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第十一章$ 有机物的推断

! ! 有机化学推断题是一类综合性较强的试题，它不仅可考察学生对
化学知识的理解程度，更重要的是可检测学生的综合分析能力和思维

方法。有机推断题的题型有：根据有机物性质推断结构；应用通式、结

构推断分子组成；根据反应条件、结构等通过计算确定分子组成。

有机推断题的解题规律与技巧：首先要熟练掌握烃及重要衍生物

间的相互转化关系，掌握各官能团的引入及消除方法，掌握重要的反应

条件及途径的选择，剖析结构，寻找突破口。有机物发生反应后常常只

是局部发生变化，如羟基在端位先氧化成醛基，再氧化成羧基，另抓特

征反应，如醛基的银镜反应、酚的显色反应等等。通过对比剖析有机物

的结构，找出“断键”、“接枝”、“愈合”部位及增加了什么原子或原子

团，就能抓住有机物变化的本质。这样用分析、综合的方法往往可使较

复杂的问题简单化。如果是信息题，还要充分利用信息，进行加工、迁

移、创新。

下面就举几例有机推断题进行分析推断。

精选妙题

! ! "#!某有机物的相对分子质量为 $%，根据下列条件回答问题：
（"）! 若该有机物只由碳氢组成，则可能的结构简式为

；

（&）!若为含氧衍生物，且分子中有 ’("" ) ，则可能的结构简式

为 ；

（)）!若分子中无 ’()，"" 又无""*( ，但能发生银镜反应，则结
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构简式为 ；

（!）!分子中有 "#，"" 无""
##
$$
##
""$ $ ，则结构简式为 。

常规策略

% % 有机物为烃类，可根据所学各类烃的通式，用试除法算其分子式：
&’
(! ) ! 余 *，则其分子式为 $!#(+，结构简式为 $#,$#*$#*$#, 或

（$#,）,$#。
有机物为烃的衍生物，因 ! ) &’，" ) (，&’ - (. ) !*，则剩余部分

为 $,#"" . ，则分子式为 $,#."；若 " ) *，则 &’ - ,* ) *.，则剩余部分

为 $*#"" * ，则分子式为 $*#*"*，再根据所含官能团及性质，推断

结构 简 式 可 能 为 !（ *）$#,$#*$#"， $#,""$

$$

"

$#"" , !（ ,）

""# $

$$

"

""$

$$

"

""# !（!）$#*

$#*

"""$# "#"" 。

巧妙解法

% % 同上解出 ! ) &’ 的烃为 $!#(+。

有机物为烃的衍生物，根据 $，#，" 的原子量有如下的等量关系：
$ /(*#，" / $#!，," /!$。依据这些等量关系进行代换，则有：

$!# """(+
$#! / "$,#.""" """"$#! / "$*#*"""" *

$,#." 有 $#,$#*$#" 或 $#,""$

$$

"

$#"" , 或 $#*

$#*

""" ""$# "# ；

$*#*"* 有 ""# $

$$

"

""$

$$

"

""# 。 则 答 案 为 （ * ） $#,$#*$#"，

$#,""$

$$

"

$#"" ,（,） ""# $

$$

"

""$

$$

"

""#（!）$#*

$#*

"""$# "#"" 。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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画龙点睛

! ! 根据质量守恒进行等量代换，" #$%&，’ # "&(，)’ #("。

精选妙题

! ! %*!某有机物 +燃烧只生成 "’% 和 &%’，,-.,+完全燃烧时，消耗
)-., ’% 写出 +的可能分子式（) 种） 。

常规策略

! ! 设 +为烃，其分子式为 "!&"，则

"!&" / ! # "( )( ’% %""
点燃

!"’% /
"
% &%’

因 ! # "
( 0 )，整理得，

(! # " 0 $%，
经讨论知 ! $ %，" $ ( 时，分子式为 "%&( 成立。若 + 为烃的含氧衍生
物，分子式为 "!&"’% 则

"!&"’% / ! # "
( & %( )% ’ %""% !"’% /

"
% &%’

