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第九章
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第一节第一节 分类和命名分类和命名

一、分类

1、根据卤素的种类分为氟代烷、氯代烷、溴代烷和
碘代烷。

2、根据所含卤素的多少分为一元、二元和多元卤代
烷。

3、根据卤素所连接饱和碳原子的类型分为伯、仲、
叔卤代烷。

R CH2X
R

CHX
R

R CX
R

R
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二、命名二、命名

溴代异丁烷（异丁基溴） 或者 2-甲基-1-溴丙烷

HC
CH3

CH2 CH
Cl

CH2CH3H3CH2C
1 2 3 4 5 6 7

3-甲基-5-氯庚烷

将卤素原子作为取代基，基团位次相同时，较优
先的基团后编号，后列出。

H3C CH CH2Br
CH3
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二、命名二、命名

H2C CH CH2 Cl 3-氯丙稀

Cl

CH3

1-甲基-2-氯环己烷

H

Cl

Br

H

1

2 (1S,2R)-1-氯-2-溴环己烷
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三、物理性质三、物理性质

熔点:小于4个碳的氟代烷,2个碳的一氯代烷,1个碳的
一溴代烷为气体.一般为液体.15个碳以上为固体.

沸点:与烷烃的变化规律类似,由于分子极性高,沸点
较同碳烷烃高.

密度:氟代烷和少数一氯代烷小于水,一般大于水.

溶解度:不溶于水

保存:见光易分解,应保存在棕色瓶中.
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第二节第二节 化学性质化学性质

一、亲核取代反应

Nu   -    +   R-X                 R-Nu  +  X   -

Nu       +   R-X                 R-Nu+  +  X   -

亲核试剂：带负电荷的试剂(OH-,RO-,CN-,HS-)或具
有未共用电子对的试剂（H2O,ROH,NH3)

亲核取代反应：由亲核试剂对显正电性的碳原子
的进攻而引起的取代反应。



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

常见的亲核取代反应常见的亲核取代反应

R X  +  -CN R CN  + X-

R X  +  -OH R OH + X-

R X  +  -OR' R OR' + X-

R X  +  NH3 R NH3  +  X-+
R NH3X-+



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

常见的亲核取代反应常见的亲核取代反应

RCN   RCOOH
H+/H2O

R NH3X-+

R X

NaOH/H2O

NaCN/R'-OH

NaOR'

NH3

ROH + NaX

RCN + NaX

ROR' + NaX

RNH2 + HX

R NH3X-                     RNH2 + H2O + X-+ OH-
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常见的亲核取代反应常见的亲核取代反应

R X  +  AgNO3               RONO2  +  AgX

R X  + NaSH RSH  + NaX

R Cl  + NaI RI + NaCl

R X  + RSNa RSR  + NaX
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例题例题

1、用化学的方法区别下列化合物:

C4H10    CH3CH2CH2CH2Br①

C4H10

CH3(CH2)3Br

AgNO3

醇溶液

解： 不反应

CH3(CH2)3ONO2 + AgBr   淡黄色

② CH2Cl Cl

AgNO3

醇溶液

解： CH2Cl

Cl 不反应

CH2ONO2 + AgCl 白色
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二、消除反应二、消除反应

C
R

R

A

B
C

R

R
+   A    +    B

β－消除（1,2－消除）：

α－消除（1,1－消除）：

CH2 CH2 CH CH3

Br

CH3 CH2CH CH CH3CH3 CH2CH2 CH CH2CH3+EtOK
乙醇

  69 %                                    31 % 
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三、有机金属化合物的生成三、有机金属化合物的生成

R-X  +  Mg                   R-Mg-X
无水乙醚

制备格氏试剂卤代烷的活性：RI > RBr > RCl

C MgBr
δ- δ+

C2H5 O
C2H5

O
C2H5

C2H5
Mg
R

X



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

三、有机金属化合物的生成三、有机金属化合物的生成

RMgBr

H2O Br
OH
Br
OR'
Br
NHR'

Br
OOCR'

