
卤代烃

第九章



一、卤代烃的分类、命名和异构

二、卤代烃的反应((重点重点))
三、亲核取代反应机理((重点、难点重点、难点))

五. 卤代烃的制备

六. 有机金属化合物

本章重点内容

四、一卤代烯烃和一卤代芳烃



一、卤代烃的分类一、卤代烃的分类、命名和异构

卤代
烷烃

卤代
烯烃
卤代
芳烃

RCH2–X
R2CH–X
R3C–X

CH3–X

RCH=CH–X

RCH=CH–CH2–X

RCH=CH–(CH2)n–X
((烷基型烷基型))

((烯丙型烯丙型))

((乙烯型乙烯型))

R—X

一卤代烃

多卤代烃CCl4、CF2=CF2、CF2Cl2

CH3CH2Cl、CH2=CHCl

活性：烯丙型＞卤代烷＞乙烯型活性：烯丙型＞卤代烷＞乙烯型

最不活泼最不活泼

最活泼最活泼

甲甲

伯伯

仲仲

叔叔

–(CH2)n–X

–X

–CH2–X

((卤苯型卤苯型))

((苄基型苄基型))

((烷基型烷基型))

1、分类分类



2、命名

 ①、习惯命名

规则：先叫取代基后叫卤素。

叔丁基氯 环己基溴 仲丁基溴

氯仿 溴仿 碘仿

全氟丙烷

注意：

(CH3)3CCl Br
CH3CH2CHCH3

Br

CHCl3 CHBr3 CHI3

CF3CF2CF3



 ②系统命名

规则：卤素原子作为取代基，母体为烃。

1-氯丁烷

2-甲基-3-溴丁烷

7,7-二甲基-1-氯二环[2.2.1]庚烷

7,7-二氯二环[4.1.0]庚烷

CH3CH2CH2CH2Cl

CH3CHCHCH3
CH3

Br

C l

Cl

Cl



顺-1-甲基-2-氯环己烷

（S）-2-甲基-3-溴丁烷

Cl
CH3

CH3

CH(CH3)2
BrH

CH2-CH=CH2

Br
3-3-溴溴-1--1-丙烯丙烯

CH3-CH2-CH-CH2-CH3

CH2Br

CH3-CH-CH-CH3

Cl CH3

2-2-甲基甲基-3--3-氯丁烷氯丁烷
4       3     2     14       3     2     1

3-(3-(溴甲基溴甲基))戊烷戊烷



3、异构

碳链骨架不同产生

氯原子位置不同产生

Cl

Cl
Cl

Cl
C4H9Cl

1-1-硝基硝基-5--5-氯氯--
NO2Cl

1
2

3
4

1,3-1,3-环已二烯环已二烯



二、卤代烃的性质二、卤代烃的性质

㈠、物理性质㈠、物理性质
                蒸汽有毒，对人的肝脏损害大；焰色反应，都有颜色；沸蒸汽有毒，对人的肝脏损害大；焰色反应，都有颜色；沸
点高，点高，dd大；溶解度：不溶于水大；溶解度：不溶于水,,能溶于醇能溶于醇,,醚醚,,烃类等有机溶剂。烃类等有机溶剂。

CH3－ClCH3－F CH3－Br CH3－I

(Å)

键的极性：
键长：

键能：
极化度：

化学活性：

减小
增加

减弱

增强

1.39 1.78 1.93 2.14键长：

偶极矩 1.641.86 1.79---(D)

增加



R—L +  Nu- R—Nu +  L-

底物底物 亲核试剂亲核试剂 产物产物 离去基团离去基团

不同卤代烃反应活性：R–I＞R–Br＞R–Cl

1、亲核取代反应

–OH、–CN、–NH2、–OR、–I、–ONO2

–XX XX--

㈡㈡、化学性质、化学性质

分析
官能团

++          --

       
R–CH—CH2—X

H ①X被亲核试剂Nu-取代

②X与-H消除1分子HX

③生成有机金属化合物

④X被还原

重点！



..

