

第一章  有机化合物的结构特点与研究方法
第二节  研究有机化合物的一般方法
第2课时  有机化合物分子式和分子结构的确定
课程学习目标·学科核心素养
1.了解研究有机化合物的步骤和方法。
2.初步学会分离、提纯有机化合物的常用方法.发展“科学探究与创新意识”学科核心素养。
3.了解确定有机化合物实验式、分子式、分子结构的常见方法，发展“证据推理与模型认知”学科核心素养。
4.知道红外光谱、核磁共振氢谱等分析方法在有机化合物分子结构测定中的应用。
微点注解——名师引领·新知学习
一.有机化合物实验式和分子式的确定
1．确定实验式
(1)相关概念
①实验式：有机化合物分子内各元素原子的最简整数比，又称为最简式。例如，乙酸的分子式为C2H4O2，实验式为CH2O。
②元素分析
	分类
	定性分析
	定量分析

	含义
	用化学方法测定有机化合物的元素组成
	将一定量的有机化合物燃烧，转化为简单的无机化合物(如C→CO2，H→H2O)，并定量测定各产物的质量，从而推算出有机物中各组成元素的质量分数，然后计算出该有机化合物分子内各元素原子的最简整数比，确定其实验式



(2)实验式的测定步骤(李比希法)

(3)实验式(最简式)与分子式的关系：分子式＝(最简式)n。
2．确定分子式
(1)原理
质谱仪用高能电子流等轰击样品，使有机分子失去电子，形成带正电荷的分子离子和碎片离子等。这些离子因质量不同、电荷不同，在电场和磁场中的运动行为不同。计算机对其分析后，得到它们的相对质量与电荷数的比值，即质荷比。
(2)质谱图：以质荷比为横坐标，以各类离子的相对丰度为纵坐标，根据记录结果所建立的坐标图。如下图为某有机物的质谱图：

从图中可知，该有机物的相对分子质量为46，即质荷比最大的数据就是样品分子的相对分子质量。
【归纳】有机物相对分子质量的求算方法
(1)标态密度法：根据标准状况下气体的密度，求算该气体的相对分子质量：Mr＝22.4×ρ。
(2)相对密度法：根据气体A相对于气体B的相对密度D，求算该气体的相对分子质量：MA＝D×MB。
(3)混合物的平均相对分子质量：＝。
(4)读图法：质谱图中，质荷比最大值即为该有机物的相对分子质量。
二.有机物分子结构的确定
1．红外光谱
(1)原理：不同官能团或化学键吸收频率不同，在红外光谱图上将处于不同的位置。
(2)作用：初步判断有机物中含有的官能团或化学键。
如分子式为C2H6O的有机物A有如下两种可能的结构：CH3CH2OH或CH3OCH3，利用红外光谱来测定，分子中有O—H或—OH可确定A的结构简式为CH3CH2OH。


2．核磁共振氢谱
(1)原理：处于不同化学环境中的氢原子因产生共振时吸收电磁波的频率不同，相应的信号在谱图上出现的位置不同，具有不同的化学位移，而且吸收峰的面积与氢原子数成正比。
(2)作用：测定有机物分子中氢原子的类型和数目。
(3)分析：吸收峰数目＝氢原子的类型数，吸收峰面积比＝氢原子个数比。
如分子式为C2H6O的有机物A的核磁共振氢谱如图，可知A中有3种不同化学环境的氢原子且个数比为3∶2∶1，可推知该有机物的结构应为CH3CH2OH。

3．X射线衍射
(1)原理：X射线是一种波长很短的电磁波，它和晶体中的原子相互作用可以产生衍射图。
(2)作用：可获得分子结构的有关数据，如键长、键角等，用于有机化合物晶体结构的测定。
【归纳】1．谱图法在确定有机物分子结构中的应用
(1)核磁共振氢谱图中，峰的个数即氢原子的种类数，而峰面积之比为各类氢原子个数之比。
(2)可根据红外光谱图推知有机物分子中含有哪些化学键、官能团，从而确定有机物的结构。
(3)将X射线衍射技术用于有机化合物(特别是复杂的生物大分子)晶体结构的测定。
2．确定有机物分子式(结构式)的一般思路

