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第三章 不饱和烃第三章第三章 不饱和烃不饱和烃

（Unsaturated Hydrocarbons )（（UnsaturatedUnsaturated Hydrocarbons )Hydrocarbons )

第一节第一节 烯烃和炔烃烯烃和炔烃

( ( Alkenes and Alkynes)Alkenes and Alkynes)
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第一节第一节 烯烃和炔烃烯烃和炔烃

( ( Alkenes and Alkynes)Alkenes and Alkynes)

一、一、烯烃和炔烃的分子结构烯烃和炔烃的分子结构

二、二、烯烃和炔烃的异构现象和命名烯烃和炔烃的异构现象和命名

三、三、烯烃和炔烃的化学性质烯烃和炔烃的化学性质
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一、烯烃和炔烃的分子结构一、烯烃和炔烃的分子结构

代表物：代表物： HH22C=CHC=CH2   2   乙烯乙烯

HH——CC≡≡CC——H    H    乙炔乙炔

C C -- C    C    键能键能 347.3 347.3 kJkJ··molmol--11

CC == C    C    键能键能 610.9 610.9 kJkJ··molmol--11

CC≡≡C C 键能键能 836.8 836.8 kJkJ··molmol--1

263.6 263.6 kJkJ··molmol--11

1 225.9 225.9 kJkJ··molmol--11

C = C  C = C  ≠≠ 2 C2 C——C C 
C C ≡≡C C ≠≠ 3 C3 C——C C 
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1．乙烯(ethene)的分子结构1．乙烯(ethene)的分子结构

C C
H

H

H

H
CH2=CH2

promotionpromotion

hybridizationhybridization

C  1sC  1s222s2s222p2p2 2 

2s2s222p2pxx
112p2pyy

112p2pzz
00 2s2s112p2pxx

112p2pyy
112p2pzz

11

1s + 1p1s + 1px x + 1p+ 1pyy 3 sp3 sp22

each orbital has one electroneach orbital has one electron

(1) sp2杂化
『Hybridization』

(1) sp2杂化
『Hybridization』
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sp2 Hybridization

Sp2杂化轨道
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sp2 Hybridizationsp2 Hybridization

To form a To form a planer carbonplaner carbon
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sp2 Hybridizationsp2 Hybridization

形状形状 ——梨形，梨形，

成分成分 —— s +  ps +  p

夹角夹角——120120°°
碳原子构型碳原子构型 ——平面三角形平面三角形

3
1

3
2

未杂化的未杂化的pp轨道轴轨道轴 ⊥⊥ 三个三个spsp22杂化轨道所在平面。杂化轨道所在平面。
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(2)乙烯的结构
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（3）π键（3）π键

两个两个p p 轨道侧面重叠所形成的共价键叫轨道侧面重叠所形成的共价键叫ππ键。键。

特特
点点

键长比键长比σσ键短：键短： CC——C  0.154 nm  C  0.154 nm  
C = C  0.134 nmC = C  0.134 nm

键能比键能比σσ键小：键小：

不牢固不牢固，，
不能绕轴旋转不能绕轴旋转

CC——C  347.3 kJC  347.3 kJ··molmol--11

CC——C  263.6 kJC  263.6 kJ··molmol--11

σσ
ππ
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Bonding in Bonding in EtheneEthene

C C
H

H

H

H
CH2=CH2

C=C 键：
1 σ键 + 1 π键
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2．乙炔(etylene)的分子结构22．乙炔．乙炔((etyleneetylene))的分子结构的分子结构

(1) sp杂化
『Hybridization』

(1)(1) spsp杂化杂化
『『HybridizationHybridization』』 C C HH

HC CH

promotionpromotion

hybridizationhybridization

C  1sC  1s222s2s222p2p2 2 

2s2s222p2pxx
112p2pyy

112p2pzz
00 2s2s112p2pxx

112p2pyy
112p2pzz

11

1s + 1p1s + 1px                                                         x                                                         2sp2sp

each orbital has one electroneach orbital has one electron
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sp Hybridizationsp Hybridization

Sp杂化轨道
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sp Hybridizationsp Hybridization

To form a To form a linear carbonlinear carbon

形状形状 ——梨形，梨形，

成分成分 —— s +  ps +  p

夹角夹角——180180°°
碳原子构型碳原子构型 ——直线型直线型

2
1

2
1

未杂化的二个未杂化的二个p p 轨道互相⊥，轨道互相⊥，

都⊥杂化轨道的轴。都⊥杂化轨道的轴。
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(2)乙炔的结构
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Bonding in Bonding in EthyneEthyne

C C HH
HC CHC≡C 键：

1 σ键 + 2 π键
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小结：小结：1.1.碳原子的杂化方式碳原子的杂化方式

杂化激发

22ss
22pp

轨道数轨道数 形状形状 夹角夹角 CC构型构型 实例实例

spsp33杂化杂化 4         4         梨形梨形 109.5   109.5   正四面体正四面体 甲烷甲烷

spsp22杂化杂化 3(13(1p)   p)   梨形梨形 120      120      正三角形正三角形 乙烯乙烯

sp sp 杂化杂化 2(22(2p)      p)      梨形梨形 180      180      直线形直线形 乙炔乙炔
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2.σ键与π键的区别2.2.σσ键与键与ππ键的区别键的区别

