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有机反应
• 烷烃(alkanes)

• 燃烧反应(combustion reaction)

• 自由基取代反应 Free radical 

substitution reaction

• 自动氧化反应（选）Autooxidation 

reaction

• 烯烃(alkenes)

• 氢卤酸(Hydrohalic acid)

• 水

• Br的反式加成(𝑇𝑟𝑎𝑛𝑠 addition of Br)

• 降级反应(Downgrade reaction)

• 硼氢化-氧化反应(hydroboration-oxidation

reaction)

• 炔烃(alkynes)

• 端氢的酸性(Acidity of terminal hydrogen)

• 三键的亲核取代反应Nucleophilic Substitution

of Triple

• 炔烃的鉴定

• 降级反应（Lindlar Reagent）

• 卤代烷(Haloalkanes)

• SN1 取代反应(SN1 substitution reaction)

• SN2取代反应

• E1 ，E2消除反应(E1, E2 elimination reaction)

2024/5/20 3

• 醇

• 酸碱性(Acidity)

• SN1，SN2取代反应（逆过程水解）

• 亚硫酰氯(Thionyl)的取代反应

• E1 E2消除反应

• 氧化反应

• 分子间/内脱水反应(Intermolecular/internal 
dehydration)

• 威廉森合成法(Williamson Synthesis)

• 醚

• 环氧酸反应(epoxy acid reaction)

• 开环反应(ring opening reaction)

• 苯与苯酚(Benzene and phenol)

• 苯的亲电取代反应(Electrophilic substitution 
reaction of benzene)

• 苯酚的酸性

• 含氮化合物

• 胺的酸碱性质(Acidic and basic properties of 
amines)

• 芳胺的制备(Preparation of aromatic amines)

• 亲核性试剂(Preparation of aromatic amines)



1. 烷烃与烯烃
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烷烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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燃烧反应（氧化反应）
Combustion reaction 
(oxidation reaction)

𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 +
3𝑛 + 1

2
𝑂2 𝑛𝐶𝑂2 + 𝑛 + 1 𝐻2𝑂



烷烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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自由基取代反应(free radical substitution 
reaction)

1. ℎ𝜈或ℎ𝑒𝑎𝑡诱发初始反应
2. 自由基碰撞进行连锁反应
3. 最终以自由基再结合结束



烷烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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注：
1. 叔碳的𝛼 − 𝐻容易被取代（zi中间体）The 𝛼 − 𝐻 of the tertiary carbon is 

easily substituted (carbenium ion intermediate)
2. 产物的占比也与1° 2° 3° H的占比有关 The proportion of products is 

related to the proportion of 1° 2° 3° H



烯烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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特征反应

1. 亲电加成

1. 氢卤酸加成

2. 酸催化的水加成

3. 溴、氯的反式加成

2. 硼氢化-氧化反应

3. 催化加氢（降级反应）



烯烃的反应活性(Reactivity of alkanes)

2024/5/20 9

氢卤酸加成(Hydrohalic acid addition)

注：

1. 马氏规则(Markov's rule)判断加氢顺序

2. 氯化氢异裂

3. 亲电加成(Electrophilic addition)



烯烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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氢卤酸加成

注：

1. 马氏规则判断加氢顺序

2. 氯化氢异裂

3. 亲电加成



烯烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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酸催化加氢反应

一般满足马氏规则

Why we call Acid-Catalyzed Hydration?

提供更多的质子，形
成碳正离子（决速步）



烯烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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酸催化水合反应



烯烃的反应活性
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Only trans-compounds could be observed!

只得到反式产物！



烯烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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烯烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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• 硼氢化-氧化反应

(hydroboration-oxidation 

reaction)

端位加羟基- 反马氏规则

影响因素：空间位阻效应(Steric 

hindrance)

• (Comparison)酸催化的加成反应

马氏规则加氢

影响因素：电荷效应



烯烃的反应活性

2024/5/20 16

催化加氢反应

• 催化剂：金属催化剂
（ Ni、Pd、Pt、Ru、Rh）

• 加成空间结构：顺式
（cis）

• 顺式结构能量高（非稳定

构象）



烯烃的反应活性(Reactivity of alkanes)
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催化剂表面决定加成产物的空间结构
Catalyst surface determines the spatial structure of addition products.



2.炔烃与卤代烃
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端氢的酸性(Acidity of terminal hydrogen)

原因：

在杂化轨道中S成分越大（吸引力越大），碳原子的电负性就越大，所以在≡ 𝐶 − 𝐻中，形

成𝐶 − 𝐻键的电子对比末端烯烃中𝐶 − 𝐻键和烷烃的𝐶 − 𝐻键中的电子对更靠近碳原子，导致

末端炔烃中的𝐶 − 𝐻键更容易异裂，释放出质子。
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端氢的酸性(Acidity of terminal hydrogen)
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延长碳链反应



炔烃的亲电加成(Electrophilic Addition of Alkynes)
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炔烃与氢卤酸的加成

应用：制备卤代烯

加成规则：一元取代乙炔与氢卤酸的加成反应遵循马氏规则



炔烃的亲电加成(Electrophilic Addition of Alkynes)
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炔烃与水的加成

