
  

卤代烃——烃类分子中的氢原子被卤素取代后生成的
                    化合物，简称卤烃。

在卤烃分子中，卤原子（ Cl 、 Br 、 I ）是官能团。

第九章   卤  代  烃
            ( Halogenated hydrocarbon)



  

（ 1 ）按照分子中母体烃的类别，主要分为卤代烷烃、卤代烯
          烃及卤代芳烃等。

（ 2 ）按照分子中卤原子的数目，还可把卤烃分为一元卤烃、
          二元卤烃、 三元卤烃等。二元和二元以上的卤烃统称
          为多卤烃。

（ 3 ）按照与卤原子相连碳原子的不同，又可分为伯卤代烷、
          仲卤代烷和叔卤代烷。

卤代烃的分类



  

（ 1 ）按照分子中母体烃的类别，主要分为卤代烷烃、卤代烯
          烃及卤代芳烃等。

卤代烷烃：           CH3Cl                       CH2Cl2

卤代烯烃：           CH2 ＝ CHCl            CHCl ＝ CHCl

卤代芳烃： Cl

Cl

Cl

（ 2 ）按照分子中卤原子的数目，还可把卤烃分为一元卤烃、
          二元卤烃、 三元卤烃等。二元和二元以上的卤烃统称
          为多卤烃。

卤代烃的分类



  

伯卤代烷

（ 3 ）按照与卤原子相连碳原子的不同，又可分为伯卤代烷、
          仲卤代烷和叔卤代烷。

R CH2 X
R

CH X
R

R
C X

R
R

仲卤代烷 叔卤代烷

卤代烃的分类



  

9.1.1   卤代烷（简称卤烷）的命名

（ 1 ）习惯命名法
  把卤烷看作是烷基和卤素结合而成的化合物而命名，称为某烷某卤。

CH3CH2CH2CH2Cl CH3CHCH2Cl

CH3

CH3CCH2I

CH3

CH3

CH3CBr

CH3

CH3

正丁基氯

异丁基氯 叔丁基溴 新戊基碘

 9.1  卤代烷



  

（ 2 ）系统命名法  

命名规则： 1)  选含有卤素的最长碳链为主链，把支链和卤素看作取代基，
             按照主链所含碳原子数目称为“某烷”。
          2)  主链上碳原子的编号从靠近支链的一端开始。
          3)  支链和卤原子根据立体化学次序规则的顺序，以“较优”基团
             列在后的原则排列，由于卤素优于烷基，故命名时将烷基、
             卤原子的位置名称依次写在名称之前。                  

CH3CHCH2CHCH3

Cl CH3

CH2CH2CHCH2CH3

CH3I

CH3CH2CHCHCH2CH2CH3

Br

CH3

2- 甲基 -4- 氯戊烷 3- 甲基 -1- 碘戊烷
4- 甲基 -3- 溴庚烷

9.1.1   卤代烷（简称卤烷）的命名



  

•   当有两个或多个相同卤素时，在卤素前冠以二、三、……。
  当有两个或多个不同卤素时，卤原子之间的次序是：氟、氯、溴、碘。

BrCH2CHCHCH2I

F

CH3CHCH2C

Cl

Cl

Cl

CHCH3

CH3
CH3

2- 甲基 -3, 3, 5- 三氯己烷 2- 甲基 -3- 氟 -4- 溴 - 1- 碘丁烷

•   在多卤烷的命名中，常用“对称”和“非对称”、“偏”等来
命名。

ClCH2CH2Cl CH3CHCl2
     1, 2- 二氯乙烷
又名：对称二氯乙烷

     1, 1- 二氯乙烷
又名：不对称二氯乙烷
    或     偏二氯乙烷

（ 2 ）系统命名法  



  

 • 练习 1：命名下列化合物

ClCH2CH2CH2CH2Cl
Br

I1, 4- 二氯丁烷 2- 甲基 -5- 溴 - 3- 碘戊烷

 • 练习 2：写出下列化合物的构造式

F
C F

Cl
Cl

（ 2 ） 1- 氯 -2- 溴环戊烷

Br

Cl

（ 1 ）二氟二氯甲烷



  

（ 1 ）烷烃卤代

（ 2 ）不饱和烃与卤化氢或卤素加成

（ 3 ）从醇制备

（ 4 ）卤素的置换

9.1.2   卤代烷的制法



  

 •  在光或高温作用下，烷烃可直接与卤素发生卤代反应。得到的往往
是
一元或多元卤烃的混合物。

+CH CH2CH3 Cl2
500oC

CH CH2CH2

Cl

+ HCl

• 工业上应用于甲烷的氯代，通过调节原料比例和反应条件，可制备一
氯甲烷、二氯甲烷或三氯甲烷。

实验室里通常只限于制备烯丙基卤代物和苯甲基卤代物。

（ 1 ）烷烃卤代

卤代烷的制法



  

•  烷烃的溴代比氯代困难，碘代更难，一般不易由烷烃碘代得到碘烷。
因碘代时生成的碘化氢还原性较强，能使反应逆向进行。

HI+CH3I I2 CH4 +

•  反应时加入一些氧化剂（如碘酸、硝酸、氧化汞等）使碘化氢氧化，
则碘化反应能顺利进行。

5 HI +3 H2O 3  I2 HIO3+

烷烃的碘代反应

卤代烷的制法



  

 •  不饱和烃可与卤化氢或卤素加成，生成卤烷。

+ H X C C

H X
C C

+   Br2CH CH2CH3

CCl4

r.t.
CH CH2CH3

Br

Br

卤代烷的制法

（ 2 ）不饱和烃与卤化氢或卤素加成



  

•  醇分子中的羟基可被卤原子取代而得到相应的卤烷
   ——制备卤烷的普遍方法。

•  最常用的试剂是氢卤酸、卤化磷或亚硫酰氯。

卤代烷的制法

（ 3 ）从醇制备



  

 • 可逆反应，增加反应物的浓度并除去生成的水，可提高卤烷产率。

•  H－ X键的离解能为： HCl ＞ HBr ＞ HI ，说明氢卤酸与醇反应时的活性
  次序应为： HI ＞ HBr ＞ HCl.