R-O-MgBr
O2

R'OH

R'COOH

R'NH2

RH + Mg

RH + Mg

RH + Mg

RH + Mg

RMgX + H-Y                RH + Mg
Y
X



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

例题例题

由一氯丙烷合成丁酸

解：

CH3CH2CH2MgCl + CO2
低温

CH3CH2CH2 C
O

OMgBr

CH3CH2CH2Cl + Mg 无水乙醚 CH3CH2CH2MgCl

CH3CH2CH2 C
O

OMgBr CH3CH2CH2 C
O

OHH+

H2O
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四、还原反应四、还原反应

RX + H2               R-H + HX
催化剂

1、金属＋酸性条件

CH3CH2CHCH3
Br

Zn
CH3COOH

CH3CH2CH2CH3

2、氢化锂铝（LiAlH4）：遇水分解

CCH2CH2Br
O

H3C
LiAlH4 CHCH2CH3

OH
H3C
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第三节第三节 亲核取代反应历程亲核取代反应历程

CH3Br + OH-    CH3OH + Br-

反应速率=k[CH3Br][OH-]

反应速率=k[(CH3)3C-Br]

(1)双分子亲核取代反应SN2

(2)单分子亲核取代反应SN1

(CH3)3C-Br + OH- (CH3)3C-OH + Br-
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一、双分子亲核取代反应一、双分子亲核取代反应SSNN22

BrHO- HO Br
δ-δ-

HO +  Br-

CH3Br + OH-

HO CH2 Br +δ-δ-

Ea

CH3OH + Cl-

E

反应进程

sp2

新键已部分形成
旧键已部分断裂
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SSNN22反应的立体化学反应的立体化学

L
Z

C
X

Y

Nu-  + L

Z

C

XY

Nu
δ -δ -

Br
H3C

C

H
H3CH2C

OH- Br

CH3

C

HH3CH2C

HO
δ -δ -

HO
CH3

C

H
CH2CH3

+ Br-

(S)-2-溴丁烷

(R)-2-丁醇

Nu
Z

C
X

Y
+ L-

瓦尔登转化
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二、单分子亲核取代反应二、单分子亲核取代反应SSNN11

(CH3)3C+  + OH- (H3C)3C OH
δ-δ+

(H3C)3C Br (H3C)3C Br
δ -δ+

(CH3)3C+  + Br-  慢

(H3C)3C OH 快

(CH3)3CBr

E

Reaction

Ea1 Ea2

(CH3)3COH + Br-

(CH3)3C---Br

(CH3)3C+

+Br-+OH-

(CH3)3C---OH
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SSNN11反应的立体化学反应的立体化学

C3H7

C Br
H3C

C2H5

H2O
丙酮

C3H7

C

H3C C2H5

＋

H2O OH2

C3H7

CHO
CH3

C2H5

C3H7

C OH
H3C

C2H5

+

(R)-3-甲基-3-己醇 (S)-3-甲基-3-己醇

外消旋体
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三、影响亲核取代反应速率的因素三、影响亲核取代反应速率的因素

1、卤代烷结构的影响

SN2： H
C X

H
H

Nu-
H3C

C X
H3C

H3C

Nu-

空间位阻的顺序：3o > 2o > 1o > +CH3

同为1o
烷基，β-C上支链越多，空间位阻越大，

反应越不易按SN2机理进行，易按SN1进行。

HC CH2H3C
CH3

C CH2H3C
CH3

CH3
H3C CH2H2C CH2H3C
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11、卤代烷结构的影响、卤代烷结构的影响

SN1： R X R+  +    X-

正碳离子的稳定性顺序:  3o > 2o > 1o > +CH3

3o        2o        1o        CH3X
SN1

SN2
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不同卤代烃对亲核取代反应的活性比较不同卤代烃对亲核取代反应的活性比较

H2C CH CH2 X

CH2 X

H2C CH CH2 Xn

CH2 Xn

H2C CH X

X

H2C CH X X

H2C CH CH2
CH2
+

+ p-π共轭效应

p-π共轭效应
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22、离去基团的影响、离去基团的影响

SN1：

SN2:

R X R+  +    X-

卤代烷的反应活性顺序：RI > RBr > RCl > RF

Nu- + R-X [   ]-Nu R X

(H3C)3C X + H2O
C2H5OH

(H3C)3C OH + (CH3)3C OC2H5 + HX

X    Cl   Br I
相对速率 1.0    39 99
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22、离去基团的影响、离去基团的影响

RX + AgNO3           RONO2 + AgX

R X + Ag+         R X Ag
+

R+  +  AgX

卤代烷          CH3F            CH3Cl         CH3Br       CH3I
离解能（ kJ/mol)1071.10         949.77          915         887.01