..
OH

HOH ROH + HX

NaOR' ROR'

NaCN RCN + NaX

HS- RSH + X-

HSR' RSR' + X-

HNH2
..

R-NH2 + HX

H2NR'
..

RHNR' + HX

K I RI + KX

AgNO3 RONO2 + AgX

RC C Na+
_

R'－ C C－ R + NaX

丙酮

醇

R－X +

炔化物



R–X + AgNO3 R–ONO2 + AgX↓
CC22HH55OHOH

硝酸酯硝酸酯

用于
鉴别

不同卤素

不同烃
基结构

AgI(黄色)、AgBr(淡黄色)、AgCl(白色)

RCH=CH–CH2–X ≈R3C–X ＞
R2CH–X＞RCH2–X ＞RCH=CH–X

室温即反应：R-I； RCH=CH–CH2–X；R3C–X
加热可反应：R2CH–X；RCH2–X  (X=(X=ClCl、、Br)Br)

加热不反应：RCH=CH–X；CH2X2

R-I＞R-Br＞R-Cl反应反应
能力能力
差异差异

反应反应
现象现象
差异差异

练习：

加热后沉淀室温即可沉淀× 加热后沉淀×室温即可沉淀 黄色沉淀淡黄色沉淀白色沉淀

CH3CH2CH2ClCH2=CHCH2ClCH3CH=CHCl(1) 氯代环己烷氯苯苄氯(2) 1-碘丙烷2-溴丁烷1-氯戊烷(3)



为什么烯丙式卤代烃特别活泼，而乙烯式的卤代烃不活泼呢？

   解 释
  （1）烯丙型卤代烃：中间体碳正离子稳定性好，容易生成。

       （2）
CH CH2 

CH3
CH3

CH3 CH3 CH3

CH3

（3） 乙烯型： 
C C X

p~π共轭体系，C—X键之间的电子云密度由于共轭作用而
增大，因此键能增大，不易断裂，稳定性增强。



CH3C≡CCH3？

2、 -消除反应

H—C—C—X
     

HXC＝C +

CH2=CH–CH=CH2

注意比较：注意比较：水解条件—NaOH/HNaOH/H22OO

NaOH/CNaOH/C22HH55OHOH
△△

CH3CH–CHCH3

XX XX

多卤代烃发生消除反应时，在可能
的结构中，优先生成共轭烯烃。

CH3CH2C≡CHNaOH/CNaOH/C22HH55OHOH
△△

CH3CH2CH–CH2

XX XX

CH3CH2CH2X CH3CH＝CH2 + NaX + H2O
NaOH/CNaOH/C22HH55OHOH

△△

CH3CH2CHX2 CH3C≡CH + 2NaX + 2H2O
NaOH/CNaOH/C22HH55OHOH

△△

CH3CH–CH2CH2

XX XX



CH3CH=CCH3

CH3

KOHKOH
乙醇乙醇

BrBr
CH3CH2CHCH3 CH3CH=CHCH3+CH3CH2CH=CH2

CH3CH2C=CH2

CH3

+CH3CH2CCH3

CH3

BrBr

KOHKOH
乙醇乙醇

2-2-丁烯丁烯(81%)                1-(81%)                1-丁烯丁烯(19%)(19%)

2-2-甲基甲基-2--2-丁烯丁烯(71%)    2-(71%)    2-甲基甲基-1--1-丁烯丁烯(29%)(29%)

