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卤代烷反应中取代和消去竞争的教学设计
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摘要：在卤代烷的取代和消去反应中，进攻试剂均为带负电的实体或多电子基团，因此取代和消去的竞争是卤代烷

教学内容的重点和难点。本文介绍我们对这部分教学内容的组织和设计，使学生更好地理解反应底物、进攻试剂和

反应条件对优势反应及产物的影响。该教学设计对培养学生的分析能力、思考能力和灵活应用知识的能力具有重要

作用。 
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Instructional Design on the Competition Reactions between 
Substitution and Elimination of Haloalkanes 
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Abstract:  In the substitution and elimination reactions of haloalkanes, the attacking reagents are all negatively 

charged entities or multi-electron groups, so the competition reaction between substitution and elimination of 

haloalkanes is the key and difficult part of the teaching content. This article introduces the organization and design 

of this part of teaching contents, so that students can better understand and grasp this part including the influence 

of reaction substrates, attacking reagents and reaction conditions on dominant reactions and products. The 

instructional design plays an important role in training students' ability of analysis, thinking and flexible application 

of knowledge. 

 

Key Words:  Haloalkane;  Substitution reaction;  Elimination reaction;  Competition reaction;  Instructional design 

 
卤代烷在有机合成中起着承上启下的纽带作用，是原料和目标化合物之间的重要桥梁，理解和

掌握卤代烷的主要化学反应对于其在有机合成中的应用至关重要[1–3]。在有机化学课堂教学中，卤代

烷是学生接触到的反应和机理较多的一类化合物，尤其对于取代反应和消去反应，出现了化合物化

学行为的“多样性”及不同条件下进行化学反应的“多面性”，使学生难以理解和掌握。针对这些

问题，我们在教学过程中对这部分内容进行了组织、设计，并认真分析和归纳，总结出了一套教学

策略。该策略首先根据卤代烷结构分析取代反应和消去反应是并存与竞争的；随后对其反应机理进

行分析，系统地比较和分析影响其反应的因素；最后提供一些分析、推理的方法来帮助学生判断是

发生取代反应，还是消去反应，从而给出反应的优势产物。该教学设计策略旨在引导学生在掌握基
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本反应和机理的基础上，通过先观察底物结构，接着分析反应条件，最后推测反应机理并最终熟练

掌握该类竞争反应。从而达到培养学生的分析能力、思考能力和综合应用知识能力的目的。 
 

1  基本反应和机理分析 
首先和学生一起再分析一下卤代烷的结构(图 1)，给出其电子分布及原子所呈现的电性，找出反

应位点，分析其与试剂反应时的电子转移方向，从而推出取代反应和消去反应是并存与竞争的。 
 

 
图 1  卤代烷结构分析 

 

(1) 卤素原子电负性大于碳，电子偏向卤素原子，使其带部分负电荷，而 α-碳带部分正电荷，

因此负性试剂(亲核试剂：富电子的或带负电荷的试剂)易进攻带部分正电荷的 α-碳而发生卤素负离

子被取代的反应(卤素负离子具有很强的承受一个单位负电荷的能力，比较稳定)。 
(2) 卤素原子的吸电子诱导作用，使其 α碳和 β碳上的氢具有活泼性，容易被负性试剂(碱性试

剂)拔掉而发生 α-或 β-消去反应。α-消去得到活泼中间体碳烯(carbene，卡宾)，碳周围只有 6 个价电

子，具有很强的亲电性，而 β-消去得到的是稳定烯烃。 
一般氢氧根和醇盐负离子是足够强的碱，可以促进从氯仿和其他三卤甲烷中进行 α-消除，形成

二卤卡宾。当偕二卤代烷与强碱(例如 LDA)进行去质子化反应，或伯卤代烷与非常强的碱苯基钠或

t-BuLi/t-BuOK 反应，均可形成卡宾，而使用较弱的碱只会发生 β-消去反应[4,5]。卤代碳负离子也易

发生 α-消去反应，消除卤离子产生相应的卡宾中间体。 
(3) 当负性试剂为负氢离子(由氢化锂铝、硼氢化钠提供)时，其进攻带部分正电荷 α-碳发生的取

代反应为还原反应。 
(4) 极性碳卤键与金属发生氧化插入反应。 
本文主要介绍卤代烷反应中亲核取代(Bimolecular nucleophilic substitution: SN2, Unimolecular 