应用：常用汞盐做催化剂

加成规则： 遵循马氏规则

注：酸催化反应



炔烃的鉴定(Identification of alkynes)
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用于鉴定炔烃官能团

不能使用催化加氢的量鉴别烯烃与炔烃！



炔烃的还原(Alkyne Reduction)
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催化氢化/降级反应（得顺式𝒄𝒊𝒔加氢产物）

使用𝐿𝑖𝑛𝑑𝑙𝑎𝑟试剂进行反应，炔烃只加1𝑚𝑜𝑙 𝐻即得𝑍型烯烃



炔烃的还原(Alkyne Reduction) – 拓展
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碱金属和液氢还原（得反式𝒕𝒓𝒂𝒏𝒔加氢产物）

在液氢中使用金属钠还原，主要生成E型烯烃衍生物



卤代烷的反应活性(Reactivity of haloalkanes)
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亲核取代反应 Nucleophilic Substitution Reaction

1. SN1 取代反应

2. SN2 取代反应

β- 消除反应 β-Elimination Reaction 

1. E1 消除反应

2. E2 消除反应

相互竞
争



SN1 取代反应(SN1 Substitution Reaction)
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𝐶𝐻3 3C − 𝐵r + 𝑂𝐻− → 𝐶𝐻3 3C − OH + 𝐵𝑟−

• 在立体化学上的特征是：若中心碳原子为手性碳，产物往往是外消旋
体（ Racemate ）【两个方向进攻】

• 两步反应

平面结构



SN2 取代反应(SN2 Substitution Reaction)
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𝐶𝐻3Br + 𝑂𝐻− → 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐵𝑟−

• 在立体化学上的特征是：若中心碳原子为手性碳，产物生成时中心碳原
子的构型完全翻转。（瓦尔登翻转 Walden flip ）

• 一步反应



SN1&2 取代反应的应用
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制备不对称醚的常用方法

制备腈的主要方法



SN1 vs. SN2 
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• 碳正离子越稳定，越倾向于SN1；RX结构越简单，越倾向于SN2；叔卤代烷主要进行SN1

反应，伯卤代烷主要进行SN2反应

• 亲核试剂的亲核性影响SN2反应；

• 离去基团的离去能力越强，共轭酸的酸性越强，对SN1和SN2都是有利的；

• 质子溶剂（能与负离子形成强的氢键的溶剂）有利于SN1，偶极溶剂（分子中的氢与分

子内原子结合牢固、不易给出质子的溶剂）有利于SN2，并且增加溶剂的极性能够加速

卤代烷的解离，利于SN1，在SN2中，若亲核试剂带负电荷，那么增加溶剂的极性不利

于SN2



E1 消除反应(E1 Elimination Reaction)
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𝐶𝐻3 3𝐶 − 𝐵𝑟 + 𝐶𝐻3 3𝐶𝑂𝑁a/ 𝐶𝐻3 3𝐶𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3 2𝐶 = 𝐶𝐻2

• 稳定碳中间体利好反应发生（伯碳一般不发生E1消除反应）
• 弱碱容易发生E1消除反应（无法直接夺取H）
• 两步反应
• 产物遵循扎伊采夫规则，即含氢较少的β碳提供氢原子



E2 消除反应(E2 Elimination Reaction)
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𝐶𝐻3𝐶𝐻2Br + 𝐶𝐻3 3𝐶𝑂𝑁 Τ𝑎 𝐶𝐻3 3 𝐶𝑂𝐻 → 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2

• 伯碳一般更容易发生E2消除反应
• 强碱容易发生E2消除反应（直接夺取H）
• 一步反应
• 产物遵循扎伊采夫规则



E1 vs. E2 
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SN1 vs. E1
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• E1与SN1竞争，E2与SN2竞争，温度越

高，越有利于β-消除反应

• E1与SN1竞争：试剂的亲核性强、空阻

小对SN1有利，试剂的碱性强、空阻大

对E1有利



SN2 vs. E2
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• 𝛼 − 𝐶/𝛽 − 𝐶上支链增加，位阻增加，更

有利于E2

• 亲核性强有利于SN2，碱性强有利于E2



Summary
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碳正离子不稳定

伯碳正离子无法
稳定形成

卤代甲烷无消除

位阻过大（不影响E2）



3.醇的化学性质
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结构分析

C——C——O——H
丨 丨
H       H

1.酸性 (Acidity)

2.亲核性 (Nucleophilicity)

3.α-C的亲核取代 (α-C Nucleophilic 

substitution )

4.β-H的消除(β-H Elimination)

5.α-H的氧化 (α-H Oxidation)
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酸性 (Acidity)

• 𝑝𝐾𝑎=15.5

• 2𝑅𝑂𝐻 + 2𝑁𝑎 2𝑅𝑂𝑁𝑎 + 𝐻2 ↑

• The 𝑂 atom：结合正电荷(Cation)的能力
• 亲核试剂

• 结合质子
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氧化反应(Oxidation Reaction)

伯醇的氧化(Primary alcohol)

仲醇的氧化(Secondary alcohol)

叔醇（ Tertiary alcohol ）不氧化!