σσ键键 ππ键键

轨道重叠方式轨道重叠方式 头碰头头碰头 肩并肩肩并肩

存在存在 单独存在单独存在 与与σσ键共存键共存

稳定性稳定性 大大 小小

HH-- CHCH2 2 -- CH CH ＝＝CH CH ––C C ≡≡ C C -- H
spsp3       3       spsp22 spsp2      2      sp     sp

H
sp     sp

HH22CC＝＝CC＝＝OO
spsp22 sp   spsp   sp22

HH-- CC≡≡C C ––CH CH ＝＝NN--CHCH3

sp    sp   spsp    sp   sp22 spsp22 spsp3

HH22CC＝＝CC＝＝CHCH22

spsp22 sp   spsp   sp223

3
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二、烯烃和炔烃的异构现象和命名二、二、烯烃和炔烃的异构现象和命名烯烃和炔烃的异构现象和命名

11．异构现象．异构现象

位置异构位置异构

碳链异构碳链异构

构造异构构造异构

CHCH33CHCH22CH=CHCH=CH22

CHCH33CH=CHCHCH=CHCH33

CHCH3 3 –– C = CHC = CH22

CHCH33

由于官能团在碳链

或碳环上的位置不

同而产生的异构体

因碳链不同而
产生的异构体

丁烯丁烯



制作：付蕾朱凤岗

顺反异构体顺反异构体

(  (  CisCis--trans trans stereoisomersstereoisomers ))

trans – 2 –butenecis – 2 –butene

CH3

H
C C

CH

H

3

=
CH3

H
C C

CH

H

3
=

1– butene

CH3

H
C C

CH

H

3

=
C2H5 HH CH3

H
C C

CH

H

3
=

C2H5

HH
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条件：

①①分子中含有限制旋转的因素（双键或环）分子中含有限制旋转的因素（双键或环）

②②每个双键碳上所连的原子或原子团不同。每个双键碳上所连的原子或原子团不同。

C C=
a

b

d

e

若若aa≠≠bb且且dd≠≠e   e   有有

若若a = b a = b 或或 d=e    d=e    无无

数目：数目： N N ≤≤ 22 nn（（双键数目）双键数目）

含含11个双键个双键 ( ( n=1 )    n=1 )    N=2N=2
含含22个双键个双键 （（n=2n=2）） N N ≤≤44
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CH3CH2CH＝CH - CH＝CHCH3

7      6      5          4         3         2     17      6      5          4         3         2     1

顺，顺顺，顺 --

H              HH              H
C = C              CHC = C              CH33CC22HH55 C = CC = C

H              HH              H

反，顺反，顺 --

H              HH              H
C = C C = C HH

CC22HH55 C = CC = C
H               CHH               CH33

反，反反，反 --

CC22HH55 HH
C=C               HC=C               H

H              C = CH              C = C
H               CHH               CH33

顺，反顺，反 --

CC22HH55 HH
C=C               CHC=C               CH33H              C = CH              C = C

H               HH               H
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CH3CH＝CH - CH＝CHCH3

顺，顺顺，顺 --

H              HH              H
C = C              CHC = C              CH33CHCH33 C = CC = C

H              HH              H

反，顺反，顺 --

H              HH              H
C = C C = C HH

CHCH33 C = CC = C
H               CHH               CH33

反，反反，反 --

CHCH33 HH
C=C               HC=C               H

H              C = CH              C = C
H               CHH               CH33

顺，反顺，反 --

CHCH33 HH
C=C               CHC=C               CH33H              C = CH              C = C

H               HH               H
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2.2.命名命名

（（11））系统命名法系统命名法

①①选主链：含重键，最长最多。选主链：含重键，最长最多。

②②编编 号：近重键端，以小号碳标重键位。号：近重键端，以小号碳标重键位。

CH3CH2C=CH2
CH2 3CH

3CH C CHC 3CH

CH3

22--乙基乙基--11--丁烯丁烯
22--ethylethyl--11--butenebutene

44--甲基甲基--22--戊炔戊炔
44--methylmethyl--22--pentynepentyne
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说明说明

1.1.母体碳原子数超过母体碳原子数超过1010个，必须在原子数后个，必须在原子数后

加加““碳碳””字。字。
CHCH33(CH(CH22))77CH=CH(CHCH=CH(CH22))77CHCH33 99--十八十八碳碳烯烯

反反 -- 99--十八十八碳碳烯烯

2.2.环烯烃从双键开始编号环烯烃从双键开始编号

33--甲基环己烯甲基环己烯
33--methylcyclohexene

CH3 methylcyclohexene
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说明说明

3.3.同时有双、叁键者，母体同时有双、叁键者，母体 称称““某烯炔某烯炔””

编号：谁近谁优先，相同烯优先。编号：谁近谁优先，相同烯优先。

CHCH33-- CHCH＝＝CH CH -- CC≡≡CHCH
33--戊烯戊烯--11--炔炔 ( 3( 3--pentenpenten--11--yneyne ))

CHCH33——CH=CHCH=CH——CHCH22——CC≡≡CC——CHCH33

2 2 --庚烯庚烯 --5 5 --炔炔 ( 2( 2--heptenhepten--55--yne yne ))
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烯（炔）基烯（炔）基

