
 

第四章  炔烃和二烯烃 

通式：CnH2n-2 

同分异构：
CH3CH2CH2C CH    CH3CH CHCH CH2  C5H8 

一 炔烃的结构 

1．C原子的SP杂化 
键角 180℃直线型 

2．C≡C的组成 
H-C≡C-H 

二 同分异构和命名 
命名类似于烯烃 
C2H2 HC≡CH 

C3H4 CH3C≡CH 
C4H6 CH3-C≡C-CH3    2-丁炔 

C5H8    

CH3 CH C CH

CH3   3-甲基-1-丁炔 
 

烯炔同时存在，烯在前炔在后。双键先编号。主链碳数放在“烯”前面。 

eg: 
CH2 CH CH2 C CH

 1-戊烯-4-炔 

CH3 C C CH2 CH CH CH2

CH3  3-甲基-1-庚烯-5-炔 
若主链的编号有两种不同的系列时，系用最低系列的原则： 

eg: 
CH3 CH CH C CH
5 4 3 2 1

3-戊烯-1-炔（不叫 2-戊烯-4-炔） 
衍生物命名：CH≡CH 为母体（略） 
 

三 炔烃的物性（自阅） 

四 炔烃的化学性质 

1、催化氢化 

R C CH R CH CH2 R CHCH3
H2

催化剂 催化剂

H2

 

CH CH H2 CH2 CH2    氢化热-175Kj/mol 



CH2 CH2 H2 CH3 CH3   氢化热-137Kj/mol 

因为炔烃在催化表面的吸附作用较快 

所以

CH C C

CH3

CHCH2CH2OH H2 CH2 CH C

CH3

CHCH2CH2OH
Pd CaCO3

喹啉

 

（Lindlar 催化剂 Pd-CaCO3，Pd-BaSO4。加喹啉是为了降低活性） 

催化剂：Ni2B

Ni(OCCH3)2

O

Ni2B
NaBH4

C2H5OH
 

所以  

  

CH3C CCH3 CH3CH

CH3CH

CH3CH2CH2CH3

CHCH3

CHCH3

 

2、亲电加成： 
（1）与 X2 

CH CH CH CH

Cl

Cl

CH CH

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl2, FeCl3

(Cl4(或N2))
 80-85℃

Cl2, FeCl3

 80-85℃

(Cl4(或N2))

 本法用于工业制四氯乙烷。 

Br2 同样可以。 

I2 较困难

CH CH I2 CH CH

I

I
140-160℃

 

但双键比三键活泼

CH2 CH CH2 C CH Br2 CH2 CH CH2 C CH

Br Br  
因为 1、三键键长短，P 轨道交叠程度大。2、SP 杂化 C 原子比 SP2杂化碳原子对电子的吸

附能力强。 

稳定性：

R C CH

Br
R C CH2

Br

<

SP杂化 。 

（2）与 HX（难于烯烃）服从马氏规则 



CH CH HCl CH2 CH

Cl

CH3 CH

Cl

Cl

HgCl2

150-160℃

HgCl2 C CHH3C HCl CH3 C

Cl

CH2

HgCl2

 

CH3CH2CH2CH2C CH HBr CH3CH2CH2CH2CH CHBr
过氧化物

 
1-溴-1-己烯 
（3）与水合成（Kucherov 反应）工业制乙醛 

CH CH HO H CH2 C H

OH

C C

OH

C

H

H

C

O

H重排
HgSO4,稀H2SO4

 
 

CH3 C CH HO H CH3 C

O

CH3

HgSO4,稀H2SO4

除了乙醛外，都得到乙酮 

（4）、硼氢化反应 

CH3CH2C CCH2CH3 CH3CH2
C C

CH2CH3

H 3

B
CH3CH2

C C
CH2CH3

H H

1/2B2H6 3CH3COOH

 

nC4H9C CH n C4H9

C C
H

H OH

nC4H9 CH2CHO
重排

1/2B2H6

H2O2, OH-, H2O

 