ROH H2ORX HX ++

（无水）

ROH
ZnCl2

H2ORCl HCl (con.) ++



H2SO4(con.)
ROH H2ORBr HBr ++

ROH
reflux

H2ORI HI(57 %) ++

从醇制备

（ A）醇与氢卤酸作用    
 



  

 • 所用 PBr3 、 PI 3 不必事先制备，将溴或碘和赤磷加到醇中共热
，
   卤素与赤磷作用生成 PX3 ，后者立即与醇作用。

——制备溴烷和碘烷的常用方法     

ROH P(OH)3RX PX3 ++

3 C2H5OH P(OH)33 C2H5I PI3

2 P 2  PI33 I2

++

+

碘烷产率可高达 90％。

从醇制备

（ B）醇与卤化磷作用



  

•  从伯醇制取氯烷时，一般用五氯化磷。

 • 伯醇与 PCl 3 作用，常因副反应而生成亚酰酯，故氯烷产率不高，
   一般不超过50％。

3 ROH P(OR)3 3 HCl PCl3 ++

RCl ROH POCl3  HCl PCl5 + ++

注意点

从醇制备



  

 • 反应速度快，且产率高（一般在 90％左右），副产物 SO2 和 H
Cl
   都是气体，易和氯烷分离。



——制备氯烷的常用方法之一

RCl ROH SO2  HCl SOCl2 + ++
       亚硫酰氯
（又名氯化亚枫）

（ C）醇与亚硫酰氯（ SOCl2) 作用

从醇制备



  
•  该方法产率很高，一般只适用于制备伯碘烷。

（ 4 ）卤素的置换——一种从氯烷制备碘烷的方法

 •  将氯烷或溴烷的丙酮溶液与 NaI （或 KI ）共热，氯烷或溴烷分子中
的氯或溴可被碘所置换，反应中产生的 NaCl （或 NaBr ）在丙酮中溶解
度很小，即沉淀出来，使反应向右进行，最后可得到碘烷。

+RCl RINaI  NaCl+

+RBr RINaI  NaBr+

丙酮

丙酮





卤代烷的制法



  

9.1.3   卤烷的物理性质

(1)  常温常压下，常见的一元卤烷为液体（ CH3Cl 、 CH3Br 、
      C2H5Cl 为气体）、无色， C15 以上的为固体。

(2) 卤烷的沸点

A）一元卤烷的沸点随碳原子数的增加而升高。

B）同一烃基的卤烷沸点：碘烷 > 溴烷 > 氯烷。

C）同分异构体中，直链的沸点最高，支链愈多，沸点愈低。



  

(3) 相对密度

(4) 溶解度——不溶于水，溶于醇、醚、烃等有机溶剂。

A）一元卤烷的相对密度大于同碳数的烷烃。

B）一氯代烷的相对密度小于 1，一溴代烷、一碘代烷及多
   氯代烷的都大于 1。

C）同一烃基卤烷的相对密度：碘烷 > 溴烷 > 氯烷。

D）若卤素相同，其相对密度随烃基的相对分子质量增加而减少。

9.1.3   卤烷的物理性质

(5) 卤烷在铜丝上燃烧可产生绿色火焰——鉴定卤素的简便方法。



  

(6) 碘烷易分解产生游离碘，故久置后渐变为红棕色。卤烷常带有香味
，其蒸气有毒，特别是碘烷，故应尽可能防止吸入。

(7) 红外光谱

C—X 键的伸缩振动吸收频率随卤素的相对原子质量的增加而减小。

C—F                     1400 ~ 1000 cm-1

C—Cl                     850 ~ 600 cm-1

C—Br                    680 ~ 500 cm-1

C—I                       500 ~ 200 cm-1

参见图 9 － 1   1 －氯己烷的红外光谱。

键的伸缩振动吸收频率

9.1.3   卤烷的物理性质



  

9.1.4   卤烷的化学性质

• C—X 键键能较小，故卤烷的化学性质较活泼，反应发生在 C—X 键上。

• 卤烷分子中的 C—X键是极性共价键 ，其极性随卤素电负性的增大
 而增大，且在化学过程中与 C—C或 C—H键相比， C—X键具有更大
 的可极化度。

卤烷                     CH3CH2Cl        CH3CH2Br        
 CH3CH2I
偶极距                       2.05 D                2.03 D        
         1.91 D

                                    C—I          C—Br        C—Cl           C—C 
键能 (kJ/mol)              217.6          284.5           338.9             347.3



  

9.1.4   卤烷的化学性质

（ 1） 取代反应

（ A） 水解
（ B） 与氰化钠作用
（ C） 与氨作用
（ D） 与醇钠作用
（ E） 与硝酸银作用

（ A） 脱卤化氢
（ B） 脱卤素（ 2） 消除反应

（ A） 与金属钠作用
（ B） 与镁作用

（ 3） 与金属作
用



  

• 亲核试剂——具有向带正电的原子亲近性质的试剂，即具有亲核
              性的试剂 ，常用 Nu ：或 Nu －表示。

•  C—X键的碳上带部分正电荷，卤素上带部分负电荷。 在取代反应
中，卤素易被亲核试剂（负离子 OH－、 RO－、 NO3 －等，或具有未共用
电子对的分子如 NH3 、 H2O等）取代。

• 亲核取代反应——由亲核试剂进攻而引起的取代反应，以 SN表示。

（ 1） 亲核取代反应

Cl-Nu- R X R Nu ++

其中， R—X 为反应物，又称底物； Nu－为亲核试剂； X－为离去基团。

卤烷的化学性质



  

（ A） 水解——生成醇

• 该反应可逆且缓慢。为加快反应和使反应完全，常将卤烷与强碱
（ KOH、 NaOH）的水溶液共热来进行水解。

（ 1） 亲核取代反应

RX ROHH2O  HX++

RX ROHNaOH NaX++

• 因 OH －是比水更强的亲核试剂，故反应容易进行。

醇

卤烷的亲核取代



  
• 卤烷水解反应的速度与卤烷的结构、使用的溶剂及反应条件等有关。

• 合成上的应用
      ——先引入卤原子，然后通过水解再引入羟基。

• 工业上的应用——将一氯戊烷的各种异构体混合物通过
水解制得戊醇各种异构体的混合物，以用作工业溶剂
。

+C5H11Cl NaOH NaCl+ C5H11OH

 卤烷水解反应的应用

卤烷的亲核取代



  

（ B） 与氰化钠作用

• 氰基（－ CN）是腈类化合物的官能团。

• 卤烷与氰化钠（或 KCN）在醇溶液中加热回流
  反应，则生成腈（ RCN）。

• 合成上的应用——①作为增长碳链的方法之一；

                                   ② 通过氰基再转变为其
他官能团，如羧基

                   （－ COOH）、酰胺基（－ CONH2 ）。

（ 1） 亲核取代反应

RX RCNNa+CN- Na+X-
++

卤烷的亲核取代



  

•  氨比水或醇具有更强的亲核性，卤烷与过量的氨作用可制得伯胺。

（ C） 与氨作用

（ 1） 亲核取代反应

NH4XRNH2  HXRX RNH2NH3

NH3
++

（ D） 与醇钠作用

•  反应中用的卤烷，一般是伯卤烷，如用叔卤烷和醇钠作用，
  常得到烯烃。

• 卤烷与醇钠（ NaOR' ）作用生成醚（ ROR' ）。

RX ROR'Na+OR' - NaX++

卤烷的亲核取代



  

• 卤烷反应活性次序——叔卤烷 > 仲卤烷 > 伯卤
烷

• 卤烷与硝酸银的乙醇溶液作用可得到硝酸酯和卤化银
  沉淀。可用于卤烷的分析鉴定。

（ E） 与硝酸银作用

C2H5OH
+RX RONO2

Ag+NO3
-+ AgX↓

卤烷的亲核取代

（ 1） 亲核取代反应



  

（ A） 脱卤化
氢

消除反应——从分子中失去一个简单分子生成不饱和键的反应，
            用 E表示。

•  卤烷与 NaOH（或 KOH）的乙醇溶液共热时，主产物不是醇，而是
卤烷脱去一分子卤化氢生成不饱和烃。

（ 2） 消除反应





EtOH
R

H2
C CH2X NaOH H2O NaXR

H
C CH2

R
H2
C CHX2 2 KOH 2 H2O2 KXR C CX

+++

+++
EtOH

卤烷的消除反应



  

