
第 五 章

     炔烃和二烯烃 
（Alkynes and Dienes）
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概述：

炔烃：分子中含有碳碳叁键的烃。

二烯烃：分子中含有两个碳碳双键的烃。

炔烃与二烯烃的通式都为：CnH2n-2

不饱和度为：2



CC

C-C-基态基态

2p
2s 激发态激发态

2p
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跃迁跃迁 杂化杂化

杂化态杂化态
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C      CH H实验测定：直线分子

CC1s1s 1s1s
键键((spsp––sp)sp)
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C      CH H
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一. 炔烃的结构、异构和命名

1. 炔烃的结构

线型分子





杂化方式：         SP3                                          SP2                                             SP

键角：                 109o28’                     ~120o                                         180o

碳碳键长           153.4pm                  133.7pm                    120.7pm

                            (Csp3-Csp3)            (Csp2-Csp2)               (Csp-Csp)

        C-H:            110.2pm                  108.6pm                    105.9pm

                             (Csp3-Hs)               (Csp2-Hs)                  (Csp-Hs) 

轨道形状                                 狭长逐渐变成宽圆

碳的电负性                     随S成份的增大，逐渐增大。  

三种sp杂化轨道的电负性：spsp＞＞spsp22＞＞spsp33

因为s轨道比p轨道控制电子的能力更强



异构：

2. 炔烃的异构和命名

碳架异构、位置异构   官能团异构

 命名： 系统命名(IUPAC)

CH3CH=CHC CH CHCCH2CH=CH2

CHCCH2CH=CHCH2CH2CH=CH2

4,8-壬二烯-1-炔

       *若分子中同时含有双键和叁键，可用烯炔作词尾，给双键和叁
键以尽可能小的编号，如果位号有选择时，使双键位号比叁键小。

3-戊烯-1-炔 (不叫2-戊烯4-炔) 1-戊烯-4-炔

只有构造异构，无顺反异构。



CH2 CH CH2 C CH

1-戊烯- 4-炔 （从烯一端编号）

CH3CH CHC CH 3-戊烯-1-炔

(CH3)2CH
C C

H

H CH2C CH

(E)-6-甲基-4-庚烯-1-炔



二二. . 炔烃的化学性质炔烃的化学性质

H—C≡C—官能团分析：

①键——加成与氧化
②炔-H——酸性 

H2O

CHCH≡≡CHCH

CH2=CH2

CH3–CH3

15.7

2525

34

42

pKa
乙炔中的碳为SP杂化，轨道
中S成分较大，核对电子的束
缚能力强，电子云靠近碳原
子，使乙炔分子中的C－H键
中的氢具有酸性。



1、炔-H的活泼性

—C≡CH

Ag(NHAg(NH33))22NONO33

Cu(NHCu(NH33))22ClCl

NaNa
或或NaNHNaNH22

—C≡CAg

—C≡CCu

↓↓((白白))

↓↓((红红))

—C≡CNa

用于
鉴别

用于合成

CH≡CNa + CH3CH2Br CH3CH2C≡CH

CH3CHCH2Br
CH3

CH≡CNa + CH3CHCH2C≡CH
CH3

伯卤代烷伯卤代烷

炔银炔银

炔亚铜炔亚铜

炔钠炔钠

—C≡CAg HNOHNO33 —C≡CH 用于分离



2、加成反应

催化加氢和还原反应

R–C≡C–R′ Pt, NiPt, Ni或或PdPd R–CH2–CH2–R′+ H2

H5C2–C≡C–C2H5 C＝C
H5C2 C2H5

HH
+ H2

Pd,Pb/CaCOPd,Pb/CaCO33

林德拉催化剂林德拉催化剂

顺式产物顺式产物

降低催化剂活性降低催化剂活性

H5C2–C≡C–C2H5 C＝C
H5C2

C2H5

H
HNa-Na-液液NHNH33

反式产物反式产物

化学还原化学还原



亲电加成

（1）加X2 ——溴水褪色，可用于鉴别。

（2）加HX

CH≡CH CHX＝CH2
HXHX

CH3CX2—CH3
HXHXCH3C≡CH HXHX CH3CX＝CH2

CH≡CH CHBr＝CHBrBrBr22 BrBr22 CHBr2—CHBr2

CHX2—CH3
HXHX

CH3C≡CH RR22OO22

HBrHBr CH3CH＝CHBr (过氧化物效应)

CH≡CH + HCl CH2＝CHCl 氯乙烯氯乙烯
CuCu22ClCl22

?