3 亲核加成（与带有活泼氢的有机物反应） 
（1）与醇加成 

CH CH HOCH3 CH2 CH O CH3
20%KOH水溶液

160-165oC 2-2.5μPa

CH CH CH CHOCH3 CH2 CHOCH3
OCH3 HOCH3

-OCH3  
（2）与 CH3COOH 

CH CH HOC

O

CH3 CH2 CH O C CH3

O
碱

150-180oC，0.1-1.5μPa 醋酸乙烯酯，是制备

维尼纶的主要原料。 
（3）与 HCN 

CH2 CHCH3 NH3 3/2O2 CH2 CH CN 3H2O
含Ce的磷铟酸铋

470oC  



4、氧化反应——推测结构 

3CH CH 10KMnO4 2H2O 6CO2 10KOH 10MnO2  

一般
HC CO2          RC RCOOH

 

例如：
CH3CH2CH2CH2C CH CH3CH2CH2CH2COOH CO2

KMnO4, H2O

-OH   

CH3CH2CH2 C C CH2CH3 CH3CH2CH2COOH CH3CH2COOH
KMnO4

OH, 25oC  

R C C R' R C C

O

O O
R' RCOOH R'COOH

H2OO3

 
双键比三键易于氧化 

CH C(CH2)7CH C(CH3)2 CH C(CH2)7COOH CH3 C CH3

O
CrO3

 

5、聚合反应： 
形成二聚、三聚、四聚体，不易聚合为高聚物 

例如： 

2CH CH CH2 CH C CH
Cu2Cl2 NH4Cl

 

3CH CH
Ni(CO)2 [(C6H5)3P]3

 

4CH CH
Ni(CN)2

 

6、炔氢的活泼性 

CH CH  

S 成分增多，电子云更偏向于 C，使 H 容易 H+ ；同时 C-H 键比烷烃、烯烃短，离解能。

使其不会发生均裂，而更趋于异裂，其酸性小于水而大于氢。 
（1）、金属炔化合物的生成 

CH CH Na CH CNa 1/2H2
NH3

CH CH K CH CNa 1/2H2
NH3

 



CH CH NaC CNa2Na H2
NH3

190oC-220oC  

RC CH RC CNaNaNH2 NH3
NH3

 
炔烃的烷基化 

RC CNa CH CBrCH2CH2CH3 CH2CH2CH3 NaBr
NH3

5h  

RC CNa CH CBrCH2CH3 CH2CH3 NaBr
NH3

 
与重金属：鉴别炔烃（有活泼 H 的） 

CH CH 2AgNO3 2NH4OH AgC CAg 2NH4NO3 2H2O

CH CH 2Cu2Cl2 2NH4OH CuC CCu 2NH4NO3 2H2O

AgC CAg 2HNO3 2NH4OH HC CH 2AgNO3  
重金属炔化合物干燥时不安定，易于爆炸，所以要用 HNO3 处理 

AgC CAg 2Ag 2C      363KJ/mol  

（2）与醛酮反应——炔醇 

CH CH H C H

O

CH C CH2 OH HO CH2 C C CH2OH
HCHOKOH

 

CH CH H C H

O

CH C CH2 OH HO CH2 C C CH2OH
HCHOKOH

 
（3）与 HOX 

C CH H
δ+δ−

HO Br H2O
δ+δ−

RC CBr
 

五、炔烃的制备 

1、二卤代烷HX 

CH2 CH2

Br Br

CH CH2

Br

CH CH
KOH

NaNH2

KOH

 

2、炔烃的烷基化： 

CH CH Na CH CNa CH CR NaC CR R'C CR
NH3 NH3

RBr
NH3 NH3

R'BrNa  



3、工业 

六、乙炔的制备和用途 

1、制备 

（1）电石：
CaO 3C CaC2 CO1400-1500oC

  

工业：
CaC2 2H2O Ca(OH)2 HC CH

 