烯（炔）烃分子中去掉一个烯（炔）烃分子中去掉一个HH 原原
子，剩下的基团称子，剩下的基团称““某烯（炔）基某烯（炔）基””

CHCH≡≡C C -- 乙炔基乙炔基
( ( ethynylethynyl )

CHCH22＝＝CH CH -- 乙烯基乙烯基
( ( vinyl ) )vinyl )

CHCH22＝＝CH CH -- CHCH22 ––
烯烯丙丙基

CHCH33-- CHCH＝＝CH CH ––
丙丙烯烯基基 基

(  (  propenyl  propenyl  )) ((allyl allyl ))
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（2）顺反异构体的Z 、E命名法（（22）顺反异构体的）顺反异构体的Z Z 、、EE命名法命名法

C=C
H

Br CH
3

Cl

ZZ型：型：两个优先的原子或基团在双键两个优先的原子或基团在双键((或环或环))

的的同侧同侧

EE型：型：两个优先的原子或基团在双键两个优先的原子或基团在双键((或环或环))

的的异侧异侧
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优先次序规则：优先次序规则：

635

171

Cl

3
CHBr

H

C = C （（E E 型型↑↓）↑↓）

①①按原子序数的大小排列，大者优先按原子序数的大小排列，大者优先，，孤对电孤对电

子最后子最后..
I I ＞＞BrBr＞＞ClCl＞＞SS＞＞FF＞＞OO＞＞NN＞＞CC＞＞HH＞＞孤对电子孤对电子

53  35 53  35 17 17 16   9     8     7    6     1 16   9     8     7    6     1 



②②如果直接相连的第一个原子的序数相同时，如果直接相连的第一个原子的序数相同时，

再比较其次相连原子的序数，依次类推。再比较其次相连原子的序数，依次类推。

3
CH
3CH

CH2CH2CH3

CH3CH2

C=C
CH3

CH

（C，H，H）

（C，H，C）

( H, H, H )

( C, H, H)

ZZ--33--甲基甲基--44--异丙基异丙基--33--庚烯庚烯



③③当基团中有重键时，将双键或三键看作是以当基团中有重键时，将双键或三键看作是以
单键和多个原子连接。单键和多个原子连接。

C=C      C=O  C≡N 

O

O

N
N
N

C
C

C
C C

C=C
HOCH

FCH

C
O

2

(H,H,O)

(H,H,F)

2 OH
(O,O,O)

(C,C,C)

E型
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三、烯烃和炔烃的化学性质三、三、烯烃和炔烃的化学性质烯烃和炔烃的化学性质

结构分析：结构分析：

C=C C C H

ππ键：键：加成加成,,氧化氧化,,聚合聚合 炔化物炔化物
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11．亲电加成反应．亲电加成反应

含有不饱和键的化合物与试剂作含有不饱和键的化合物与试剂作
用时，用时，ππ键断裂，试剂中的两个原子或键断裂，试剂中的两个原子或
原子团分别加到两个不饱和碳原子上，原子团分别加到两个不饱和碳原子上，
形成两个新的形成两个新的σσ键，这种反应称键，这种反应称加成反加成反
应应。。



制作：付蕾朱凤岗

（（11））加加 XX2  2  ：：

活泼性活泼性：：FF22＞＞ClCl22＞＞BrBr22＞＞II22

BrBr

2CH2
CCl

2+
2 2

4 CHBrCH=CH
红棕色红棕色

无色无色

HC CH
4CCl

Br 2
HC CH

Br Br

Br Br

用途：用于用途：用于不饱和键不饱和键的的鉴别鉴别。。



玻玻璃璃容容器器

涂涂石石蜡蜡
难难，，几几乎乎不不反反应应

玻玻璃璃容容器器 反反应应

一一滴滴HH22OO 立立即即反反应应

实验事实( )一：

C H2 CH2 + Br2/ CCl4

非极性分子

==

说明：极性分子的存在可以加速反应的进行。说明：极性分子的存在可以加速反应的进行。

解释解释：：乙烯的乙烯的ππ键流动性大，易受外加试剂键流动性大，易受外加试剂
的影响而极化。的影响而极化。



实验事实 （二）

CC HH 22 CCHH 22 ++ BBrr22
NNaaCCll

水水溶溶液液
==

BB rr

CC HH 22 CC HH 22
BB rr CC ll

CC HH 22 CC HH 22
BB rr OO HH

CC HH 22 CC HH 22
BB rr

不不反反应应NN aa CC llCC HH 22 CCHH 22 ++== ××

说明：说明：反应是分步进行的。反应是分步进行的。



δ
-

δ
+ ++CC HH 22 CCHH 22 ++ BBrr==

BB rr

CC HH 22 CC HH 22

实验事实 三 ：

H H

Br2

H

HBr

Br

说明：既然产物以反说明：既然产物以反--1,21,2--二溴环戊二溴环戊
烷为主，烷为主，反应中间体就不会是实验事实反应中间体就不会是实验事实
((二二))所提供的中间体碳正离子。所提供的中间体碳正离子。
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环状溴鎓离子环状溴鎓离子

+
B r

HH
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反应历程反应历程------------离子型亲电加成离子型亲电加成

C

C
Br Br
δ  δ  C

C
Br +  Br

C

C
B rB r

C

C

B r

B r
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反应历程反应历程------------离子型亲电加成离子型亲电加成

