高考有机推断题的常见题型及复习策略
浙江省舟山中学  王成冠（316021）
摘要：本文从有机物转化时的反应条件、反应对象、反应类型、分子式变化、相对分子质量变化等角度把近几年的高考有机推断题进行归类，提出解题方法，并介绍了相应的复习策略；同时，介绍了一种能系统、有效地解决有机含氧衍生物同分异构体的方法——“切割、插入法”。有助于提升学生对有机化学知识的进一步认识，提高复习效率和解题效率。
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有机推断题是高考中必考的一种题型，把《有机化学基础》一个模块的知识融合到一道题目中，试题知识点容量大、综合性强、能力要求高。这就要求学生既要有扎实的基础知识，还要有灵活运用知识的能力，更要有切实有效的解题方法和技巧。我们在指导学生进行有机化学复习时不但要对各类有机物的结构和性质进行系统复习，还要引导他们根据试题的题型特点安排有针对性的复习策略——归类复习。本人根据多年的教学实践经验，结合近几年高考有机试题的特点，介绍几种典型题型的解题方法、技巧和复习建议，供大家参考。
1. 几种典型有机推断的题型及其解法
不同的结构（官能团）决定不同的性质，主要体现在反应对象、反应条件、反应类型等方面，而反应以后必将产生分子式、相对分子质量的变化。所以，有机推断题的命题也主要从这几个方面入手。
1.1. 根据反应对象或反应条件推测
结构决定性质，性质体现在反应条件和反应对象上。各类有机物都有其独特的结构和性质，在相互转化时就会有一些独特的反应对象及反应条件，我们可充分利用这一特点进行突破。当然，有些反应条件可能有多种物质共同具有，必须加以归纳和小结。
[bookmark: OLE_LINK1]例1．(2008年全国卷29）A、B、C、D、E、F、G、H、I、J均为有机化合物。根据以下框图，回答问题：
[image: ]
 ( l ) B和C均为有支链的有机化合物，B 的结构简式为______________________；C在浓硫酸作用下加热反应只能生成一种烯烃D , D的结构简式为：________________；
（2）G能发生银镜反应，也能使溴的四氯化碳溶液褪色，则G的结构简式为________；
（4）①的反应类型是________，④的反应类型是_________，⑦的反应类型是____   ___；
（5）与H具有相同官能团的H的同分异构体的结构简式为____________________。
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: _GoBack]【解析】本题每一步转化均有反应对象或条件，这为试题的推断提供了重要的信息。只要有扎实的有机物结构与性质、反应条件的知识，就能逐一解答。反应①为酯的水解、反应②是羧酸盐的酸化、反应③是醇的消去、反应④是烯烃中饱和碳原子的取代、反应⑤是卤代烃水解、反应⑥是醇的脱氢氧化、反应⑦是醛氧化成酸、反应⑧是酸与醇的酯化、反应⑨是碳碳双键的加聚反应。再结合题给信息和要求，得
[image: ]
（4）水解反应、取代反应、氧化反应（5）[image: ]   
1.2．根据反应类型推测
有些有机物因其独特的结构，导致其有特殊的性质，能发生比较独特的反应。反应类型
能指示有机物的性质特点，也是有机推断的一个突破口。
例2．（2012·浙江理综化学卷29）化合物A（C12H16O2）经碱性水解、酸化后得到B和C
（C8H8O2）。C的核磁共振氢谱表明含有苯环，且苯环上有2种氢原子。B经过下列反应后
得到G，G由碳、氢、氧三种元素组成，相对分子质量为172，元素分析表明，含碳55.8 %，
含氢7.0 %，核磁共振氢谱显示只有一个峰。
[image: ]
已知：[image: ]
请回答下列问题：
（1）写出G的分子式：     。   （2）写出A的结构简式：     。
（3）写出F→G反应的化学方程式：     ，该反应属于     （填反应类型）。
[image: ][image: ]【解析】由题给的信息可知D为羧酸，而B经连续两步氧化生成D，则B应为醇。化合物A（C12H16O3）为酯，水解后生成醇B和羧酸C。据C（C8H8O2）的核磁共振氢谱表明含有苯环，且苯环上有2种氢原子，可推出C为       则醇B为（C4H9OH），羧酸D（C3H7COOH），根据信息E为C3H6BrCOOH，E碱性水解生成C3H6(OH)COONa，酸化（H＋）后生成F(C3H6(OH)COOH), 又根据G的分子式（C8H12O4）可推知F是在浓硫酸和加热条件下缩合成G。根据G的核磁共振氢谱显示只有一个峰推知G的结构简式为：
[image: ]则F的结构简式为：   B的结构简式为：(CH3)2CHCH2OH，D(CH3)2CHCOOH
[image: ]A的结构简式为：