（2）甲烷部分氧化 

2CH4 CH CH1400-1500oC 3H2
0.1--0.6MPa, 0.001--0.01S  

（3）石油裂解：乙烯，乙炔 

2、应用： 
（1） 维尼龙（丙烯腈）、聚氯乙烯、氯丁橡胶等的基本原料 
（2） 高温电焊、切割>300℃，爆炸范围大（3-81%） 

4．4 共轭二烯烃的结构和特性 

一、分类 

1、隔离二烯烃： 

CH3CH CH(CH2)nCH CH2  

2、累积二烯烃： 

CH2 C CH2  

3、共轭二烯烃： 

CH2 CH CH CH2  

二、命名：类似于烯烃，主链应含两个双键在内 

例如：

CH2 C

CH3

CH CH2

        
CH2 CH CH CH CH CH2  

      2—甲基—1，3—丁二烯          1，3，5—己二烯 
顺反异构 

CH3

C C
C C

H H

CH3
HH  

顺，顺—2，4—己二烯，(Z), (Z)—2,4—己二烯 



CH3

C C
C C

H CH3

H
HH   

顺，反—2，4—己二烯，(Z), (E)—2,4—己二烯 

CH3

C C
C C

H

H

CH3

H

H

 
反，反—2，4—己二烯，(E), (E)—2,4—己二烯 

H2C
C C

CH2

H H

H
C C

CH2

H2C H
 

S—顺—1，3—丁二烯    S—反—1，3—丁二烯 

二、共轭二烯烃的结构 
C 原子：SP2 杂化 

C
C

C
C

H H

H
H

                

C C
C C

H

H

H

H

H

H

δ

δ

δ

δ

δ

δ
δ

δ
δ

 
特性： 
1、键长平均化 
2、 体系能量降低，稳定性增加 
如乙烯分子中，成键轨迹的能量是α+β，E 总=4α+4β 
丁二烯：E 总=4α+2×1.618β+2×0.618β=4α+4.472β 

4.5 共轭二烯烃的性质 

一、1.4 加成：（亲电） 

CH2 CH CH CH2

CH2 CH CH CH2

Br Br

CH2 CH CH CH2

Br Br
1.2加成

1.4加成

 



CH2 CH CH CH2

CH2 CH CH CH2

Br

CH2 CH CH CH2

Br

Br Br

 

CH2 CH CH CH2

Br

CH2 CH CH CH2

Br

δ+δ+
CH2 CH CH CH2

Br

Br-

CH2 CH CH CH2

Br Br

CH2 CH CH CH2

Br Br
1.2加成

1.4加成

 
影响因素： 

极性溶剂有利于 1.4 加成（极性分散） 

1.4 

（1）溶剂：

正己烷 38%（1.4） 
氯仿 63%（1.4） 
（2）T：低温 1.2，高温

CH2 CH CH CH2

CH2 CH CH CH2

CH2 CH CH CH3

Br

Br

80oC

HBr

40oC

CH2 CH CH CH3

Br

CH2 CH CH CH3

Br

80% 20%

20% 80%  
 

CH2 CH CH CH3

Br

CH2 CH CH CH3

Br

HBr, 48oC

  速度控制
（动力学）

  平衡控制
（热力学）  

二、Diels-Aldes反应：一步完成的协同反应（同环反应） 
用于鉴别或者提纯共轭二烯烃 
 



CH2

C

C

CH2

H

H

CH2

C

C
CH2

H

H
CH2

CH2

CH2

CH2

78%  
双烯烃             亲双烯 
（有供电子基，有吸电子基时，反应较易进行） 
例如： 

CH2

C

C

CH2

Ne

Ne

CH2

C

C
CH2

H3C

H3C
CH2

CH2

C

H

O CHO
CH

CH2

CHO

100%  

CH

CH

C

C

O

O

O
C

C

O

O

O

100%  

顺 4—四氢化邻苯二甲酸酐（用于检验共轭烯烃，产物为固体） 

   25oC

 
双环戊二烯 
上述反应称为[4+2]环加成——周环反应。 
R.B. Wood ward 和 R. Hofmann 分子对称原理。可推测反应进行的可能性及其立体化学。（产

物构型保持） 

                             

 

         
C C

 

COOCH3

COOCH3

COOCH3

COOCH3  



COOCH3

COOCH3

COOCH3

COOCH3  

3、聚合反应和合成橡胶 

CH2 CH CH CH2

CH2 CH

CH CH2 n 1,2,6加成

CH2
C C

CH2

H H
n 1,4加成

CH2 C C
CH2

H

H
n

反1,4加成

 

nCH2 CH CH CH2 CH2
C

H
C

CH2

H
n

Ziegler-Natta催化剂

 

nCH2 C

CH3

CH CH2 CH2
C

H3C
C

CH2

H
n

Ziegler-Natta催化剂

 