因 ! # "
( & %

% 0 )，若 % 0 $，经讨论知
! 0 %，!" 0 1

时分子式为 "%&1’ 成立。若 % 0 % 经讨论知 ! 0 )，" 0 ( 时分子式为
")&(’% 成立。

讨论 % 0 )，% 0 ( 略。

巧妙解法

! ! 同上解出 "%&( 成立。

再根据有机物耗氧关系的规律：

" #%’，%& # ’，故按 " # (& 关系进行变换；耗 ’% 量不变，也可以

在分子中增加（"’%）、（&%’），均不影响耗 ’% 量。则有：

（$）!"%&(

’&%
%""
’
"%&(·’&%’ 只有当 ’ 0 $ 时分子式为 "%&1’

成立。
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（!）!"!#$

!"%
%""
!
"!#$·!"%!，当 ! & ’ 时，分子式为 "(#$%! 成立。

（(）!"!#$

"#!%

!"%%"" !
"!#$·!"%!·"#!%，当 ! & ’，" & ’ 时，分子式

"(#)%( 成立。

画龙点睛

* * 根据耗 %! 量相等进行等量代换，在分子中增加 "%!，#!%

均不影响耗 %! 量。

精选妙题

* * (+ !化合物 , 最早发现于酸牛奶中，它是人体内糖代谢的中间
体，可由马铃薯、玉米淀粉等发酵制得，, 的钙盐是人们喜爱的补钙剂
之一。,在某种催化剂的存在下进行氧化，其产物不能发生银镜反应；
在浓硫酸存在下，,可发生如下附图所示的反应：

,
"(#)%

""

###
"""

(

"!#-%#

#!.%$（浓）
&"""

""

###
"""/

"#("%%#

#!.%$（浓）
%"""

""###"""

0

#!.%$（浓）

’

1
&"""

""###"""
能使溴水褪色

#!.%$（浓）

’

2（六原子环化
合物）")#3%

%"""
$

试写出：

（’）!化合物的结构简式：!, ，/ ，0 ；

（!）!化学方程式：! %"", 1 ， %"", 2 ；

（(）!反应类型：! %"", 1 ， %"", 2 。

常规策略

* * 本题从题型上看，属于框图型推断题，其解题思路是先找入题
口———容易确定的物质。本题 ,物质就是入题口，借助框图反应关系
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可先确定 !： %""! "，结合反应条件可知 !含 ""#$$% ； %""! &，结
合反应条件可知 !含醇羟基 ""$% ；

%""! ’，’为六原子环，可知醇羟基在 !位； %""! (，脱去醇羟基
与所在碳原子相邻碳原子上的一个氢原子。综上所述 !为

#%)""#%
##
$%

""#$$% 。

确定出 !后，在以上推断的基础上，可完成题目中的答案。
"* #%)""#%

##
$%

#$$#+%"" , - - - &* #%)"" ""#$$ #%

#%
##

)

""#$$%

%""! (- #%)""#%
##
$%

""#$$%

- - -
%+ .$/（浓

%""""
）

%+ $$# #% #$$% 0 %+"" $ 消去（或脱水）

%""! ’ +#%)""#%
##
$%

""#$$%

- - -
%+ .$/（浓

%""""
）

$
#% #

$
""

""#%#

%) $$# $

#%)

$$
$

0+%+$!酯化（或分子间脱水）

巧妙解法

- - 从题干隐含信息确定 !：据“! 最早发现于酸牛奶中”及“! 的
钙盐是人们喜爱的补钙剂之一”可判断 ! 为乳酸 #%) #%$%#$$%，

而 ! 被氧化可得 #%)""#

$$

$

""#$$% 或其进一步氧化产物，不能发

生银镜反应。这就更进一步证实了 ! 为乳酸。! 确定，其他也可
进一步确定。
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画龙点睛

! ! 从题干中获取有用信息，直接找到入题口。

精选妙题

! ! "#!烯键碳原子上连接的羟基中的氢原子，容易自动迁移到烯键
的另一个碳原子上，形成较为稳定的羰基化合物：

##
"" $$ ""$ $

##
()

%&

##
""$
##
&

"" ""$
**
%

有机分子内，有机分子间常可脱去水分子，下列反应图式中，就有 ’ 步
可以看作是脱水反应，所有的反应条件和其他无机物都已略去。请从

图中情景推断化合物 (、)、*、+的结构简式。

(，$’&,-%"

. &/%

0 &/
( )++

####
%

$&1"" """$%%&
0 &/%

［%］!

