
第四章 炔烃 二烯烃 红外光谱 

炔烃 

    炔烃和二烯烃都是通式为 CnH2n-2 的不饱和烃，炔烃是分子中含有-C≡C-的不饱和烃，二烯烃是

含有两个碳碳双键的不饱和烃，它们是同分异构体， 但结构不同，性质各异。 

4.1  炔烃的命名--烯烃相似，将“烯”改为“炔”。 

4.2  炔烃的结构(略) 

4.3   炔烃的物理性质(略)                      

4.4  炔烃的化学性质 

4.4.1 三键碳上氢原子的微弱酸性 

三键碳上的氢原子具有微弱酸性（pKa=25），可被金属取代，生成炔化物。 

 

H-C    C-H≡

2AgNO3 + 2NH4OH

2Cu2Cl 2+ 2NH4OH

Ag-C    C-Ag≡

Cu-C    C-Cu≡

2NH4NO3 + 2H2O

2NH4Cl + 2H2O

R-C    C-H≡

R-C    C-Ag≡

R-C    C-Cu≡
Cu(NH3)2

+

Ag(NH3)2
+

乙炔银（白色）

乙炔亚铜（棕红色）

炔铜（棕红   ）

炔银（白  ）

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

生成炔银、炔铜的反应很灵敏，现象明显，可用来鉴定乙炔和端基炔烃。 

乙炔和 RC≡C-H 在液态氨中与氨基钠作用生成炔化钠。 

 
2H-C    C-H≡ 2NaNH2 H-C    C-Na≡ NH3

R-C    C-Na≡R-C    C-H≡ NaNH2 NH3

NH3(L)

液态氨
 

 

 

炔化钠是很有用的有机合成中间体，可用来合成炔烃的同系物。例如： 

        CH3CH2C≡CNa + CH3CH2CH2Br       CH3CH2C≡CCH2CH2CH3 + NaBr   

                        R-X=1° 

4.4.2 加成反应 

1 催化加氢 

 

                 R-C     C-R' H2

Ni
≡ R-CH=CH-R'

H2, Ni
R-CH2-CH2-R'

常用的催化剂为 Pt , Pd , Ni，但一般难控制在烯烃阶段。 

   用林德拉（Lindlar）催化剂，可使炔烃只加一分子氢而停留在烯烃阶段。且得顺式烯烃。 

 
R-C     C-R' H2≡

Lindlar 催化剂
C=C

R R

H H

'

 

   例如： 

 

 

  Lindlar 催化剂的几种表示方法： 

C C≡ H2 C=C
H H

Lindlar 催化剂

顺二苯基依稀 （87%）

 

 

 

在液氨中用钠或锂还原炔烃，主要得到反式烯烃 

2°1° 3°
Pd     BaSO4 Pd     CaCO3 Lindlar Pd

喹啉 Pb(Ac)2
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≡-C     C-
Na,  NH3(       )

C=C
H

Hn-C3H7

n-C3H7

n-C3H7 n-C3H7

(E)-4-辛烯（97%）4-辛炔

液
NaNH2

 

2 亲电加成  

①�  与卤素： 

 

 

 

 

注：碘与乙炔加成，主要得到一分子的加成产物----1.，2-二碘乙烯 

 
② 与 HX 

 

 

 

注： 

（1） R-C≡C-H 与 HX 等加成时，遵循马氏规则。 

（2） 炔烃的亲电加成比烯烃困难。例如： 

   a       CH2=CH2 +  Br2/CCl4              溴褪色快  

               H-C≡C-H + Br2/CCl4                   溴褪色慢 

      

   b 

 

    

   c 

 

3 水化反应      

在炔烃加水的反应中，先生成一个很不稳定的烯醇，烯醇很快转变为稳定的羰基化合物（酮

式结构）。 

 

 

 

 

这种异构现象称为酮醇互变异构 

 

 

 

 

 

 

例如： 

 

 

Br2 R-C=C
R'

Br
Br

C=C
R

Br

Br

R'

Br2
R C

B

C R

r

Br Br

Br

≡R-C     C-R'

≡R-C     C-R' HX R-CH=C-R'

X

HX
R C C R'