Br

Br+Br

22 CHCH
Br

2CH2CHBrBr+2CH=CH
-

2

溴鎓离子（中间体）溴鎓离子（中间体）

亲电试剂：亲电试剂：具有亲电性能的试剂具有亲电性能的试剂称亲电试剂称亲电试剂

亲电加成反应：亲电加成反应：由由亲电试剂进攻亲电试剂进攻而引起的加而引起的加

成反应。成反应。
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（（22））加加HX HX 

活泼性：活泼性：HIHI＞＞HBrHBr＞＞HCl HCl 

HH22C =C = CHCH2  2  +  HX+  HX CHCH33CHCH22XX

HCHC CHCH CHCH22
HXHX

CHCH33CHXCHX22CHXCHX HXHX

说明：①反应历程说明：①反应历程 HXHX HH+  +  +  X+  X－－

+ --
CC CC

HH
CC CC
++ XX

CC CC

HH HH XX
中间体中间体
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离子型亲电加成离子型亲电加成

第一步：第一步：

C C H Br
+ BrC C

H
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★★ 离子型亲电加成离子型亲电加成

第二步：第二步：

C C

H

Br

C C

BrH

C C

H

+ Br-
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②加成取向：②加成取向：

CHCH33—— CH  =  CHCH  =  CH22

HBrHBr CHCH33——CHCH——CHCH3           3           81%81%
BrBr

CHCH33——CHCH22——CHCH22 19%19%

BrBr

马氏规则：马氏规则：当不对称烯烃与卤化氢等极性当不对称烯烃与卤化氢等极性

试剂加成时，试剂加成时，氢氢原子加到原子加到含氢较多的双键碳含氢较多的双键碳
原子原子上，而上，而卤原子卤原子（或其他原子或原子团）（或其他原子或原子团）
则加到则加到含含HH较少的双键碳较少的双键碳上。上。



制作：付蕾朱凤岗

解释：第一种解释：第一种

诱导效应：诱导效应：由于分子中电负性不同的原子或由于分子中电负性不同的原子或
基团的影响，引起成键电子云向着一个方向基团的影响，引起成键电子云向着一个方向
偏移，而使分子发生极化的效应（偏移，而使分子发生极化的效应（Induction Induction 
effecteffect）。）。

CHCH33 CHCH22 CHCH22

δδδδδδ++ δδ－－

ClCl
δδδδ++ δδ++

CHCH33 CHCH CHCH22

δδ++ δδ－－



制作：付蕾朱凤岗

特点：特点：

（（AA））沿着碳链传递，并随着碳链的增长而迅沿着碳链传递，并随着碳链的增长而迅
速减弱，三个碳以后影响可忽略不计。速减弱，三个碳以后影响可忽略不计。

CHCH33 CHCH22 CHCH22

δδδδδδ++ δδ－－

ClCl
δδδδ++ δδ++

（（BB））具有叠加性，方向相同相加，相反相减。具有叠加性，方向相同相加，相反相减。

ClCl

ClCl

ClCl
CC——CC——OHOH

OO CHCH33

C C —— C C ——OHOH

OO

CHCH33

CHCH33



制作：付蕾朱凤岗

特点：特点：

（（CC））只改变键的电子云密度分布，而不改只改变键的电子云密度分布，而不改
变键的本质。变键的本质。

CHCH33——CH CH —— CHCH33

BrBr
δδ－－

CHCH33→→CH = CHCH = CH2 2 +  H+  H——Br Br 
δδ++ δδ－－ δδ++

CHCH33
C C

HH HH
HH

δδ++ δδ－－

C C
HH
HH

HH
HH



制作：付蕾朱凤岗

强弱强弱

取决于原子或基团的电负性，与取决于原子或基团的电负性，与HH原子原子
的电负性相差越大，诱导效应就越强。的电负性相差越大，诱导效应就越强。

顺序顺序：：

FF＞＞ClCl＞＞BrBr＞＞II＞＞CHCH33OO－＞－＞HOHO－－＞＞CC66HH55－＞－＞HH

吸电子能力越大吸电子能力越大

HH＜＜CHCH33－＜－＜CC22HH55－＜－＜(CH(CH33))22CHCH－＜－＜(CH(CH33))33CC－－

斥电子能力越大斥电子能力越大



制作：付蕾朱凤岗

分类分类

吸电子诱导效应：吸电子诱导效应：由吸电子基引起的诱由吸电子基引起的诱

（－（－I I ）） 导效应。导效应。

斥电子诱导效应：斥电子诱导效应：由斥电子基引起的诱由斥电子基引起的诱

（＋（＋I I ）） 导效应。导效应。

马氏规则新表述：马氏规则新表述：不对称烯烃与不对称试剂不对称烯烃与不对称试剂
加成时，试剂的正性部分加到烯烃的负性部加成时，试剂的正性部分加到烯烃的负性部
分，试剂的负性部分加到烯烃的正性部分。分，试剂的负性部分加到烯烃的正性部分。