$，$"&’%%""

####

1

)，$/&’%""

###
"""

/

0 &/% *，$/&"%""
##"""""",

##

"""&"""%
. &/"""

%

2，$/&
####

###"""

/

0 &/% +，$"&3%%""

"""

/

0 &/% 4，$"&,-%%"" """###"""

1

0 &/&""
%

(是 )是 * 是 +（有六
元环）是 。

常规策略

! ! 本题综合考查了烃、醇、醛、羧酸和酯的性质。题中提供了两条信

息：!!
##
"" $$ ""$ $

##
%&

()
转化 ##

""$
##
&

"" ""$
**
%

（稳定）"有机物分子内、分子间

可发生脱水反应。解题的突破口可从 2入手。利用上面信息，同时抓
住有机物脱水时，组成中碳原子不变，采用顺向、逆向相结合的方法。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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利用信息!推出 !：

"# "# $ #%-- %""&
#% $$" "

##
""&#

""[ ] %""
#

"#’"""
**
&

""#

再推出以下转化关系：

%"#’"&&# $ "%#(&%
（)

()
）

"(#*+&, $ %#%&

"%#(&%
（)

%""
）

"#’"#&
（!）

$ #%&

%"%#(&%
（)

%""
）

",#*+&%
（-）

$ #%&

%"%#(&%
（)

%""
）

",#.&%
（/）

$ %#%&

%"#’ %"""&&# ",#(&’
（"）

$ #%&

根据酯化反应原理，确定 ) 应是 #&"#% "#%"" &# ，这样 0 为

"#’"&&"#%"#%&&""#’，其他也可推出，"为 "#’"

$$
&

"" ""& "
$$

&

"#"" ’ ，-

为 #&"#%"#%&"#%"#%&#

/为

&

#%"

#%"

&

"#%

"#
## ##

%

巧妙解法

1 1 先按正向观察，0经水解得到 )和 "#’"&&#，估计 0是醋酸酯，)
是醇，因 )还有 % 个氧原子，而且没有不饱和度，是酯的水解产物，因
此可以认定 )是乙二醇 #& "#"" % "#"" %""&# ，乙二醇有三种方式脱

水，分别得到 !、-、/。
!、"#’"#&1 -、#&"#%"#%&"#%"#%&#
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!、

"

#$%

#$%

"

%#$

%#
## ##

$

这里 &可由 ’经加水反应而得，可帮助确定“& 是乙醛”，能帮助
确定“!是 (，) 二氧六环”结构的还有（(）这是一个六元环；（$）它既
可由 $ 个 *去 $ 个 #$"（从分子式比较可知）得到，也可由 ( 个 + 去 (
个 #$"得到。化合物 %是乙酸酐，从分子式可知是 $ 个醋酸分子去 (
分子 #$"。
既然 *是乙二醇。它跟醋酸生成的酯，就应该是二乙酸乙二酯，

故 ,是 %#$""%%#-

%#$""%%#
##

-

。

画龙点睛

. . 酯水解生成酸和醇，顺推得 *为乙二醇，其他迎刃而解。

!/!喹啉是一种杂环化合物，它存在于多种药物的结构中。将萘（分
子量为 ($0）分子中一个碳原子（! 位）换成氮原子，即得到喹啉，
推测其分子量为 。

%/!写出燃烧后符合关系
!%"$

!#$"
1 2/ 3 的所有可能有机物的结构简式。

"/!,、*是式量不相等的两种有机物，无论 ,、* 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 %"$ 的质量也不

变，试写出两组符号上述情况的有机物的化学式 和

、 和 ，并回答 ,、*满足什么条件。
&/!,是一种邻位二取代苯，分子量 (02，有酸性。, 水解生成 * 和 %
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两种酸性化合物。! 分子量 "#，$ 能溶于 %&’$() 溶液，并使

*+$,) 显色（酸性大小，羧酸 -碳酸 -酚 -水）。试写出 .、!、$ 的
结构简式。.： ，!： ，$： 。

%/!羧酸 .（分子式为 $0’1#(2）可以由醇 ! 氧化得到；. 和 ! 可以生
成酯 $（分子量 132）；符合这些条件的酯只有 4 种，请写出这 4 种
酯的结构简式。

&/!通常情况下，多个羟基连在同一个碳原子上的分子结构是不稳定
的，容易自动失水，生成碳氧双键的结构：

##
""$
##
(’

"" %"" ""
##

(’ 5 $ ( 6 ’2$$ (

5 !下面是 7 个化合物的转变关系

..
//
##//

5
!