• 合成上的应用

• 卤烷脱卤化氢的难易

——与烃基结构有关：叔卤烷 > 仲卤烷 > 伯卤烷，
仲卤烷和叔卤烷在脱卤化氢时，有可能得到两种不同
的消除产物。

——作为在分子中引入碳碳双键和碳碳叁键结构的方法。

卤烷的消除反应

 卤烷脱卤化氢反应的应
用



  

乙醇

乙醇

• 查依采夫（ Saytzeff ）规则——卤烷 脱卤化氢时，氢原子是从含氢较少
                            的碳原子上脱去的。

+
KOHH3C

H
C

H
C CH2

HBrH

CH3CH CHCH3 CH3CH2CH CH2

+
KOH

H3C
H
C C CH2

HBrH

CH3CH CH(CH3)2 CH3CH2C CH2

CH3 CH3

2- 丁烯（ 81 ％） 1- 丁烯（ 19 ％）

2- 甲基 -2- 丁烯
    （ 71 ％）

2- 甲基 -1- 丁烯
    （ 29 ％）

• 在大多数情况下，卤烷的消除反应和取代反应同时进行，且相互竞争，
 究竟哪一种占优势，则取决于分子结构和反应条件。

 查依采夫（ Saytzeff ）规则

卤烷的消除反应



  

（ B） 脱卤素

•  若是邻二碘化物，一般不需加锌粉，在加热条件下可很快进行脱碘
反应，这也是碘和双键较难发生加成反应的原因。

• 邻二卤化物除了能发生脱卤化氢反应生成炔烃或较稳定的共轭二烯
烃外，在锌粉（或镍粉）的存在下，更能脱去卤素生成烯烃。

（ 2） 消除反应



EtOH
C C

X X

C CZn ZnX2+ +


C C

I I

C C I2+

卤烷的消除反应



  

（ A） 与金属钠作用

孚兹（ Wurtz ）反应——卤烷与金属钠作用生成的烷基钠易进一步
                     与卤烷反应生成烷烃的反应。

烷基钠

• 卤烷与金属钠作用可生成有机钠化合物。

（ 3） 与金属作用

RX RNa2 Na  NaX+ +

RX R RRNa  NaX+ +

2n-C16H33I 2 Na 2 NaIn-C132H66+ +

卤烷的化学性质



  

20℃

醚

• 合成上的应用——碳链比所用的卤烷增长一倍。该反应
适用于相同的伯卤烷（一般为溴烷或碘烷），产率很高。

+

Cl

2 NaBr+ + 2 NaCH3(CH2)3Br

CH2(CH2)2CH3

孚兹－菲蒂希反应——烷基钠易与卤代芳烃反应生成芳
                    烃的反应。

卤烷的化学性质

（ A） 与金属钠作用

（ 3） 与金属作用



  

•  格氏试剂能溶于乙醚、四氢呋喃（ THF）、苯和其他醚类，不需分离
即可直接用于各种合成反应。其结构一般写成 RMgX。溶剂乙醚的作用
被认为是与格氏试剂生成安定的溶剂化合物：

• 一卤代烷与金属镁在绝对乙醚（无水、无醇的乙醚）中作用可生成
  有机镁化合物——格利雅试剂，简称格氏试剂。

RX R  XMgMg+

R  XMg

C2H5

O

C2H5

C2H5

O

C2H5

卤烷的化学性质

（ B） 与金属镁作用

（ 3） 与金属作用



  炔基卤化镁

• 合成上的应用——格利雅试剂非常活泼，能起多种化学反应。 
①如果遇有活泼氢（如水、醇、氨等）则分解为烷烃。 
②能和 CO2 、醛、酮等多种试剂发生反应，生成羧酸、醇等一系列产物。

HOH +

RMgX

RH

+

HO

R'OH

HNH2

HX

HC CR'

MgX

+RH R'O MgX

+RH H2N MgX

+RH X MgX

+RH R'C CMgX

卤烷的化学性质

 格式试剂在合成上的应用



  

• 格利雅试剂在空气中能慢慢吸收氧气，生成烷基氧化镁，此产物
遇水则分解生成相应的醇。因此，格氏试剂应隔绝空气保存。

• 有机分析上的应用——格利雅试剂与活泼氢化合物的反应定量进行，
故常用一定量的甲基碘化镁（ CH3MgI ）和一定数量的活泼氢化合物作
用，从生成甲烷的体积可计算出含活泼氢的数量。

RMgX + ROH0.5 O2 ROMgX
H2O

卤烷的化学性质

 格式试剂在分析上的应用



  

• 亲核取代反应在有机合成中得到应用广泛，且对其反应历程
（尤以溴烷水解）的研究也较多。

+RBr ROHH2O  HBr+

• 有些卤烷的水解速度仅与卤烷本身的浓度有关，另一些卤
烷的水解速度不仅与卤烷的浓度有关，还与试剂（例如碱）
的浓度有关。

• 卤烷水解可能按两种反式进行：单分子亲核取代（ SN1）
和双分子亲核取代（ SN2）。

（ 4 ）饱和碳原子上的亲核取代反应历程



  

• 叔丁基溴的碱性水解速度仅与卤烷的浓度成正比，与亲核试剂
（ OH－或水）的浓度无关。

+   Br-+ OH-H3C C CH3

Br

CH3

H3C C CH3

OH

CH3

 水解＝ k[(CH3)3CB
r]

（ A）单分子亲核取代反应（ SN1 ）

 说明决定反应速度的一步与试剂无关，仅取决于卤烷本身 C—X键
  断裂的难易度和它的浓度。



  

• 第二步，生成的叔丁基碳正离子立即与试剂OH－或水作用生成水解产物。

• 第一步，叔丁基溴在溶剂中首先离解成叔丁基碳正离子和 Br －

（该碳正离子是个中间体，性质活泼，又称为活性中间体）。

+   Br-H3C C Br

CH3

CH3

H3C C Br

CH3

CH3

H3C C

CH3

CH3

slow

过渡态

+   OH- H3C C OH

CH3

CH3

H3C C OH

CH3

CH3

H3C C

CH3

CH3

fast

过渡态 叔丁醇

 SN1 反应

 SN1 的两步机理



  

• 水解过程中的能量变化——参见图 9 － 2 。

• 对于多步反应，生成最后产物的速度主要由速度最慢
的一步来决定。

 SN1 反应

 SN1 的定义

在决定反应速度的这一步骤中，发生共价键变化的只
有一种分子，称为单分子反应历程，常用 SN1来表示。



  

——在第一步中，碳原子由 sp3四面体结构转变为sp2 三角形
的平面结构的碳正离子。

——在第二步中，亲核试剂从平面碳正离子的两边进攻的机会
均等。

H3C

C

CH3

CH3

OH-

CH3

CHO CH3

CH3

+

H3C

C OH
H3C

H3C

 SN1 反应

 SN1 的立体化学



  