1.3. 根据分子式的变化推测有机物的结构
在有机化学反应中，每一种反应类型都有相应分子式的变化，如果在平时复习中注重对这种变化的总结，高考时就能快速准确地解答这类有机推断题。即使有些题目中的有机物之间的反应没有在中学阶段学习过，也能通过对分子式变化的分析加以推测。如：
例3．(2011年上海卷)化合物M是一种治疗心脏病药物的中间体，以A为原料的工业合成路线如下图所示。
[image: ]
已知：RONa+ R’X→ROR’+ NaX  
根据题意完成下列填空：
⑴写出反应类型。反应①                       反应②                     
⑵写出结构简式。A                        C                          
⑷由C生成D的另一个反应物是            ，反应条件是               。
⑸写出由D生成M的化学反应方程式                                。
【解析】若我们把合成线路中各物质全部以分子式的形式呈现，每一步发生的反应类型及A、B、C、D、E的物质结构就能一目了然。见上图：
从[image: ] 可知，反应①为加成反应，A为苯酚；反应②为羟基（—OH）脱氢氧化反应；从C→D的分子式变化可知是C与CH3OH在浓硫酸、加热条件下发生酯化反应；从D与M的分子式变化，结合题给信息可知是D酚羟基与Na2CO3反应生成酚钠后，再与E([image: ])反应生成M和NaCl。

1.4 根据相对分子质量变化推测
例4．（2008年天津理综·27）某天然有机化合物A仅含C、H、O元素，与A相关的反应框图如下：
[image: ]
（1）写出下列反应的反应类型：
S→A第①步反应       、B→D        ；D→E第①步反应       、A→P        。
（2）B所含官能团的名称是            。
（3）写出A、P、E、S的结构简式A：         、P：         、E：         、S：            。
【解析】：
[image: ]
从三者的相对分子质量变化及反应条件和对象，可推知D→E脱去2个HBr发生消去反应，则B→D为B与Br2的加成反应，B的相对分子质量为276-160=116，加上了1个Br2分子，说明B上有1个碳碳双键，结合G的组成，说明B还有2个羧基。那么，A→B相对分子质量减少了134-116=18，是羟基（—OH）的脱水消去反应，说明A中有两个羧基和一个羟基，并有4个碳原子，分子式为C4H6O5，再根据P的结构特点及综合考虑，A的结构简式为HOOCCHOHCH2COOH。B为HOOCCH=CHCOOH、D为HOOCCHBrCHBrCOOH、E为HOOCC≡CCOOH、P为[image: ]、S为HOOCCHClCH2COOH。

1.5 用“切割法”推测发生的反应及有机物的结构
这类试题的特点是：物质之间在转化时发生的反应我们并不熟悉，但是我们可以根据反应前后物质结构的变化，用“切割”的方法找出反应发生的原因及某种反应物的结构。
例5.（2009年江苏卷）多沙唑嗪盐酸是一种用于治疗高血压的药物。多沙唑嗪的合成路线如下：
[image: ]
……
（3）E→F的反应中还可能生成一种有机副产物，该副产物的结构简式为  ▲    。
（4）由F制备多沙唑嗪的反应中要加入试剂X(C10H10N3O2Cl),X的结构简式为  ▲    。
【解析】E→F这种反应中学化学中并未涉及，这就给学生的解答产生了一定的困难，如果我们教会学生通过比较反应物与生成物之间的结构差异，用笔在生成物中“切割”出两种反应物的结构部分，该反应的原理就自然呈现在面前。如：通过“切割”F[image: ]，可知该转化是[image: ]与[image: ]发生了取代反应，而反应物[image: ]两边各有一个H原子，所以可以和2个E反应生成副产物[image: ]。通过“切割”多沙唑嗪的结构，找出F和X部分[image: ]，可得X(C10H10N3O2Cl)的结构简式为  [image: ]。

