的二氯代物同分异构有几（ ）
A．7种   B．8种   C．9种   D．10种
分析：根据萘结构的对称性（
[image: image12.emf]1
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）找出有两条对称轴，可知萘只有两种等效氢，所以萘的一氯代物有两种
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；用另一个Cl再次取代一氯代物上的各类等效氢，得到二氯代物的同分异构体，总共10种（见下，其中×表示另一个Cl能取代的位置）。


7种，                3种，
点评：有了取代基后，等效氢种类也随之改变，所以第二次取代要注意位置不能重复。
策略三、“换元法”判断多元取代物的同分异构
例5、 已知分子式为C12H12的物质A的结构简式为
[image: image15.wmf]CH
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， A苯环上的二溴代物有九种同分异构体，由此推断A苯环上的四溴代物的同分异构体有（   ）种。
A. 6     B. 7    C. 8      D. 9

分析：二溴代物的苯环上有2个Br，4个H，若把二溴代物的2个Br换为2个H，4个H换成4个Br，恰好为四溴代物，与二溴代物结构相当，故四溴代物的同分异构体也必有9种，选D。

点评：烃分子中若有n个氢原子，其中m个氢原子被取代的产物数目与n-m个氢原子被同一原子或原子团取代的产物数目相等，即Cnm　　=Cnn  -m。
试题中同分异构体的考查很多都会涉及到酯，如果方法不当势必事倍功半，怎么办？认真分析不难发现烃的含氧衍生物可看作是在烃分子中插入某些二价基团所得，如饱和一元酯可看作官能团
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插入到烃中形成的。根据这类结构上的特点利用“插入法”书写其同分异构体不失为最有效的方法。
策略四、“插入法”书写饱和一元酯、炔烃、醚和酮的同分异构
所谓“插入法”是将官能团拿出，写出剩余部分的碳链异构，再找官能团在碳链上的位置，将官能团插入，产生位置异构。注意官能团结构的对称性和官能团位置的等同性。
例6、写出A([image: image17.png]CHy-0—(0)—CHO



)属于酯类化合物且分子结构中含有苯环的同分异构体的结构简式。

分析：依据题意不难发现符合条件的是芳香酯。将酯基拿出后剩余部分为[image: image18.png]


，结构中能插入的有4类碳氢键和1类不对称的碳碳键。

将
[image: image19.emf]C
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插入四类碳氢键（1、2、3、4处），形成四种同分异构体：
[image: image20.png]o
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将[image: image22.png]


插入不对称的碳碳键（5处）形成二种同分异构体：
[image: image23.png]5 5
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点评：酯基
[image: image25.emf]C
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是不对称结构，两边连接的基团对调，结构会发生改变，所以插入C－H键中可以形成羧酸和甲酸酯；插入不对称的C－C键中能形成两种酯，而插入对称的C－C键中则只能形成一种酯。
例7、分子式为C6H10属于炔烃的同分异构体有多少种？
分析：将碳碳叁键拿出，剩余部分碳链C4H10有两种结构如图2

[image: image26]
因碳碳叁键[image: image27.png]—o=c—



结构对称，插入每类C－H键或C－C键只形成一种炔烃。将[image: image28.png]—o=c—



插入四类C－H键（1、2、3、4处）得4种炔烃，插入三类C－C键（5、6、7处）得3种炔烃，总共有7种同分异构体。
点评：“插入法”书写炔烃与前面所叙炔烃的书写方法有异曲同工之妙，但“插入法”更简单、有效。

总结：下表列举了用“插入法”产生的几种常见的类别异构，以供大家参考
	通式
	实例
	提出的

官能团
	剩余部分的碳链异构
	插入位置
	形成类别异构

和同分异构数

	CnH2n+2O
	C4H10O
	—O—
	[image: image29.emf] 

1    

C H 3  

CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH 3     CH 3 — CH — CH 3                                                               

2     3     4    

7     6    

5    


	C和H原子间
	醇4种，插入每类C－H键各只有一种

	
	
	
	
	C和C原子间
	醚3种，插入每类C－C键各只有一种

	CnH2nO
	C5H10O
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C H 3  

CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH 3     CH 3 — CH — CH 3                                                               

2     3     4    

7     6    

5    


	C和H原子间
	醛4种，插入每类C－H键各只有一种

	
	
	
	
	C和C原子间
	酮3种，插入每类C－C键各只有一种

	CnH2nO2
	C5H10O2
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	[image: image33.emf] 

1    

C H 3  

CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH 3     CH 3 — CH — CH 3                                                               

2     3     4    

7     6    

5    


	C和H原子间
	羧酸4种，插入每类C－H键各只有一种

	
	
	
	
	C和H原子间
	甲酸酯4种，插入每类C－H键各只有一种

	
	
	
	
	C和C原子间
	酯5种，插入每类不对称　　　　　　　　　　　　　　　的C－C键形成两种酯，插入每类对称的C－C键只形成一种酯

	CnH2n—2
	C6H10
	[image: image34.png]—o=c—
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C H 3  

CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH 3     CH 3 — CH — CH 3                                                               

2     3     4    

7     6    

5    


	C和H原子间 
和C和C原子间
	炔烃7种，插入每类C－H　　　　　　　  键和C－C键各只有一种


总之，同分异构体的书写和判断是有一定难度的，但只要善于总结，系统学习同分异构体的书写，熟练掌握不同题型的解题策略，问题也就迎刃而解。

感悟与提升
1、下列烷烃中，进行一氯取代反应后，只能生成三种沸点不同的产物的是（  ）
A  (CH3)2CHCH2CH2CH3 

B  (CH3CH2)2CHCH3

C  (CH3)2CHCH(CH3)2

D  (CH3)3CCH2CH3
2、分子式为C10H20O2的有机物A，能在酸性条件下水解，生成有机物C和D，且C 在一定的条件下可转化为D，则A 的可能结构有（ ）
A 2     B 3     C 4     D 5

3、C8H8分子呈正六面体结构,如图所示，因而称为“立方烷”，它的六氯代物的同分异构体共有（  ）种

A、3    B、6   C、12   D、24

4、已知某有机物的结构简式如下：
[image: image36.png](—cH-C—oH

CH20H




写出同时符合下列两项要求的同分异构体的结构简式。
①、化合物是1,3,5-三取代苯    ②、苯环上的三个取代基分别是甲基、羟基和含有酯基结构的基团。
答案1、D  2、C   3、A    4、[image: image37.png]
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