Nu- + RCN          RNu  +  CN-

CN-
的碱性极强，当碱性Nu- < CN-

时, 故氰化物不被

其他亲核试剂取代。即弱碱不能置换强碱。
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例题例题

用化学的方法区别下列化合物：

CH3CH2CH2CH2Cl CH3CH2CH2Br CH3CH2CH2I

AgNO3

醇溶液

解：CH3CH2CH2CH2Cl

 CH3CH2CH2I

 CH3CH2CH2Br

白色（反应慢）AgCl

AgBr

AgI

淡黄色

黄色（反应快）
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33、、亲核试剂的强度

Nu:在 SN2反应中起着重要作用 Nu
Nu-:  CH3O-, HO-, I-

Nu: H2O:
规律：

1〕带有负电荷的试剂的亲核性强于它的共轭酸：
－OH > H2O,  CH3O- > CH3OH

2）带负电荷的试剂，负电荷越集中，亲核性越强；
中性的试剂，进攻的原子电子云密度越集中，
亲核性越强。

RO- > HO- >> RCO2
- > ROH > H2O

CH3O- > PhO- > CH3CO2
- > NO2

-

碱性是试剂与

质子结合的能力；
亲核性是试剂与带
有部分正电荷的碳
原子结合的能力。
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4、溶剂效应

溶剂的性质：
介电常数 ε越大，

溶剂的极性越大。

介电常数是衡量溶剂
隔离正负离子的能
力，
即：溶剂稳定离子的
能力。

（μ＝ 0）

μ－ 偶极距非极性溶剂：CCl4,, CS2, 

（μ≠ 0）

极性溶剂
质子型：EtOH, H2O, 

CH3COOH
非质子型：THF, Et2O, DMF, DMSO, 

HMPT
质子型溶剂 通过氢键缔合 R O H Nu
非质子型溶剂 通过偶极与偶极相互作用

极性 溶剂可以稳定正离子，也可稳定负离子。

氢原子键合在电负性
较大的原子上。
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4、溶剂效应

SN 1反应：

[R L]
δδ

R L 慢 R+ L-

Nu

一个中性化合物离解为两

个带电荷的离子，溶剂极性
的提高，将稳定正碳离子，
使反应速率加快。

SN 2反应： Nu- L-R L [Nu L]
δ δ

Nu RC

在过渡态中不产生新的电荷，而且还使电荷分散，

溶剂的极性增加，不利于电荷的分散，使反应速稍有
降低。
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4、溶剂效应

在质子型溶剂中：亲核
试剂与溶剂形成氢键，
由此降低了试剂的亲核
性，不利于反应进行。

R
O H Nu H O

RHO
R

在质子型溶剂中：试剂的亲核性
强度顺序为：SH- > CN- > I- > OH- >
N3

- > Br- > CH3CO2
- > Cl - > F- > H2O

SN 2反应常在极性非质子型溶剂中进行。

极性非质子型溶剂 (Polar Aprotic Solvents)不能与 Nu:
形成氢键，不能使亲核试剂溶剂化，使裸露的负离子
作为亲核试剂，具有较高的反应活性。
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四、四、离子对机理

介于SN1 与 SN2 之间的机理，建立在SN1机理基

础之上。

R L
+ -

R+L-离子化 溶剂介入R L

NuNu Nu
SN 2

R+ L-+

溶剂介入
离子对

构型翻转

紧密离子对

翻转（主要） 转化（消旋化）

离解的离子

Nu
S 1

N
（消旋化产物）
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第四节第四节 消除反应消除反应

CH3CH2CHCH3

Br

C2H5OH
KOH

CH3CH2CH=CH2 + CH3CH=CHCH3

C2H5OH

KOH
H3C CH

Br
CH2

Br
H3C C CH

C2H5OH

KOH

Br
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一、消除反应机理一、消除反应机理

1、E2机理

C C
H

L

Nu- δ

δ
C C

H

L

Nu
-

-

C C +  NuH   +   L-
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22、、E1E1机理机理

H
C C X

H
C C+-X-

慢

快

快

Nu_

Nu_

H
C C Nu           SN1

C C +  Nu-H    E1

CH3CCH2

Br

CH3

CH3
C2H5OH

25oC
CH3CCH2

OC2H5

CH3

CH3

H3C C
H3C

CHCH3 H2C CCH2CH3

CH3
++
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22、、E1E1机理机理

CH3CCH2

Br

CH3

CH3

H
CH2 C

CH3

CHCH3

H
+

C2H5OH

CH3CCH2

OC2H5

CH3

CH3
SN1

E1

H
+

H
CH2 C

CH3

CHCH3

H
+

CH3CCH2

OC2H5

CH3

CH3

H3C C
H3C

CHCH3 H2C CCH2CH3

CH3
+
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二、影响消除反应历程及活性因素二、影响消除反应历程及活性因素