制作：付蕾朱凤岗

应用应用

CHCH33—— CH  =  CHCH  =  CH22

HBrHBr CHCH33——CHCH——CHCH3           3           81%81%
BrBr

CHCH33——CHCH22——CHCH22 19%19%

BrBr

CHCH33—— C  =  CHC  =  CH22

CHCH33

HBrHBr
CHCH33——CHCH——CHCH33

BrBr

CHCH33
速度速度？？



制作：付蕾朱凤岗

第二种：碳正离子稳定性第二种：碳正离子稳定性

CHCH33——CHCH——CHCH3         3         22°°

CHCH3 3 -- CH =CH = CHCH22
HH++

CHCH33——CHCH22——CHCH2      2      11°°

++

++

稳定性小稳定性小

稳定性大稳定性大



制作：付蕾朱凤岗

碳正离子稳定性碳正离子稳定性

++

sp2 - sσbond

CHCH33
+ + 的轨道结构的轨道结构

H

H

H

C



制作：付蕾朱凤岗

碳正离子稳定性碳正离子稳定性

++

sp2 - sσbond

CHCH33CHCH22
+ + 的轨道结构的轨道结构

H

H

C

H CC
H

H



制作：付蕾朱凤岗

碳正离子稳定性碳正离子稳定性

++

sp2 - sσbond

((CHCH33) ) 22CHCH+ + 的轨道结构的轨道结构

HC

H CC
H

H

H CC
H

H
H

CC
H

H



制作：付蕾朱凤岗

碳正离子稳定性碳正离子稳定性

+

((CHCH33) ) 33CC+ + 的轨道结构的轨道结构

H CC
H

H

H CC
H

H

H

CC

H

H

C
++ H

CC
H

H
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碳正离子稳定性碳正离子稳定性

C+ C+ C+ C+

CHCH33

CHCH33

CHCH33

CHCH33

C+CHCH33 CHCH33

HH

HH

HH

HH

HH

HH

＞＞ ＞＞ ＞＞
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练习练习

11、、((CHCH33))22CC = = CCHH22 ++ HBrHBr

22、、((CHCH33))33C C -- CCH = H = CCHH--CHCH3  3  + + HBrHBr

33、、CCHH2 2 = = CCH H -- COOH + COOH + HBrHBr

44、、FF33CCCCH = H = CCHH2  2  + + HBrHBr

((CHCH33))22CC –– CCHH33

BrBr

((CHCH33))33C C -- CCHHBrBr –– CCHH22--CHCH33

CCHH22BrBr -- CCHH22 -- COOHCOOH

FF33CCCCHH22 -- CCHH22BrBr



制作：付蕾朱凤岗

（（33）加）加HH22SOSO44

H2C = CH2 CH3CH2—OSO3H
H2O CH3CH2OH

HOSO3H

CH3CH—OSO3HCH3CH = CH2

H2O
CH3CHOH

CH3

CH3
△

HOSO3H



制作：付蕾朱凤岗

（（44）与）与HH22OO加成加成

CH3CH 2CH CH3CHCHHO2
H3PO4 硅藻土

195oC 2MPa
OH

3



制作：付蕾朱凤岗

（（55）催化氢化）催化氢化

CH3— CH = CH2
H2

CH3CH2CH3Ni

说明说明: : ①催化剂的作用是把反应物吸咐在表面①催化剂的作用是把反应物吸咐在表面
上，减弱上，减弱ππ键和键和 CC——HHσσ键，降低活化能。键，降低活化能。

②放热反应：②放热反应：氢化热氢化热————一摩尔烯烃氢化一摩尔烯烃氢化

时，放出的热量，氢化热越小，稳定性时，放出的热量，氢化热越小，稳定性
越大。越大。



126.6
119.5 115.3kJ mol-1.

kJ mol-1.
kJ mol-1.E

126.6
kJ mol-1. 119.1

kJ mol-1. 112.4
kJ mol-1.E

(1) (1) 烯烃顺反异构体的稳定性是：烯烃顺反异构体的稳定性是：反式反式＞＞顺式顺式
（二者能差为（二者能差为 4.24.2kJ.molkJ.mol--11）。）。

CH3 CH3 CH3

CH3

Van der Waals斥力大



126.6
119.5 115.3kJ mol-1.

kJ mol-1.
kJ mol-1.E

126.6
kJ mol-1. 119.1

kJ mol-1. 112.4
kJ mol-1.E

(2) (2) 双键碳原子双键碳原子连有烷基数目↑连有烷基数目↑,,氢化热↓氢化热↓,,
稳定性↑稳定性↑。因此，烯烃的稳定性次序为：。因此，烯烃的稳定性次序为：

C C
R R

RR
C CHR

R

R
C CH2

R

R
RCH CHR
反式    顺式

RCH CH2 CH2 CH2



制作：付蕾朱凤岗

22．氧化反应：．氧化反应：

（（11））KMnOKMnO44氧化：氧化：

CH3-CH=CH2
KMnO4

中性

或碱性

H+

CH3-CH-CH2
OH OH

CH3COOH+CO2+H2O

说明：说明：①氧化规律①氧化规律

CC CC OO CC HH CC HHOO
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练习：练习：

CHCH33
C=OC=O ++

CHCH33

HOHOOCC=OOCC=O
CHCH33

[ [ HOHO--CC--OHOH ]]