典例探究——重难释疑·科学施策
【典例1】（2021·广东·深圳市福田区福田中学高二期中）某有机物A质谱图、核磁共振氢谱图如图，则A的结构简式可能为
[image: ]
A．CH3OCH2CH3	B．CH3CH2OH
C．CH3CHO	D．CH3CH2CH2COOH
【答案】B
【解析】
【分析】
根据图中信息得到该有机物A的质荷比为46，有三种位置的氢。
【详解】
A．CH3OCH2CH3质荷比为60，而有机物A质荷比为46，故A不符合题意；
B．CH3CH2OH质荷比为46，有三种位置的氢，与题中信息一致，故B符合题意；
C．CH3CHO质荷比为44，有两种位置的氢，与题中信息不一致，故C不符合题意；
D．CH3CH2CH2COOH质荷比为88，有四种位置的氢，与题中信息不一致，故D不符合题意。
综上所述，答案为B。
【典例2】（2021·河北·石家庄市第一中学东校区高二阶段练习）某化合物6.4g在氧气中充分燃烧，只生成8.8gCO2，和7.2gH2O。下列说法正确的是
A．该化合物中碳、氢原子个数比为1：4
B．该化合物中碳、氧原子个数比为2：1
C．无法确定该化合物是否含有氧元素
D．该化合物仅含碳、氢两种元素
【答案】A
【解析】
【分析】



n(CO2)==0.2mol，根据C守恒，该化合物中n(C)=0.2mol，m(C)=0.2mol×12g/mol=2.4g；n(H2O)==0.4mol，根据H守恒，该化合物中n(H)=0.8mol，m(H)=0.8g；m(C)+m(H)=2.4g+0.8g=3.2g＜6.4g，故该化合物中还含有O元素，n(O)==0.2mol；据此分析解答。
【详解】
A．该化合物中C、H原子的个数比为0.2mol：0.8mol=1：4，A正确；
B．该化合物中C、O原子的个数比为0.2mol：0.2mol=1：1，B错误；
C．根据分析，该化合物中含有O元素，C错误；
D．该化合物中含C、H、O三种元素，且C、H、O的原子个数之比为0.2mol：0.8mol：0.2mol=1：4：1，D错误；
答案选A。
【典例3】（2021·辽宁锦州·高二期末）采用现代仪器分析方法，可以快速、准确地测定有机化合物的分子结构。某有机化合物的谱图如下，推测其结构简式为
[image: ][image: ]





A．	B．	C．	D．
【答案】B
【解析】
由核磁共振氢谱图可知该有机物分子中有3种不同化学环境的氢原子，符合该条件的由B、D两个选项，由质谱图可知该有机物的相对分子质量为46，则B选项符合题意；答案为B。
【典例4】下列说法中不正确的是
A．红外光谱仪、核磁共振仪都可用于有机物的结构分析
B．HCHO中含有的官能团是羟基
C．[image: ]中含有酯基
D．2，5—二甲基己烷的核磁共振氢谱中出现了三个峰
【答案】B
【解析】
A．红外光谱、核磁共振氢谱是应用于有机结构分析的现代物理方法，A正确；
B．HCHO是甲醛，含有的官能团是醛基，B错误；
C．[image: ]可以看作[image: ]，其中含有酯基，C正确；
D．2，5­二甲基己烷的结构简式为(CH3)2CHCH2CH2CH(CH3)2，核磁共振氢谱中出现三个峰，D正确；
故答案为：B。
【典例5】（2021·重庆·西南大学附中高二期中）将6.8 g的X完全燃烧生成3.6 g的H2O和8.96 L(标准状况)的CO2.X的质谱图、核磁共振氢谱与红外光谱如下图。X分子中只含一个苯环且苯环上只有一个取代基。关于X的下列叙述正确的是
[image: ]
A．化合物X的相对分子质量为106
B．化合物X分子中含有官能团的名称为酯基
C．X的分子式为C8H10O2
D．X属于芳香族化合物的同分异构体(不含X本身)，官能团与X相同的有机物有4种
【答案】B
【解析】
【分析】