1、底物

2、 碱越强，浓度越大，利于E1CB、E2机
反之，利于E1机理。

3、离去基 离去基团越易离去，利于E1机

4、溶
极性强，利于E1机
极性弱，利于E2机
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三、消除反应的取向三、消除反应的取向

CH3CHCH3
Br

KOH/乙醇
CH3CH=CH2

CH3CH2CHCH3

CH3

Br

NaOC2H5

C2H5OH
CH3CH C CH3

CH3
CH3CH2C CH2

CH3

+

70% 30%

扎衣采夫规则：发生消去反应有两个β－H时，优势
产物是与含氢较少的β－C上消除氢。

双键C上的烷基越多，烯烃就越稳定，越稳定的烯烃

越易生成。
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空间效应的影

1) 离去基团的大

CH3CH2CH2 CH  CH3

L

EtONa

(1) (2)

CH3CH2CH2CH CH2 + CH3CH2CH CHCH3
(I)                                                    (II)

L:       S(CH3)2      N(CH3)3
I / II       6.7               ~50

当离去基团的体积
大时，碱不易进攻
1位的氢，而易进
2位的氢。

三、消除反应的取向三、消除反应的取向
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三、消除反应的取向三、消除反应的取向

2) 底物结构的影

CH3CH2CHCH3

Br

EtO－ CH3CH2CH CH2
(19%)

(CH3)3CCH2C(CH3)2

Br

EtO (CH3)3CCH2C CH2

CH3
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四、四、E2E2反应的立体化学反应的立体化学

E2按反式消－HL
C C

R2

R1

R1

R2L

HR1 R2
R2 R1

L H

R2 R1
R1

R2 －HL
C C

R1

R2

R1

R2
顺式消

H

D CH3
L

H CH3
EtO－ C C

D

CH3 CH3

H

L: Br, OTs, N(CH3)3反式消除



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

OTs OTs

H

E2

具有反式氢

OTs
OTs
H

E1 (慢)

处于反式的氢在e键上，与OTs不在一
平面上，反应按E1机理进行。

四、四、E2E2反应的立体化学反应的立体化学
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五、取代与消除反应的竞争五、取代与消除反应的竞争

C           C

X

H

C           C

H

+

B: B:
SN2 SN1

E1E2

影响此二种反应的竞争因素：

1、反应物的结构

伯卤代烃易发生SN2反应，但其α或β－C上支链增加

而增加位阻则有利于E2。β－H酸性增大也利于E2。
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1、反应物的结构

CH3 CH2CH2 CH2 Br
EtONa-EtOH

SN2 E2

(CH3)3CBr EtONa-EtOH

55℃

25℃

  90.2 %            9.8 %

  7 %                93 %

叔卤代烷一般得到SN1与E1混合物，但强碱存在有利于E2。

E2

SN2

CH3X     1O     2O      3O
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2、试剂的碱性

碱性越大，浓度越大，越有利于E2反应，亲核性强有利于SN2反应

NH2
— 〉 RO— 〉OH— 〉CH3COO— 〉I—

3、溶剂的极性

增加溶剂极性有利于取代，不利于消除，所以常用KOH水溶
液从卤代烷制备醇，而用它的醇溶液制烯烃。

4、反应温度

升温有利于消除，这是消除反应活化能比亲核取代大的
原因（如乙醇在硫酸作用下于140℃左右生成乙醚，在
160~170℃生成乙烯）。
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第五节第五节 卤代烃的制备卤代烃的制备

CH3CH2－CH=CH2

NBS

CCl4,△
CH3CHCH=CH2

Br

CH2

CH2

C

O

C

O

N Br

NBS

1、 烃的卤代

CH3

一、由烃制备

     NBS

CCl4,引发剂

CH2Br
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一、由烃制备

CH3CH=CH2    +     HBr CH3 CH CH3
Br

过氧化物 CH3CH2CH2Br

2、 不饱和烃的加成

3、 芳烃的氯甲基化反应

+   HCHO   +    HCl
ZnCl2

60℃

CH2Cl

+
CH2Cl

ClH2C

     70 %            少量



2006-9-21上一内容 下一内容 回主目录 返回

二、由醇制备

三、卤素置换反应

见第十章！

RCl

RBr
+ NaI 丙酮

RI + NaCl

NaBr
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