X

X

H

H

C C≡H H HCl
HgCl2/C

120~180℃
CH2=CH-Cl

氯乙烯

CH2=CH-CH2-C     CH Br2/CCl4 CH2-CH-CH2-C     CH≡ ≡
Br Br

C C
OH

C C
O

烯醇式（不稳定） 酮式（稳定）

HC    CH≡ H2O
Hg2+, H2SO4

~100℃
[                      ]H C CH

H O-H

CH3-C
O

H

HC    CH≡ H2O
Hg2+, H2SO4

~100℃
[                      ]H C CH

H O-H

CH3-C
O

H

CH3C     CH  +  H2O
HgSO4

H2SO4

[CH3-C=CH] CH3-C-CH3

O
≡

≡C     CH  +   H2O
HgSO4

H2SO4

C CH3

O

91%

OH
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4 HCN、EtOH、CH3COOH 等的亲核加成反应： 

     

     

     

4.4.3 氧化反应  

1 KMnO4氧化 

     

    反应后高锰酸钾溶液颜色褪去，这个反应可用作定性鉴定。 

2 O3氧化 

         

3 CrO3 叁键比双键难于氧化，双键和叁键同时存在时，双键首先被氧化 

     

    可以这样理解，炔是还原剂，CrO3是氧化剂，还原剂是失去电子的，炔与烯相比，炔不易失

去电子，故不易被氧化。 

4.4.4 聚合： 

    炔烃能起聚合反应，它一般不聚合成高聚物，在不同的催化剂作用下，发生不同的低聚反应，

二聚、三聚、四聚。 

① 
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② 

     

     

③  

 

4.5 炔烃的制备 

1 邻二卤代烷脱卤化氢 

 

R-CH-CH-R'

X X

KOH(     )
R-CH=C-R' ≡

NaNH2醇

或KOH(     )醇

R-C    C-R' 

 

2 由炔化外物制备 

 
≡R-C    C-Na ≡R-C    C-R'

R' X
Na X

( Li ) Li X

 

 

 

二烯烃 
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分子中含有两个碳碳双键的烃类化合物称为二烯烃。 

4.6 二烯烃的分类和命名 

4.6.1 分类（根据两个双键的相对位置可把二烯烃分为三类） 

                     累积二烯烃     -C=C=C- 

            二烯烃   共轭二烯烃     -C=CH-CH=CH- 

                     孤立二烯烃     -C=CH(CH2)n CH=C-    n ≥ 1 

下面我们主要讨论共轭二烯烃。 

4.6.2 命名 

1．和烯烃的命名一样称为某几烯 

 CH3CH=CH-C=CH2

CH3

甲基            戊二烯2- -1，3-
 

 

2．多烯烃的顺反异构的标出（每一个双键的构型均应标出）。例如： 

 

C C
CH3

H3C

H

C C
CH3

CH2CH3

H

(Z),(Z)-2,5-=         -2,4-甲基 庚二烯

 

 

 

     共轭二烯烃还存在着不同的构象，应以注意。1，3-丁二烯分子中两个双键可以在

碳原子 2、3之间的同一侧或在相反的一侧，这两种构象式分别称为 s-顺式，或 s-反式

（s表示连接两个双键之间的单键（single bond)。 

     

     

4.7   二烯烃结构(略) 

4.8   共轭二烯烃的反应 

4.8.11，4-加成反应 

   共轭二烯烃进行加成时，既可 1，2 加成，也可 1，4 加成， 

 

 

 

 

 

 

1，2-加成和 1，4-加成是同时发生的，哪一反应占优，决定于反应的温度，反应物的结构，产

物的稳定性和溶剂的极性。 

极性溶剂，较高温度有利于 1，4-加成； 非极性溶剂较低温度，有利于 1，2-加成。 

 

 

 

 

CH2=CH-CH=CH2

Br2

H X

CH2-CH-CH=CH2

CH2-CH-CH=CH2 CH2-

CH2-

Br Br Br

H B

CH=CH-CH2

CH=CH-CH2

Br

r H Br

1，2-加成产物 1，4-加成产物
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CH2=CH-CH=CH2

-15℃

CH2-CH-CH=CH2 CH2-CH=CH-CH2

Br BrBr Br

37% 63%

54% 46%
Br2

-15℃

正己烷

CH2=CH-CH=CH2

CH2-CH-CH=CH2 CH2-CH=CH-CH2

H BH Br

醚

醚

-80

40

℃

℃

80%

20%

20%

80%

Br2 CHCl3

r

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

为什么即有 1，2-加成，又有 1，4-加成： 

这是由反应历程决定的（其加成反应为亲电加成历程） 

第一步：ⅠⅡ 

CH2=CH-CH=CH2 H+

a

b

a

b

CH2=CH-CH-CH3

CH2=CH-CH2-CH2

烯丙基碳正离子

伯碳正离子

（Ⅰ

（Ⅱ）

 ）

 

