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江苏省阜宁中学◎周卉华陈尚国(224400)

卤代烃是一类重要的烃的衍生物，它是联系烃和

烃的衍生物之间的桥梁，根据现行教学大纲规定，要

求学生掌握卤代烃的性质，同时卤代烃这一知识点又

是新教材中有而旧教材中没有的内容，2004年高考

内容调整中明确指出，要加以注意。本文就针对卤代

烃这一知识点在前几年高考试题中考查的试题类型

加以分析及复习对策作简单说明。

一、卤代烃中卤原子移位

在有机反应中，反应物相同而条件不

同，可得到不同的主产物。下式中R代表烃基，副产

物均已略去。

请写出实现下列转变的各步反应的化学方程式，

特别注意要写明反应条件。

RCH—CH，

RCH—CH--CH．，
f I—
H Br H

适当的溶剂

水溶液

请注明H和Br所加成的位置。

(1)由CH3CH2CH2CH2Br

Br H

RCH—CH。

H Br

RCH—c心

RCH=CH--CH3

RcH22GH—cH3

0H

分两步转变为

CHs CH2 CHBrCH3。

(2)由(CH。)2CHCH—CH2分两步转变为

(CH3)2CHCH2CH20H。

踅董塞j(1)CH。CH2CHzCH2Br

芸慧等c巩CH2 CH—cH。乙醇溶液，△
。 。

cH。cH2 cH—cH2百甄矛cH3cH2 cHB‘cHa

㈤(CHs)zCHCH—cHz专冀笋
)HzCH2等 C(CH32CHCHzCH2Br(CH3)5CHCH2 H2()H’ 萧 RoH

二．同一个碳原子上有个卤原子的水解

通常情况下，多个羟基连在同一个碳原

子上的分子结构是不稳定的，容易自动失水，生成碳

氧双键的结构：

—C一0H——，一C一()+H2()

()H

下面是9个化合物的转变关系：

(1)化合物①是——，它跟氯气发生反应的条
件A是 。

(2)化合物⑤跟⑦可在酸的催化下去水生成化

合物⑨，⑨的结构简式是——。名称是——。
(3)化合物⑨是重要的定香剂，香料工业上常用

化合物②和⑧直接合成它。此反应的化学方程式

是——。嗨 由题给信息和转化关系，先分析①

—，③应是：

扩叫⋯吼生扩叫C12Ⅷc，＼／＼／

㈩问咏同时可推知◇叫3驹。反应
是连锁反应，同时应有：

驴CH3堋z点扩吼Cl州aV V

扩渊C12堋。互扩∞⋯c·
再分析⑤可得②，应是严、一cH。Cl，则④应是
V

)H，再由题
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即⑦为苯甲酸，⑧为尸、i厂c()oNa，V
酸苯甲酯，则(2)、(3)问可解。

i!_蕉掰㈣甲苯或◇cH3；

㈣扩∞()C№◇；

㈣◇吼Cl七驴∞()N8
一扩a)()吼◇+N
三、多元卤代烃消去形成炔烃

⑨为苯甲

光照。

aCl

提示：通常，溴代烃既可以水解生成醇，

也可以消去溴化氢生成不饱和烃。如：

一(}一÷一—塑尘堡拳一午I一甲I—
H Br H 0H

一午一午一
H Bo
塑罢墼一乍=午～△ 丫丫

请观察下列化合物A～H的转换反应的关系图

(图中副产物均未写出)，并填写空白：

伞篙器J醇溶液，△
l①
I稀NaOH溶液
I△

C
⑤Brz

Ca。

④

100℃

孚篙器G等c凰
I⑥
J稀NaoH溶液
l△

是望圣竺：圣璧孽占 墨@圣壁：圣壁墅H
(1)写出图中化合物C、G、H的结构简式：

C——、G———————、H———————。
(2)属于取代反应的有(填数字代号，错答要倒

扣分) 。

氐，謦熟、≮誓■o沙 本题的关键在于题给信息的灵活应

用，由题意知：E应为二元卤代烃，则G中应含

一G—C_一，所以F为二元醇。

曩簧塞j (1)Ce H。一cH—cH。；
C6Hs—C§CH 5

OCOCH3

C6 H5一CH～CH2 OCOCH3

(2)①、③、⑥、⑧。

四、多元卤代烃消去形成二烯烃

从环己烷可制备1，4一环乙醇的二醋酸

酯，下列是有关的8步反应(其中所有产物都已略

去)：

其中有3步属于取代反应，2步属于消去反应，3步属

于加成反应。

① ② ③

o塑oa笔掣A惫B旦o
gBr伽gc斋D旦吼COOooo吼

醋酸酐

反应①、——和——属于取代反应。
化合物的结构简式是B ，C 。

反应④所用试剂和条件是 。逊 此题条件较充分，一般由前后的物质

结构简式和反应条件即可推出结果；如无把握再参考

8步反应类型。

嚣蔓鄹 ⑥； ⑦； C1；

，H()_—◇【)H； 浓Na()H、醇、加热。
五、碳链的增长

(2000·广东卷)已知溴乙烷跟氰化钠

反应后再水解可以得到丙酸：

GH。CH：Br兰旦cH。CH2cN望cH。CH：C()()H
产物分子比原化合物分子多了一个碳原子，增长

了碳链。请根据以下框图回答问题。

蜗巩)斋早等
I NaCN

F

F分子中含有8个原子组成的环状结构。

(1)反应①、②、③中，属于取代反应的是——
(填反应代号)。

(2)写出结构简式：E——，F——。
由A的分子组成及A能与溴发生加

成反应，可知A为CH。CH—CH：，与溴反应生成加

成产物B，B为CH。CHBrCH。Br。结合题给信息，B

CH3 CN—CH2
与NaCN发生取代反应生成l ，该物

CN CN

COOH

质水解生成E，E为 。又

CH3一CH—CH2一C()()H
()H ()H

知B水解生成D，D为 。E和D

CH3一CH—CH2

发生酯化反应生成F。

巍簧塞j (1)②、③。
(2)CH3CHC(X)H CH3CHC(X)CHCH3

CHzC()()H CH2 C()()CH2
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或 CH。CHCOOCH：