不同烃基结构的卤代烃消除反应活性：叔＞仲＞伯

查伊采夫规则：卤代烷脱去HX时，脱去含H最少的

-C上的H。生成双键连烃基最多的烯烃。



CHCH33CHCH22ONaONa

当-H受到较大基团空间阻碍时，以反查产物为主。

CH3–C—CH2–C–CH3

CH3

CH3

CH3

BrBr

CH3–C—CH2–C=CH2

CH3

CH3

CH3

CH3–C—CH=C–CH3

CH3

CH3

CH3

86%86%

14%14%受叔丁基阻碍，试剂不易进攻。



3、 与金属反应

（1）与Na反应

含含CC——MM键叫做有机金属化合物键叫做有机金属化合物

2R-X + 2Na             R-R + 2NaX△△ ((武兹合成武兹合成))

使用相同的伯卤烷，合成高级偶数碳烷烃。

R-Na太活泼，难以单独存在。

（2）与Mg反应 R-X + Mg                 R-MgX绝对乙醚绝对乙醚

烷基卤化镁烷基卤化镁

格利雅试剂格利雅试剂

反应活性：R-I＞R-Br＞R-Cl

烯丙型≈叔＞仲＞伯＞甲基＞乙烯型

以四氢呋喃作
溶剂也可反应

(1912年荣获Nebel Prize）



①格利雅试剂与活泼H的反应

R-MgX

注意：制备格利雅试剂的溶
剂必须无水无醇!

HH——OHOH
HH——OROR′′

HH——NHNH22

HH——XX

HH——CC≡≡CRCR′′

R-H + Y—Mg—X
应用：通过测定CH4的体积
可以定量分析活泼H的含量

CH3-MgI + H-Y CH4 + Y—Mg—I

1
2 O2+R-MgX RO-MgX

格利雅试剂
要避免与空
气接触

②格利雅试剂与O2、CO2作用

CO2+R-MgX RCOO-MgX

CH2=CHCH2–Cl + MgBr– –CH2CH=CH2

③格利雅试剂与活泼卤代烃作用



       与Grignard试剂相似，烷基锂亦很活泼，易于被
空气氧化，遇水、酸、醇、氨等含活泼氢的化合物则
分解，因此在制备和使用时，通常用N2或H2保护。

(3)  与Li的反应

        二烷基铜锂是一种优良的烷基化试剂，具有碱性，它
与卤代烃作用，可用于合成烷烃或烯烃。分子中含有
―CO―、 ―COOR、 ―OH、 ―CN和孤立双键的卤代烃
衍生物仍能发生此反应，而这些官能团却不受影响。若用
乙烯式卤代烃反应，则反应后烯烃的构型不变。

 (4)   二烷基铜锂

CH3(CH2)2CH2Br +
乙  醚

-10 ~ -20 C。 CH3(CH2)2CH2Li + LiBr2  Li

+ CuX 乙  醚
N2

R2CuLi + LiX2  RLi



4、卤代烃的还原反应

常用的还原反应条件：

①LiAlH4((四氢铝锂四氢铝锂,,无水溶剂中行无水溶剂中行))；
② NaBH4((硼氢化钠，硼氢化钠，--COOH,COOH,
-CN,--CN,-COOEtCOOEt不影响不影响))； 
③Pt+H2； 

Br
Pt+HPt+H 22

NaBH
NaBH

44

单分子亲核取代(SN1)
双分子亲核取代(SN2)

三、亲核取代反应历程三、亲核取代反应历程((nucleophilic-substitution)

亲核取代反应历程——存在两种反应历程， 



1、SN1反应历程
CH3

CH3

CH3–C—Br
CH3

CH3

CH3–C—OHOHOH--
CH3

CH3

CH3–C+––BrBr--

慢慢 快快

反应速率只和(CH3)3C-Br的浓度有关

((分两步完成分两步完成)) 决定反应速率的关键

v=k×[RX]((一级反应一级反应))
SN1反应的特点：

①、属于单分子反应。

②、反应分两步进行。

③、有正碳离子生成。

④、产物构型外消旋化。



SN1反应的难易：取决于正碳离子的稳定性。

正碳离子稳定性顺序: 3°正碳离子> 2°~ > 1°~ > ＋CH3

不同卤代烷进行SN1的相对速度：

叔卤代烷 > 仲~ > 伯~ > CH3X 

SN1 反应中的势能变化图

                     ［R3C…L ］     ［ R3C…Nu ］                         
    势能               
                                         
  
                      