R    构型转化 S   构型保留

——若一个卤原子连接在手性碳原子上的卤烷发生 SN1水解时，会得到
“构型保留”和“构型转化”几乎等量的两个化合物，即外消旋混合物。

H

C

CH3

C6H5

slow
H

CHO C6H5

CH3

+

H

C OH
C6H5

H3C

H

C Br
C6H5

H3C
fast

OH-

- Br-

S

故通过测定反应物和产物的旋光度，从它们旋光性的变化可初步
鉴别该反应历程上 SN1还是 SN2。

 SN1 反应

 SN1 的立体化学



  

R    构型转化 S   构型保留
S

 反应分两步进行，反应速度只与反应物的浓度有关，
而与试剂的浓度无关。

 反应过程中有活性中间体（即碳正离子）生成，如
果碳正离子所连的三个基团不同时，得到的产物基本上
为外消旋体。

 SN1 反应

 SN1 的特点



  

 水解＝ k[CH3Br][OH-]

+   Br-+ OH-H3C Br H3C OH

• 溴甲烷的碱性水解速度不仅与卤烷的浓度成正比，
  也与碱的浓度成正比。

（ B）双分子亲核取代反应（ SN

2 ）



  

H

C

H

H

OH-

H

CHO H

H

+

H

C Br
H

H

+   Br-BrHO

过渡态

--

• 亲核试剂OH－总是从溴原子背面进攻碳原子。

 SN2 反应

 SN2 的一步机理



  

• 在接近碳原子过程中， C－ O键逐渐部分形成，同时C－ Br 键因受 OH
－进

攻的影响而逐渐伸长和变弱，使溴原子带着原来成键电子对逐渐离开碳
原子。此过程中，体系的能量逐渐升高。

• 随着反应的继续进行， OH－的负电荷不断减低，溴带着一对电子从碳
原子逐渐离开而负电荷不断增加。同时甲基上的三个氢原子因受亲核试
剂进攻所排斥也向溴原子一方逐渐偏转，从而形成一个过渡态，体系能
量达到最高。

• 随着 OH－继续接近 C和 Br 继续远离 C，体系的能量又逐渐降低。最后 OH－

与碳生成 O－ C键，溴则离去成为Br － 。甲基上的三个 H也完全偏向 Br 一方。

 SN2 反应

 SN2 反应过程中的能量变化



  

H

C

H

H

OH-

H

CHO H

H

+

H

C Br
H

H

+   Br-BrHO

过渡态

--

• SN2水解得到的甲醇中－ OH不是连在原来由溴占据的位置上，而是
与

原来的溴甲烷的构型相反，这种转化称为瓦尔登转化或瓦尔登反转。

 SN2 反应

 SN2 的立体化学



  

（ S ）－ 2 －溴辛烷
     [] ＝ -34.6o

——若一个卤原子连接在手性碳原子上的卤烷发生 SN2
水解时，会得到与原来反应物的构型相反的产物。瓦
尔登反转上 SN2反应的一个重要标志。

+   NaOH

C6H13

CHO
H

CH3

H

C Br

H3C

C6H13

+   NaBr-

（ R ）－ 2 －辛醇
      [] ＝ +9.9o

 SN2 反应

 SN2 的立体化学



  

——反应一步进行，反应速度既与反应物的浓度有关，
又与试剂的浓度有关。

——反应中新键的建立和旧键的断裂同步进行，共价键
的变化发生在两种分子中，故它是双分子亲核取代反应，
以 SN2表示。

——经由 SN2反应得到的产物通常发生构型反转。

 SN2 反应

 SN2 的特点



  

 SN1 与 SN2 特点的比较

  反应分步进
行情况

中间体 产物

SN1 两步 碳正离子 外消旋体

SN2 一步 无，只有过
渡态

瓦尔登反转



  

——与卤烷分子的结构，亲核试剂和离去
   基团的性质，以及溶剂性质等因素有关。

（ 5）影响亲核取代反应历程的因素



  

甲醇

相对速度：     108                            45                               1.7                          
1.0

（ a）烷基结构对 SN1 反应的影

响

+RBr ROHH2O  HBr+

H3C C Br

CH3

CH3

H3C C Br

H

CH3

H3C C

H

H

Br H C

H

H

Br
> > >

 影响因素

（ A）烃基的影响



  

• 不同烷基的卤烷SN1历程的相对速度的次序与碳正离子稳
定性次序相同，即都是叔 > 仲 > 伯 > 甲基。

稳定性： > > >H3C C

CH3

CH3

H3C C

H

CH3

H3C C

H

H

H C

H

H

• 随着反应中心的碳原子上 CH3 （ R）基的增加而有利于 C－ X键
的断

裂，即有利于 SN1历程中关键的一步，也即碳正离子的生成。碳正离
子越稳定，越容易生成。

 烃基的影响

（ a）烷基结构对 SN1 反应的影

响



  

• 不同烷基的卤烷SN2历程的相对速度的次序一般是：
       CH3X > 伯卤烷 > 仲卤烷 > 叔卤烷。

< <

+RBr RIKI  KBr+
丙酮

H3C C Br

CH3

CH3

H3C C Br

H

CH3

H3C C

H

H

Br H C

H

H

Br<

相对速度：    10-3                         0.01                                1.0                           150

 烃基的影响

（ b）烷基结构对 SN2 反应的影响



  

—— 反应过程中，若烷基的结构对亲核试剂的接近起阻碍
作用，反应速度就会相应减慢。

——  － C上的甲基能阻碍亲核试剂的接近，故亲核试剂
的进攻必然提高过渡态的能量 , 即提高了反应的活化能
而使反应降低。参见图9－ 4。

—— 随－ C上烷基的增加， SN2反应速度将依次下降。

 烃基的影响

 SN2 反应中－ C 上的立体效应



  

——  － C上的氢被烷基取代后， － C上的电子云密度
将增加，也不利于亲核试剂对反应中心的接近。

—— 一般认为这里立体效应的影响大于电子效应。

 烃基的影响

 SN2 反应中－ C 上的电子效应



  

H

C Br
H

H3C

H

C Br
H

CH3C

H H

H

C Br
H

CH3C

H3C H

H

C Br
H

CH3C

H3C CH3

相对速度： 100                28                                   3                                  0.00042

—— 对于伯卤烷，  － C上的氢被甲基（烷基）取代后也
能阻碍亲核试剂的进攻。

+RBr ROC2H5C2H5O-  Br-+
乙醇

55℃

 烃基的影响

 SN2 反应中－ C上的空间效应



  

—— 溴代新戊烷进行 SN2反应的速度比溴乙烷低很多，主要是 － C上的
三个甲基（烷基）对亲核试剂的进攻起了阻碍作用。

—— 烷基结构中的空间效应对 SN2 反应的速度影响很大。

C C C

C

C

HH

H

H

H

H

H

H

HH

Nu

H

X





 烃基的影响

 SN2 反应中－ C上的空间效应



  

—— 叔卤烷易形成较稳定的碳正离子，故主要按 SN1
     反应进行。

—— 伯卤烷则反之，主要按 SN2反应进行。

—— 仲卤烷处于两者之间，反应可同时按 SN1和 SN2两种
     历程进行。参见图9－ 5。

 烃基的影响

 烷基结构对反应历程影响的规
律



  

