
第七章   卤代烃 

一、卤代烃的分类 

二、卤代烃的命名 

三、物理性质 

四、卤代烃的化学性质(重点) 

五、亲核取代反应历程(重点、难点) 

六、卤代烃的制备 

七、多卤代烃（自习） 



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) 

(烯丙型) 

(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 

最不活泼 

最活泼 

· · (p-共轭) 

0.134 —— CH2=CH2 

0.138 0.172 CH2=CHCl 

—— 0.178 CH3CH2Cl 

C=C C–Cl 
 

甲

伯

仲

叔 

？ 

–(CH2)n–X 

–X 

–CH2–X 

(卤苯型) 

(苄基型) 

(烷基型) 

一、卤代烃的分类 



１．系统命名：  将卤素原子看成取代基。 

CH3CH2CH-CH2CH2CH3 

     CH2Cl 或：3-氯甲基己烷 

 ２-甲基-１-溴丙烷 C H 3 C H C H 2 B r 

C H 3 

3     2     1 

H 3 C C H C H C H 3 

C H 3 B r 

1      2         3         4 
3-甲基-2-溴丁烷(错) 

2-甲基-3-溴丁烷 
4      3         2         1 

2-乙基-1-氯戊烷 

二、卤代烃的命名  系统命名法;俗名; 



CH2=CH-CH-CH2-Br 

        CH3 

CH3                  I 

1       2         3         4           5         6        7 

H 3 C C H C H C H 2 C H C H 

C H 3 C l I 

C H 3 

C H 3 

7       6         5         4            3        2         1 

2，6-二甲基-3-氯-5-碘庚烷 

3-甲基-4-溴-1-丁烯 

5-甲基-1-碘环己烯 



CHCl3 
三氯甲烷 

C2H5Cl 氯乙烷  

叔丁基溴 

氯乙烯 CH2=CHCl 乙烯基氯 

 n-C4H9-Cl        i-C4H9-Cl        (CH3)3CBr 

氯仿 

正丁基氯  异丁基氯 

乙基氯 

卤(代)某烃或某烃基卤。 

俗名 ２．普通命名法: 



苯氯甲烷 

3-溴丙烯 

溴苯 

CH2=CH-CH2 

Br 

Br CH2Cl 

C l C 

F 

C l 

C l 

三氯氟甲烷 

苄基氯 氯化苄 

氟利昂-11 

烯丙基溴 



⒈状态：室温下除CH3Cl、CH3CH2Cl、CH3Br是气体外，
其它卤代烃都是液体或低熔点的固体。纯净的卤代烷都是
无色的，但长期放置的碘代烷因为能析出碘而呈棕红色。 

⒊溶解性：不溶于水，而能与烃混溶，并能溶解许多非极
性及弱极性有机物。 

⒋ 密度：  R-Cl < R-Br < R-I。多氯代烃、溴代烃和碘代
烃比重大于1。 

⒌一卤代烃具有不愉快的气味，其蒸汽有毒。 

⒉bp、mp比相应的烷烃高。因为C-X键是极性共价键，
因此卤代烃的极性大于同碳烷烃，其熔沸点也高于同碳
烷烃。 

三、物理性质 



分析 
官能团 

- 

+ 

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 

R—L +  Nu- R—Nu +  L- 

底物 亲核试剂 产物 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 

–X X- 

重点！ 

        
R–CH—CH2 

H X 

+ + 

四、卤代烃的化学性质 

Nu-
+       C X Nu C + X-

    亲核试剂           底物                                           产物                离去基团     



R–X + H2O
 R–OH + HX 

R–X + NaOH R–OH + NaX H2O 

R–X + NH3 RNH2 R2NH 

R–X 
R3N 

R–X 

R–X + NaOR′ R–OR′ + NaX 

——威廉姆森合成(制备混醚) 

R4N X 

R–X +  - 
伯胺         仲胺         叔胺         季铵盐 

R–X + NaCN R–CN + NaX  

 

