试谈有机推断题的解法和技巧
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摘要  有机推断题常将有机物的组成、结构、性质、计算的考查融为一体，具有较强的综合性，并多与新信息紧密结合，成为高考的能力考查热点。本文主要从两种常用解法——突破口法和等量代换法，来阐述解答此类题的方法和技巧。

关键词  有机推断题  突破口法  等量代换法

正文  有机推断题属于综合应用各类有机官能团性质、相互衍变关系结合计算在新情景下加以迁移的能力题。

首先应认真审题，分析题意。分离出已知条件和推断内容，弄清被推断物和其他有机物的关系，以特征点作为解题突破口，结合信息和相关知识进行推理、计算，排除干扰做出正确判断。以下就通过如何寻找突破口和如何使用等量代换法来阐述解答有机推断题的方法和技巧。

一、有机推断题的突破口

（一）特征条件

1、NaOH水溶液——卤代烃、酯类的水解反应

2、醇、碱溶液共热——卤代烃发生消去反应，分子内引入不饱和键，产物能使溴水褪色。

3、浓H2SO4——有水生成，可能发生了醇的消去反应、酯化反应，醇分子间脱水成醚或硝化等反应。

4、溴水和溴的CCl4溶液——烯、炔的加成反应或酚的取代反应。

5、O2——发生醇、醛、乙烯的氧化反应。

6、新制Cu(OH)2或银氨溶液——醛基氧化成羧基。

7、稀H2SO4——发生酯类和糖的水解反应。
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8、H2和催化剂——发生  C=C  或—C≡C—或芳烃或—C—的加成反应。

例1、某有机物甲经氧化后得乙（分子式为C2H3O2Cl）；而甲经水解可得丙，1mol丙和2mol乙反应得一种含氯的酯（C6H8O2Cl2），由此推断甲的结构简式为（    ）
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  A、CH2Cl—CH2OH


B、HCOCH2Cl

C、CH2Cl—CHO


D、HOCH2CH2OH

解析：选A。根据乙的分子式C2H3O2Cl（Cl相当于H）分析，其符合羧酸或酯的通式。又因乙是由甲经氧化后得到的，所以乙不是酯而是酸，由此可知甲应是醇或醛；又因甲水解得到丙，且1mol丙与2mol乙（乙只含一个—COOH）反应生成酯，所以丙一定是二元醇， 这样甲应是含氯的醇，仅选项A是含氯的醇。

练习：有机物A为茉莉香型香料，有如图所示转化关系。

        银氨溶液   酸化         Br2
                                CCl4
（1）A分子中含氧官能团的名称是_____________。

（2）C的分子结构可表示为（其中R和R′代表不同的烃基）：
         Br  Br  O

         |    |    ||

     R—CH—C—C—OH
              |
              R′

     A的化学式是_______，A可以发生的反应是_______（填写序号字母）

          a、还原反应
  b、消去反应

c、酯化反应
  d、水解反应

（3）已知含有烃基R的有机物R—OH与浓溴反应产生白色沉淀，则含有烃基

R′的有机物R′—OH的类别属于_________。

（4）A分子结构中只有一个甲基，A的结构简式是_____________。

答案：（1）醛基      （2）C14H18O  a      （3）醇类

     （4）    CH=C—CHO

     O  

                  CH2CH2CH2CH2CH3
（二）特征现象

1、使溴水褪色：表示物质中含不饱和键或醛基

2、使KMnO4酸性溶液褪色：表示该物质含可能含不饱和键或含醛基或属于苯的同系物。

    3、遇FeCl3溶液显紫色：表示该物质中含酚羟基。

    4、遇碘变蓝为淀粉。

    5、加入新制Cu(OH)2悬浊液，加热有红色沉淀生成，或加银氨溶液有银镜生




    