Selective Oxidation of PCC
PCC的选择氧化性
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取代反应(Substitution reaction)：

• 与卤素的亲核取代(Nucleophilic Substitution of Halogen)

• 与亚硫酰氯的取代(Substitution of thionyl chloride)
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消除反应(Elimination Reaction)
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Zaitsev Rule  (𝜎 − 𝜋 interaction)



脱水反应(dehydration reaction)

• 分子间脱水(intermolecular dehydration)

此方法用于制备对称的醚。

• 分子内脱水(intramolecular dehydration)

2024/5/20 43



威廉斯合成(Williams synthesis)

制备不对称醚的方法

1. 利用醇1的酸性
2. 利用醇钠的亲核性

3. 醇1负离子与卤代烷发生SN2亲核取代反应
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4.醚(Ether)的化学性质
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环氧烷的合成(Synthesis of Alkylene Oxide)

• 二醇脱水

• 烯烃在特殊条件下氧化

2024/5/20 46



开环反应(Ring Opening Reaction)

三元环不稳定，更容易开环

2024/5/20 47



5.芳烃(Benzene)及其衍生物
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结构特征
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• 芳香性：芳香族化合物高不饱和度，易取代难加成，
有特殊稳定性（共轭能）的性质；

• 休克尔规则：满足以下三个条件的分子常有芳香性：
a.平面环状分子；
b.每个原子都有一个2p轨道；
c.2p轨道电子数为（4n+2）



苯的亲电取代反应 (Electrophilic substitution reaction of 
benzene)
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• 卤代(Halogenation)：在三氯化铁或三氯化铝催化下，卤素（主要指氯溴）取代氢生成卤代苯

• 硝化(Nitration)：与混酸（硝酸和硫酸的混合物）反应，取代氢生成硝基苯

• 磺化(Sulfonation)：与发烟硫酸（极浓硫酸或溶有三氧化硫的硫酸）反应，取代氢生成苯磺酸

• 傅克烷基化反应(Friedel-Crafts Alkylation)在三氯化铝或三氯化铁催化下，卤代烷取代氢生成烷

基苯 （要求苯环富电，苯环上有吸电基时不反应）

• 傅克酰基化反应(Acylation)：在三氯化铝或三氯化铁催化下，酰卤取代氢生成酰基苯（同样要求

苯环富电）

• 其他反应(Other Reactions)：在磷酸或硫酸催化下，烯烃或醇作烷基化试剂，生成烷基苯
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苯甲位氢的反应(α-C Benzene Hydrogen Reaction)
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• 氧化
• 苯甲位有氢的烷基可被强氧化剂（高铬酸，酸性高锰酸钾等）氧化成苯甲

酸形式；
• 苯甲位无氢的烷基（如叔丁基）不发生此反应

• 卤代
• 在加热或光照条件下，与卤素发生自由基取代反应，苯甲位氢逐个被卤原

子取代



酚的化学活性(Chemical Activity of Phenols)
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• 酸性
• 苯酚 𝑝𝐾𝑎 = 10

• 苯环上取代基对酚羟基酸性的影响：
• 弱 邻对位给电基<间位给电基<间位吸电基<邻对位吸电基 强
• 弱 强给电基<弱给电基<弱吸电基<强吸电基 强

• 可以与氢氧化钠，碳酸氢钠反应生成苯氧化钠
• 苯环上的反应同上，羟基作给电基。



胺的酸碱性质(Acidic and basic properties of amines)
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1. 在水溶液中，碱性脂肪胺＞氨＞芳香胺；

2. 其中脂肪胺碱性 2°＞1°＞3°（3°胺碱性较弱主要由于溶剂化效应和空阻效

应）

3. 芳香胺碱性 PhNH2＞(Ph)2NH＞(Ph)3N；

4. 苯环上取代基对芳胺碱性的影响：

• 碱性强邻对位给电基＞间位给电基＞间位吸电基＞邻对位吸电基碱性弱

• 碱性强强给电基＞弱给电基＞弱吸电基＞强吸电基碱性弱



胺的酸碱性质(Acidic and basic properties of amines)
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• 胺可与无机酸反应生成铵盐



芳胺的制备 (Preparation of aromatic amines)
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芳胺的制备（硝基还原为氨基）

1. 在3atm和镍催化作用下，氢气还原硝基为氨基
2. 乙醇水溶液中，盐酸和铁还原硝基为氨基

制备芳胺时应当注意基团定位效应，
考虑基团进攻苯环的先后顺序



亲核试剂(Work as Nucleophile)
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一级脂肪胺和卤化烃的反应
• 亲电试剂与亲核试剂反应
• 质子与亲核试剂反应

由此会得各级胺的混合物，制备上
无意义。



例题
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1.写出𝑆𝑁1, 𝑆𝑁2,𝐸1,𝐸2反应的反应机理



例题
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2. 乙酰水杨酸（阿司匹林）制备实验中，浓硫酸的作用


