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限制条件下同分异构体数目的推算与书写

[内容框架]
[image: image97.png]



[增分攻略]
限制条件或所含官能团的分析

	常见限定条件
	对应的官能团或结构

	能与NaHCO3反应放出气体
	—COOH

	能与Na2CO3反应
	—OH(酚)、—COOH

	能与钠反应产生H2
	—OH、—COOH

	能与NaOH溶液反应
	—OH(酚)、—COOH、—COOR或—X

	能发生银镜反应[或与新制Cu(OH)2反应]
	—CHO或HCOOR

	能与FeCl3发生显色反应、

加溴水产生白色沉淀
	—OH(酚)

	能发生水解反应
	—COOR、—X或—CONH—

	既能发生水解反应又能发生银镜反应(或水解产物能发生银镜反应)
	HCOOR（甲酸酯）

	使溴水褪色
	碳碳双键、碳碳三键或—CHO

	使酸性KMnO4褪色
	碳碳双键、碳碳三键、—CHO或苯的同系物

	苯环上只有一种化学环境的氢原或

一氯代物有一种
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根据相关反应关系确定官能团数目
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(5)羧基与醇羟基1∶1成酯，根据消耗乙醇(乙酸)的量可确定分子中羧基(羟基)的数目。

3．限定条件和同分异构体书写技巧  

(1)确定碎片

明确书写什么物质的同分异构体，该物质的组成情况怎么样？解读限制条件，从性质联想结构，将物质分裂成一个个碎片，碎片可以是官能团，也可是烃基(尤其是官能团之外的饱和碳原子)。

(2)组装分子

要关注分子的结构特点，包括几何特征和化学特征。几何特征是指所组装的分子是空间结构还是平面结构，有无对称性。化学特征包括等效氢。

4．同分异构体数目的确定

(1)一取代产物数目的判断

①等效氢法：连在同一碳原子上的氢原子等效；连在同一碳原子上的甲基上的氢原子等效；处于对称位置的氢原子等效。

②烷基种数法：烷基有几种，其一取代产物就有几种。如—CH3、—C2H6各有1种，—C3H7有2种，—C4H9有4种。
③替代法：如一氯苯的同分异构体有1种，五氯苯的同分异构体也有1种(将H替代Cl)。

(2)二取代或多取代产物数目的判断

①定一移一法：对于二元取代物同分异构体数目的判断，可固定一个取代基的位置，再移动另一取代基的位置以确定同分异构体的数目

②定二移一法：对于芳香化合物中若有3个取代基，可以固定其中2个取代基的位置分别为邻、间、对，然后移动另一个取代基的位置以确定同分异构体的数目。
[抢分专练]
考点 限制条件下同分异构体数目的推算与书写
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的同系物(C8H7OCl)有多种同分异构体，其中只含有一个环状结构且能与FeCl3溶液发生显色反应的结构最多有________(不考虑顺反异构)种，写出核磁共振氢谱有4个峰的分子的结构简式________________。
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【解析】分子式为C8H7OCl，能与氯化铁溶液发生显色反应，说明含有酚羟基。其同分异构体有两种情况：①含有3个取代基，即—OH、—Cl、—CH=CH2，故此类同分异构体共有10种；②含有两个取代基，即—OH与—CH=CHCl或—OH与—CCl=CH2，此类同分异构体均各有3种，共6种。故共有16种符合条件的同分异构体。其中核磁共振氢谱有4个峰的分子为[image: image7.png]CH,
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(2020届山西第二次联考) [image: image8.png]
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有多种同分异构体。写出符合下列条件的同分异构体的结构简式________________(任写一种即可)。

a．苯环上有3个取代基；

b．仅属于酯类，能发生银镜反应，且1 mol该物质反应时最多能生成4 mol Ag；

c．苯环上的一氯代物有两种。

【答案】 [image: image11.png]



【解析】仅属于酯类且能发生银镜反应，则该同分异构体是甲酸酯，又1 mol该物质反应时最多能生成4 mol Ag，说明结构中含有2个—OOCH，苯环上有3个取代基，则苯环上的3个取代基分别为—CH3、—OOCH、—OOCH，由于苯环上的一氯代物只有两种，故具有对称结构，据此写出符合条件的同分异构体。
(2020届河南豫北名校质量评估节选)T是D[image: image12.png]¢ %—@—COOH )



