
O

CH3 

C O

OH

O

CH2I

C  O 

OH

O

I2/CaO

CH3OH/CaCl2

O 

CH2OCCH3

C  O 
OH

CH3COOK 

DMF

如： 药物  糖皮质激素醋酸可的松

具有不同生理活性的含卤素的有机药物

H2N

H

C  C CH2OH 

OH H

NHCOCHCl2

氯霉素 诺氟沙星

COOHF

C2H5

NH N

O



卤 化 反 应 的 类 型

 饱和烷烃

 不饱和烃

 芳香环上的卤取代
烯丙位、苄位上的卤置换
醛酮羰基α-位的卤置换

 羧酸 羟基的卤置换

+ Cl2

Cl

+ HCl
Fe

X C CH  C X2=Cl2 , Br2H  C CH C + X2

CH C
X C CH C X2=Cl2 , Br2

H C + X2



学 习 重 点

1 不饱和烃与卤素加成反应的历程及其立体化学

2 次卤酸（酯）和N-卤代酰胺等于不饱和烃反应的历程、影响因素及
其立体化学

3 卤化烃对不饱和烃加成反应的历程及影响因素

4 烯丙位、苄位的卤置换反应所用的卤化剂的种类、反应历程和影响因
素

5 芳香环的卤置换反应的卤化剂的种类、反应历程和影响因素

6 醛酮羰基α-位的卤置换反应的反应历程及其影响因素

7 用于醇酚羟基的卤置换反应的卤化剂的种类、反应历程及影响因素

8 用于羧酸羟基的卤置换反应的卤化剂的种类、特点及使用条件



第一节 卤化反应机理

 电子反应机理

 自由基反应机理



一 电子反应机理

 1.亲电反应
 （1）亲电加成
  桥型卤正离子或离子对的过渡态形式(对向和同

向产物）
 三分子协同亲电加成（几率较小）

 （2）亲电取代






芳烃的卤取代反应（形成LX偶极分子）
羰基α位卤取代反应

炔烃的卤取代反应

 2.亲核取代反应(醇羟基、羧羟基、卤化物的卤交
换、磺酸酯的卤置换反应）



二 自由基反应机理

 1.自由基加成

 2.自由基取代 脂肪烃的卤取代反应烯丙位和苄位碳

原子的卤取代、羧酸的脱羧卤置换反应、芳香重氮盐的

卤置换反应



第二节 不饱和烃的卤加成反应

 加卤素

 卤内酯化

 加卤化氢

加次卤酸

 加硼烷

C  C H X C  C

H  X

H X = H C l ,  H B r ,  H I

CH3CH=CH2

CH3CH2CH2Br

无过氧化物
CH3CHBrCH3

过氧化
物

Markovnikov加成

反Markovnikov加成

C C C C 

OH X

X2 +H2O
X2=Cl2, Br2+ HX



一、不饱和烃加卤素

 1 X2对烯烃的加成

F＞ CI＞ Br＞ I

CH2=CH2

F与不饱和烃反应太剧烈

+ Br2 → BrCH2CH2Br

+ CI2 → CICH2CH2CI

+ I2 → ICH2CH2I

(I2太贵，需用I2时，用NaI发生置换反应)

机理：亲电加成

溶媒：CH2CI2 CHCI3 CCI4 CS2

C C C C

X X

X2



机 理 :

c c c c c c

R1

R2

R3

R4

R1

R2 R4

R3 R3

R4R2

R1

①

反向

ｘ

ｘ

ｘ

ｘ

+

-

R1 R3 R3R1

②

正向
c

+
c c c

R2 ｘ ｘ R4

ｘδ+

ｘδ-

R2 ｘ- ｘ R4



C
Ar

H

C

CH

H
Br2 C C

Ar H Ar

CH2=CH2

比较下面六个化合物的活
性

(CH3)2C=C(CH3)2

(CH3)2C=CH2

CH3CH=CH2

HOOCCHCHCOOH 

CH2=CHCN



立体化学问题

H

H

CH3

+ Br2
CH3

Br H

CH3H

+ Br
(a)

(b)

(a)

CH3

CH3H

Br

H

Br
H

(b)

H Br 
CH3

CH3

Br

CH3
HBr
BrH

CH3

CH3

H Br
Br H

CH3

CH3

顺式



Me

Me

Br

Br
HO

Cl 
Cl

HO

Br2 

HO 
Me

Cl2

Cl 

Cl2

H H

Cl
Cl

H H

Cl

+

Br

Br2

H H Br
Br

H Br

H

+

与 Cl2加成产物同向加成 ,因为 Cl不易形成桥环

立体化学问题



CH3-CH=CH2

I2/KIO3

CH -C

I

H

H

OAc

I2/AcOAg



影响因素

 烯烃结构
 有苯环取代 同向几率增大 有给电子基 几率大

 不同卤素
  氟活泼 副反应较多 使用价值小 C-F键比C-H键稳定

碘加成可逆
氯溴常见 氯同向几率大 溴对向几率大

 位阻的影响
 重排反应
 含有季碳取代



应用特点

 反式二卤代物

 亲核性溶剂参与的反应

 双键上具有吸电子基的烯烃的自由基卤加成
反应（在气相或非极性溶剂中）



C-CH3ph C C-CH3Cph

C C
ph

C-CH2OHC

Br

氯溴加成为亲电机理、碘加成为自由基机理得反式二卤烯烃

Br

Cl

Cl

CH3

Br2

LiBr

Cl2

CC
I

H

CH2OH

I

I2

2、卤素对炔加成
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