（1） —OH取代 
(水解) 

（2）—CN取代 

（3）—NH2取代 

（4）—OR取代 

（5）—I取代 RX + NaI 丙酮 
RI + NaX 

NaI溶于丙酮， NaCl、 NaBr不溶 

(伯卤代烷) 

(X=Cl、Br) 

链接17 

电子效应对水
解影响 

链接到18 

相转移催化 

醇 



CH3CH2CN

C

O

NH2

CH3CH2

C

O

OH

CH3CH2

H2O

H2O

H+ 

OH- 
丙酰胺 

丙酸 

          生成的腈可以发生水解，但在不同的条件下生成

不同的产物。例： 

RCN 

水解 

[H] 

RCOOH 

RCH2NH2 



(6)—ONO2取代——  

      卤烃与AgNO3的醇溶液共热,生成硝酸酯和AgX 沉淀： 

不同结构的卤代烃卤原子活性不同,产生AgX的速度不
同。 
    叔卤代烃              伯、仲卤代烃   

RCH=CHCH2-X   孤立型(伯、仲)    CH2=CH-X(乙烯型) 

加热才起反应 加热也不反应 室温迅速生成AgX↓ 

Problem 1：鉴别  C6H5-CH2-Cl， C6H5-CH2-CH2-Cl， 

    C6H5-Cl 

C6H5-CH2-Cl，     C6H5-CH2-CH2-Cl， C6H5-Cl 

乙醇/ D R—X  +  AgONO2           R-O-NO2↓ +  AgX 

AgNO3鉴别各类卤代烃 



R–X + AgNO3 R–ONO2 + AgX↓ 
C2H5OH 

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=Cl、Br) 

加热不反应：RCH=CH–X；CH2X2 

R-I＞R-Br＞R-Cl 反应
能力
差异 

反应
现象
差异 

练习1： 

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 

CH3CH2CH2Cl CH2=CHCH2Cl CH3CH=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) 



CH3C≡CCH3？ 

2、 -消除反应 

H—C—C—X 

      

HX C＝C + 

CH2=CH–CH=CH2 

注意比较：水解条件—NaOH/H2O 

NaOH/C2H5OH 

△ 
CH3CH–CHCH3 

X X 

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≡CH 
NaOH/C2H5OH 

△ 
CH3CH2CH–CH2 

X X 

CH3CH2CH2X CH3CH＝CH2 + NaX + H2O 
NaOH/C2H5OH 

△ 

CH3CH–CH2CH2 

X X 

CH3CH2CHX2 CH3C≡CH + 2NaX + 2H2O 
NaOH/C2H5OH 

△ 



CH3CH=CCH3 

CH3 

KOH 

乙醇 
Br 

CH3CH2CHCH3 
CH3CH=CHCH3 +CH3CH2CH=CH2 

CH3CH2C=CH2 

CH3 

+ CH3CH2CCH3 

CH3 

Br 

KOH 

乙醇 

2-丁烯(81%)                1-丁烯(19%) 

2-甲基-2-丁烯(71%)    2-甲基-1-丁烯(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。 

马氏规则——越多越加；查氏规则——越少越减。 



C2H5ONa 

当-H受到较大基团空间阻碍时，以反查产物为主。 

86% 

14% 

CH3CHCH2CH2Br 

CH3 KOH 

乙醇 
CH3CHCH=CH2 

CH3 

Br 

CH3CHCH–CH3 

CH3 

CH3C=CHCH3 

CH3 

Br 

CH3CCH2CH3 

CH3 
KOH 

乙醇 

HBr 

HBr 

练习： 

受叔丁基阻碍，试剂不易进攻。 

CH3–C—CH2–C–CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

Br 

CH3–C—CH2–C=CH2 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3–C—CH=C–CH3 

CH3 

CH3 

CH3 



3、 与金属反应 

（1）与Na反应 

含C—M键叫做有机金属化合物 

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 

烷基卤化镁 

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 

2R-X + 2Na             R-R + 2NaX 
△ 

(武兹合成) 

–Br 
+ CH3(CH2)3Br + 2Na 

–(CH2)3CH3 

R-X + Mg 
无水乙醚 

R-MgX 



X

CH3

CH3CH2

O

CH3CH2CH3 CH2

O

CH3 CH2

Mg Grignard试剂 



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! 