$’2"" (’5 %"" """" %"" """
水解 #

’6%""#
#
#
#
#
#
#
#
#
#

$

%"" """%
水解
%"" """""#

%&2$() 溶液 %""""

####
&

,
###"5 ’

$,2 5

条件
%""" ..
//
##//.

$’$,"" 2

(

%"" ..
//
##//

水解 ""$’(

)

5 !（1）!化合物’是 ，它跟氯气发生反应的条件 . 是
；

（2）!化合物!跟#可在酸的催化下去水生成化合物$，$的结
构简式是 ，名称是 ；

（)）!化合物$是重要的定香剂，香料工业上常用化合物"和&
直接合成它。此反应的化学方程式是 。

’/!.、!都是芳香族化合物，189,.水解得到 189,! 和 189, 醋酸。.、
!的分子量都不超过 2##，完全燃烧都只生成 $(2 和 ’2(。且 !
分子中碳和氢元素总的质量百分含量为 "0/ 2!（即质量分数为 #/
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!"#）。$溶液具有酸性，不能使 %&’() 溶液显色。
（*）!$、+分子量之差为 ；（#）* 个 + 分子中应该有 个氧

原子；（)）$的分子式是 ；（,）+ 可能的三种结构简式是 、

、 。

$-!松油醇是一种调香香精，它是 !、"、#三种同分异构体组成的混合
物，可由松节油分馏产品 $（下式中的 *. 是为区分两个羟基而人
为加上去的）经下列反应制得：

/ / / / /
##
//
##

##
’

’0
##

)

0)’ ’0
##

)

*.10

! 松油醇

## ##

##
’

’0) 10

0)’ ’0
##

)

*.
"""

10

0#21"""

#
#
#
#
#
#
#

"""

,

3 0# %""

###"""

1

3 0#
*.

%"" ##1 " 松油醇（有 # 个— ’0)%""
##

）

# 松油醇（有 ) 个— ’0)%"" ）

/ !试回答：
（*）!! 松油醇的分子式 ；

（#）!! 松油醇所属的有机物类别是 （多选扣分）；

（4）!醇/（5）!酚/（6）!饱和一元醇
（)）!! 松油醇能发生的反应类型是 （多选扣分）；

（4）!加成/（5）!水解/（6）!氧化
（,）!在许多香料中松油醇还有少量以酯的形式出现，写出

7’110 和 ! 松 油 醇 反 应 的 化 学 方 程 式

；

（"）!写结构简式：" 松油醇 ，# 松油醇 。

%-!已知：! ’0)’0#10
（分子量,!）

乙酸
%"""

乙酸酐
’0)’11’0#’0)
（分子量..）

7’0
##
10

""10
%""""

自动失水
7’0 8 1 9 0#1

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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! !（不稳定，"代表烃基）
! !现有只含 #、$、%的化合物 & ’ (，有关它们的某些信息，已注明在
下面的方框内。

!（)）!在化合物 & ’ ( 中有酯的结构的化合物是（填字母代号）
；

!（*）!把化合物 &和 (的结构简式分别填入下列方框中。

（&）! ! !（(）!

（&）
! 可发生银镜反
应，可跟金属钠反

应放出氢气

"""

。

乙酸

乙酸酐

（+）
! 可 发生
银镜反应。

%"" """

!

