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烯烃离子型亲电加成反应中

取代基定位规则的应用 ①

陈冠凡，曾荣今，成奋民
（湖南科技大学 化学化工学院，湖南 湘潭４１１２０１）

摘　要：芳烃亲电取代反应中的取代基定位规则是能简单有效地运用于预测烯烃离子型亲电加成反应的主要产物。
其中，不对称亲电试剂中正电荷部分加在间位定位取代基更多的烯键碳，负电荷部分加在邻对位定位取代基更多的烯键

碳上。烯键碳上如连有复杂烷烃，则有可能出现重排产物，负电荷部分加在邻对位定位基团更多的重排碳上。该取代基

定位规则将烯烃离子型亲电加成反应中的反马氏规则现象和符合马氏规则现象进行了统一。
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亲电加成反应是烯烃的重要反应类型之一。早在１８７０年，俄国化学家马尔柯夫尼可夫（Ｖ．Ｍａｒｋ
ｏｖｎｉｋｏｖ）曾对这类反应提出过著名的马氏规则，即：卤代氢等极性试剂与不对称烯烃的离子型加成反
应，酸中的氢原子加在含氢较多的双键碳原子上，卤素或其它原子及基团加在含氢较少的双键碳原子

上［１］。然而，事实上，烯烃与亲电试剂发生离子型加成反应并非完全遵循马氏规则。典型的违反马氏

规则的离子型加成反应类型有［２］：１）不对称烯烃中烯键碳上连有吸电子基团时的亲电加成反应；２）不
对称烯烃发生亲电加成中的重排反应。这些实验结果，意味着以不对称烯烃中不饱和碳上的含氢数目，

作为判断不对称烯烃的离子型加成反应的反应产物的参照并不“严谨”。

随着烯烃的亲电加成反应机理的深入研究，实际上，无论是符合马氏规则还是反马氏规则的离子型

加成反应过程中都会产生碳正离子，而反应主产物的结构取决于该区域选择性反应中最稳定的碳正离

子［３］，如表１所示。分析表１中反应中间体的结构，碳正离子中碳所连取代基的类别及其个数影响其稳
定性，从而决定反应最终主产物的结构。研究者们试图从软硬酸碱原理［４］、氧化数概念［５］等不同角度

去分析加成产物的结构，但其关键问题最终还是取决于取代基的类别及其效应对碳正离子稳定性的影

响。对于有机化学的初学者来说，判定碳正离子中碳所连取代基的类别，且确定多取代基的电子效应对

碳正离子稳定性的影响，成为书写出正确加成产物的关键。然而，取代基的种类繁多，简单有效地区分

取代基的类别以及判定取代基效应对碳正离子稳定性影响的方法，会更容易让有机化学的初学者接受。

在多年的有机化学教学工作中，笔者发现烯烃的亲电加成反应和芳烃的亲电取代反应存在以下多

处相似点：１）两者反应底物的反应位点都是ＳＰ２杂化的碳原子；２）两者反应底物中先前存在的取代基对
反应物结构起着至关重要的作用；３）反应过程中均产生碳正离子，且同时存在共轭体系（芳烃中是 ｐ，π
－共轭，烯烃中是σ，ｐ－超共轭）。芳烃亲电取代反应所涉及的取代基分类及其定位规则能决定其亲电
取代反应产生的σ络合物中碳正离子共振杂化体的稳定性，从而影响反应主产物的结构。那么，对于
烯烃的亲电加成反应，芳烃的取代基分类及其定位规则能否有效地运用于其反应中的主产物结构呢？
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表１　不同类型烯烃与ＨＢｒ的加成反应