OO

++

COCO22 + H+ H22OO

KMnOKMnO44
CHCH3                          3                          CHCH33

C  C  =  =  CCHH--CC =  =  CCHH22
CHCH33

HH++



制作：付蕾朱凤岗

②用途：②用途：

A.A.根据氧化产物推原烯双键的位置根据氧化产物推原烯双键的位置。。

例：例：某烯烃氧化产物为某烯烃氧化产物为 CHCH33——CC——CHCH3 3 和和

CHCH33——CHCH——COOHCOOH，，

推测该烯构造式。推测该烯构造式。

OO

CHCH33

CH3

C CH3
CH3

CH
CH3 CH



制作：付蕾朱凤岗

用途：用途：

BB.. 鉴别：紫红色→无色。鉴别：紫红色→无色。

例：例：乙烷乙烷

乙烯乙烯

KMnOKMnO44

HH++

紫红色褪色者为紫红色褪色者为

乙烯乙烯

余者为乙烷余者为乙烷
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（（33）臭氧化和臭氧解）臭氧化和臭氧解

CH3C
O

CH3
CH3

CH
3OCH3

CH
O

O C
CH3

CH3

H

Zn

H O2
CH3 C

O
+O C

CH3

CH3

氧化规律：氧化规律：““羰变氢不变羰变氢不变””
用用 途：途： 推结构推结构
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33．聚合反应．聚合反应

由低相对分子质量化合物转变为高相对由低相对分子质量化合物转变为高相对
分子质量化合物的反应。分子质量化合物的反应。

nCH2=CH

A

CH2-CH

A
n

催化剂

A= OH  （维纶） CH3 （丙纶）

C6H5（丁苯橡胶） CN  （晴纶）
Cl  （氯纶）
H （高压聚乙烯：食品袋薄膜，奶瓶等软制品）

( 低压聚乙烯：工程塑料部件，水桶等）



制作：付蕾朱凤岗

44．炔烃的特殊反应．炔烃的特殊反应

（1）水合作用（库切反应）

CH
H

HC +H OH
HgSO
2 4

4
CH2 CH OH CH3 C

O

HSO

C CHH3C
SO

4

42

HgSO
OHH+

H
CH CH3 C CH2 CH3 C 3

OOH

重排

重排
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（（22）金属炔化物的形成）金属炔化物的形成

灰白色

红棕色

H AgC

CuC

CAg

CCu

C C H

C

C

C HC

[Ag(NH3)2]+

[Cu(NH3)2]+

用途：用途：鉴别鉴别

例：例：
乙烷乙烷

乙烯乙烯

乙炔乙炔

[[Ag(NHAg(NH33))22]]++ 灰白色↓者为乙炔灰白色↓者为乙炔

余者为乙烷余者为乙烷

乙烯乙烯

BrBr22

CClCCl44

褪色者为乙烯褪色者为乙烯

余者为乙烷余者为乙烷
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（（33）催化氢化）催化氢化

R C C CCR 2
3H

RR

H H

Pd CaCO

喹啉

CH CH CH2CH CH2

3

C
CH CH

C

3

CH2 CHCH
喹啉

CaCOPd
H 3

2

（林德拉催化剂）（林德拉催化剂）
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第一节重点讲解问题

1.1.烯烃和炔烃的分子结构烯烃和炔烃的分子结构

2.2.烯烃和炔烃的异构现象和命名烯烃和炔烃的异构现象和命名

3.3.烯烃和炔烃的化学性质烯烃和炔烃的化学性质



制作：付蕾朱凤岗

第三章 不饱和烃第三章第三章 不饱和烃不饱和烃

（Unsaturated Hydrocarbons)（（UnsaturatedUnsaturated Hydrocarbons)Hydrocarbons)

第一节第一节 烯烃和炔烃烯烃和炔烃

( ( Alkenes and Alkynes)Alkenes and Alkynes)
第二节第二节 二烯烃二烯烃

( ( DienesDienes ))
第三节第三节 萜类化合物萜类化合物

（（TerpenoidsTerpenoids))



制作：付蕾朱凤岗

第二节第二节 二烯烃二烯烃

定义：定义：分子中含有两个碳碳双键的开链烃分子中含有两个碳碳双键的开链烃
称为二烯烃。称为二烯烃。

隔离二烯烃隔离二烯烃 —— 性质似单烯烃。性质似单烯烃。

CHCH33——CH = CHCH = CH——CHCH22——CH = CHCH = CH22

累积二烯烃累积二烯烃 —— 性质不稳定，易转炔。性质不稳定，易转炔。

HH22C= C =CHC= C =CH22

共轭二烯烃共轭二烯烃 —— HH22C=CHC=CH——CH=CHCH=CH22

分类分类



制作：付蕾朱凤岗

一、一、 1, 31, 3－丁二烯结构－丁二烯结构

( ( Structure of  1 , 3 Structure of  1 , 3 –– butadiene )butadiene )

大大ππ键：凡由三个或三个以上键：凡由三个或三个以上 pp轨轨
道组成的道组成的ππ键。键。

C
C

C
C

H
H

H

H

H
H σ键所在平面



C — C
C — C

H

H
H

H

H

C — C
C — C

H

H
H

H

H

ππ电子离域：电子离域：在含有大在含有大ππ键的体系中，键的体系中，ππ电电
子已经不局限于两个子已经不局限于两个CC原子之间，而是分布原子之间，而是分布

于整个分子轨道之中的现象。于整个分子轨道之中的现象。



制作：付蕾朱凤岗

二二 共轭体系和共轭效应共轭体系和共轭效应

1.1.共轭体系：共轭体系：凡能发生电子离域的结构体系凡能发生电子离域的结构体系
（含大（含大ππ键的体系）键的体系）

CC

C C

H

H

H

H

H

H

π

0.1370.137nm (0.134nm)  0.148nm(0.154nm)nm (0.134nm)  0.148nm(0.154nm)
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特点特点