橡胶 CH2 C CH CH2

CH3

干馏
2—甲基—1，3—丁二烯（异戊二烯）

 

nCH2 CH CH CH2 nCH CH3 CH2 CH CH CH2 CH CH2

n

过氧化物

（耐老化、耐磨、耐油，丁苯橡胶）  

 



2CH CH CH2 CH C CH 乙烯基乙炔

Cu2Cl2, NH4Cl

CH2 CH C CH HCl
Cu2Cl2, NH4Cl

CH2 CH C CH2

Cl  

思考题： 
1、 试选择适当的反应把顺—2—丁烯变为反—2—丁烯，再把反—2—丁烯转变为顺—2—丁

烯。 
2、 1，3—环戊二烯与一分子 HCl 在低温时进行加成反应主要生成 3—氯环戊烯，而很少有

4—氯环戊烯生成，如何解释这样的实验事实？ 
3、1，3，5—己三烯与 1molBr2 反应，可能生成那集中加成产物？实际并没有 3，4—二溴

产物生成，为什么？如果反应是热力学稳定性（即化学平衡）控制的，试预期主要产物是哪

一种？为什么？ 
 

1．1.3 丁二烯的制备 
（1）丁烯脱氢 
a)催化脱氢： 

CH2 CH CH2 CH3

CH3 CH CH CH3
CH2 CH CH CH2 H2

Ca3Ni(PO4)6 Cr2O3

600-700oC  
b)氧化脱氢： 

CH2 CH CH2 CH3

CH3 CH CH CH3
1/2O2 H2OCH2 CH CH CH2

P Mo Bi

480-500oC
 

（2）丁烷脱氢： 

CH3CH2CH2CH3

CH2 CH CH2 CH3

CH3CH CHCH3

H2

H2

Al2O3 Cr2O3

520-600oC
 

（3）由乙炔+甲醛 

H C O

H

HC CH O C

H

H
KOH

CHHO

H

C C CH

H

OH
CH2 CH CH CH2

Al2O3
-H2O

HOCH2CH2CH2CH2OH
 



2．2—甲基—1，3—丁二烯的制备 

H3C
C O

H3C
HC CH CH3 C

CH3

OH

C CH
KOH

CH2 C CH CH2

CH3

Pd BaSO4

H2

Al2O3

-H2O
CH3 C

CH3

OH

CH CH2

 

5-2．电子离域与共轭效应 

一、1，3—丁二烯的结构与π，π共轭 

1．1，3—丁二烯的结构特征： 

CH2 CH CH CH2 9个σ 键  

单双键平均在，一般 C—C 键长为 0.154nm，而丁二烯中 C2—C3，0.147nm 
C 原子均为 SP2 杂化，共平面。 
每个 C 原子下一个 P 轨道（单电子）相互交盖π—π共轭，P96，特别是 C2—C3 间的交盖。 
分子轨道理论：P96 
成键π电子在整个四个 C 原子之间 
与的叠加，不仅使 C1 与 C2、C3 与 C4 之间的电子云密度增加，而且也部分增加了 C2 与

C3 之间的电子云密度，使之与一般统统键不同，具有部分双键的性质。 

2．介电子离域与π，π共轭效应（+C,-C） 
（1）离域：电子不是局限在原两个原子之间，而是扩展到整个分子中。 
（2）共轭效应的体现：1 键长趋于平均化 
      2 体系能量降低 

CH3 CH CH CH CH2 2H2 CH3CH2CH2CH2CH3 -226kJ/mol 

CH2 CH CH CH2 CH2 2H2 CH3CH2CH2CH2CH3 -254kJ/mol 
离域能（共轭能）=254-226=28kJ/mol 
（3）共轭的前提：组成共轭体系的原子共平面 
例如： 

 

二、超共轭效应 

C CH CH2

H

H

H

 