选择氧化

（#）
! 分子量 ),-，不
发生银镜反应，可

被碱中和

%""

##
。

0
##

## 乙醇 硫酸选择氧化

（.）
! 分子量 )-/，不
发生银镜反应，可

被碱中和

0
##

"""

。

乙醇

硫酸

（0）
! 不 发生
银镜反应，

无酸性

%"" """

。

乙酸

乙酸酐

（(）
! 不发生银镜反
应，无酸性。

%""

!
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! ! 有机化学计算是从量的方面来反映物质的组成、结构、性质及其变
化规律的，它具有情境新颖、信息量大、化学知识丰富、综合性强等特

点。它不但能用来考查学生的思维能力和自学能力，还用来考查学生

应用各方面知识进行判断、推理和分析、综合的逻辑思维、抽象思维的

能力。高考中，有机计算通常出现在选择题、填空题和有机综合计算

中。这部分题阅读量大、灵活性强、难度较大、分值高。解题务求迅速、

简捷、准确。有机化学计算在高考试卷中已占有举足轻重的地位。那

么如何解答有机计算题呢？

第一，认真审题。就是要挖掘题给信息，明确试题的已知条件是什

么，需求是什么。

第二，科学析题。就是在审题的基础上，运用有关的化学概念对题

目进行分析和解剖，找出已知条件和未知条件之间量的关系，探求解题

突破口和解题途径。

第三，仔细解题。在确定解题途径后，列出各步算式，然后计算求解。

精选妙题

! ! "#!$# "%&’某烃在 ($)（标况）过量氧气中完全燃烧后，将生成的
混合气体与足量的 *+(,( 反应增重 "-.，剩余气体 "/# /)（标况），则该
烃是（ ! ! ）。

0#!1(23 4#!1523 1#!1/26 7#!1-2"$

常规策略

! ! 列方程法：设烃的化学式为 1!2"，则有：
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!!"" # ! # "( )$ %& %""
点燃

!!%& #
"
& "&%

’()*+ ! # "( )$ ()*+ + !()*+ "
& ()*

,- ’()* ,- ’ ! # "( )$ ()*+ ,- ’!()*!,- ,."()*

&/0&%& # &!%& 1
&()*

,- ’!()*

&/0&!%2 # %&
+ ’()*

+ ,- ,.!()*

!#（气）
.34
&- 5!4

&/0&%& # &"&% 1
&()*

,- ,."()*

$/0%" # %&
+ ’()*

+ ,- ,&."()*

!#（气）
$4

,- ’"4
根据题意有：

&- 5! # ,- ’" 1 ’.

&, #（,- ,.! # ,- ,&."）6 &&- $ 7 ,- ’ ! # "( )${ 6 &&- $ 1 ’$- $

解之得
! 1 .
"{ 1 ’,
，故选 8。

巧妙解法

+ + 质量守恒法：烃经过充分燃烧后转化为 !%& 和水，接着又被过氧

化钠全部吸收转化为 /0&!%2 和 /0%"，烃中的碳、氢元素完全留在
/0&%& 中，而整个反应过程中减少的 .- 39（标况）氧气也留在了过氧化
钠中，故反应后 /0&%& 增重的 ’.4，应包括 ,- ’()*烃的质量和 .- 39（标

况）氧气的质量。!$（%&）1
.- 39

&&- $9 : ()* 1 ,- &.()* !#（%&）1 2&4 :

()* 6 ,- &.()* 1 54 #（烃）1 ’. 7 5 1 ;4 %（烃）1 ;4
,- ’()* 1 ;,4 : ()*

故答案应选 8。

画龙点睛

+ + 通过质量守恒求解，可以化繁为简。
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精选妙题

! ! "#!标况下，某气态烷烃和含一个双键的烯烃组成的混合气 "# "$%，
完全燃烧后产生的气体通过浓硫酸，浓硫酸增重 $# &’(，剩余气体再通入碱
石灰，碱石灰增重 )# )&(，另取相同状况下 "# "$%混合气体通入过量溴水，
溴水增重 *# &’(，则：（*）混合气由哪两种烃组成？（"）体积分数是多少？
常规策略

&# *+,-混烃

$# &’
*. / &# ""’+,-0"1

)# )
$$ / &# *’+,-21{

"

混烃平均分子式：2*# ’ 0$# ’，所以烷烃一定是 20$。因为烯烃燃烧生成

的 0"1等于 21"（物质的量），烷烃燃烧生成的水与 21" 物质的量之差

等于烷烃的物质的量，所以烷烃的物质的量 / &# ""’+,- 3 &# *’+,- /
&# &4’+,-，烯烃的物质的量 / &# *+,- 3 &# &4’+,- / &# &"’+,-，故烯烃的