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 

格利雅试剂的特性 

H—OH 

H—OR′ 

H—NH2 

H—X 

H—C≡CR′ 

R-H + Y—Mg—X 



4、卤代烃的还原反应 

常用的还原反应条件： 

①LiAlH4(四氢铝锂)； 

②Pt+H2；  

③NaBH4(硼氢化钠)； 

④Zn+HCl； 

⑤Na+NH3(液) 

Br 



练习3： A(C7H12) 
KMnO4 

H+ 
溶液中只有 

O 

A 
HCl B 

C2H5ONa 

乙醇 
C 

Br2 D 
C2H5ONa 

乙醇 
E 

CH2 

亚甲基
环己烷 

CH3 Cl 

1-甲基-1-

氯环己烷 

CH3 

1-甲基
环己烯 

CH3 Br 

Br 

1-甲基-

1,2-二溴
环己烷 

CH3 

2-甲基-1,3-

环己二烯 



A(C3H6) 

Cl2 

室温 B(C3H6Cl2) 

Cl2 

高温 C(C3H5Cl) 
C2H5MgI 

D(C5H10) 

KOH 

乙醇 
F(C5H8)能发生D-A反应 

练习4： 

CH2=CH–CH3 

CH2Cl–CHCl–CH3 

CH2=CH–CH2–Cl 

E(C5H9Br) 

NBS 

CH2=CH–CH–CH2–CH3 

Br 

CH2=CH–CH=CH2–CH3 

CH2=CH–CH2–CH2–CH3 



1、亲核取代反应 

2、 -消除反应(查氏规则、多卤消除规则) 

⑴—NH2、—OR取代，是制备胺、醚的主要反应。 

⑵用AgNO3可鉴别各类不同结构的RX。 

⑴查伊采夫规则——脱去含H最少的-C上的H。 

⑵多卤代烃消除规则——优先生成共轭烯烃。 

要点复习 

加热后沉淀 × 室温即可沉淀 

氯代环己烷 氯苯 苄氯 

C2H5ONa 

乙醇 

CH3 Br 

Br 

CH3 



CH2=CHCH2–Cl +  MgBr– –CH2CH=CH2 

3、 与金属反应 

⑴格利雅试剂容易被含有活泼H的试剂分解。 

⑵格利雅试剂与活泼卤代烃反应，可用于制备烃。 



                                            ——存在两种反应历程，

单分子亲核取代(SN1)和双分子亲核取代(SN2) 

R—Br + H2O            R—OH + HBr 

结论 

SN1 

SN1(H2O) 

SN2(OH-) 

1010 

4.75 

171 

2140 

1010 

0.24 

0.14 

0.35 

底物 

(CH3)3C-Br 

(CH3)2CH-Br 

CH3CH2-Br 

CH3-Br 

反应速率 

加入OH- 在H2O中 ? ? 

五、亲核取代历程 



1、SN1反应历程 

CH3 

CH3 

CH3–C—Br 

CH3 

CH3 

CH3–C—OH 
OH- 

CH3 

CH3 

CH3–C+ 
–Br- 

慢 快 

反应速率只和(CH3)3C-Br的浓度有关 

(分两步完成) 决定反应速率的关键 

v=k×[RX](一级反应) 

2、SN2反应历程 

H 

C 
H 

H 

Br HO- 

H 

C 
H 

H 

HO 

反应速率不仅和CH3-Br的浓度，还和OH-的浓度有关 

C 

H H 

H 

HO Br 

过渡态 

产物构型翻转 
瓦尔登转化 (一步完成) 

v=k×[RX] ×[Nu-](二级反应) 