①参与共轭体系的各原子都在同一平面上，①参与共轭体系的各原子都在同一平面上，
其形成大其形成大ππ键的键的 p p 轨道均垂直于该平面。轨道均垂直于该平面。

②共轭体系中单双键键长有平均化倾向，②共轭体系中单双键键长有平均化倾向，
共轭链越长，平均化程度越大。共轭链越长，平均化程度越大。



③共轭体系的内能较低，比较稳定。③共轭体系的内能较低，比较稳定。

HH22C = CHC = CH——CHCH22——CH = CHCH = CH22

CHCH33CHCH22CHCH22CHCH22CHCH3   3   254 kJ254 kJ··molmol－－1122HH22

HH22C = CHC = CH——CH = CH CH = CH —— CHCH33

CHCH33CHCH22CHCH22CHCH22CHCH3   3   226 kJ226 kJ··molmol－－11
22HH22

E

CH3CH2CH2CH2CH3

kj mol -1254
kj mol -1226

kj mol -128

1,4 - 戊二烯 + H2

1,3 - 戊二烯 + H2
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2.  共轭效应（Conjugated  effect）2.  2.  共轭效应（共轭效应（Conjugated  effectConjugated  effect））

由于共轭体系中原子间的相互影响，由于共轭体系中原子间的相互影响，
而引起电子离域的效应。而引起电子离域的效应。

静态共轭效应静态共轭效应：：

RR→→ HC=CHHC=CH——CH=CHCH=CH22
动态共轭效应动态共轭效应：：

HH++ HH22C=CHC=CH——CH=CHCH=CH22

分类分类

δδ-- δδ--δδ++ δδ++

δδ++δδ--δδ-- δδ++
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特点：特点：特点：

①共轭效应沿共轭链传递，并不因共轭链的①共轭效应沿共轭链传递，并不因共轭链的
增长而减弱。增长而减弱。

②共轭体系中②共轭体系中ππ电子云转移时，共轭链上各电子云转移时，共轭链上各
原子的电子云密度出现疏密交替的现象。原子的电子云密度出现疏密交替的现象。

CHCH CHCH CHCH
δδ+ δδ

-

CHCH 33 CHCH 22

δδ+ δδ
-

HH++CHCH CHCH CHCH
δδ+ δδ

-

CHCH 22

δδ+ δδ
-
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分类：分类：分类：

（（11））π－ππ－π共轭体系：共轭体系：由单双键交替排列的由单双键交替排列的

共轭体系。共轭体系。

组成该体系的不饱和键可以是双键，也组成该体系的不饱和键可以是双键，也
可以是三键；组成该体系的原子也不仅限于可以是三键；组成该体系的原子也不仅限于
碳原子，还可以是氧、氮等其他原子。碳原子，还可以是氧、氮等其他原子。

CHCH22= CH = CH –– C C ≡≡ CH        CHCH        CH22 = CH = CH –– CH=OCH=O
乙烯基乙炔乙烯基乙炔 丙烯醛丙烯醛
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（（22））pp－π－π共轭体系：共轭体系：

由由 p p 轨道与轨道与ππ键重叠而形成的共轭体系。键重叠而形成的共轭体系。

C C
ClH

H H

● ●

●●

CH 2 CH Cl

0.138 0.169

（（3 3 轨道轨道 4 4 电子的富电子共轭体系电子的富电子共轭体系））

NHNH22 OHOH BrBr



制作：付蕾朱凤岗

CH2 CH CH2=

C C
CH2H

H H

+

+

● ●

C C
CH2H

H H

CH2 CH CH2=

●

● ●

++
CHCH22＝＝CH CH ——CC
烯丙基正离子烯丙基正离子

（（33轨道轨道22电子的缺电电子的缺电
子共轭体系）子共轭体系）

CHCH22＝＝CH CH ——CC
..

烯丙基自由基烯丙基自由基

pp－π－π共轭体系共轭体系

（（33轨道轨道33电子的共轭体系）电子的共轭体系）



制作：付蕾朱凤岗

（（33））σ－πσ－π超共轭超共轭体系体系：：

当当spsp33－－s s 轨道形成的轨道形成的 CC－－H H σσ键与碳碳键与碳碳
双键直接相连时，双键直接相连时，σ－σ－轨道和轨道和ππ－－轨道也有轨道也有
很小程度的重叠，使很小程度的重叠，使C C －－H H 键的键的σ－σ－电子向电子向
ππ－－轨道离域，使体系较稳定，出现微弱的轨道离域，使体系较稳定，出现微弱的