• 伯卤烷一般易发生 SN2反应，若控制适当的反应条件，
  也会发生 SN1反应。

• 叔卤烷一般易发生 SN1反应，若控制适当的反应条件，
 也会发生 SN2反应。

+ Ag+R X + AgXR X Ag R+＋＋

+(R)3CBr KI  KBr+ (R)3C I
丙酮

 烃基的影响

 注意点



  

——在卤素中， I - 是最好的离去基团， Br －其次， Cl －最弱。

• 卤烷中的卤素离去倾向越大，取代反应越易进行。

—— 无论SN1 或 SN2反应，烷基相同卤原子不同的卤烷，
     其反应速度次序是 RI  >RBr > RCl 。

 影响因素

（ B）卤素（即离去基团）的影响



  

——从 C－ X键的离解能和极化度大小来看，都可得到上述次序结论。

• 离去基团易离去，使反应中的中间体碳正离子易生成，则
反应有利于按 SN1历程进行。

+(R)3CX H2O HX+ (R)3C OH
乙醇

         X ：         Cl                 Br                    I
相对速度：     1.0                39                   99

 影响因素

 卤素影响规律的解释



  

—— 强酸的负离子（如 I －，                                      等）是好的离去基团。

• 卤离子或其他离去基团离去能力的大小次序与其共轭酸
  的强弱次序相同。

—— 弱酸的负离子（如 HO －、 RO －、 NH2
－等）是差的离去基团。

—— 氢卤酸的酸性大小次序： HI > HBr > HCl > HF ，故卤素负离子离去
        能力的大小次序是： I － > Br －  > Cl －。

• 离去基团的碱性越小越易离去，亲核取代反应越易进行。

SO3
-H3C

 影响因素

 离去基团的离去能力与其共轭酸的关
系



  

• 在 SN1反应中，试剂的亲核性和浓度的改变，对反应
  速度无明显影响。

• 在 SN2反应中，试剂的亲核能力愈强，浓度愈大，反应
按 SN2历程进行的趋势愈大。

• 亲核试剂的亲核能力一般与它的碱性和可极化度有关。

 影响因素

（ C）亲核试剂的影响



  

—— 当试剂的亲核原子是周期表中同一周期元素时，其亲核性和碱性强 
         弱也呈对应关系。例如： R3C － > R2N － > RO － > F － 

—— 碱性强的亲核试剂一般其亲核能力也强。亲核试剂通常是路易斯碱。

—— 亲核性和碱性是不同的概念，当试剂的亲核原子相同时，其亲核性
        和碱性一致。例如： C2H5O － > HO － > C6H5O － > CH3CO
O － 

—— 当试剂的亲核原子是周期表中同一族元素时，情况复杂。一般的，
周期表中第三、第四周期元素的亲核力强，第二周期元素的碱性较强。 

 影响因素

（ a）试剂的亲核性与碱性有关



  

• 质子溶剂中，常见亲核试剂的亲核能力大概次序是：

RS-≈ ArS- ≈ CN- > I- > NH3(RNH2)>RO- ≈ HO-

 > Br- >PhO- > Cl- > H2O> F- 

 影响因素

（ a）试剂的亲核性与碱性有关



  

——碱性相近的亲核试剂，可极化度大的则其亲核能力强。

——原子半径大的原子，其外层电子离原子核较远，易受
        外界电场影响而变形（即可极化度大），使其变
得更
        易进攻带正电荷的碳原子。

 影响因素

（ b）试剂的亲核性与可极化度有关

例如， I －的体积大于 Cl －，故亲核能力 I － > Cl －。



  

——溶剂极性的大小对反应历程有很大的影响。

 影响因素

（ D）溶剂的影响

——一般的，介电常数大的极性溶剂有利于卤烷的离解，
故反应有利于按 SN1历程进行。



  

——消除反应也存在单分子消除和双分子消除两种历程。

——饱和碳原子上的亲核取代反应常常伴随消除反应发生，且互相竞争。
究竟哪一种占优势，则取决于分子结构和反应条件。

+

+

OH-R
H2
C

H2
C X

R
H2
C

H2
C OH + X-

+ X-R C
H

CH2 H2O

取代

消除

（ 6）消除反应历程



  

——和 SN1反应历程相似，单分子消除历程也分两步进行。

• 第一步，卤烷分子在溶剂中首先离解成碳正离子。

H
R2
C

R2
C X + X-

slow
H

R2
C CR2

• 第二步，在碳原子上脱去一个质子，同时在与碳原
  子之间形成一个双键。

+

OH-

fast
H

R2
C CR2 R2C CR2 H2O

（ A）单分子消除反应（ E
1 ）



  

——第一步生成碳正离子是决定反应速度的一步，因为
这一步中只有一种分子发生共价键的异裂，故该反应历
程称为单分子消除反应。以 E1表示。

——E1和 SN1反应常同时发生，判断何种占优势，主要
   看碳正离子在第二步反应中消除质子或与试剂结合
   的相对趋势。

 E1 的定义

 E1 反应



  

——由于碳正离子的形成和发生重排反应有密切关系，故通常把重排反应
作为E1或 SN1反应历程的标志。

• E1或 SN1反应中生成的碳正离子可发生重排而转变为更稳定的碳正离子，
然后再消除质子（ E1）或与亲核试剂作用（ SN1 ）。

- H+

- Br-
H3C C CH2Br

CH3

CH3

H3C C CH2

CH3

CH3

C2H5OH

H3C C
H2
C

CH3

CH3 H3C C C
H

CH3

CH3

重排

甲基迁移

 E1 反应

 E1 反应中的重排现象



  

• 碱性的亲核试剂进攻卤烷分子中的－ H，使该氢原子成为质子和
 试剂结合而脱去。

Z- H
H
C

H2
C X + X-+

R

+ H
H
C CH2 X

R

ZHZ RHC CH2

--

Z － ＝ HO －， C2H5O －等， X ＝ Cl ， Br ， I 等

（ B）双分子消除反应（ E
2 ）

 同时，分子中的卤原子在溶剂作用下带着一对电子离去，在碳
 与碳原子间形成水解。反应经过一个能量较高的过渡态。



  

——反应不分阶段，新键的生成和旧键的破裂同时发生。
        反应速度与反应物浓度以及进攻试剂的浓度成正比
，
       说明反应按双分子历程进行，故叫做双分子消除反
   应，以 E2 表示。

 双分子消除反应（ E2 ）的定
义

 E2 反应



  

• 两者很相似，其区别在于试剂在 E2中进攻－ H ，而在 SN2中
则进攻－ C。故 E2和 SN2反应往往也同时伴随发生。

（ E2 ）

C C

B
H

L

C C

H

L

B

（ SN2 ）

: B 代表碱性试剂， L 代表离去基团

 E2 反应

 E2 与 SN2 过渡态的区别



  

• 消除反应和亲核取代反应常常同时发生并互相
竞争，其产物之比受反应物结构、试剂、温度
、溶剂的多种因素影响。

（ C）影响消除反应的因素



  