 

 

因碳正离子的稳定性为 （Ⅰ） >（Ⅱ），故第一步主要生成碳正离子（Ⅰ）。 

   第二步： 

         在碳正离子（Ⅰ）中，正电荷不是集中在一个碳上，而是如下分布的。 

  

 CH2=CH     CH-CH3 CH2=CH     CH-CH3
δδ

CH2     CH     CH-CH3

 

 所以 Br-离子既可加到 C2 上，也可加到 C4 上。加到 C2 得 1，2-加成产物，加到 C4上得 1，4-加成

产物。 

   2° 产物结构的稳定性：        

   ！，4-加成产物的稳定性大于 1，2-加成产物。（可从σ-π共轭效应来理解） 

 

 CH2 C CH=CH2

H Br

H

H C

H

H
1，2-加成产物

一个C-Hσ 键与π  共轭

1，

五个C-H

CH=CH CH

H

Br
4-加成产物

σ 键与π  共轭

 

 

 

4.9  狄尔斯（Diels）—阿德尔（Alder）反应      双烯合成反应（必考） 

共轭二烯烃和某些具有碳碳双键、三键的不饱和化合物进行 1，4-加成，生成环状化合物的反应

称为双烯合成反应。例如： 

 
CH2

CH2

200℃

CH

CH
∆

COOcH3 COOCH3150℃

双烯体 亲双烯体

 

 

 

 

 

 

 

要明确几点： 

（1） 双烯体是以顺式构象进行反应的，反应条件为光照或加热。 

  

H3C

H3C CHO H3C

H3C

CHO∆ 
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（2） 双烯体（共轭二烯）可是连状，也可是环状。如环戊二烯，环己二烯等。 

     CH2Cl ∆ CH2Cl
 

       

（3） 亲双烯体的双键碳原子上连有吸电子基团时，反应易进行。 

  常见的亲双烯体有：CH2=CH-CHO     CH2=CH-COOH     CH2=CH-COCH3 

CH2=CH-CN      CH2=CH-COOCH3     CH2=CH-CH2Cl 

                                                                          CH

CH

C

C
O

O

O

C

C

COOCH3

COOCH3
OO 

      

                               红外光谱 

红外光谱主要反映分子振动能级的变化。谱图是以波长（μm）及波数（cm-1）为横坐标，

表示吸收带的位置，以透射（T%）为纵坐标，表示光的吸收强度。由吸收红外光而引起的分子

振动，包括键的伸缩振动和键的弯曲振动。 

第五章  脂  环  烃 

5.1    脂环烃的分类命名和异构现象 

5.1.1 命名 

１．环烷烃的命名 

（１） 根据分之中成环碳原子数目，称为环某烷。 

（２） 把取代基的名称写在环烷烃的前面。 

（３） 取代基位次按“最低系列”---双键所在位置号码最小，侧链位置号码的加和数较小为

原则列出，基团顺序按“次序规则”小的优先列出。 

２．环烯烃的命名   

（1）称为环某烯。 

（2）以双键的位次和取代基的位置最小为原则。 

 例如： 

CH3

CH3
CH3

环戊烯 1-甲基环戊烯 3，4-=甲基
    环己烯

1，3-环戊烯 2-甲基-1，3-
   环己二烯

 

 

 

 

3． 多环烃的命名(考过) 

    （1） 桥环烃（二环、三环等）         分之中含有两个或多个碳环的多环化合物中，其中两

个环共用两个或多个碳原子的化合物称为桥环化合物。 

                                        编号原则：从一个桥头碳原子开始，沿最长桥至第二

个桥头，再沿次长桥回到第一个桥头，最短的桥最后编号。

取代基位置号码加和数较小为原则。 

                                        命名：根据成环碳原子总数目称为环某烷，在环字后

面的方括号中标出除桥头碳原子外的桥碳原子数（大的数目排前，小的排后），（如左图）。其它同环

烷烃的命名。 

1

2

3

4

5

6

7 桥头碳

 例如： 上化合物名为 7，7-二甲基二环[2，2，1]庚烷 

 
CH2CH3

Cl

2-甲基-5-异丙基二环[3，1，0]己烷 2-乙基-6-氯二环[3，2，1]辛烷

1
2

3
4

5

6
7

8

1 2

3

45

6
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（2）螺环烃                        两个环共用一个碳原子的环烷烃称为螺环烃。 