nucleophilic substitution: SN1)和消去(Bimolecular elimination: E2, Unimolecular elimination: E1)竞争的

教学内容的组织与设计，对其他反应在这里不再赘述。下面分别对比分析 SN2 与 E2 机理及 SN1 与

E1 机理，使学生能一目了然地看出电子分布、反应位点及电子转移方向。 
1) SN2 反应与 E2 反应机理 
以异丁基溴与乙醇钠反应为例[6,7]，对 SN2、E2 机理进行归纳总结。 

 

产物(1)是通过 E2 机理生成的，机理如下： 
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立体化学：反式共平面消去。 

产物(2)是通过 SN2 机理生成的，机理如下： 

 

立体化学：碳骨架翻转(瓦尔登转变)。 

从两种机理可看出： 

不同点：在 E2 反应中，试剂进攻的是 β-H，并夺取 β-H；而在 SN2 反应中，试剂进攻的是

α-碳，然后与 α-碳结合。 

相同点：均是二级反应，反应中都经过一个过渡态，没有中间体生成，不分阶段，协同进行，

一步完成的反应。 

2) SN1 反应与 E1 反应机理 

以叔丁基溴在乙醇中进行溶剂解反应为例[6,7]，对 SN1、E1 机理进行归纳总结。 

 

产物(1)是通过 SN1 机理生成的，机理如下： 

 

 

 

产物(2)是通过 E1 机理生成的，机理如下： 
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从两种机理可看出：它们第一步(决速步)是相同的，均为碳溴键异裂；但第二步不同。在 E1 反

应中，乙醇中的氧提供一对孤电子与 β-H 结合，将质子夺走形成烯烃。而在 SN1 反应中，乙醇中的

氧提供一对孤对电子与三级碳正离子结合形成钅羊盐(oxonium salt)，然后乙醇中的氧夺取钅羊盐中的质

子生成醚。它们均是一级反应，有中间体碳正离子生成。 

上述的基本反应和机理分析是在讲解“取代反应与消去反应的竞争”之前，我们和学生一起进

行回顾和复习，旨在让学生牢固地掌握基础知识点：卤代烷的基本反应和基本机理。 

 
2  取代反应与消去反应的竞争分析 

取代反应与消去反应的底物都是卤代烷，试剂均是带负电的实体或多电子基团，所以试剂既可

以进攻卤素的 β-H 发生消去反应，也可以进攻卤素的 α-C 发生亲核取代反应。这些反应可以是单分

子的 SN1 和 E1，也可以是双分子的 SN2 和 E2，它们以竞争的方式同时发生。 

影响取代反应和消去反应竞争的有三个主要因素[7]：底物卤代烷的结构；负性试剂的碱性强弱

和体积大小；负性试剂的亲核性强弱。据此我们对这部分内容进行了认真分析和归纳，总结如下： 

1) 一级卤代烷(伯卤代烷) 

伯卤代烷与试剂倾向于发生取代反应，且是 SN2 机理。 

 

注意：在下面几种情况下，发生 E2 消去反应的可能性增加。 

① 当卤代烷结构变的复杂时，E2 消去反应的产物增加(表 1)。 

 

表 1  卤代烷结构变化对取代与消去产物的影响 

 
R―Br 取代产物比例/% 消去产物比例/% 

 

 

 

 

99 

91 

90 

40 

1 

9 

10 

60 

 
② 当试剂是较强的碱、大体积的强碱时主要发生 E2 消去。 

 