的同分异构体，同时具备下列条件的T有________种。

①遇氯化铁溶液发生显色反应；②能发生银镜反应；③苯环上只有2个取代基。

其中，在核磁共振氢谱上有6组峰且峰面积之比为1∶1∶2∶2∶2∶6的结构简式为________________。
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【解析】由已知条件①、②知，T中含有酚羟基、醛基，又由条件③知，T中苯环上的取代基一个是戊醛基，一个是酚羟基。戊醛有4种结构：
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，碳链（除醛基外）上一个氢原子被取代时依次有4种、4种、3种、1种，共12种，苯环上2个取代基的位置关系有邻、间、对3种，故共有36种符合条件的同分异构体。其中[image: image17.png](@] OEEeit0.0%.TH2EBAE BE.
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的核磁共振氢谱上有6组峰，且峰面积之比为1:1:2:2:2:6。
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）的同分异构体有___________种；

①属于苯的一元取代物； ②含有—CONH—，且无—NH2；③不能发生银镜反应；其中苯环侧链的核磁共振氢谱有三组峰，且峰面积之比为6∶1∶1的一种有机物的结构简式为_________________。

【答案】10  [image: image20.png]
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【解析】满足①属于苯的一元取代物，要求苯环上只能有一个氢被取代，②含有—CONH—，且无—NH2，要求含有肽键，但无—NH2，③不能发生银镜反应，要求不能含有醛基，符合条件的[image: image22.png]


的同分异构体的侧链为—CONHCH2CH2CH3、—CONHCH(CH3)2、

—CH2CONHCH2CH3、—CH2CH2CONHCH3、—CH(CH3)CONHCH3、—NHOCCH2CH2CH3、

—NHOCCH(CH3)2、—CH2NHOCCH2CH3、—CH2CH2NHOCCH3、—CH(CH3)NHOCCH3，共10种，其中苯环的侧链上只能含有三种氢原子，氢原子个数比为6∶1∶1，有机物的结构简式为[image: image23.png]
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）有多种同分异构体，满足下列条件的同分异构体的结构简式为____________________________________________________________________。

①苯环上有五个取代基　②1 mol能与2 mol NaHCO3发生反应　③能发生银镜反应　④核磁共振氢谱只有4个峰值
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【解析】B的分子式为C8H8NO5,它的同分异构体满足①苯环上有五个取代基；②1 mol能与2 mol NaHCO3发生反应；③能发生银镜反应，说明含醛基；④核磁共振氢谱只有4个峰值，说明有4种不同化学环境的氢原子，故答案为[image: image28.png]S RH A HAF L FHRRARENERT HER
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。
同时满足下列条件的N（[image: image30.png]GCOOCZHS



）的同分异构体有________种(不考虑立体异构)。

①饱和五元碳环上连有两个取代基

②能与NaHCO3溶液反应

③能发生银镜反应

【答案】6

【解析】N为[image: image31.png]GCOOCZHS



，其分子式为C8H12O3，由条件可知N的同分异构体含有—COOH，—CHO，则满足条件N的同分异构体为[image: image32.png]COOH
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共6种。
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）的同分异构体，且满足以下条件：①能使溴的四氯化碳溶液褪色；②1 mol M与足量饱和NaHCO3反应产生88 g气体；③核磁共振氢谱为2组峰；则M的结构简式为(不考虑立体异构，只写一种)___________________________，

N是比M少一个碳原子的同系物，则N的同分异构体有________种。

【答案】(CH3)2C==C(COOH)2或HOOC(CH3)C==C(CH3)COOH（任写一种）  5

【解析】G的分子式为C6H8O4，根据1 mol M与足量饱和NaHCO3反应产生88 g即2 mol CO2，说明M有两个羧基，又M能使溴的四氯化碳溶液褪色，说明必定只含有一个碳碳双键(不存在环状结构)，M核磁共振氢谱为2组峰，那么M可能的结构简式为(CH3)2C==C(COOH)2或HOOC(CH3)C==C(CH3)COOH；N是比M少一个碳原子的同系物，则分子式为C5H6O4，注意N和M的官能团数目和种类完全相同，则N的同分异构体分别为
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，共5种。
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）的同分异构体有___________种。①能发生银镜反应，能与FeCl3溶液发生显色反应。②分子中含有两个苯环，不含有—O—O—结构，且核磁共振氢谱为六组峰，峰面积之比为1∶2∶2∶2∶2∶1。上述异构体中，能与NaOH以1∶3的物质的量比发生反应的结构简式为___________________________________。
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，其同分异构体中，符合条件：①能发生银镜反应，能与FeCl3溶液发生显色反应；②分子中含有两个苯环，且不含有—O—O—结构，且核磁共振氢谱为六组峰，峰面积之比为1∶2∶2∶2∶2∶1。根据题干要求，E的同分异构体结构中需含有醛基、酚羟基、两个苯环、6种H原子，故可以写出以下6种：
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在上述异构体中，能与NaOH以1∶3的物质的量比发生反应的结构为[image: image47.png]HO
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。
化合物[image: image48.png]<:\