                          
                                                                  R3C-Nu
                                           
                                                     反应进程

                          

R3C-L

δ+　δ-　　　　　δ+　δ-

C+



   SN1反应的立体化学

C

H

CH3
C6H5

OH

构型转化                 构型保持 

外消旋化合物SN１反应的立体化学特征：

C

H

CH3
C6H5

HO

C

H

CH3
C6H5

Cl
OH
H2O

C

H

CH3 C6H5

+Cl
慢

C

H

CH3
C6H5

OHC

H

CH3
C6H5

HO +

C

OH



2、SN2反应历程

H
CHH

H
Br

H

C HH

H
HO

反应速率不仅和CH3-Br的浓度，还和OH-的浓度有关

C
HH H

H
HO Br

过渡态过渡态

产物构型翻转
瓦尔登转化瓦尔登转化

((一步完成一步完成))

v=k×[RX] ×[Nu-]((二级反应二级反应))

为什么是从背面进攻？

HO-

①、属于双分子反应。
②、反应一步完成。
③、反应过程伴随构型转化。

SN2反应历程的特点：



SN2反应的难易取决于卤代烷的空间位阻的大小，空间位阻愈

小，愈易按SN2反应。 
空间位阻大小的顺序:CH3X <伯卤代烷<仲~<叔~
不同卤代烷SN2反应的相对速度：CH3X >伯卤代烷>仲~ >叔~

SN2 反应中的势能变化图

   由图可见，在SN2
反应中，新键的形
成和旧键的断裂是
同时进行的是一个
一步完成的反应。

                             
势能               
 
                                  △Ea
 

    
           RL +Nu∶—             △H 
                                                       RNu  + L—

                                                    反应进程
                             
                     

　δ-　　　　δ-

[ Nu….R….L]



 SN2反应的立体化学：

SN2反应的立体化学特征：

         构型反转(亦称瓦尔登Walden转化 )。

I128 +

C6H13

C IH
CH3

C

H

δ δ
II128

C6H13

CH3

C H + II128

C6H13

CH3
S R



3、支持SN1、SN2历程的证据

（1） SN1的证据——正碳离子的重排

CH3C–CH2–Br
CH3

CHCH33

HH22OO CH3C–CH2OH
CH3

CHCH33

CH3C–CH2––CHCH33

CH3

OHOH
+

((次次)                          ()                          (主主))

CH3C–CH2 + + 
CH3

CHCH33

CH3C–CH2––CHCH33

CH3

++
1,2-1,2-甲基迁移甲基迁移

10正碳离子

2,2-2,2-二甲基二甲基-1--1-丙醇丙醇 2-2-甲基甲基-2--2-丁醇丁醇

30正碳离子

–Br-



（2）SN1的证据——光活性物质的取代产物没有旋光性

H

C CC66HH55

CH3

HO

H

CHH55CC66

CH3

OHOH-

H

CHH55CC66

CH3

Br C+
HH55CC66 H

CH3
––BrBr--

(S)-1-(S)-1-溴溴-1--1-苯乙烷苯乙烷

(S)-(S)---苯乙醇苯乙醇(49%)(49%)

(R)-(R)---苯乙醇苯乙醇(51%)(51%)