2． 根据有机题型可采用的复习策略
针对有机物结构与性质的关系，通过对反应对象、反应条件、反应类型以及分子式、相对分子质量变化的归纳总结，进行归类复习，便于学生快速地找到突破口，提高学生的答题速度和准确性。
2.1 反应条件、反应对象、反应类型与有机物种类的关系
	反应对象(或条件)
	具体要求
	种类
	反应方程式或反应现象
	反应类型

	Br2
	Br2（蒸气）
	烷烃
	

	取代反应

	
	Br2(液)
	芳香烃
	

	

	
	Br2/H2O
	酚
	

	

	
	Br2/H2O
Br2/CCl4
	烯烃
	
CH2=CH2+Br2CH2BrCH2Br
	加成反应

	
	
	炔烃
	
CH≡CH+Br2CHBr=CHBr

CH≡CH+2Br2CHBr2CHBr2
	

	NaOH
	NaOH/
H2O
	羧酸
	

	中和反应

	
	
	酚
	

	

	
	
	酯(油脂)
	

	取代（水解）反应

	
	
	肽键
	

	

	
	
	卤代烃
	

	

	
	NaOH/
C2H5OH
	卤代烃
	

	消去反应

	KMnO4
	酸性溶液
	烯烃
	褪色
	氧化反应

	
	酸性溶液
	炔烃
	褪色
	

	
	酸性溶液
	苯同系物
	

	

	
	酸性溶液
	醇
	

	

	
	酸性溶液
	酚
	褪色
	

	
	酸性溶液
	醛
	

	

	新制Cu(OH)2
银氨溶液
	水浴加热
	醛
	



	氧化反应

	
	
	甲酸
	
	

	
	
	甲酸酯
	
	

	
	
	还原性糖
	
	

	H2SO4
（浓）
	催化剂
脱水剂
	芳香烃
	

	取代反应

	
	
	醇
	

	

	
	
	醇
	

	消去反应

	
	催化剂
吸水剂
	醇或羧酸
	

	酯化反应

	H2SO4
（稀）
	催化剂
	酯(油脂)
	

	水解反应

	
	催化剂
	肽键
	

	

	
	催化剂
	二糖
	

	

	
	催化剂
	多糖
	

	

	┄┄
	
	
	
	



2.2反应类型与相对分子质量、分子式变化的关系
	反应类型
	相对分子质量变化
	分子式变化
	物质类型
	反应条件

	加成反应
	增加2
	多2H
	不饱和烃
	催化剂/△

	
	增加18
	多H2O
	不饱和烃
	催化剂/△

	
	增加M(X)+1
	多HX
	不饱和烃
	催化剂/△

	
	增加2 M(X)
	多X2
	不饱和烃
	X2/H2O
X2/CCl4

	消去反应
	减少18
	少H2O
	醇
	浓硫酸/△

	
	减少M(X)+1
	少HX
	卤代烃
	NaOH,乙醇/△

	氧化反应
	减少2
	少 2 H
	醇
	O2，Cu/△

	
	增加16
	多 1 O
	醛
	Cu(OH)2/△,H+
Ag(NH3)2+/△,H+

	卤代反应
	增加M(X)—1
	多1个X，
少1个H
	烷烃、烷基
	光照或△

	
	
	
	芳香烃（苯环上）
	Fe或FeX3

	
	增加M(X)—17
	多1个X，
少1个—OH
	醇
	HX/△

	水解反应
	增加18
	多H2O
	分子内酯水解
	稀硫酸/△

	
	减少M(X)+17
	多1个—OH，
少1个X
	卤代烃
	NaOH,水/△

	酯化反应
	减少18
	少H2O
	羟基羧酸
	浓硫酸/△

	
	增M(酸)—18
	多1个酸，
少1个H2O
	醇
	

	
	增M(醇)—18
	多1个醇，
少1个H2O
	酸
	

	┄┄
	
	
	
	