为什么是从背面进攻？ 

../有机化学/全/有机化学课程动画/35-SN1历程.rm
../有机化学/全/有机化学课程动画/36SN2历程.rm
../有机化学/全/有机化学课程动画/36SN2历程.rm
../有机化学/全/有机化学课程动画/36SN2历程.rm
../有机化学/全/有机化学课程动画/36SN2历程.rm


3、支持SN1、SN2历程的证据 

（1） SN1的证据——碳正离子的重排 

CH3C–CH2–Br 

CH3 

CH3 

H2O 
CH3C–CH2OH 

CH3 

CH3 

CH3C–CH2–CH3 

CH3 

OH 

+ 

(次)                          (主) 

CH3C–CH2 +  

CH3 

CH3 

CH3C–CH2–CH3 

CH3 

+ 

1,2-甲基迁移 

10正碳离子 

2,2-二甲基-1-丙醇 2-甲基-2-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 
C6H5 

CH3 

HO 

H 

C 
H5C6 

CH3 

OH 
OH- 

H 

C 
H5C6 

CH3 

Br C+ 

H5C6 H 

CH3 

–Br- 

(S)-1-溴-1-苯乙烷 

(S)--苯乙醇(49%) 

(R)--苯乙醇(51%) 

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 

* 

C 



（3）SN2的证据——得到构型反转的产物 

CH3 

C 
H 

C6H13 

Br 

(S)-2-溴辛烷 (R)-2-辛醇 

CH3 

C 
H 

C6H13 

HO HO- 

CH3 

C 
H 

C6H13 

I 

(S)-2-碘辛烷 

CH3 

C 
H 

C6H13 

*I 

(R)-2-碘辛烷 

消旋化速
率恰好是
取代反应
速率的二
倍 

*I- 

［］＝ -34.60 ［］＝ +9.90 

碘同位素 



4、烃基结构对SN1和SN2的影响 

用电子效应解释： 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 

1×108 45 1.7 1.0 SN1速率 

(CH3)3CBr (CH3)2CHBr CH3CH2Br CH3Br 

按SN2反应活性：烯丙型＞CH3X
 ＞伯＞仲＞叔＞乙烯型 

用空间效应解释——空间阻碍越大，越不利于SN2。 

0.001 0.01 1.0 150 SN2速率 

(CH3)3CBr (CH3)2CHBr CH3CH2Br CH3Br 

C 

H H 

CH 

HO Br 

＝
 

CH2 

有助于
分散电
荷，使
过渡态
稳定。 

HO- 

H 

C 
H 

CH2=CH 

Br 

主要影响因素是位阻效应或称空间效应。 

 生成碳正离子稳定，所需活化能低，
反应速率快。 



不同烃基结构的反应趋势 

R3CX        R2CHX        RCH2X        CH3X
 

SN2 

SN1 

SN1 SN2 SN1 SN2 

CH3C–CH2Br 

CH3 

CH3 

H2O SN1 、SN2？ 

0.000042 0.030 1.0 0.28 

(CH3)3CCH2Br (CH3)2CHCH2Br CH3CH2Br CH3CH2CH2Br 

空间阻碍对SN2反应速率的影响 



苯甲型和烯丙型卤化物进行SN1或SN2反应， 

活性都较高。 

 在SN1反应中(中间体)： 

在SN2反应中(过渡态)： 
Relative   rate   of   SN2   reaction

Compound Relative  rate

CH2Cl

CH2=CHCH2Cl

CH3CH2Cl

93

33

1

(p-) 

(p-) 

CH2
+

C

H

H

（苄基碳正离子）

+

CH2=CHCH2Br SN2 过渡态

H

H

H

H

Nu

Br



 (iii) 乙烯型卤化物与芳香型卤化物是否容易发生亲核取代 

        反应, 为什么？ 

   (p-π 共轭使C-X键具有部分双键的性质) 