                                   编号原则：从较小环中与螺原子相邻的一个碳原子开

始，徒经小环到螺原子，再沿大环致所有环碳原子。 

                                    命名：根据成环碳原子的总数称为环某烷，在方括号

中标出各碳环中除螺碳原子以外的碳原子数目（小的数目

排，大的排后），其它同烷烃的命名。 

 

Br

CH3

螺碳原子

1

2

3

4

56

7 8

1-溴-5-甲基螺[3，4]辛烷

  

      

5.1.2 异构现象 

脂环烃的异构有构造异构和顺反异构。如 C5H10的环烃的异构有： 

 

反式顺式 bp37℃CH3

 
bp29℃ 

5.2   脂环烃的性质 

5.2.1 物理性质 

环烷烃的熔点、沸点、和比重都较含同数碳原子的开链烷烃高。 

5.2.2 环烷烃反应 

1 取代反应 

 

CH3

Br2

Cl2

300℃

光

Br

Cl

CH3

HBr

HCl

 

 

 

 

2 开环反应---加成反应 

大环环烷烃和链状烷烃的化学性质很相像，对一般试剂表现得不活泼。它与氢、卤素、卤化氢

都可以发生开环作用，因此小环可以比作一个双键。不过，随着环的增大，它的反应性能就逐渐减

弱，五元、六元环烷烃，即使在相当强烈的条件下也不开环。 

（1）催化加氢 
H2

Ni

80℃
CH3CH2CH3

H2
Ni

200℃
CH3CH2CH2CH3

H
Pd

CH CH CH CH CH

 

 

 

2
>300℃

3 2 2 2 3
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（2） 加卤素 

 Br2/CCl4 CH2-CH2-CH2

Br Br

CH3

CH3

CH3

Br2/CCl4 C-CH-CH2

Br

CH3

Br
CH3

CH3

Br2/CCl4 CH2-CH2-CH2-CH2

Br Br

Br2/CCl4

溴褪色
可用于
鉴别环
烷烃

不起加成，而是取代反应

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（3）加 H X, H2SO4   与卤化氢加成时，环的破裂发生在含氢较多和含氢较少的两个碳原子之

间，加成符合马氏规则。 

 

 

 

 

 

 

 

HBr

H2SO4

C CH CH3

CH3CH3

Br
CH3

C CH CH3

CH3CH3

OSO3H
CH3

H2O
C CH CH3

CH3CH3

OH
CH3

3．氧化反应 

      与一般氧化剂（高锰酸钾，臭氧）不起反应，但在加热或这是强氧化剂作用下可以被氧化。 

例如： 

                

5. 2.3 环烯烃 

1 加成反应---具有烯烃的通性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CH3

CH3

Br2/CCl4

Br

Br

O3 H2O/Zn
CH3-C-CH2CH2CH2CHO

O

1mol Cl2
500℃ CH3

Cl
Cl CH3

主 次
CH3

HCl
CH3

Cl

CH3

Cl

                          （主）1,4 加成       （次）1,2 加成 

2．氧化反应 

环丙烷对氧化剂稳定，不被高猛酸钾、臭氧等氧化剂氧化。例如： 

 

CH=C
CH3

CH3

KMnO4
COOH

CH3

CH3

 C=O
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故可用高猛酸钾溶液来区别烯烃与环丙烷衍生物。 

 
臭氧对环烷或多环烷的选择性氧化，通常氧化叔碳氢，特别是桥头氢，如下：

 

3 共轭环二烯烃的双烯合成反应-  

         

   

见第四章狄尔斯（Diels）—阿德尔（Alder）反应  --    双烯合成反应 

 

5.3 张力学说和稳定性 

环的稳定性与环的大小有关，三碳环最不稳定，四碳环比三碳环稍稳定一点，五碳环较稳定，

六碳环及六碳以上的环都较稳定 

5.4   脂环烃的结构----了解 

从环烷烃的化学性质可以看出，环丙烷最不稳定，环丁烷次之，环戊烷比较稳定，环己烷以上

的大环都稳定，这反映了环的稳定性与环的结构有着密切的联系。 

5.4.1 环丙烷的结构 

                                                

由图可见，环丙烷分子中存在着 

                                           较 大 的 张 力 （ 角 张 力 和 扭 转 张 力 ），             

是一个有张力环，所以易开环，发生加成反应 

                                           

              环丙烷的结构图 

    

5.4.2 环丁烷的构象 

与环丙烷相似，环丁烷分子中存在着张力，但比环丙烷的小，因在环丁烷分子中四个碳原子不

在同一平面上，见右图： 

             

 

 

