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有机化合物的构性相关分析 
Ⅲ．卤代烃的构性相关分析 
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[摘 要] 简明地描述丁极性共价键概念，并用成键原子的电负性差说 明了卣代烃分子 

中的 c—x(x为 F，CI，Br，I)键都是极性共价键 同时 ，在有机化 学构性相关理论指导下 ，对 

卣代烃进行了较 系统的构性相关分析 ，揭示 丁它 们构性之 间的因果关 系规律 ，并将其化学性 

质归纳成 3大类 ；官能团的反应 ，烃基的反应 ，官能团和烃基共同参与的反应 。 
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卤代烃在有机合成上是极其重要的中间体之 一，借助于它们几乎可“合成各类有机 

化合物。此外，在物理有机化学上常把它们作为研究反应速率和反应机理的模型，并由此 

深刻地阐明了饱和碳原子上亲核取代 反应 (nucleophilic substitution)和某些消除反应 

(elimination)的本质。因此，卤代烃的构性相关规律既可 有效地指导有机合成，还能够 

使人们更深入地认识它们的变化规律 。为此，本文以有机化合物构性相关理论 1 为指导， 

对卤代烃进行了较系统的构性相关分析 ，揭示了它们的构性相关规律。 

1 卤代烃分子 中碳一 卤键的极性 

在异棱双原子形成的共价键中，一般都有不同量的电荷从 1个原子流向另 1个原子 ， 

这种键被称为极性共价键。电子流动的方向取决于成键的 2个原子相对的吸电子能力。键 

的极性在实验上表现为分子具有电偶极矩；在分子轨道 (MO)理论中则反映在成键 MO 

的 2个原子轨道(AO)系数不相等上口 。如果把 1个键描写成 2个电子(1个来 自A原子 ， 

1个来 自B原子)在归一化的 MO中运动，则 =Ⅳ( + )。式中， 为成键 电子对的分 

子轨遭 ；吼 和 分别为 A、B原子成键电子所处的原子轨道 ；Ⅳ 为归一化因子 ， 为量度 

轨遭“极 陛”的常数。显然 ，当 一̂0或 。。时 ，成键的电子对将完全集中在原子 A或原子 

B上，即 =Ⅳ 或者 一Ⅳ 。这时，原子 A和原子B形成了1个纯离子键。当 =l或近 

似等于 1时，MO实际上是同核双原子的成键 MO，因为 和 有相同的形式 ，所 以，2 

个成键原子等同地共享成键电子，即原子 A和原子 B形成 1个非极性共价键。当 处于 

上述中间情况(即 0<2<i或 l<A<oo)时，也就是说，成键 电子 向某 1个原子有一定程度 

的移动，此时原子 A和原子 B形成的键就是极性共价键 ，或者说键表现出了一定的“离子 
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性”。在卤代烃分子中，由于碳原子和 卤原子是 2类不同的原子，所 在它们形成的归一化 

MO中，0<X<l或 1< <∞．c—x键的电子对向卣素原子偏移 。因此，c x键是一种极 

性共r开键 从化学键价键理论的观 看，键具有极性的根本原固在于成键原子的电负性不 

同。而电负性正是分子中的原子吸引成键电子的能力n ，所以这一结论与 MO理论 的推 

理是 致的。因此，可以利用成键原子的电负性差粗略地定性判断 1种化学键是离子键、 

极性键，还是非极性键。表 1列出了在 卣代烃分子中碳原子和卤原子的电负性 (Pauling 

标 )及 c—x键的电负性差 

表 l 碳原子和卤原子的电负性及 c—x键的电负性差 

x 电负性 c—x键电负性 差 x 电负性 c x键电负性差 

C 2．55 0 Br 2．96 o 41 

F 3 g8 I．{3 I 2．66 o 11 

C1 3 is O 6l 

表 1中数据说明，在 卤代烃分子中 c X键都具有一定的电负性差，当然 ，这些 电负 

性差在不同的卤代烃分子中由于烃基不同和 卤素原子所连接的碳原子杂化类型不 同会有 

所变化 ，但是差别本身说明了在 卤代烃分子中所有 的c—x键都是极性共价键。 

2 卤代烃的构性相关分析 ] 