首先，在芳烃的亲电取代反应中，取代基可以分为两类［６］：第一类定位基是邻对位取代基，属于这

类基团的有—Ｏ－、—Ｎ（ＣＨ３）２、—ＮＨ２、—ＯＨ、—ＯＲ、—ＯＣ（Ｏ）Ｒ、—Ｒ、—Ｐｈ，—Ｘ等，该类取代基的显著
特点有：（１）取代基中与苯环直接相连的原子带有负电荷或带有孤对电子；如为复杂取代基，则取代基
中苯环直接相连原子的电负性高于取代基中与其相连的后续原子的电负性，如—Ｏ－、—Ｘ、—ＯＨ（氢的
电负性低于氧的电负性）；（２）与苯环直接相连的碳原子杂化轨道中Ｓ轨道的成分不低于ＳＰ２，即通常为
ＳＰ２或者是 ＳＰ３，如—Ｒ、—Ｐｈ、—ＣＨ＝ＣＨＲ。第二类定位基为间位定位基，属于这类取代基的有—
ＮＨ＋３、—ＮＯ２、—ＣＮ、—ＳＯ３Ｈ、—ＣＨＯ、—ＣＯＣＨ３、—ＣＯＯＨ等，而这类取代基的特点是：取代基中与苯环
直接相连的原子带有正电荷，如：—ＮＨ＋３，或者取代中与苯环直接相连原子的电负性低于取代基中与其
相连的后续原子的电负性，如：—ＮＯ２（氧的电负性高于氮的电负性）。接下来，我们将运用取代基的定
位规则来确定不对称烯烃离子型加成反应中的主产物结构。

１　烯键碳上只连有一个非氢取代基
在单取代芳烃亲电取代反应中，已有的取代基会对新引入取代基进入苯环所在位置产生影响。那

么当取代基连在烯键碳上，亲电试剂将遵循怎么样的规则进行相关反应呢？

２　烯键碳上只连有一个非氢取代基
２．１　烯键碳上连有简单邻对位定位基团（供电子基团或者弱吸电子基团）

在单取代芳烃亲电取代反应中，如已有的取代基为邻对位定位基，亲电试剂则进入取代基的邻位或

者对位，形成σ络合物， 帨帨 師師其中存在一个取代基和碳正离子中碳原子直接相连的反应中间体


Ｇ

＋
ＥＨ

或

帨帨 帪帪者


Ｇ

＋

Ｅ Ｈ

。相比于芳烃，不对称烯烃的反应位点比较简单。为了表述方便，我们将取代基所连的烯键

碳称为本位碳，另外一个烯键碳称为邻位碳。根据芳烃邻对位定位基团的定位规则，亲电试剂应当进攻

烯烃中烯键的邻位碳，形成稳定的碳正离子（碳正离子中碳原子与取代基直接相连），最后形成马氏规

则产物，这个结论是符合实验结果的（如下列反应方程式所示）。

Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ３ →＋ＨＣｌ Ｃ

Ｈ


Ｃｌ

Ｈ３ Ｃ ＣＨ ３ Ｈ２ →Ｃ＝ＣＨ－Ｃｌ＋ＨＣｌ Ｃ

Ｈ


Ｃｌ

Ｈ３  Ｃ Ｃｌ

４２
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２．２　烯键碳上连有间位定位基团（强吸电子基团）
在单取代芳烃亲电取代反应中，如已有的取代基为间位定位基团，亲电试剂进入取代基的间位，形