   O

                            ||

成：表示该物质含有—CH。

    6、加入Na放出H2：表示物质含有—OH或—COOH。

    7、加入NaHCO3溶液放出气体：可能有—COOH

8、加入溴水出现白色沉淀为苯酚。

例1：现有4种液态有机物A、B、C、D，分子式均为C3H6O2，请根据下表所给出的实验结果，判断这4种物质为何物质（写出结构简式）。

A____________   B______________  C_____________  D________________

	
	NaOH溶液
	银氨溶液
	新制Cu(OH)2
	Na

	A
	发生中和反应
	不反应
	加热  溶解
	放出气体

	B
	不反应
	有银镜产生
	有红色沉淀
	放出气体

	C
	发生水解反应
	有银镜产生
	有红色沉淀
	不反应

	D
	发生水解反应
	不反应
	不反应
	不反应


解析：根据分子式为C3H6O2，可写出如下同分异构体：CH3CH2COOH、
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CH3COOCH3、HCOCH2CH3、CH2CH2CHO、CH3CHCHO、CH2CCH3等

                             | 




 |


|
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OH

  再根据实验结果知A为羧酸，B为含羟基的醛，C为酯但同时能发生银镜反应，有醛基结构，所以为甲酸酯，D为酯。
答案：A  CH3CH2COOH

B  CH2CH2CHO或CH3CHCHO

                              
 |




  |








 
    OH



 OH     

 C  HCOOC2H5
       D  CH3COOCH3
（三）特征产物

  1、若醇能被氧化为醛或酸，则醇分子结构中应含有结构“—CH2OH”；若醇能被氧
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化为酮，则醇分子中应含结构“—CHOH”

  2、由消去反应产物知“—OH”或“—X”的位置。

  3、由取代产物的种类可确定碳架结构。

  4、由加氢后的碳架结构、可确定“  C=C   ”或“—C≡C—”结构。

  5、由有机物发生酯化反应成环酯或高聚酯，可确定该有机物是含羟基的酸，并根据环的大小，可确定“—OH”与“—COOH”的相对位置。

                           CaO

6、根据RCH2COONa+NaOH —→RCH3+Na2CO3，可推知原有机物中含—COONa。

                              △

例1：化学式为C4H8O3的有机物在浓H2SO4存在和加热时，有如下性质：

    ① 能分别与CH3CH2OH和CH3COOH反应；

② 脱水生成一种能使溴水褪色的物质，此物质只存在一种结构简式；

③ 能生成一种分子式为C4H6O2的五元环化合物。

   则C4H8O3的结构简式为：（      ）

A、HOCH2COOCH2CH3

B、CH3CH(OH)CH2COOH

C、HOCH2CH2CH2COOH

D、CH3CH2CH(OH)COOH
解析：该有机物能够和CH3CH2OH及CH3COOH发生反应，说明其分子内含有

—OH和—COOH。能够脱水生成使溴水褪色的物质，说明生成不饱和键（  C=C  ），
即和—OH相连的邻位碳上必定有H。同时该物质能够自身发生酯化反应，生成C4H6O2的五元环化合物，则该五元环的结点为4个C和1个O，该环酯水解后的产物为直链状，即HOCH2 CH2 CH2COOH才符合题意。选C。

（四）以特定转化关系为突破口

      O2

   O2
1、A——→ B
——→C，此转化关系说明A能连续氧化，常见的有：

         O2          O2
  ① 醇——→醛 ——→羧酸

       催化剂       催化剂

       

