
乙酸为何难加成

江西省峡江县峡江中学　　３３１４０９　　李双全　　陈　曦

　　乙醛、乙酸分子中均含有碳氧双键（羰基），为
何乙醛易发生加成而乙酸却难以加成呢？这是由

于两者结构上的差异所致，乙醛分子中羰基中的
碳原子为ｓｐ２ 杂化与其他三个原子构成σ键，碳
原子未参与杂化的ｐ轨道与氧原子的另一个ｐ轨
道平行重叠形成π键。因此，分子中的碳氧双键
是由一个σ键和一个π键组成的。由于氧原子的
电负性比碳原子大，羰基中π电子云偏向氧原子
一侧，使羰基碳原子带有部分正电荷，而氧原子则
带有部分负电荷，因而羰基是一个较强的极性基
团。一般说来，带负电荷的氧比带正电荷的碳较
为稳定，因而碳正电中心反应性能大于氧负电性
中心。当含羰基的化合物醛、酮发生加成反应时，

首先是试剂中带负电荷的部分如ＣＮ－、ＳＯ３Ｈ－、

Ｒ－或带有未共用电子对的集团或分子进攻加到

羰基的碳原子上，形成氧带负电荷的中间体，然后
试剂中带正电荷部分加到带负电荷的氧上。这种
由亲核试剂进攻而引起的加成反应叫做亲核加成

反应。

乙酸分子中，羰基碳原子也为ｓｐ２ 杂化，三个
轨道分别与羰基的氧原子、羟基的氧原子和一个
甲基碳原子形成三个σ键，这三个σ键在同一平
面上，所以羧基是平面结构，键角大约为１２０°；碳
原子上的一个未参与杂化的ｐ轨道与羰基氧原子
的ｐ轨道构成了π键。另外，羧基中羟基氧原子
上有一对处于ｐ轨道未共用的电子，可与碳氧双
键中的π键侧面交盖形成ｐ－π共轭体系，从而降
低了羰基碳的正电性，故不利于发生类似醛酮羰

基上的亲核加成反应。ｐ－π共轭体系使得羧基
不是羰基和羟基的简单加合，所以羧基中既不存
在典型的羰基也不存在典型的羟基而是两者互相

影响的统一体。

另一方面，羧基中羰基上的碳原子为缺电子
的，它要向羟基中的氧原子吸电子，使氢氧键中的
电子云比一般的醇羟基更靠近氧原子，即 Ｏ－Ｈ
键有较强的极性，使氢原子较容易成为质子而分
离出来，羧酸更容易呈现出酸性。羧酸离解后生
成羧酸根负离子，在羧酸根负离子中每个氧原子
都提供一个ｐ轨道，它们和羰基碳的ｐ轨道发生
重叠，从而组成包括三个原子（Ｏ－Ｃ－Ｏ）但一共
有四个π电子的三中心的π分子轨道，过剩的一
个负电荷则平均分配在两个氧原子上。因此，这
两个氧原子是处于同等的地位，由于π电子的离
域，从而使羧酸根负离子更为稳定。用Ｘ射线衍
射测定甲酸钠表明，在甲酸根负离子中，两个

Ｃ－Ｏ键的键长相等，都是１２７ｐｍ。这说明在羧
酸根负离子中由于π电子的离域而发生了键长平
均化，所以没有一般碳氧双键和单键的差别，从而
使羧酸根负离子更为稳定。

羧基中的羰基在一般情况下无酸碱催化时不

发生醛、酮中羰基所特有的亲核加成反应。例如
醛、酮中羰基很容易通过催化氢化或用化学还原
剂进行还原，但羧基在２００℃以下，难于被化学还
原剂和催化氢化还原，除非用强还原剂如ＬｉＡｌＨ４
才可使羧基直接还原为醇。
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氯代乙烷和四氯代乙烷同分异构体数目一样
多，全氯代产物即六氯代乙烷只有１种，只需要分
析一氯代乙烷、二氯代乙烷和三氯代乙烷即可，节
省了时间；一氯代乙烷只有１种，二氯代乙烷有２
种（１＋１、２＋０分别代表１，２－二氯代乙烷和１，１

－二氯代乙烷），三氯代乙烷有２种（３＋０、１＋２
分别代表１，１，１－三氯代乙烷和１，１，２－三氯代
乙烷），共有同分异构体数目１×２＋２×２＋２＋１
＝９种。答案：９种
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