构型保持

构型保持

构型反转

构型反转

最终产物得到的是外消旋体的混合物

SN1——生成正碳离子

正碳离子是——sp2杂化

sp2杂化——是平面结构

CC

**



（3）SN2的证据——得到构型反转的产物

CH3

CHH

C6H13

Br

(S)-2-(S)-2-溴辛烷溴辛烷 (R)-2-(R)-2-辛醇辛醇

CH3

C HH

C6H13

HOHOHO--

CH3

CHH

C6H13

I

(S)-2-(S)-2-碘辛烷碘辛烷

CH3

C HH

C6H13

**I

(R)-2-(R)-2-碘辛烷碘辛烷

消旋化速率
恰好是取代
反应速率的
二倍

**I-

［［］＝］＝  -34.6-34.600 ［［］＝］＝  +9.9+9.900

碘同位素



4、烃基结构对SN1和SN2的影响

用电子效应电子效应解释： C++的稳定性——

CH2=CH–CH2++＞R3C++＞R2CH++＞RCH2
+＞CH3++

按SN1反应活性：
烯丙型＞叔＞仲＞伯＞CH3X＞乙烯型

1×108451.71.0SN1速率

(CH3)3CBr(CH3)2CHBrCH3CH2BrCH3Br



用空间效应空间效应解释——空间阻碍越大，越不利于SN2。

0.0010.011.0150SN2速率

(CH3)3CBr(CH3)2CHBrCH3CH2BrCH3Br

按SN2反应活性：
烯丙型＞CH3X ＞伯＞仲＞叔＞乙烯型

C
HH H

CH
HO Br

＝

CH2

HO--
H

CHH

CH2=CH
Br

有助于
分散电
荷，使
过渡态
稳定。



不同烃基结构的反应趋势

R3CX        R2CHX        RCH2X        CH3X
SN2

SN1

SN1 SN2SN1 SN2

0.0000420.0301.0 0.28
(CH3)3CCH2Br(CH3)2CHCH2BrCH3CH2Br CH3CH2CH2Br

空间阻碍对SSNN22反应速率的影响



5、其他因素对SN1和SN2的影响

① R–X + AgNO3 R–ONO2 + AgX↓
      乙醇乙醇

R–X + NaI R–I + NaX      丙酮丙酮
②

反应活性：叔＞仲＞伯＞CH3X

反应活性： CH3X ＞伯＞仲＞叔((都按都按SSNN22反应反应))  

凡是有利于生成C++，使C++稳定的因素，都有利于SN1。

极性溶剂极性溶剂，，有利于有利于SSNN11；；非极性溶剂非极性溶剂，，有利于有利于SSNN22。。

Ag++能够促使C++的生成 极性溶剂，通过溶剂化作
用使C++稳定

((都按都按SSNN11反应反应))



练习1：        下列叙述，属于哪一种亲核取代反应
机理的特点(SN1还是SN2)？ 

①产物的构型完全转化

②有重排产物

③碱浓度增加，反应加速

④叔卤烷速率大于仲卤烷

⑤得到外消旋产物

⑥反应不分阶段，一步完成

⑦反应的能量曲线有两个能量高峰

⑧非极性溶剂中更有利于反应

SSNN11

SSNN22
SSNN11

SSNN11

SSNN11
SSNN22

SSNN22

SSNN22



四、一卤代烯烃和一卤代芳烃四、一卤代烯烃和一卤代芳烃
实验事实：

烯丙式

CH2Br

CH2＝CHCH2Br
AgNO3

乙醇
AgBr ＋

立即沉淀

CH2ONO2

CH2＝CH－CH2ONO2

(CH3)3C－ONO2

(CH3)2CHBr

CH3CH2Br

AgNO3

乙醇
AgBr
5min

+
(CH3)2CHONO2

CH3CH2ONO2

CH2＝CH－Br

Br
AgNO3

乙醇
No  Reaction

结论：烯丙式卤代烃 叔卤代烃 仲卤代烃 伯卤代烃 乙烯式卤代烃> >> >

乙烯式

(CH3)3CBr



为什么烯丙式卤代烃特别活泼，而乙烯式的卤代烃不活泼呢？

烯丙式卤代烃（卤原子活泼）

CH2＝CHCH2Br
SN1

CH2＝CH－CH2 C C C

p－共轭
C－Br易断裂CH2－CH－CH2

CH2Br
H

H
p－共轭
正电荷分散



Cl Cl p－ 共轭

C－Cl键不易断裂

....