无支链的伯卤烷与强亲核试剂作用，主要按 SN2反应。

• 消除反应和亲核取代反应均由同一试剂的进攻而引起，进攻－ C
引

起取代，进攻－ H 则引起消除。

——卤烷－ C上支链增加，对－ C进攻的空间位阻加大，
    则不利于 SN2而有利于 E2。

—— － C上有支链的伯卤烷，因 － C上的烃基会阻碍试
   剂从背面接近－ C 而不利于 SN2而有利于 E2。
参见P195溴烷和乙醇钠在乙醇中的反应。

（ a）反应物结构的影响

 影响因素



  

 叔卤烷在没有强碱存在时起 SN1 和 E1 反应，得到取代产物和消除产物

的混合物。

—— － C上烷基增多时，对E1 反应比对SN2更为有利。

+ CH2 C(CH3)225 oC

C2H5OH
(CH3)3CBr (CH3)3COC2H5

81 ％ 19 ％

H3C C Cl

CH3

CH3

H3CH2C C Cl

CH3

CH3

(H3C)2HC C

CH3

CH3

Cl (H3C)2HC C

CH(CH3)2

CH3

Cl

消除产物 /%      16                        34                                    62                                     78
取代产物 /%      84                        66                                    38                                      22

（ a）反应物结构的影响

 影响因素



  

 仲卤烷情况复杂，介于 SN1和 E1反应之间， － C上有
  支链的仲卤烷更易生成消除产物。

89 ％

11 ％

+

CH3CH C(CH3)2

CH3OCH3
(CH3)2CHCHCH3

Br

CH3COONa +(CH3)2CHCHCH3

OCOCH3

CH2 CHCH(CH3)2+

（ a）反应物结构的影响

 影响因素



  

 CH3X      RCH2X      R2CHX      R3CX

故常用叔卤烷制备烯烃，伯卤烷制备醇、醚等取代产物。

 反应物结构对消除和取代的影响

取代增加

消除增加

 影响因素



  

• 亲核性强的试剂有利于取代反应，亲核性弱的试剂
 有利于消除反应。

——以下负离子都是亲核性试剂，其碱性大小次序为：

 NH2
－   >  RO － > OH － > CH3COO － > I － 

• 碱性强的试剂有利于消除反应，碱性弱的试剂有利于
取代反应。

① 试剂亲核性和碱性的影响

（ b）试剂的影响

 影响因素



  

例 1 ，当伯或仲卤烷用 NaOH水解时，常得到加成和消除
     两种产物，因为OH －既是亲核试剂又是强碱。

例 2 ，当卤烷与 KOH的醇溶液作用时，主要得到消除产物
     ——烯烃，因为RO－是碱性更强的试剂。若试剂碱
    性加强或碱的浓度增加，消除产物的量也相应增加。

 例子

 影响因素



  

• 单分子反应的速度与试剂浓度无关，而双分子反应的速度则随试剂浓度
的降低而减小，故降低试剂的浓度，将有利于单分子反应的进行；反之，
增加试剂的浓度，则有利于双分子反应的进行。

OH －浓度 / mol• L-1                    消除产物 / %                 取代产物 / % 

            0                                          28 （ E1 ）                          72
          0.05                                       34 （ E1 ＋ E2 ）                 66
          2.00                                       93  （ E2 ）                          7

② 试剂浓度的影响

例如，对于叔卤烷，如增加碱的浓度会增加消除两种产物，因为强碱易进
      攻叔卤烷的氢原子，使反应有利于按 E2历程进行。          

+CH2 C(CH3)255 oC

C2H5OH

(CH3)3CBr     +   NaOH (CH3)3COC2H5

（ b）试剂的影响

 影响因素



  

• 极性大的溶剂对单分子反应有利，对双分子反应不利，
 其中对E2更不利。因为极性大的溶剂有利于电荷集中而
 不利于 E2过渡态电荷的分散。

• 极性弱的溶剂对双分子反应有利，对单分子反应不利，
 其中对E2更有利。

• 由于消除反应的过渡态需要拉长C－ H键，故消除反应
的活化能比取代反应大。因此，升高反应温度往往可提
高消除产物的比例。

 影响因素

（ c ）溶剂极性和反应温度的影
响



  

（ a）定向反应和非定向反应

• 当卤烷分子中含有两种不同的氢原子时，其消除反应往往可在不同的
方向进行，生成的产物可能不止一种。

• 如果只生成某一种消除产物，这个反应就叫做定向反应。

• 如果生成几种可能的消除产物，但其中一种占显著优势，
这个反应就  叫做择向反应。

• 如果几种产物近于平均分布，这个反应就叫做非定向反应。

（ D）消除反应的方向



  

• E1:  择向与生成的烯烃稳定性有关。因多烷基取代的烯烃
稳定性大，能量低，所需活化能较小，故反应速度快，产物
所占比例较多，其择向符合查依采夫规则。
参见图9-6。

• E2:  择向与过渡态有关。因过渡态中已有部分双键的性质，
故生成烯烃的稳定性反映在过渡态能量上。生成烯烃的稳定性
大，则其过渡态的能量也低，反应所需活化能小，反应速度快
，
在产物中所占比例也多，因此符合查依采夫规则。
参见图9-7。

（ b）消除的择向规律与历程的关系



  

• 按照双键和卤原子的相对位置可把常见的一元卤代烯烃分为三类：

① 乙烯型卤代烃——卤原子直接与双键碳原子相连的卤代烯烃

9.2.1  卤代烯烃的分类和命名

③ 孤立型卤代烯烃——卤原子与双键相隔两个或多个饱和碳原子的卤代烯烃

② 烯丙型卤代烃——卤原子与双键相隔一个饱和碳原子的卤代烯烃

• 通式： RCH ＝ CH － X ；其卤原子很不活泼，一般条件下不发生取代反应。

• 通式： RCH ＝ CHCH2 － X ；其卤原子很活泼，很容易发生亲核取代反应。

• 通式： RCH ＝ CH （ CH2 ） n － X ， n≥2 ；其卤原子活泼性与卤烷中卤原子

基本相同。

9.2  卤代烯烃

 分 类



  

• 卤代烯烃通常用系统命名法，以烯烃为主链，卤素作为取代基，称作
卤代某烯。

CH2 ＝ CHCH2 － Br

CH2 ＝ CCl2 ClCH C
H

H2
C CH2Cl

H2C C
H2
C

C2H5

CH2Cl

3 －溴－ 1 －丙稀
（烯丙基溴）

1 ， 1 －二氯乙稀
（偏二氯乙烯）

2 －乙基－ 4 －氯－ 1 －丁稀

1 ， 4 －二氯－ 1 －丁稀

 命 名

 卤代烯烃的命名



  

（ 1）氯乙烯

9.2.2  双键位置对卤原子活泼性的影响

（ 2） 3－氯－ 1－丙烯（烯丙基氯）



  

• 乙炔与氯化氢在 HgCl 2存在下进行加成，可得到氯乙烯。

/ 活性炭

（ A）工业制法

150 to 160 oC

HgCl2
 +  HClCH CH H2C CHCl

• 以乙烯为原料的氧氯化法制造，常与氯碱工业相配合。

ClCH2 CH2Cl H2C CHCl  +  HCl +  Cl2H2C CH2
400 oC

(1)