 



194 大 学 化 学 Vol. 35 

③ 含活性 β-H 的伯卤代烷与强碱反应以 E2 消去为主，得到较大共轭体系、热力学上稳定的产

物。 

 

2) 三级卤代烷(叔卤代烷) 

叔卤代烷与试剂倾向于发生消去反应，即使在弱碱条件下也以消去为主。碱性条件下消去为 E2

机理，纯极性质子溶剂中消去为 E1 机理。 

叔卤代烷在极性质子溶剂(例如水、甲醇、乙醇或乙酸)中以溶剂解反应为主，机理为 SN1。叔卤

代烷与试剂不可能发生 SN2 反应。 

 

 

3) 二级卤代烷(仲卤代烷)  

仲卤代烷与负性试剂发生取代反应还是消去反应，与试剂的碱性强弱、亲核性强弱和体积大小

有关。为此我们将常见负性试剂分类如下： 

① 强碱和好的亲核试剂：OH−，CH3O−，CH3CH2O−，RC≡C− 

② 弱碱和好的亲核试剂：RS−，N−
3，−CN，I−，−SCN，HS− 

③ 弱碱和中等强度亲核试剂：CH3CO−
2，NR3，PR3 

④ 弱亲核试剂(极性质子溶剂)：H2O，CH3OH，CH3CH2OH，CH3COOH 

⑤ 较强碱：NH−
2，R2N−等 

⑥ 大体积强碱：(CH3)3CO−，[(CH3)2CH]2N−，DBU (1,8-二氮杂二环[5.4.0]十一碳-7-烯)，DBN 

(1,5-二氮杂二环[4.3.0]壬-5-烯) 

注意：弱碱是指其共轭酸 pKa 低于 11 的碱，强碱是指其共轭酸 pKa 大于 11 的碱。 

仲卤代烷与①强碱和好的亲核试剂主要发生消去反应，为 E2 机理；与②③弱碱和中等到好的亲

核试剂主要发生取代反应，为 SN2 机理；与⑤较强碱和⑥大体积强碱主要发生消去反应，为 E2 机

理；与④弱亲核试剂(极性质子溶剂)发生取代和消去反应，为 SN1 和 E1 机理，但 E1 反应通常是次

要的副反应。 
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CH3(CH2)5CHCH3

Cl KCN
CH3(CH2)5CHCH3

CN

70%

例如： SN2 机理

 

 

 

通过和学生一起回顾、复习卤代烷的基本反应和基本机理后，引导学生和我们一起分析底物卤

代烷的结构，试剂的碱性、亲核性以及体积大小对卤代烷取代反应和消去反应竞争的影响，并进行

归纳总结，给出解决、处理问题的方法和规律。使学生能够利用该方法和规律，运用推理，对每一

类反应进行正确分析给出逻辑结论，从而达到培养学生良好解决问题的能力。 

 
3  实例分析 

我们列举了一些文献合成案例中的关于卤代烷烃的取代与消去反应，让学生运用概念、总结的

方法和规律，“自己尝试”去解决问题。强调学生在解决问题时要运用逻辑推理，并提醒学生注意

潜在的陷阱和如何避免它们，使学生获得解决复杂问题的能力。这一设计旨在对基础知识点通过文

献实例进行巩固和拓展，希望学生将所学知识综合应用并拓展到相关科研工作中。以培养学生分析

问题、演绎推理和给出逻辑结论的能力。 

1) 伯卤代烷[8–10]  

Br

H2O, HO , HMPA

OH
92%

SN2
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2) 仲卤代烷[11–15]   
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3) 叔卤代烷[16–19]   

 

 

 