成 σ络合物， 師師師師 其中不存在取代基和碳正离子中碳原子直接相连的反应中间体


Ｇ
＋Ｅ

Ｈ

師師
師師




＋
Ｇ

Ｅ

Ｈ

帨帨
師師

＋


Ｇ

Ｅ

Ｈ

。根据芳烃邻对位定位基团的定位规则，亲电试剂进攻这类烯烃中烯键的

本位碳，形成稳定的碳正离子（碳正离子中碳原子不与取代基直接相连），最后形成反马氏规则产物，这

个结论也与实验结果一致（如下列反应方程式所示）。

Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＣｌ３ →＋ＨＣｌ Ｃ




Ｈ

Ｈ

ＣｌＨ２ Ｃ ＣＣｌ ３

２．３　烯键碳上连有复杂邻对位定位基团（复杂烷基）
在芳烃亲电取代反应中，由于存在ｐ，π－共轭，σ络合物的不同共振杂化体可以视为一种生成稳定

碳正离子的重排，只是这种碳正离子重排只是存在于苯环中。因此，在烯烃的亲电加成反应中，如已有

的取代基为复杂烷基，根据芳烃邻对位定位基团的定位规则分析，亲电试剂进攻烯烃中烯键的邻位碳，

形成碳正离子中碳原子与取代基直接相连的稳定第一级碳正离子，然后由于σ，ｐ－超共轭作用，发生邻
基迁移，形成更为稳定的第二级稳定碳正离子，产生重排产物。

Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ（ＣＨ３）２ →＋ＨＣｌ Ｃ




Ｈ

Ｈ

Ｈ３  Ｃ ＣＣｌ

ＣＨ


３

ＣＨ


３

上述的结果表明，邻对位定位取代基导致氯化氢中的氢加在烯键邻位碳上，氯离子加在烯键本位碳

上，生成符合马氏规则产物；如果邻对位定位基团为复杂的烷基，氢加在烯键邻位碳上，而氯离子加在烯

键相邻含有多取代基的饱和碳上，得到重排产物；而间位定位取代基导致氢加在烯键本位碳上，氯离子

加在烯键邻位碳上，生成反马氏规则产物。

３　烯键碳上含氢相同而取代基不同的烯烃和不对称试剂的亲电加成反应
在芳烃亲电取代反应中，已有的存在多取代基的共同作用会对后进入基团进入苯环的位置产生影

响。如果同类型的取代基连在烯键同一碳上，则其与不对称试剂的亲电加成反应应遵循上述的只连有

一个非氢基团烯烃的加成反应规律。接下来，我们主要讨论已有的两取代基分别连于烯键不同碳上的

烯烃亲电加成反应。

３．１　烯键碳上各连一个邻对位定位取代基／间位定位取代基
在芳烃亲电取代反应中，已有取代基的定位规则不一致时，强活性取代基的影响比弱活性取代基的

影响更大，新引入取代基进攻苯环的位置由前者决定。在烯烃的离子型加成反应中，强邻对位定位取代

基因其强的给电子能力，促使亲电试剂中带正电荷的部分加在强邻对位定位取代基所连烯键邻位碳上，

形成更为稳定的碳正离子，因此，最终得到正电荷部分加在弱邻对位定位取代基所连烯键碳上，负电荷

部分加在强邻对位定位取代基所连所连烯键碳上的加成产物。而强间位定位取代基因其强的吸电子能

力，迫使亲电试剂中带正电荷的部分加在烯键本位碳上，形成更为稳定的碳正离子，因此，最终得到正电

５２
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荷部分加在强间位定位取代基所连烯键碳上，负电荷部分加在弱间位定位取代基所连烯键碳上的加成

产物。

Ｈ３ＣＯＨＣ＝ＣＨ－ＣＨ３ →＋ＨＣｌ Ｈ３ＣＯＨＣ

Ｃｌ

Ｃ
Ｈ２
ＣＨ ３

Ｂｒ３ＣＨＣ＝ＣＨ－ＣＦ３ →＋ＨＣｌ Ｂｒ３ＣＨＣ

Ｃｌ

Ｃ
Ｈ２
ＣＦ ３

３．２　烯键碳上连有一个邻对位定位取代基和一个间位定位取代基
在芳烃亲电取代反应中，已有取代基的定位规则一致时，后续取代基进攻的位置由其共同决定。在

烯烃的离子型加成反应中，烯键碳上连有一个邻对位定位取代基和一个间位定位取代基共同决定亲电

试剂中带正电荷的部分加在邻对位定位取代基所连烯键邻位碳上，同时也是间位定位取代基所连烯键

本位碳上，形成更为稳定的碳正离子，因此，最终得到正电荷部分加在间位定位取代基所连烯键碳上，负

电荷部分加在邻对位定位取代基所连烯键碳上的加成产物。

Ｈ３ＣＨＣ＝ＣＨ－ＣＣｌ３ →＋ＨＣｌ Ｈ３ＣＨＣ

Ｃｌ

Ｃ
Ｈ２
ＣＣｌ ３

从上述分析来看，芳烃的取代基分类及其定位规则是能够简单有效地运用于判断烯烃的亲电加成

反应的主产物。马氏规则可拓展成“不对称烯烃与不对称亲电试剂发生的离子型亲电加成反应中，亲

电试剂中正电荷部分加在间位定位取代基更多的烯键碳，负电荷部分加在邻对位定位取代基更多的烯

键碳上。烯键碳上如连有复杂烷烃，则有可能出现重排产物，负电荷部分加在邻对位定位基团更多的重

排碳上”。
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