2.3 用“切割、插入法”解答有机物的同分异构体
有机物同分异构体书写是高考有机推断题的重要组成部分，高效系统的解答方法有助于学生更加快速、准确地解决问题。有机物同分异构现象主要有碳链异构、位置异构和官能团异构，不同类型的有机物可采用不同的方法。常用的有“以碳链异构为基础，官能团的位置异构”——官能团取代法[1]。如，卤代烃的同分异构体。
这里给大家介绍一种能适用于任何烃的含氧衍生物同分异构体的判断方法：“切割、插入法”。意思是先把该含氧衍生物的官能团切割出来，然后再在剩余部分的不同键之间插入切出来的官能团。如：酯类物质先把酯基（—COO—或—OOC—）切割出来，在剩下的结构中标出不同的化学键，然后把酯基（—COO—或—OOC—）插入到各个键中。如果插入在“C—C”键中，每一次插入得到的酯有2种；如果插入在“C—H”键中，得到的1种是酯（以“—OOC—”插入，形成—COOCH酯的结构），另一种是酸（以“—COO—”插入，形成—C—COOH酸的结构）。如分子式为C5H10O2的酯：相当于把酯基（—COO—或—OOC—）插入到分子式为C4H10中，C4H10有两种结构式：
[image: ]



根据不等效原则，第一种结构中共有4种键：键1、4是C—H键，酯基插入其中各得1种酯；键2是C—C键，酯基插入其中得2种酯；键3也是C—C键，但酯基插入其中却只得1种酯（因为左右两边对称）。第二种结构中共有3种键：键1、3是C—H键，酯基插入其中各得1种酯；键2是C—C键，酯基插入其中得2种酯。所以总共有9种同分异构体。
如果是判断含有苯环的酯的同分异构体，这种方法将更加有效。如判断分子式为C8H8O2属于酯的同分异构体有几种？取出酯基（—COO—或—OOC—）后，剩下部分为C7H8（甲[image: ]苯）。再把酯基（—COO—或—OOC—）插入到甲苯的五种不同的键中（如右图）。其中键1、3、4、5都是C—H键，插入时分别只有1种酯（另一种是酸）；键2是C—C键，插入时有2种酯的结构，所以该分子中属于酯的同分异构体共有6种。
用此方法判断其他类别含氧衍生物的同分异构体同样有效。如
例1．有分子式均为C7H8O的A、B、C三种芳香族化合物。其中A遇FeCl3溶液显紫色，且苯环上的一氯代物只有一种；B能与金属钠反应放出氢气，但不能与溴水反应；C既不能与金属钠反应，也不能与NaOH反应。
（1）判断A、B、C分别是什么物质；
（2）A可能还有几种同分异构体。
[image: ]【解析】根据题给信息，A是酚、B是醇、C是醚。把分子式C7H8O切去“O”原子后剩余C7H8，然后再在C7H8（甲苯）中不同键中间插入一个“O”原子（见右图）。O原子在插入时有五种位置：插入键1处得醇，为物质B（[image: ]），插入键2处得醚，为物质C（[image: ]），插入键3、4、5处均是酚，其中A是对-甲基苯酚（[image: ]），它的另两种同分异构体是邻-甲基苯酚和间-甲基苯酚。
例2．（2010天津卷改编）……
[image: 1]
请回答下列问题：
……
⑷符合下列条件的E的同分异构体共有       种，其中能发生银镜反应的有      种。
①属于芳香族化合物，除苯环外无其他环状结构；
②不能使Br2/CCl4溶液褪色；
③苯环上只有一个取代基。
解析：根据信息①②可知E的同分异构体为醛或酮，根据信息③可知该同分异构体可表示为C6H5—C3H5O。切去取代基上羰基“—CO—”后，剩余为C6H5—C2H5（ [image: ]）。根据要求“—CO—”可插入的位置有4个：[image: ]，插入位置1、3得到的为醛，插入位置2、4得到的为酮。所以，符合条件的E的同分异构体有4种，其中能发生银镜反应的有2种。
此方法既解决了同类含氧衍生物的同分异构问题，也解决了有机物含氧衍生物的类别异构——官能团异构（醇和醚、醛和酮、羧酸和酯），是判断或书写有机物含氧衍生物同分异构体的最佳方法。

参考文献：
[1] 王成冠. “有机物同分异构体专题复习”.中学化学，2009，（5）：37~ 41. 
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