在合成案例分析中我们发现，采用本文给出的教学设计策略进行课堂教学，学生对这部分内容

的掌握程度达到了 94%以上。如：136 人中 129 人能够准确判断反应类型，并给出优势产物。大大

培养了学生的分析能力、思考能力和灵活应用知识的能力。 

 
4  其他离去基团的底物的竞争反应 

为了拓展学生的基本知识，培养其概念推理应用能力、知识转移能力以及提高学生的综合分析

及应用能力，我们还介绍了其他离去基团的底物的取代反应与消去反应的竞争。例如，离去基团为

磺酸根离子、硫酸酯酸根离子、硫酸根离子以及氢氧根离子的磺酸酯、烷基硫酸酯和醇。 

4.1  磺酸酯、烷基硫酸酯的取代与消去反应的竞争  

磺酸根和硫酸酯酸根(图 2)均是好的离去基团，它们对应的底物磺酸酯和烷基硫酸酯，也能发生

取代和消去反应。它们发生取代反应和消去反应的规律类似卤代烷烃。在合成应用中，磺酸根离子

作为离去基团应用最广泛，因此我们主要分析磺酸酯的取代与消去反应的竞争。 

 
图 2  磺酸根和硫酸酯酸根离去基团 

 

(1) 一级烷基磺酸酯与试剂倾向于发生取代反应，且是 SN2 机理[20,21]。 
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① 当试剂是较强的碱、大体积的强碱时主要发生 E2 消去。因磺酸根离子是良好的离去基团，

因此一级烷基甲苯磺酸酯与大体积的强碱也可发生取代反应，而对应的一级溴代烷却发生消去反

应[22]。 

 

  

 

② 含活性 β-H 的一级烷基磺酸酯与强碱反应以 E2 消去为主[22,23]。 

 

 

(2) 二级烷基磺酸酯与负性试剂发生取代反应还是消去反应，与试剂的碱性强弱、亲核性强弱

和体积大小有关。 

一般与弱碱和好的亲核试剂：RS−，N−
3，−CN，I−，−SCN，HS−，弱碱和中等强度亲核试剂：CH3CO−

2、

NR3、PR3 以及弱亲核试剂(极性质子溶剂)：H2O、CH3OH、CH3CH2OH、CH3COOH 发生取代反应。

与较强碱：NH−
2、R2N−，大体积强碱：(CH3)3CO−、[(CH3)2CH]2N−、DBU、DBN 发生消去反应[24–27]。 
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(3) 三级烷基磺酸酯既不容易制备，也不像一级烷基磺酸酯和二级烷基磺酸酯那样稳定，所以

实际应用很少[28]。 

 

4.2  醇的取代与消去的竞争[5,6]  

醇羟基是一个非常差的离去基团，要使醇发生取代反应或消去反应，必须首先把羟基转化成更

好的离去基团。用强酸对醇进行处理，使其羟基质子化生成烷氧鎓离子，在良好的亲核试剂存在下，

伯醇发生 SN2 反应，仲醇或叔醇的烷氧鎓离子转化成碳正离子，给出取代和消去(脱水)的产物(图 3)。 

 
图 3  强酸存在下醇的取代反应和消去反应 

 
注意：当伯醇的 β-碳为叔碳或季碳时，用强酸处理会发生碳正离子重排，得到重排产物，属于

SN1 机理。例如，2,2-二甲基-1-丙醇(新戊醇)与强酸反应会导致重排，如下： 

CH3CCH2OH

CH3

CH3

HBr,

H2O
CH3CCH2CH3

Br

CH3  
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下面列举一些醇的反应让学生运用概念去分析，并给出主要产物。 

 

 

 

 

 

 

 

5  结语 
介绍了笔者讲授卤代烷取代反应和消去反应竞争这部分内容的教学策略，通过精心设计和组织

该教学内容，使学生易于理解和掌握卤代烷的这两类反应，为有机化学后续章节内容的学习打下良

好的基础。同时也培养了学生的分析能力、思考能力和灵活应用知识的能力。该教学策略对培养知

识和能力协调发展的专业人才具有重要意义。 
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