共轭效应。共轭效应。

C C
CH

H H H

H H C CH

H

H

CH2

δ+ δ－



制作：付蕾朱凤岗

σ－πσ－π超共轭超共轭体系体系：：

相对强度相对强度

ππ ,,ππ--共轭＞共轭＞ p ,p ,ππ--共轭＞共轭＞σσ,,ππ--超共轭超共轭



制作：付蕾朱凤岗

实例实例

化合物化合物 共轭数共轭数 氢化热氢化热

CHCH22＝＝CHCH22 0   0   --137.2 kJ137.2 kJ··molmol--11

CHCH33CHCH22CHCH＝＝CHCH2           2           2     2     --126.8 kJ126.8 kJ··molmol--11

CC CC
CHCH33
HH HH

CHCH33 --119.7119.7kJkJ··molmol－－11

CC CC
CHCH33

HH
HH
CHCH33 --115.5115.5kJkJ··molmol－－11

66

66



制作：付蕾朱凤岗

三、共轭二烯烃的化性三、共轭二烯烃的化性三、共轭二烯烃的化性

既具有普通烯烃的共性（氧化、加成、既具有普通烯烃的共性（氧化、加成、
聚合聚合…………），又具有），又具有1, 41, 4－加成的特性－加成的特性

CH— CH CH2H2C

1, 2 -加成

1, 4-加成

CH— CH—CH2H2C

Br Br

CH2 —CH CH—CH2

BrBr

Br2



制作：付蕾朱凤岗

1.1. 1,41,4－加成反应历程－加成反应历程：：

CH—CH      
δ+ δ-

H2C CH2 H—Br      
δ+ δ- δ-δ+

H    

静态： CH2 CH—CH —CH2 中间体
+ δ-δ+

一般以1, 4－加成为主（极性溶剂和常温下）

动态： H2C — CH — CH —CH3

Br－

δ+ δ+

1, 4— 1, 2—

+

烯丙基正离子

（3轨道2电子缺电子共轭体系）



制作：付蕾朱凤岗

2. 2. 环化加成反应环化加成反应

狄尔斯－阿德尔（Diels-Aider）反应

两个不饱和化合物分子间作用形成环两个不饱和化合物分子间作用形成环
的反应称环化加成反应的反应称环化加成反应. . 

HC

HC

CH2

CH2

+
CH2

CH2

△



O

O

O
+

O

O

O
△

苯

C

C

顺－丁烯二酸酐 顺－△4－四氢化邻苯二甲酸酐

双烯体：双烯体：共轭二烯烃或共轭多烯烃。共轭二烯烃或共轭多烯烃。

亲双烯体：亲双烯体：不饱和物如乙烯等（连不饱和物如乙烯等（连
有强的吸电子基时，反应易进行）有强的吸电子基时，反应易进行）

条件条件

用途：用途：鉴别，提纯。鉴别，提纯。
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第三节 萜类化合物

定义：定义：异戊二烯的聚合体及其含氧衍生物。异戊二烯的聚合体及其含氧衍生物。

C – C – C –C –C –C – C – C 
头 尾尾 头

C C

CH2 =  C— CH =CH2

CH3

根据分子中所含根据分子中所含异戊二烯单位的数目异戊二烯单位的数目分分

类别类别 单萜单萜 倍半萜倍半萜 二萜二萜 三萜三萜 四萜四萜 多萜多萜

单位数单位数 22 33 44 66 88 ＞＞88

碳原子数碳原子数 1010 1515 2020 3030 4040 ＞＞4040



制作：付蕾朱凤岗

一、单萜化合物（开链、单环、双环）一、单萜化合物（开链、单环、双环）一、单萜化合物（开链、单环、双环）

香叶烯

松节等油的主要成分

α–柠檬醛 β–柠檬醛

CHO

CHO

H

柠檬油的主要成分



薄荷醇 薄荷酮

OH O

薄荷中，清凉，驱风，防腐（人丹等）柠檬精主要成分

苧

O

莰醇（冰片） 莰酮（樟脑）

OH
发汗、镇痉、止痛、

灭菌、强心。



制作：付蕾朱凤岗

二、倍半萜二、倍半萜

1.1.昆虫保幼激素（有昆虫保幼激素（有JHiJHi、、JHiiJHii、、JHiiiJHiii三种）三种）

H3C

R' R CH3
COOCH3

使昆虫保持

幼虫状态
i：R = R' = －C2H5 ii：R = －C2H5  R' = －CH3   

iii： R = R' = －CH3

O

2.  2.  脱落酸（脱落酸（ABAABA））

促进植物

落叶，休眠
O

OH
CH3

COOH



制作：付蕾朱凤岗

三、二萜三、二萜三、二萜

11、叶绿醇、叶绿醇

CH2OH

叶绿素的组成单位

22、维生素、维生素AA

CH2OH

VA1 C20H29OH
缺乏：皮肤粗糙，眼角膜硬化症和夜盲症。



制作：付蕾朱凤岗

四、四萜（胡萝卜素）

α–胡萝卜素

β–胡萝卜素

γ–胡萝卜素



制作：付蕾朱凤岗

第三章重点讲解问题

1.1.烯烃、炔烃和共轭二烯烃的分子结构烯烃、炔烃和共轭二烯烃的分子结构

2.2.烯烃和炔烃的异构现象和命名烯烃和炔烃的异构现象和命名

3.3.烯烃、炔烃和共轭二烯烃的化学性质烯烃、炔烃和共轭二烯烃的化学性质

4.4.萜类化合物萜类化合物
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