CH2 C(X_)CHCH3

六、卤代烃相对分子质量的测定

某液态卤代烃RX(R是烷基，X是某种

卤素原子)的密度是a g·cm～。该RX可以跟稀碱

发生水解反应生成R()H(能跟水互溶)和HX。为了

测定RX的相对分子质量，拟定的实验步骤如下：

①准确量取该卤代烷b mL，放人锥形瓶中；

②在锥形瓶中加入过量稀NaOH溶液，塞上带

有长导管的塞子，加热，发生反应；

③反应完成后，冷却溶液，加稀HNO。酸化，滴

加过量AgNO。溶液，得到白色沉淀；

④过滤、洗涤、干燥后称重，得到固体C g；

回答下列问题：

(1)装置中长导管的作用是 。

(2)步骤④中，洗涤的目的是为了除去沉淀上吸

附的 离子。

(3)该卤代烷中所含卤素的名称是 ，判断

的依据是 。

(4)该卤代烷的相对分子质量是——(列出算
式)。

(5)如果在步骤③中，加HN()。的量不足，没有

将溶液酸化，则步骤④中测得的C值(填下列选项代

码) 。

a．偏大 b．偏小 C．不变d．大小不定

蝴．耋 (1)防止卤代烷挥发(或答冷凝)。
(2)Ag+、Na+和N()f。

(3)氯； 得到的卤化银沉淀是白色的。

(4)(143．5×口×6)／c (5)a

七、卤代烃的制备

1，2-二溴乙烷可作为抗爆剂的添加剂，

常温下它是无色液体，密度2．18 g·cm-‘，沸点

131．4"C，熔点9．79。C，不溶于水，易溶于醇、醚、丙酮等

有机溶剂。在实验室中可以用图所示装置制备1，2-二

溴乙烷，其中分液漏斗和烧瓶a中装有乙醇和浓硫酸

的混合液，试管d中装有液溴(表面覆盖少量水)。

填写下列空白：
NaOH溶液冰水NaOH溶液

(1)写出本题中制备1，2一二溴乙烷的两个化学

反应方程式： 、 。

(2)安全瓶b可以防止倒吸，并可以检查实验进

行时试管d是否发生堵塞。请写出发生堵塞时，瓶b

中的现象 。

(3)容器c中NaOH溶液的作用是 。

(4)某学生在做此实验时，使用一定量的液溴，

当溴全部褪色时，所消耗乙醇和浓硫酸混合液的量比

正常情况下多许多。如果装置的气密性没有问题，试

分析其可能的原因是 。

嗨 本题是乙烯制备和净化、乙烯与溴加

成生成1，2-二溴乙烷以及尾气吸收的一套组合装置。

(2)题目设问及装置构思新颖，如安全瓶b可以防倒

吸题目已作说明，所以学生只需联想有关实验仪器的

气密性检验原理，即可分析得出：当d中堵塞时，气流

不能通过C和d，使b中的压强增大，使水面下降并沿

导管上升甚至溢出。

(3)本实验反应过程中产生多种酸性气体杂质，

而NaOH显碱性．可作为除杂质试剂。因此，本实验

中NaOH的作用是除去制乙烯时产生的副产物

C02、SO：等酸性气体。

第(4)问对二溴乙烷产率过低，乙醇、浓H。S()4

消费量过高的设问，则要从装置气密性、反应条件、反

应速度三方面考虑。由于题目已明确装置气密性没

问题，因此从反应条件看，温度控制不当是原因之一，

若没有迅速升温至170"C，可生成乙醚；若温度过高

则乙醇被浓HzS()；所氧化生成CO。、SO：等，以至多

消耗了乙醇和H。SO。。从反应速度看，速度过快，有

些乙烯来不及与溴发生加成反应就从液体中逸出，也

可造成反应物的消耗量增多，这是原因之二。
d一一～一一'

甏答案，i⋯。一～一
H，S(、

(1)CH3CH20H—三芦CHz—cH2十+HzO
1，U L—

CH2一CH2+Br2一CH2 BrCHz Br
(2)b中水面下降，玻璃管中水柱上升甚至溢出。

(3)除去制乙烯时产生的酸性气体(或C(h、s【)2)。

(4)①乙烯发生(或通过液溴)的速度太快；②实

验开始时反应液没有迅速升温到170℃，生成了副产

物，造成乙醇和浓H。SO。的浪费。

综上所述，卤代烃这一知识点的复习重点要抓住

卤代烃的化学性质，难点是对卤代烃的化学性质中不

同类型的卤代烃作详细阐述。不同要求，不同类型的

题目要充分运用已学知识去归纳解题方法，善于总结

知识，形成系统化、网络化，这样做到以不变应万变，

才能在高考中取得好成绩。