H2C CHCl +  HCl   +   0.5 O2  +  H2OH2C CH2 (2)

总氧氯化法的反应可表示为：

H2C CHCl +  Cl2   +   0.5 O2  +  H2OH2C CH22 2

（ 1）氯乙烯



  

• 氯乙烯分子中，氯原子的价电子分布为3s23px23py23pz1 ，其中一个未成对
电子与碳原子的 sp2杂化电子组成 C－ Cl 键。

• C－ Cl  键可旋转到一定方向而使 3p2电子所处的 p轨道与双键的 2p轨
道
相互平行而发生交盖，形成 p, 共轭体系。
• 分子中的共轭体系有四个 p电子，其中两个来自两个碳原子，另两个
来
自氯原子，这种 p电子数超过原子数目的共轭体系叫做多电子共轭体系。

H2C HC Cl
CH2

H
C Cl

 结 构

（ B）氯乙烯的结构和性质



  

• 由于 p,  共轭的结果，电子云分布趋向平均化，故 C－ Cl 键的偶极距将
减小，键上的电子云密度增加，键长缩短，从而致使氯原子的活泼性降
低，不易发生一般的取代反应。

• 与此同时， C＝ C双键上的电子云也不再局限在原来的范围，而是离域
扩展到整个共轭体系。相应地减弱了碳碳之间的电子云密度，使 C＝ C之间
的键长增长。

                                        偶极距                    键长  (n
m)               键长 (nm)

CH3CH2Cl                     2.05D             C-Cl   0.178                       
CH2 ＝ CHCl                  1.45D             C-Cl   0.172                        C=C  0.138
CH2=CH2                                                                                          C=C  0.134

（ B）氯乙烯的结构和性质

 性 质



  

• 反应较慢，符合马尔可夫尼克夫规律。

H2C CH Cl +  HBr H3C
H
C Cl

Br

①

②

＋
－

- Br-

H3C
H
C Cl

Br
H2C CH Cl +  H+

C C Cl

H

H

H

H

H2C C Cl

H

H

H2C
H2
C Cl- Br-

Br

( I )

( II )

 氯乙烯的亲电加成



  

• 氯乙烯的加成速度较慢可能由于氯的强电负性（诱导效应），使双键处
的电子云密度有所降低，反应时过渡态的活化能较高的缘故。

• 氯乙烯在少量过氧化物存在下，能聚合生成白色粉末固体高聚物，称为
聚氯乙稀，简称 PVC。

H2C CH Cl
H2
C

H
C *

Cl

n *
n

• 聚氯乙烯具有化学性质稳定，耐酸、碱，不易燃烧，不受空气氧化，不
溶于一般溶剂等优点，常用来制造塑料制品、合成纤维、薄膜、管材及其
他类似物，其溶液可作喷漆。

过氧化物

 氯乙烯的聚合反应



  

（ A）制法

• 反应为一自由基取代历程：

—— 工业制法

+CH CH2CH3 Cl2
500oC

CH CH2ClCH2
+ HCl

+ HClH2C CH CH3

 Cl2 2 Cl

 Cl+ H2C CH CH2

+H2C CH CH2Cl+H2C CH CH2  Cl2 Cl

（ 2） 3－氯－ 1－丙烯（烯丙基
氯）



  

• 对烯丙基型化合物进行 - 溴代反应，常用 N- 溴代丁二酰亚胺 (NBS) 为溴
化剂 , 在四氯化碳溶剂及过氧化甲酰存在下进行。

C C C +

H

NBr

O

O

C C C +

Br

NH

O

O

CCl4,  reflux

 (C6H5CO)2O2

• 溴优先取代 -H，选择性很好，为自由基反应。

• 丙烯基因可产生较稳定的烯丙基自由基，故易发生 - 氯代或 - 溴代。

H2C CH CH2 C
H

CH2H2C H2C C
H

CH2

 实验室制法



  

• 烯丙基氯中的氯原子非常活泼，很容易发生取代反应，一般比叔卤烷中
的卤原子活性还要大。

• 对于 SN1，烯丙基氯的这种活泼性是因为氯离解后可产生稳定的烯丙基
碳正离子，故有利于该反应。参见图9-9。

↓H2C CH CH2Cl
C2H5OH

+Ag+NO3
-+ AgClH2C CH CH2ONO2

H2C CH CH2 C
H

CH2H2C H2C C
H

CH2

—— 亲核取代反应

• 烯丙基氯对SN2也非常活泼，因为其过渡态较稳定，参见图9－ 10。

（ B）烯丙基氯的化学性质



  

• 从烯丙基碳正离子的电子云分布来看，两端碳上都带有部分正电荷，故
遇亲核试剂如 OH－时，有两种可能的进攻位置。

H2C C
H

CH2

＋  ＋

+ Cl-C
H

CH CH2ClH3C C
H

C
H

CH2H3C

—— 亲核取代反应

（ B）烯丙基氯的化学性质



  

• 单独加热取代的烯丙基卤时，也有烯丙位重排现象。

• 上述 2－丁烯基氯，水解后得到两种产物，似乎发生了羟基转移位置
的分子重排，但实际上是 SN1历程，这种现象称为烯丙位重排。

＋ ＋

② ①
②

①

- Br-

C
H

CH CH2BrH3C
H
C C

H
CH2H3C

Br

C
H

CH CH2H3C
 Br-

C
H

C
H

CH2H3C

OH-

H
C C

H
CH2H3C

C
H

CH CH2OHH3C

OH

 烯丙位重排



  

• 烯丙基氯沸点为45℃，工业上可用于合成烯丙醇、甘油和环氧氯丙烷
等，是有机合成的重要原料。

• 烯丙基氯与 HX加成时，由于双键受卤原子的诱导作用，负性基团主要
加在 C1位上。

 ＋  －

HX+ H2C
H2
C CH2ClC

H
CH2 ClH2C

X

—— 亲电加成反应

（ B）烯丙基氯的化学性质



  

—— 一类是由卤素取代芳烃侧链上的氢而生成。
         命名时，以烷烃为母体，卤素和芳基都作为取代基。

  苯氯甲烷
（苄基氯）

  对氯苯氯甲烷  2 －苯基－ 4 －氯丁烷

—— 另一类是由卤素取代芳烃上的氢而生成。
         命名时，以芳烃为母体，卤素作为取代基。

氯苯     对氯甲苯
（ 4 －氯甲苯）   3 ， 4 －二溴甲苯

CH2Cl CH2ClCl CHCH2CH2Cl

CH3

Cl CH3Cl CH3Br

Br

 9.3 卤代芳烃



  

（ 1）制法

—— 由苯直接氯化制得。

—— 工业上将苯蒸气、空气及HCl 通过CuCl 2催化剂
    （浮石为载体）制得。

+  Cl2

Cl

  FeCl3
+   HCl

+ 0.5O2

Cl

  CuCl2
+   H2O+ HCl

9.3.1  氯 苯



  