  O2      

     O2
② CH2=CH2——→CH3CHO ——→CH3COOH
                催化剂     

   催化剂
 无机酸或碱           B

2、A（CnHmO2）————→







  H2O


  C

符合此转化关系的有机物A为酯，酸作催化剂时的产物为醇和羧酸，碱作催化剂













   O2
时的产物为醇和羧酸盐。若产物B、C有转化关系B——→C，则B为醇（含—CH2OH），

C为酸，且B、C中的碳原子数和碳的骨架相同；若水解产物能发生银镜反应，则产物必为甲酸或甲酸盐，反应物A为甲酸酯。

                       A

 3、有机三角：



 由此转化关系可知A、B、C应为烯烃、卤代烃、醇。

              B         C

例1：已知两个羟基同时连在同一个碳原子上的结构是不稳定的，它要发生脱水反应：

      |      自动脱水
   |

   —C—OH————→ —C=O+H2O



 |

     OH

  现有分子式为C9H8O2X2（X为一未知元素）的物质M ，可在一定条件下发生下述一系列反应：

   












  盐酸          COOH









新制Cu(OH)2悬浊液     F            O   

                            A        △                            

                                     



   红色沉淀
    
COOH

M     

               O2，催化剂
  O2，催化剂     银氨溶液

（C9H8O2X2） NaOH溶液
  B                D              E             Ag

                 △                  △


 



△

AgNO3溶液








  C                  浅黄色沉淀
 HNO3溶液
试回答下列问题：

（1）X为_______（填元素符号）

（2）A中所含的官能团为________，上述转化中其中属于氧化反应的共_____步（填数字）；M与NaOH溶液共热反应的所属类型是________反应。

（3）M的结构简式为______________。

（4）写出下列反应的化学方程式：

   ① B—→D


② E和银氨溶液反应的化学方程式：_______________。

解析：在本题的解答过程中需要关注两个方面，一要注意信息——一个碳上有两个羟基不稳定，易转化为羰基。一般题目所给信息在解题过程中会有启示作用的；二要注重转化条件，判断反应类型，就可推断出A中有—CHO和—COOH；B为醇，且连续氧化后的产物E能发生银镜反应，说明E是HCOOH，B为CH3OH进而推断出M中存在一个酯基，两个溴原子（在NaOH溶液作用下发生水解转化为两个羟基，再转化为醛基存在于A中），再加上F与盐酸反应的产物结构，组合出A、M的结构简式：

 CHO








COOCH3

A：
     
O

    



M：  

O

                  COONa                            CHBr2
















     COOCH3
  答案：（1） Br  （2）—CHO
；4；水解（或取代） （3） O

















 CHBr2
                          催化剂

（4）① 2CH3OH+O2            2HCHO+2H2O








   △

② HCOOH+2Ag(NH3)2 OH        2Ag↓+CO2↑+4NH3↑+2H2O

二、用“等量代换法”巧解有机推断题

“等量代换法”常用于这样一类题目：给出一定的限定范围，确定该范围内有机物的分子式或结构式等，即所谓的有机不定推断题。该类题目是对学生发散思维和抽象思维能力的考查。不少学生遇到此类题时常采用穷举法，这样既容易漏解又浪费时间，下面将介绍如何用“等量代换法”来巧解此类题目。

1、根据质量守恒进行等量代换

例：某有机物的相对分子量为58，根据以下条件回答下列问题：

（1）若有机物只由C、H组成，则可能的结构简式为________________。

（2）若为含氧衍生物，且分子中有—CH3，则可能的结构简式为_____________。

（3）若分子中无—CH3，又无—OH，但能发生银镜反应，则结构简式为________。

（4）若分子中有—OH，无碳碳双键，则结构简式为___________。

解析：若有机物为烃类，则可根据商余法
[image: image1.wmf]14
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=4……2，确定分子式为C4H10，结构

简式为CH3CH2CH2CH3或CH3CHCH3。若有机物为烃的衍生物，则根据C、H、O 







       

CH3
的相对原子质量有如下的等量关系：C～12H，O～CH4，3O～4C。依据这些等量关

            

 CH4~O        CH4~O

系进行代换,得C4H10 ——→C3H6O——→C2H2O2，其中C3H6O可能的结构简式为





  O


 CH2   OH






  
   OO

\
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   || ||

CH3CH2CHO或CH3CCH3或CH2— CH      等，C2H2O2的结构简式为HCCH。

                               CH3







 O









 |








 ||

答案：（1）CH3CH2CH2CH3或CH3CHCH3  （2）CH3CH2CHO或CH3CCH3




 OO





 CH2        OH

           || ||







（3）HCCH


（4）CH2—CH

2、根据消耗O2的量进行等量代换

例 某有机物A燃烧只生成CO2和H2O，1mol A完全燃烧时，消耗O2 3mol.