卤代烃按照分子 中烃基的不同可 以分为 3类 ：卤代烷 、卤代芳香烃和乙烯型卤代烃。 

由于卤代烷在有机台成上的重要性 ，所 这里着重对卤代烷进行构性相关分析 。 

卤素原子是卤代烷的官能团，所以根据有机化台物构性相关规则第 1条 ，卤代烷的 

主要化学性质是由卤原子 x决定的。由于卤原子是 1个单原子官能团，因此 ，卤代烷的化 

学性质主要表现在 c～x键的断裂反应上。由于 c x键都是极性 键，碳原子带部分正 

l 8 
电荷 (8十)，卣原子带部分负电荷(8一)：—c—x 。所以在外来试剂的作用下，c—X键容 

易发生异裂。c—x键是怎样发生异裂的呢?从能量上讲 ，由于生成卤素负离子 比生成碳 

正离子稳定得多，所以在 c—x键的反应中，带部分正电荷 的碳原子总是与其他 电子给予 

体的原子或基 团相结台 ，生成烷烃的各类衍生物，从而游离出卤素负离子 。换言之，c—x 

键发生的主要反应是卤素原子被其他原子或基 团取代的取代反应 ，例如 ，被金属取代生成 

金属 有机化合物 ；被 OH一取代生成醇；被 RO一取代生成醚类 ；被--CN取代生成腈；被 

一

NHz取代生成胺类 ；被--ONO 取代生成硝酸酯粪等。在这些反应中，由于进攻试剂是 

与卤代烷分子中带部分正电荷的碳原子(或碳正离子)相结合，故具有亲核性质 ，所 卤代 

烷 的取代反应被称为亲核取代反应口 ]。 

在 卤代烃分子中，c—x键的极性虽然是 由成键卤原子的电负性大小所决定的，但是 

在一般的化学反应中，卤代烷所表现出的活泼性却正好与卤原子的电负性大小次序相反 ， 

即 c—I>c—Br>c—cI>c—F。其原因是，化学反应是一个动态过程，在化学反应中，由 

于进攻试剂产生的电场影响，致使卤代烷的极性分子发生了诱导极化。卤原子产生诱导极 

化的能力 (极化度)随着原子序数的增大而急剧增大 ，而一个键 的极化度对分子的反应活 
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性往往起着决定 性的作用。对于卤代烷来说 ，c I键的极化度最大 ，故在外来试剂的作用 

下最容易断裂，而 c F键极化度最小 ，最不容易断裂 ，因此 ，在一般的化学反应中，RI最 

活泼 ，RF最 不活泼 。 

根据相关规则第 3条- ：“物质的分子是一个有机整体 ，所 以组成分子的各部分之间 

必定相互制约和影响。”c—x的断裂，一方面取决于卤原子的本性、进攻试剂的性质和溶 

剂化效应 ，另一方面也受制约于同卤原子直接相连的烃基结构，例如，在卤代烷分子中 ，当 

卤原子相同时，由于所连碳原子的类型不同，其 c—x的极性大小次序也不同： 

R R R H 

R—t— X > R— t— X > H—t— X > H—C — X 

I I I I 
R H H H 

这些极性上的差异不仅影响卤代烷的反应活性 ，而且直接影响卤代烷分子的反应机 

理 ，例如 ，叔 卤代烷主要发生 s 1反应 ，而伯 卤代烷主要发生 sN2反应 。 

在卤代烃分子中，由于烃基不同，卤原子的活泼性往往有很大的差异。一般说来，位于 

重键的 a位碳原子上或苯环 a位碳原子上的卤原子最活泼 ，而 同重键或苯环直接相连的 

卤原子最不活泼。下面是各类卤代烃中卤原子的反应活泼次序： 

＼ I I 
C—C—C — X 

>  

(烯丙型 卤代烃) 

R—C— X 

>  

(卤代 烷) 

— x c 一 cH一 (C — x 

(隔离型 卤代烃 ) 
(苄基 卤) 

＼ ／ 

C—C 
／ ＼． 

X 

(乙烯型 卤代烃) 

x 

(卤代苯) 

在卤代烃中，由于卤原子的 I效应影响，使烃基的 n位和 p位氢原子变得很活泼，倒 

如在适当条件下，卤代烷分子中 n位上的氢原子还可 继续被卤原子取代 ，生成二卤代烷 

或多卤代烷(c—H键断裂)；而 p位上 的氢原子可 和 卤原子同时参与反应，消除 卤化氢 

生成烯烃_6 (c—H键和 c—x键同时断裂)。 

卤代烃与水不能形成氢键 ，加之 ，卤原子和烃基都属于疏水基，所以卤代烃难溶于水 ， 

易溶于有机溶剂。 

综合上面的解析，卤代烷的主要化学性质归纳如下 ： 

(1)官能团的反应(c—x键断裂)。①亲核取代反应 ：羟基取代反应 ，烷氧基取代反 

应 ，氰基取代反应，氨基取代反应，硝酸银反应；②同活泼金属反应。 

(2)烃基的反应(c—H键断裂)：烃基上 a位氢原子的取代反应。 

(3)官能团和烃基共同参与的反应 (c—x键和 c—H键同时断裂)：卤代烷消除 卤化 

氢的反应。 

3 小 结 

(1)从 MO理论的角度简明地描述了极性共价键概念，并用成键原子的电负性差说 
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明了卣代烃分子中的 c—x键都是极性共价键 

(2)在有机化合物构性相关理论指 导下 ，对 卤代烷进行了较 系统的构性相关分析 ，揭 

示了它们构性之间的固果关系规律 ，并将其化学 性质归纳总结成三大类 。 

(3)有机化台物构性相关理论在卤代烷构性分析上的应用 ，不但增强了卤代烃化学的 

规律性和科学性 ，便于 入们研究和利用 卤代烃．而且有助于变革卣代烃教授 的内容和方 

法 ，促进了有机化学课程体系的改革。 
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The interrelation analysis between stracture— 

property of organic compounds 

Ⅱ．The interrelation analysis between structure—property of alkyl halides 

FU Jian—xi，ZHOU Le，M A Yang—min，T1AN Peng 

(College of 廿 Science．N~thwesL c c f and Technology．uH of 

Agriculture and F~egry．~ ngling．Shaanxi 7121O0，China) 

Abstract：Polarized covalent bonds is described briefly．And it is explained that 

C— X bonds in alkyI halides are polarized covalent bonds with the electronegat ty 

difference between atom—form ed bonds．The interrelation analysis between stzuctufe— 

property of alkyl halides is done systematically by means of the interrelation theory 

between structure property of organic compounds．The law of causality between 

structure—property of alkyl halides is brought to light．And chemical reactions of alkyl 

halides are divided into 3 kinds：functional group reactions，hydrocarbon radical reactions 

and reactions of functional group and hydrocarbon radical together． 

Key words：alkyl halides；polarizability；eJectr0ne碍ati ty；the interrelation analysis 

between structure—property 
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