CH,0H
HCOO0C, H



有多种同分异构体，同时满足下列条件的有________种。

①能发生水解反应和银镜反应；②能与FeCl3发生显色反应；③苯环上有四个取代基，且苯环上一卤代物只有一种。

【答案】6

【解析】由条件知同分异构体中含有酚羟基、甲酸酯基，含有4个饱和碳原子；结合条件③可写出6种符合条件的同分异构体的结构简式：[image: image49.png]H.C
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。
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）的同分异构体的结构简式为  　 　 　 　　(写出一种即可)。

Ⅰ. 能发生银镜反应

Ⅱ. 能与FeCl3溶液发生显色反应

Ⅲ. 分子中有4种不同化学环境的氢原子，且1 mol该物质与金属钠反应产生1 mol H2
【答案】[image: image53.png]HO
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【解析】根据Ⅰ知，含有醛基或甲酸酯基，根据Ⅱ知，含有酚羟基，结合Ⅲ，该同分异构体中含有1个醛基、2个酚羟基，并且分子中含有4种不同化学环境的氢原子，故符合条件的同分异构体的结构简式为[image: image54.png]HO

H,C

CHO

OH

CH,

H,C

HO

CHO

CH,

OH



。

写出同时满足下列条件的D（[image: image55.png]CH,0 CH,0 CH,Cl
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）的一种同分异构体的结构简

式： 　 　 　 　 　 　 　 　  　 　 　　 　。

①属于芳香族化合物，能发生银镜反应和水解反应

②分子中只有4种不同化学环境的氢

【答案】[image: image56.png]HO  CH,
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或[image: image57.png]H,C_  OH OCH,
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[image: image58.png]H,CO
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【解析】根据要求①可知分子中含有甲酸酯基(HCOO—)，根据要求②可知分子结构对称，结合D的结构可知，同分异构体中可以保留2个—OCH3，同时还有1个—CH3，也可以是3个—CH3和2个—OH。

一定条件下，A（[image: image59.png]Q CN Q CN
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）可转化为F([image: image60.png]0} C COOH



)。写出同时满足下列条件的F的一种同分异构体的结构简式： 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　。

①能与FeCl3溶液发生显色反应　②能使溴水褪色　③有3种不同化学环境的氢

【答案】[image: image61.png]OH
H,C—=CH CH=CH,

HO OH
CH=CH,




【解析】由①可知分子中含有酚羟基，由②可知分子中含有碳碳双键，由③可知分子具有对称结构。由F的结构可知，同分异构体中除苯环外还含有6个C原子、3个O原子和3个不饱和度，6个C原子两个一组组成3个乙烯基，3个O原子分别形成3个酚羟基，且在苯环上都处于间位，故符合要求的结构简式为[image: image62.png]OH
H,C—=CH CH=CH,

HO OH
CH=CH,



。
符合下列3个条件的[image: image63.png]CH
<\:/>—O*C*COOH

CH



的同分异构体有________种。①与FeCl3溶液显色；②苯环上只有两个取代基；③1 mol该物质最多消耗3 mol NaOH，其中氢原子共有五种不同环境的是________________________________________________(写结构简式)。

【答案】6　[image: image64.png]= I
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【解析】同分异构体符合下列条件：①与FeCl3溶液显色，说明含有酚羟基；②苯环上只有两个取代基；③1 mol该物质最多消耗3 mol NaOH，说明另一个取代基为RCOO—，该取代基为CH3CH2CH2COO—、(CH3)2CHCOO—，这两种取代基都与酚羟基有邻、间、对3种位置关系，所以符合条件的有6种，其中氢原子共有五种不同环境的是[image: image65.png]HO—( )—0—C—CH—CH,
CH



。

F（[image: image66.png]QCH:cH—CHo



）有多种同分异构体，这些同分异构体中：①与F具有相同官能团的芳香族化合物的结构可能有________种(不包括顺反异构)；②能与Fe3＋反应显紫色且只有一个环的结构有________种(同一碳原子上不能有两个双键)。