乙烯式

CH2＝CH－Cl CH C Cl
....

p－ 共轭
使C－Cl键结合更牢



*氯苯水解(电子效应对亲核取代的影响)
Cl

+ 2NaOH 300~400300~400℃℃
20~30MPa20~30MPa

OH

130130℃℃
NaNa22COCO33

NO2

Cl

NO2

OH

NO2

NO2

Cl

NO2

NO2

OH

100100℃℃
NaNa22COCO33

NO2

NO22ON
Cl

NO2

NO22ON
OH

3535℃℃
NaNa22COCO33

结论：吸电基
团的存在，有
利于亲核反应
的进行。



五、卤代烃的制法五、卤代烃的制法

一·由烃制备

CH3CH2CH3
Cl2

hv or CH3CH－CH3

Cl

+ ClCH2CH2CH3

游离基取代反应，产物是混合物，分离困难，工业上作混合溶剂.

CH3－CH－CH3

CH3

hv
Cl2

CH3－C－CH3

CH3

Cl
(主)



－H的卤代——NBS溴代

CH3CH＝CH2
Cl2
° ClCH2CH＝CH2

CH3CH＝CH2
NBS
CCl4

BrCH2CH＝CH2

CH3

NBS
CCl4回流

CH2Br

游离基反应

苄基溴

500 C

NBS
CH2C

O

N
CH2C

Br

O

N－溴代丁二酰亚胺



2. 不饱和烃的加成

CH3CH＝CH2  +  HBr FeCl3 CH3CHCH3

Br

+     HBr
Br

H3CC CH +    HCl
HgCl2 H3CC CH2

Cl

HCl C
Cl

Cl
CH3H3C



3.   氯甲基化反应

+ C HH
O

+    HCl
ZnCl2
60°C

CH2Cl

(主 )

CH3

+ C HH
O

+    HCl
ZnCl2
60°C

CH3

CH2Cl

CH3

CH2Cl +

氯甲基化试剂



二、由醇制备

CH3CH2CH2CH2OH  +  NaBr H2SO4 CH3CH2CH2CH2Br

CH3CH2OH  +  PBr3 CH3CH2Br  +  P(OH)3

ROH  +  SOCl2 RCl  +  SO2  +  HCl
亚硫酰氯

三、卤化物置换  (主要制备碘代物)

RCl  +  NaI
(Br)

丙酮 RI  + NaCl

NaBr
在丙酮中
溶解度小
不溶于丙酮
而被除掉



作业作业
1、用化学方法鉴别

1-碘丁烷、 1-氯-2-丁烯、环己烷、甲苯、环己烯

2、写出1-溴丁烷与下列试剂反应的主产物

①Mg/乙醚；丙炔     ②KOH/H2O       ③KOH/醇 
④CH≡CNa              ⑤CH3ONa          ⑥苯/AlCl3

3、化合物A(C8H17Cl)无旋光性，A用NaOH/醇溶液
处理得B (C8H16)；B在过氧化物存在下与HBr反应得
C，C可拆分为四种旋光性的化合物。B经臭氧化还
原水解得到丙醛和一分子酮D。试写出A、B、D的构
造式及C的四种费舍尔投影式。



+ Cl-CH2CH2CH3
AlClAlCl33 –CH2CH2CH3BrBr22

hvhv

KOH/CHKOH/CH33OHOH
△△

–CH=CHCH3

Br
–CHCH2CH3

2、用反应机理解释，2,2-二甲基-1-溴丙烷在KOH/乙
醇作用下得到的产物，再经臭氧化、锌粉还原水解后，
生成乙醛和丙酮。

作业作业
1、以苯和1-氯丙烷为原料，制备1-苯-1-丙烯。
      (1)下述合成路线哪一步有问题？
      (2)按此步骤进行，最终得到的主要产物是什么？
      (3)你认为较好的合成路线是什么？