• 氯苯为无色液体，沸点 132℃，可用作溶剂和有机合成原料，也是某些
农药、药物和染料中间体的原料。

—— 氯苯分子中的氯原子与氯乙烯分子中的氯原子的地位很相似，直接
与苯环上的 sp2杂化碳原子相连，故不活泼。

—— 氯苯在一般条件下不能发生亲核取代反应，除非用非常强的碱。

• 例如，在液氨中，用氨基钠与氯苯作用可生成苯胺。但该反应不是一个
简单的取代反应，而实际是分两个阶段：先消除再加成。

Cl
  Na+NH2

-
  NH2

-
NH2

        苯炔（活性中间
体）

（ 2）氯苯的性质



  

（ 1）制法

• 在实际操作中，可用三聚甲醛代替甲醛。催化剂最常用的为ZnCl 2外，
还可用 Al Cl 3 、 SnCl 2 、硫酸及醋酸等。

—— 实验室可通过甲苯与 NBS 反应合成苯溴甲烷。

—— 工业上制备苯氯甲烷是在日光或较高温度下将氯气通人沸腾的甲苯
中，到质量增加达理论量为止。也可从苯的氯甲基化来制取。

—— 芳烃与甲醛及 HCl 在无水 ZnCl 2存在下发生反应，芳环上的氢原子
能被氯甲基（－ CH2Cl ）取代，故此反应叫做氯甲基化反应。

+  (HCHO)3

CH2Cl

+  3 H2O+ 3 HCl
  ZnCl2

60oC
33

9.3.2  氯苯甲烷（又叫氯化苄或苄氯）



  

（ 2）性 质

—— 苯氯甲烷可发生水解、醇解、氨解等亲核取代反应。

—— 氯苯甲烷是一种催泪性的液体，沸点 179℃，不溶于水。

  氯苯甲烷易水解为苯甲醇，是工业上制备苯甲醇的方法之一；在
有机合成上常用作苯甲基化剂。

• 苯氯甲烷在室温下，和硝酸银的乙醇溶液作用立刻出现AgCl 沉淀。

• 苯氯甲烷，和镁在无水乙醚存在下，易生成格利雅试剂。



  

—— 氯苯甲烷分子中的氯原子与烯丙基氯分子中的氯原子的地位
很相似，故具有较大的活泼性， SN1和 SN2反应都易于进行。

 在进行 SN1反应时，氯苯甲烷易离解成较稳定的苄基碳正离子。
参见图9－ 12。

 甲苯侧链氯化和丙烯的情况相似，由于超共轭效应，使甲苯的甲基
上的 C－ H键的离解能降低而较易断裂，生成比较稳定的中间体——苄基
自由基。参见图9－ 13。

（ 2）性 质



  

9.4   多卤代烃

• 多卤代烃可分为两类：

—— 一类是两个或两个以上的卤原子分别连在不同的碳原子上。
         它们的性质和卤烷相似。

ClCH2CH2Cl
H
C

H2
C ClH3C

Br 1 ， 2 －二氯乙烷
（对称二氯乙烷） 1 －氯－ 2 －溴丙烷

—— 另一类是多个卤原子连在同一碳原子上，其性质比较特殊。
例如， CHCl 3 、 CCl 4等。

——一般地，易卤代烃中多引入一个卤原子，其 C－ X键的活性则明显降
低。以水解为例，氯原子的活泼性如下： CH3Cl> CH2Cl 2 > CHCl 3 > CCl 4,
这可能由于卤素吸电子的相互影响，使 C－ X键极性减小，从而变得稳定。



  

9.4.1  三氯甲烷（俗称氯仿）

（ 1）制法

• 可从甲烷氯化得到，也可从四氯化碳还原得到。

 CCl4
Fe +  H2O

2[H]+ + HCl CHCl3

3 CCl4
500 to 600 oC

CH4+ 4  CHCl3

• 工业上还可用乙醇或乙醛与次氯酸盐作用来合成氯仿。



  

（ 2）性质

——是一种无色而有甜味的液体，沸点 61. 2℃，不能燃烧，不溶于水，是
一良好的不燃性溶剂，能溶解油脂、蜡、有机玻璃和橡胶等，常用于提取
中草药有效成分和精制抗生素，还广泛用于合成原料，具有麻醉作用。

—— 氯仿中由于三个氯原子的强吸电子效应，其 C－ H键变得活泼，易在
光作用下被空气中的氧所氧化，分解为毒性很强的光气。

+ 2 HCl+  O22 CHCl3 O C Cl

Cl

Cl

H2 O

Cl

Cl

2

• 故氯仿要保存在棕色瓶中，装满到瓶口加以封闭，以防止和空气接触。
通常可加入 1%乙醇以破坏可能生成的光气二转变为无毒的碳酸二乙酯。

光气

日光

9.4.1  三氯甲烷（俗称氯仿）



  

9.4.2  四氯化碳

——是一种无色而有特殊气味的液体，沸点 26. 8℃，不能燃烧，受热易挥
发，其蒸气比空气重，不导电，是一常用灭火剂。

—— 四氯化碳在 500℃高温时，能发生水解而有少量光气生成。故灭火时
要注意空气流通。

——主要用于合成原料和溶剂，能溶解脂肪、油漆、树脂和橡胶等，又常
用于干洗剂。有一定毒性，能损害肝胀。

——四氯化碳是甲烷氯化的最终产物，工业上用甲烷与氯（ 1: 4）混合，在
440℃作用制备，产量可得到 96％。也可由氯与二硫化碳在 Al Cl 3 、 FeCl 3 或
SbCl 5存在下作用制得。

 CS2 3Cl2+

++ S

 CCl4 S2Cl2+

S2Cl2  CS2  CCl4



  

9.4.3  多氟代烃

——若用烃直接氟化制备氟代烃，反应异常剧烈，放出
大量的热，而使碳碳键断裂。虽可用氮气稀释等方法缓
和反应，但得到的产物很复杂。

—— 常用卤烷和无机氟化物进行置换反应来制备氟代烷
或多氟代烷。常用的无机氟化物有 SbF3 、 HF、 CoF3 等。



  

——工业上可由四氯化碳和干燥的 HF在 SbCl 5 或 FeCl 3 作用下制得。

（ 1）二氟二氯甲烷

——也可由四氯化碳和 SbF3 在 SbCl 5 作用下制得。

9.4.3  多氟代烃

+ ++ HF  CCl3F CCl4 CCl2F2 CClF3

3 HCl++ HF

++3 CCl4 3 CCl2F22 SbF3 2 SbCl3

 SbCl3 SbF3

——无色、无臭、无毒、无腐蚀性、化学性质稳定的气体。沸点 -29. 8℃，
易压缩成不燃性液体。解压后立刻气化，同时吸收大量热，故广泛用作致
冷剂、喷雾剂、灭火剂等。商品名叫做“氟里昂－ 12” 或 F12 。



  

——工业上由氯仿和 HF在 SbCl 5 作用下制得。

（ 2）四氟乙烯

——常温下为无色气体，沸点 -76. 3℃，不溶于水，可用于有机溶剂。
在过硫酸铵引发下，可聚合成聚四氟乙烯。

F2C CF2

F2
C

F2
C *n *

n

(NH4)2S2O8

F2C CF2

2 HCl++ CHCl3  CHF2Cl2 HF
 SbCl5

2 CHF2Cl
600 to 800 oC

20 to 30 oC

2 HCl+

9.4.3  多氟代烃

END
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