（1）A的可能分子式为（写出3种）________________________________

（2）A不与Na·NaOH溶液反应，取0.1mol A和足量银氨溶液反应，生成mg银。若m=43.2，则A的结构简式为___________；若m=21.6，则A的结构简式为_________。

解析：设A为烃，其分子式为CxHy，则
[image: image2.wmf]3
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，经讨论知x=2, y=4时，分子式
为C2H4成立。再根据有机物耗氧关系的规律“C~2O，2H~O”，按C~4H关系进行变换；也可以在分子中增加CO2，H2O，均不影响耗O2量，则：

            C~4H

  ① C2H4                  CH8（不成立）

mH2O

  ② C2H4



C2H4·mH2O。只有当m=1时，分子式为C2H6O成立，
其结构简式可能为CH3CH2OH或CH3OCH3。



nCO2
③ C2H4           C2H4·nCO2。当n=1时，分子式为C3H4O2成立，其结构

简式可能为：








 OO      O   O








 || ||

   ||    ||

CH2=CH—COOH或CH3CCH或HCCH2CH；当n=2时，分子式为C4H4O4





 O


 O






 ||


 ||

其结构简式为HOCCH=CH—COH。




 mH2O·nCO2
 ④C2H4                 C2H4·nCO2·mH2O，当n=1，m=1时, 分子式为











O


 OH

                                    

||


 |

C3H6O3成立，其结构简式为CH3OCH2COH或CH3CHCOOH或

HOCH2 CH2COOH

答案：（1）C2H4，C2H6O，C3H4O2，C4H4O4，C3H6O3（写出其中3种即可）



 O
  O 

    O O


 ||
  ||            || ||

（2） HCCH2CH

CH3C CH

3、根据氢原子守恒或组成元素质量分数不变进行等量代换。

例：A、B是相对分子质量不相等的两种有机物，无论A、B以何种比例混合，只需混合物的总质量不变，完全燃烧后，所产生的CO2的质量就不变，试写出两组符合上述情况的有机物的化学式，并回答A、B满足什么条件。

解析（1）最简式相同的两种有机物，混和物中各元素的质量分数不变。①烃类：扰(CH)n写出C2H2和C6H6；据(CH2)n写出C2H4和C3H6等（烯烃和环烷烃）；②烃的含氧衍生物类：根据(CH2O)n写出CH2O和C2H4O2、C3H6O3、C6H12O6等。

（2）最简式不相同，但符合碳元素质量分数相等的组合。CH4中含碳75%，将其相对分子质量扩大10倍，则含碳原子数为10，含碳仍为75%，其余（160—120=40）由H、O补齐，经讨论知C10H8O2符合条件。同理可推出CH4的其他组合有C9H20O、C8H16O、C7H12O等。另外还可以推出C2H6和C12H20O等多组答案。

答案：C2H2和C6H6、CH2O和C2H4O等。A、B满足的条件为：最简式相同或最简式不同但含碳质量分数相等。

有机推断题在知识上包含各类有机官能团性质及相互衍变关系，并结合新信息考查大学有机的相关知识，题型上可以是框图形式，也可以是填空或选择形式，可谓题型多样，综合性强。解答有机推断题的方法和技巧在于寻找题目的突破口和适时适宜使用等量代换法。而寻找突破口的关键在于正确掌握各类有机官能团的性质和相互衍变关系。“等量代换法”要注意“等量”的含义和使用范围。
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C14H18O2Br2
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