摩尔质量：
*# &’(

&# &"’+,- / $"( 5 +,-，所以另一烯烃为 260)。体积分数即

气体物质的量之比 ! / &# &4’+,-
&# &"’+,- / 6。

巧妙解法

! ! 因推出烷烃为 20$（理由同上），设烯烃为 2!0"!。

2数 *# ’
* ! 3 *# ’

! &# ’
0数 $# ’

$ "! 3 $# ’

"! &# ’

两烃物质的量比关系应为：
! 3 *# ’
&# ’ / "! 3 $# ’

&# ’ ，! / 6，故烯烃为 260)。

两烃的物质的量比关系为
6 3 *# ’
&# ’ / 6。

画龙点睛

! ! 利用十字交叉法巧解。
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精选妙题

! ! "#!经测定由 $"%&’%和 $(%)*组成的混合物中氧的质量分数为

+! ，则此混合物中氢的质量分数为（ ! ! ）。
,#!&+! -#!**! $#!).! /#!)"!

常规策略

! ! 在混合物中，$"%&’% 的碳的质量分数为
)* 0 "
)( 0 +! 1 )+! ，氢

的质量分数为
+
)( 0 +! 1 .! ，则混合物中 $(%)*的质量分数为：) 2

+! 2 )+! 2 .! 1 &3! ，$(%)*中氢的质量分数为：
)*

)* 0 ( 4 )* 0 &3!

1 )3! 。混合物中氢的质量分数为 )3! 4 .! 1 ).! 。

巧妙解法

! ! 其实，若能类比 $!%*!、$!%*!’ 混合物中已知氧的质量分数，求氢
的质量分数的方法，不难发现 $"%&’% 可写成 $"%(（%*’）的形式，则

混合物中“%*’”部分的质量分数为 +! 0 )+
)( 1 5! ，其中含氢（) 2

5! ）0 *
)* 4 * ，再加上“%*’”部分的氢，即全部氢的质量分数为（) 2

5! ） 0 *
)* 4 * 4 )! 1 ).!

其中 %*’中氢的质量分数为 +! 0 *
)( 1 )( )!

画龙点睛

! ! 化学式变形，寻求巧解。

精选妙题

! ! .#!某种 ,-6工程树脂，由丙烯腈（$%*$$$%$7 符号为 ,），)，

" 丁 二 烯 （$%*$$ ""$% $% $%$$ * 符 号 为 - ）和 苯 乙 烯
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（!"#$""!# !#$$ % 符号为 &）按一定配比共聚而得，经元素分析可知
该 ’(&样品的组成为 !!#")#（!、"、# 均为正整数），则原料中 ’ 和 (
的物质的量之比为多少？（用 !、"、#表示）。
常规策略

* * 按常规思路可设 ’、(、&的个数分别为 $、%、&。则可得三元一次方
程组：

+$ ’ ,% ’ -& ( !
+$ ’ "% ’ -& ( "{$ ( #

) 可得
$ ( #

% ( " * !{ %

则 ’和 (的物质的量之比为 #：" * !
% 。

巧妙解法

* * 仔细分析 ’、(、&各自的组成，不难发现 ’、& 中 !、# 个数比都相
等，(中 #比 ! 多 % 个这一隐含条件，利用这一隐含条件，立即可以得
出答案。每多出 % 个 # 即有一个 (，则 ’、( 物质的量之比为：

#：" * !
% 。（)原子的个数 #即为 ’分子的个数，因丙烯腈分子中只含一

个 )。）

画龙点睛

* * 充分利用 (中 #比 !多 %个这一隐含条件，即可得出答案。

精选妙题

* * $.!美籍埃及人泽维尔用激光闪烁照相机拍摄到化学反应中化学
键断裂和形成的过程，因而获得 /000 年诺贝尔化学奖。激光有很多用
途，例如波长为 /1. + 微米的红外激光能切断 (（!#+）+ 分子中的一个

(—!键，使之与 #(2发生取代反应：

(（!#+）+ 3 #(2
/1. +

%""""""
微米的激光

(（!#+）%(2 3 !#,

而利用 0. " 微米的红外激光却能切断两个 (—! 键，并与 #(2 发生二
元取代反应。
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