CH3CH=CH-Cl CH3CH-CH=Cl
+_

不 

同 

卤 

代 

烃 

的 

活 

性 

RX  +  AgONO2
乙醇

RONO2  +  AgX

CH2=CHCH2X                

                                               室温(立即)   CH2X

加热

CH2=CH-X
加热无

SN1

 3oRX

2oRX 室温 (2min)

1oRX

X



5、其他因素对SN1和SN2的影响 

① R–X + AgNO3 R–ONO2 + AgX↓ 
   乙醇 

R–X + NaI R–I + NaX 
   丙酮 

② 

反应活性：叔＞仲＞伯＞CH3X 

反应活性： CH3X
 ＞伯＞仲＞叔(都按SN2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，有利于SN1；非极性溶剂，有利于SN2。 

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SN1反应) 



2) 离去基团 

C-X键弱，X-容易离去，C-X键强，X-不易离去。  

CH3F      CH3Cl      CH3Br      CH3I
 离解能
(C X)KJ/mol   1071            950              915            887

离去基团   F-         Cl-     Br-     I-    

相对速率    10-2      1     50     150

基团碱性强，离去倾向小；基团碱性弱，离去倾向大。 

  如：RO-  OH-  NH2
- 是不好的离去基团。 

离去基团的碱性强弱可由其共轭酸的pka大小判断。 

RX的反应活性： RI > RBr > RCl > RF



•   一些酯的酸根是好的离去基团。 

试比较下列基团作为离去基团时的反应活性 

CH3COO-   O-
SO3

-

a                       b                        c           

CH3OSOCH3

O

O

CH3OSO-

O

O

S

O

O

OCH3 S

O

O

O-

苯磺酸甲酯                                           硫酸二甲酯     

一些离去基团共轭酸的pKa

HI     HBr     HCl     HF     H2SO4     H2O

     pKa       -5.2     -4.7      -2.2     3.18       -5          15.7



   3) 亲核试剂 

 对SN1反应影响不大。在SN2反应中: 

  试剂的亲核性与试剂的浓度、试剂的给电子能力、

试剂的  可极化性有关。 

a. 在亲核原子相同的一组亲核试剂中, 碱性越强, 亲核性

越强。      (亲核性顺序与碱性一致) 

RO- > HO- > ArO- > RCOO- > ROH > H2O

b. 在同一周期中的各种原子, 从左到右亲核性降低。 

     (亲核性顺序与碱性一致) 
R3C- > R2N- > RO- > F-              R3P > R2S

c. 在同族元素中, 周期高的原子亲核性大。(可极化性所
致) I- > Br- > Cl- > F-   ;    RS- > RO-    ;      R3P > R3N



d. 负离子的亲核性大于它的共轭酸 

RO- > ROH   ;   HO- > H2O   ;   NH2
- > NH3

  4) 溶剂 (质子溶剂、非质子溶剂) 

质子溶剂使负离子溶剂化;非质子极性溶剂使正离
子溶剂化 



E、SN1与SN2历程的比较： 

比较项目： SN1 SN2 

反应速度： 
只与底物的浓度有 

关 

与底物和亲核试剂 

的浓度都有关 

反应步数： 

分两步完成，生成 

中间产物 ---- 碳正离 

子 

一步完成，有过渡 

态 （过程中的活化 

状态）生成。 

产物的立体化学： 外消旋体 构型翻转 

溶剂的影响： 
极性溶剂中反应易 

进行 

非极性溶剂中反应 

易进行 

烃基结构的影响： 
(CH 3 ) 3 C-     (CH 3 ) 2 CH-     CH 3 CH 2 -     CH 3 - 

   SN1 速度从大 → 小， SN2 速度从小 →大 

离去基团的影响： 
     R -C l      R-Br       R-I 

             反应速度增大 



卤代烃的制备 

1、烃的卤代 

2、不饱和烃与HX或X2加成  

3、从醇制备(在醇的性质中讲述) 

4、卤素的置换 

 