完全燃烧生成、8.96 L(标准状况)的CO2，按元素守恒可知，6.8 g的X中含碳元素为，含氢元素为，则O元素质量为6.8 g-4.8 g-0.4 g=1.6 g，即0.1mol，则C、H和O原子数目之比为4:4:1， 其最简式为C4H4O，最简式式量为68g/mol，由X的质谱图可知，X的相对分子质量为136，则X的分子式为C8H8O2，核磁共振氢谱显示分子内有4种氢原子，红外光谱显示X含苯环、含酯基，据此分析；
【详解】
A．化合物X的相对分子质量为136，A错误；
B． 据分析，化合物X可以为[image: ]、[image: ]，则分子中含有官能团的名称为酯基，B正确；
C． X的分子式为C8H8O2，C错误；
D． 当满足条件的X的同分异构体含1个苯环、且苯环有1个取代基时，分别为—OOCCH3、-CH2OOCH，共有2种；当苯环有2个侧链时，分别为- CH3、-OOCH，分别处以邻、间、对位，共有3种；故不止4种，D错误；
答案选B。



【典例6】（2021·江苏苏州·高二期中）1924年，我国药物学家发现麻黄素有平喘作用，于是从中药麻黄中提取麻黄素作为平喘药，这一度风靡世界。若将10g麻黄素完全燃烧，可得26.67g和8.18g，同时测得麻黄素中含氮8.48%和它的实验式为，则麻黄素的分子式为




A．	B．	C．	D．
【答案】A
【解析】





由题给数据可知，10g麻黄素中碳元素的物质的量为≈0.61mol、氢元素的物质的量为×2≈0.91mol、氮元素的物质的量为≈0.061mol,、氧元素的物质的量为≈0.061mol，则四种元素的物质的量比为0.61mol：0.91mol：0.061mol：0.061mol≈10：15：1：1，麻黄素的分子式为，故选A。
【典例7】（2021·甘肃·庆阳第六中学高二期中）核磁共振(NMR)是研究有机物结构的有力手段之一，在所研究的化合物分子中，每一个结构中的等性氢原子的1H—NMR谱中都给出了相应的峰(信号)，谱中峰的强度与结构中的等性氢原子数成正比。现有某种有机物，通过元素分析得到的数据为C∶85.71%，H∶14.29%(质量分数)，质谱数据表明它的相对分子质量为84。
(1)该化合物的分子式为___________。
(2)已知该物质可能存在多种结构，A、B、C是其中的三种，请根据下列要求填空：
①A是链状化合物与氢气加成产物分子中有三个甲基，则A的可能结构有___________种(不考虑立体异构)。
②B是链状化合物，1H—NMR谱中只有一个信号，则B的结构简式为___________。

【答案】(1)     (2)     7     (CH3)2C=C(CH3)2
【解析】



(1)相对分子质量为84，元素分析得到的数据为C∶85.71%，H∶14.29%，分子中C原子数是、H原子数是，该化合物的分子式为；

(2)①是链状化合物，分子中含有1个C=C双键，与氢气加成产物分子中有三个甲基，分子中含有1个支链，符合条件的同分异构体有：(CH3)2CHCH2CH=CH2、CH3CH2CH(CH3)CH=CH2、CH3CH2CH2C(CH3)=CH2、(CH3)2CHCH=CHCH3、CH3CH2C(CH3)=CHCH3、CH3CH2CH=C(CH3)2、(CH3CH2)2C=CH2，共7种；
②B是链状化合物，分子中含有1个C=C双键，1H-NMR谱中只有一个信号，分子中只有1种H原子，分子中含有12个H原子，故含有4个甲基，关于双键对称，故B的结构简式为(CH3)2C=C(CH3)2。
[bookmark: _GoBack]
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