【答案】①4　②16

【解析】①与F具有相同官能团(即碳碳双键和醛基)的芳香族化合物有

[image: image67.png]—CHO
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4种。②F的同分异构体能与Fe3＋反应呈紫色且只有一个环，说明含有酚羟基，若苯环上有2个取代基，则取代基为—OH和[image: image69.png]—C=CCH,



时有3种同分异构体，取代基为—OH和[image: image70.png]—CH,—C=CH



时有3种同分异构体；若苯环上连接3个取代基(—OH、[image: image71.png]


、—CH3)，—OH和[image: image72.png]—C=CH



可处于苯环的邻位、间位和对位，则—CH3在苯环上的位置分别有4种、4种和2种，即苯环上连有3个取代基时有10种同分异构体，故符合条件的同分异构体共有16种。
具有一种官能团的二取代芳香化合物W是E（[image: image73.wmf]）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 CO2，W共有________种(不含立体异构)，其中核磁共振氢谱为三组峰的结构简式为____________________________________________________。

【答案】12　[image: image74.png]



【解析】具有一种官能团的二取代芳香化合物W是E的同分异构体，0.5 mol W能与足量NaHCO3溶液反应生成44 g CO2(即1 mol)，说明W中含有2个—COOH，W中苯环上的两个取代基有4种情况：

①2个—CH2COOH，②—CH2CH2COOH和—COOH，

③[image: image75.png]/C()()H
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和—CH3，每种情况又都有邻、间、对三种位置的同分异构体，故W共有满足条件的12种同分异构体，其核磁共振氢谱有三组峰的结构具有较大的对称性，结构简式为[image: image76.png]H()()CCHZ—/\ >—CH2C()()H



。
邻甲基苯甲酸([image: image77.png]CH,

COOH



)有多种同分异构体，其中属于酯类，但分子结构中含有甲基和苯环的同分异构体有___ 　种；写出能发生银镜反应的一种同分异构体的结构简式： 　 　 　 　。

【答案】5  [image: image78.png]CH,
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 (或[image: image79.png]CH,
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)

【解析】若苯环上只有一个取代基，有[image: image80.png](>COOCH3 QOOCCH3



2种，若苯环上有两个取代基，则有[image: image81.png]CH,

O00CH

CH,

OOCH *

CH,

O0OCH



3种，共5种。

满足下列条件的L([image: image82.png]OH

|
OGHCHZCHO



)的同分异构体有 　 　种(不考虑立体异构)。

①能发生银镜反应　②能发生水解反应

③属于芳香族化合物

其中核磁共振氢谱中有5组峰，且峰面积之比为1∶2∶2∶2∶3的结构简式为 　 　 　 　 　。

【答案】14    [image: image83.png]


、[image: image84.png]



【解析】能发生银镜反应，说明含有醛基，②能发生水解反应，说明含有甲酸形成的酯基，③属于芳香族化合物，含有苯环，含有一个取代基为—CH2CH2OOCH，或者为—CH(CH3)OOCH，含有2个取代基为—CH3、—CH2OOCH，或者为—CH2CH3、—OOCH，各有邻、间、对3种，可以含有3个取代基为2个—CH3、1个—OOCH,2个—CH3，有邻、间、对3种，对应的—OOCH分别有2种、3种、1种位置，故符合条件的同分异构体有14种，其中核磁共振氢谱中有5组峰，且峰面积之比为1∶2∶2∶2∶3的结构简式为[image: image85.png]HC—0—TH,C



；[image: image86.png]


。

二元取代芳香化合物A是B([image: image87.png]0 0
| |

S o N
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)的同分异构体，A满足下列条件：

①能发生银镜反应，②酸性条件下水解产物物质的量之比为2∶1，③不与NaHCO3溶液反应。则符合上述条件的A共有________种(不考虑立体结构，不包含B本身)，其中核磁共振氢谱为五组峰的结构简式为____________________________(写出一种即可)。
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【解析】A为二元取代芳香化合物，说明苯环上只有两个取代基；同时满足：①能发生银镜反应说明有醛基或HCOO—；②酸性条件下水解产物物质的量之比为2∶1，说明有两个酯基；③不与NaHCO3溶液反应，说明没有羧基；其中有一个甲基，另一个为[image: image90.png]0
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，共有邻、间、对位3种结构，两个[image: image91.png]O
|

HCOCH,



有间、邻位2种情况；一个[image: image92.png]0]
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另一个基团可能是—CH2CH2OOCH或—CH(CH3)OOCH，共有邻、间、对位6种结构，则符合上述条件的A共有11种，其中核磁共振氢谱为五组峰的结构简式为[image: image93.png](‘)
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