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化学

三、关于活泼α-H相关反应的拓展认识

由以上的分析可以看出，构建碳骨架是有机合成中最

重要且基础的环节，但同学们“天然的”缺乏相关知识，那

自然就成为有机推断题考查中的良好延伸点和易错点。

这其中，类羰基的活泼 α-H 的相关反应由于形式相对简

明、应用非常广泛，成为有机推断大题中一直以来广受青

睐的考点。无论是以补充资料的形式出现（如 2021 年 17

题），或是不提供补充资料，只用题干信息“搭积木”来推断

物质（如 2022年 17题），都是这类反应的直接应用。如果

同学们能对其有一定了解，在处理这类题目时一定可以更

得心应手，提速增效。因此对于中等程度及以上的同学

们，拓展学习一点类羰基化合物的活泼 α-H 相关反应是

很有必要的。

1. 类羰基的活泼α-H相关反应的共同特点
在这里，我们省略掉更多复杂的背景，请同学们先接

受这样一个基本的结论：羰基，以及类似羰基的官能团（具

体什么样是“类似”下文再展开），它的α-C就可以视作一

个很好的“C-”，相应的这根C-H键就可以对各种“C+”进

行取代或加成。

关于取代反应的例子，我们先来看最简明的情况：与

卤代烃反应。如下图所示：

同学们可以看到，这一组反应非常简明。第二个反应

物的碳卤键提供的就是用来被取代的“C+”，反应的副产物

自然是另一组“正负组合”得到的卤化氢（HX）。

这类取代反应还有另一种情况，第二个反应物选用的

是羧酸衍生物，大家最熟悉的是酯，其他常见的还有酰氯

和酸酐，如下图所示：

这一组反应形式上比卤代烃的反应复杂了一些，但同

学们冷静观察，不难看出这仍然是简单的“正负组合”，相

应的反应另一个副产物就是醇、氯化氢或者羧酸。

再举加成反应的例子如下图所示：

同学们一定已经看出了这些反应的共同点，其实就是

对于碳氧双键进行了简单的加成，又是一个“正负组合”。

那么同学们一定也想到了，第二个反应物不一定是醛类物

质，酮类物质显然也是可以的，大家可以试试自己写出对

应的产物。其实还可以更进一步，这里第二个反应物的羰

基提供的就是用来被加成的“C+”，那么其他类型C原子与

杂原子形成的双键当然也可以进行该反应，比如“C=N”

双键也可以，请有兴趣的同学自己尝试写出反应。

2. 此类加成反应的后续变化
如果活泼 α-H 进行了取代反应，那么通常反应就到

此为止了，而如果活泼α-H进行的是加成反应，那么很可

能还有后续的反应，通常是消去（一般消去H2O）或者取代

（一般脱水缩合）。

其中消去反应比较简明，产物为碳碳双键与羰基相邻

的 α,β-不饱和类物质，很多时候题目中都会跳过中间产

物，直接得到消去后的产物，理解这一步反应对同学们的

有机推断很有帮助。

加成后接着进行取代反应的情况我们遇到的会比较

少，一个类似的例子是同学们熟悉的酚醛树脂的第二步反

应。截取人教版选择性必修三的一段如下，同学们请尝试

类比这两种反应第一步的共性，并理解第二步的脱水缩合。

实验结果表明，苯酚与甲醛在酸或碱作用下均可发生

缩聚反应生成树脂。在酸催化下，等物质的量的苯酚与甲

醛反应，苯酚邻位或对位的氢原子与甲醛的羟基加成生成

羟甲基苯酚，然后羟甲基苯酚之间相互脱水缩合成线型

结构的高分子。

3. 提供“羰基”的化合物的变式
以上例子中，负责提供活泼 α-H 的物质都是同学们

较熟悉醛、酮、羧酸衍生物等物质，其实这类反应里，提供

活泼α-H的物质还可以进一步拓展，羰基并不是必须的，

必须的只是“C 原子与杂原子的不饱和键”。我们以加成

反应为例，做简单的举例如下：

相应的，后续也可以进行消去 H2O 形成碳碳双键的

步骤。

4. 被加成的反应物的变式——1,4加成
与我们课内所熟悉的 1，3-丁二烯的 1，4 加成反应

类似，被加成的反应物也可以是连接着碳碳双键的 α，

β-不饱和羰基化合物，与第一个反应物的活泼 α-H 发

生 1，4 加成反应，但该反应的形式有一点点特别之处，

如下图所示：

可以看出，该反应第一步就是同学们熟悉的 1，4 加

成，只是这类碳碳双键直接连着羟基的物质（它们叫做烯

醇）通常都是不稳定的，会自发的互变异构变为醛或酮，反

应并不会停在中间这一步。于是从整体上看，反应本质是

1，4-加成反应，但是形式上却是“3，4-加成”反应，好像是

单单加成了碳碳双键，非常有趣。

通过以上的介绍和类比，同学们一定已经发现这些

“类羰基化合物的活泼 α-H”的相关反应其实并不神秘，

他们形式上非常相似，只要将这个 α-C 看做一个“C-”就

可以较轻松的理解这一系列反应。理解它们，并在平时的

训练中遇到时不断复习这种思路，对于日后有机推断题的

推理结构或理解补充资料都有很好的效果，提高解题速

度，提升解题准确率。

最后，文中所举的例子虽然看起来大同小异，但其实

在有机化学发展的历史上，它们是许多科学家百年来的智

慧与努力的结晶，其中每一个具体的小例子很可能都有一

个响当当的名字，比如“羟醛缩合”“克莱森酯缩合反应”

“亨利反应”“蒲尔金反应”等，同学们在高中阶段能够粗浅

的了解他们的共性就足够了，若将来有兴趣学习相关专

业，还可以仔细研究这些反应的内涵，深入地感受有机化

学的魅力。

（续 完）
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