 环丁烷的构象 

5.4.3 环戊烷的构象 

环戊烷是以折叠式构象存在的，为非平面结 

构，见右图，其中有四个碳原子在同一平面，另 

外一个碳原子在这个平面之外，成信封式构象。 

这种构象的张力很小，总张力能 25KJ/mol， 

扭转张力在 2.5KJ/mol 以下，因此，环戊烷的化              环戊烷的构象 

学性质稳定。 

5.4.4 环己烷的构象 

C C

H

H H

HH

H

23°

114°

105.5°

H

H

H

H

H
H

H

0.05nm

CH2Cl ∆ CH2Cl
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在环己烷分子中，六个碳原子不在同一平面内，碳碳键之间的夹角可以保持 109.5°因此环很

稳定。 

1．两种极限构象——椅式和船式 

 

椅式 船式

无角张力
无C-H键间的扭转张力 
无张力 环
常温下   99%

无角张力
有C-H键间的扭转张力
有张力环

1%

109.5°
 

 

 

 

 

 

 

2．平伏键（e 键）与直立键（a 键） 

在椅式构象中 C-H 键分为两类，第一类六个 C-H 键与分子的对称轴平行，叫做直立键或 a 键（其

中三个向环平面上方伸展，另外三个相换环平面下方伸展）；第二类六个 C-H 键与直立键形成接近

109.5°的夹角，平伏着相环外伸展，叫做平伏键或 e 键。如下图： 

 

在室温时，环己烷的椅式构象可通过 

H

H

H

H
H

H

H

H

H

H

H
H

环己烷的直立键和平伏键

平伏键

直立键
对称轴

C-C 键的转动（而不经过碳碳键的断裂）， 

由一种椅式构象变为另一种椅式构象，在 

互相转变中，原来的 a 键变成了 e 键，而 

原来的 e 键变成了 a 键。 

 

 

H

H
H

H

H
H

对称轴

H

H

H
H

H
H

H

HH

H

H
HH

H

H

H

H

H

a

e

对称轴a

e

键

键

键

键

两个椅式构象的互相转变

 

 

 

 

 

 

 

   当六个碳原子上连的都是氢时，两种构象是同一构象。连有不同基团时，则构象不同。 

3．取代环己烷的构象（必考） 

1）一元取代环己烷的构象 

     一元取代环己烷中，取代基可占据 a 键，也可占据 e 键，但占据 e 键的构象更稳定。例如： 

 

HH

CH3H

H
H

CH3

H 室温

93% 内能比a型少
75.3KJ/mol

7%

 

 

 

 

 

 

2）二元取代环己烷的构象 

（１） 1，2-二取代 

    
CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

（顺式）

 

 

 

 

CH3 CH3

）

只能是      构象

（反式 构象 (优势构象)

e,a

e e
CH3

CH3

a a 构象
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顺-1，2-二甲基环己烷             反-1，2-二甲基环己烷 

           5226.4KJ/mol                     5220.1KJ/mol 

  （2）1，3-二取代   H

CH3

e,a

a,a

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

H

e

CH3
H

CH3

H

（顺式）

（反式）

构象

只有      构象 (其中有大的基团时，则在   键上)

e,e 构象 (优势构象)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

5.4.5 十氢萘 

e e
e

e e

eeH

H H

a

H

H

H

H
顺式 反式

H

 
小结：1°环己烷有两种极限构象（椅式和船式），椅式为优势构象。 

      2°一元取代基主要以 e 键和环相连。 

3°多元取代环己烷最稳定的构象是 e 键上取代基最多的构象。 

4°环上有不同取代基时，大的取代基在 e 键上构象最稳定。 

 

5.5    脂环烃的制备     

5.5.1 芳香族化合物加氢 

H2

催化剂

 

5.5.2 分子内偶联 

           

H2C

CH2Br

CH2Br

3,4元环:
Na(Zn)
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4--7元环:
Cl

Cl
Mg

THF

MgCl

MgCl
CF3SO3Ag

 

5.5.3 Diels-Alder 反应: 

+ O

O

O
O

O

O

H

H
O

O

O
H

H+

 

                               内型 (endo) (主)        外型  (exo)  (次) 

5.54 卡宾合成法： 

CH2 N2+

重氮甲烷

加热或光照H2CN2

 

CH2N2 N2++ 加热或光照

 

5.5.5 脂环烃之间转化 

脂环烃在催化剂作用下发生环的缩小或扩大反应： 

CH3
AlCl3

25℃
       

+ H2,Pd/C AlCl3

四氢化双环戊二烯 金刚烷
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