1、超共轭效应： 
σ—π超共轭效应，C-Hσ键与π键的共轭体系 
例如： 

CH3 CH2 CH CH2 H2 CH3CH2CH2CH2CH3 △H=-127kJ/mol 

CH3 CH CH CH3 H2 CH3CH2CH2CH2CH3 △H=-120kJ/mol 

2、超共轭效应的影响 
（1）马氏规则： 

C CHH

H

H

CH2
δ−δ+

 

CH3 C CH CH C H

H

HH

H

HCl CH3CH2CH2CHCH3

Cl  
因为+I 效应，CH3CH2—>CH3，但是+C，CH3—>CH3CH2— 
（2）C+的稳定性 

H3C C

CH3

CH3

> H3C C

CH3

H
>H3C C

H

H

> H C

H

H

 
（3）C·

的稳定性：  

H3C C

CH3

CH3

> H3C C

CH3

H
>H3C C

H

H

> H C

H

H

 
共轭效应是分子中原子之间相互影响的电子效应。只有共轭体系，电子就会发生离域而显示

（+C，-C） 
（+I，-I）是由于原子间的电负性不同造成。 
（+C，-C）是通过电子的离域而产生。 
静态诱导效应：取代基的影响沿着单键（或重键）传到时分子的其他部分电子云依取代基对

氢的电负性所决定的方向而转移的效应叫诱导效应，表现在未起反应的分子中的效应叫静态

诱导效应。 
动态诱导效应：由外来因素引起的暂时电子云分布状态的改变也叫可极化性。 
例如： 

O
N

O
CH2 H OH O2N CH2 H2O

 
共轭效应： 
静态：电子离域、电子云平均化，体系能量降低 
动态：共轭体系在发生化学反应时，由于进攻试剂的影响或者其他外界条件的影响，而使 P
中电子云密度在反映瞬间发生变形并重新分配。 



Br H CH2 CH CH CH2  

H CH2 CH CH CH2
δ+δ−

 

H CH2 CH CH CH2  

H CH2 CH CH CH2 Br CH2 CH CH CH2

BrH

 

三、共轭二烯烃 1，4—加成的理论解释 

1．动态共轭效应： 
共轭体系在反应过程在外界影响下，电子发生离域。 
极化 

CH2 CH CH CH2
δ−δ+δ−δ+

H Br
δ−δ+

 

CH2 CH CH CH2 H

CH2

CH2

CH CH CH3

CH CH CH3

( I )

( II )X  

CH2 CH CH CH3 CH2 CH CH CH3

CH2

CH2

CH CH CH3

Br

CH CH CH3

Br

δ+δ+

1,2

1,4

Br

 
 

2．影响因素 
（1）溶剂：极性溶剂有利于 1，4 加成 
正己烷：38%（1，4） 
氯仿 63%（1，4） 
（2）温度：低温 1，2，高温 1，4 

CH2 CH CH CH2 HBr
CH2 CH CH CH3

Br

CH2 CH CH CH3

Br

CH2 CH CH CH3

Br
CH2 CH CH CH3

Br

80oC

40oC

80% 20%

80%20%
 

CH2 CH CH CH3

Br
CH2 CH CH CH3

Br

HBr, 40oC

 



E 

E1,4 E1,2 

BrCH2 CH CH CH3

CH2 CH CH CH3

BrCH2 CH CH CH3Br
反应进程 

 
低温时，速度控制 1，2 动力学控制 
高温时，平衡控制 1，4 热力学控制 

四、离域体系共极化表示法 
共振：是为解决经典结构时表示复杂的离域体系而提出的。是一种表达方式的设想，分子的

真实结构是极限结构的叠加。 

 
共振能：实际化合物与极限之间的能量差。 
例如：1，3—丁二烯为：28kJ/mol，环己三烯与苯的能差为 15kJ/mol 
书写极限结构的原则：P104~105 
应用及其局限性：解释一些反应，比如：丁二烯 1，4 加成。 

CH2 CH CH CH2 CH2 CH CH CH2  

CH2 CH CH CH2 CH2 CH CH CH2  
烯丙基的稳定性： 

CH2 CH CH2 CH2 CH CH2  

CH2 CH CH2 CH2 CH CH2  
局限性： 
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