CH≡C–CH2–CH＝CH2  Br2 CH≡C–CH2–CH—CH2

Br Br
?电负性：电负性：spsp＞＞spsp22

90%
sp杂化控制电子的能力更强,
亲电加成反应稍慢于双键

炔烃比烯烃更易氢化

CH2 CHCH2CH2C CH +   H2(1mol) Ni
CH3CH2CH2CH2CH CH2



（3）加HOH ——库切罗夫重排

CH≡CH + H-OH HH22SOSO44

HgSOHgSO44 CH2＝CH
OH

C–H
O

CH3–
重排重排

RC≡CH + H-OH HH22SOSO44

HgSOHgSO44 RC＝CH2

OH
重排重排 –C–CH3

O
R

乙烯醇乙烯醇 乙醛乙醛

—C＝C—
OH

—C—C—
O

((烯醇式烯醇式)) ((酮式酮式))
互变异构互变异构

3、硼氢化—氧化反应

(RCH=CH)3–BRC≡CH BB22HH66 OHOH--  H  H22OO22

RCH=CH–OH 重排重排 C–H
O

RCH2–

 炔烃水合，除乙炔得到乙醛外，一烷基炔都将得到甲基酮，
二烷基炔(R≠CH3)都将得到非甲基酮。



练习2：以乙炔为原料合成丁醛、丁酮

CH3CH2–C≡CH 
②②OHOH--  H  H22OO22

①①BB22HH66
CH3CH2CH2–CH 

O

CH3CH2C–CH3 
O

HgSOHgSO44/ H/ H22SOSO44

HH22OO

CH≡CNa + CH3CH2Br

CH≡CH

NaNa HBrHBr

CH2＝CH2
CH≡CH

HH22

林德拉催化剂林德拉催化剂



亲核加成反应

CH2=CH—CNHC≡CH
CuCu22ClCl22-NH-NH44ClCl

H-CNH-CN

CH2=CH—OOCCH3HC≡CH
HgSOHgSO44

H-OOCCHH-OOCCH33

CH2=CH—OCH3HC≡CH
KOHKOH

H-OCHH-OCH33

丙烯腈丙烯腈

乙酸乙烯酯乙酸乙烯酯

甲基乙烯基醚甲基乙烯基醚
乙烯基化反应乙烯基化反应

HC≡CH + CH3O- CH=CH—OCH3
-

负碳离子

烯烃不与亲核试剂发生加成反应

亲核试剂



3、聚合反应

CH2=CH–C≡CH HC≡CH + HC≡CH CuCu22ClCl22-NH-NH44ClCl

CH2=CH–C≡C–CH=CH2 CuCu22ClCl22-NH-NH44ClCl
HCHC≡≡CHCH

乙烯基乙炔乙烯基乙炔

——自身的亲核加成反应

4、氧化反应
KMnOKMnO44

HH++ RCOOH + R1COOHRC≡CR1

①①OO33

②② H H22OO
RCOOH + R1COOHRC≡CR1

用于推测结构

用于
鉴别



三. 炔烃的制备

1. 二卤代烷脱卤化氢

RCHXCH2X

RCH2CHX2

邻二卤代烷

偕二卤代烷

NaNH2

RC CH
HX－ RCH CH

X
乙烯式卤代烃

HX－
强碱,高温

常用试剂：

例：(CH3)3CCH2CHCl2
NaNH2 (CH3)3CC CH

50-60%
例：CH3(CH2)7CHCH2Br

Br

NaNH2
CH3(CH2)7C CH

54%

常用来制端炔



用较弱的碱在较低温度下反应，得乙烯式卤代烃。

CH3CH2CH CHCH2CH3

Cl Cl

KOH,90℃

丙醇

CH3CH2CH CHCH2CH3

Cl
90%

CH3CH2C CCH2CH3

RCH2CH2OH RCH CH2 RCHCH2

X X
RC CH

2. 炔烃的烃基化

例：CH3C CH
NaNH2 CH3C CNa

CH3CH2Br

CH3C CCH2CH3

亲核试剂

NaNH2



CH3CH2CCH

RMgX

NaNH2

RLi

CH3CH2C CMgX

R’X
CH3CH2C CNa C2H5C CR’

R’X

R’XCH3CH2CCLi

*叁键无法移位，产物是唯一的。



总结总结

1、熟练掌握—C≡CH 结构的鉴别。

2、比较说明炔烃的库切罗夫反应和硼氢化氧化反应

产物的异同处。



四四.   .   二烯烃分类和命名二烯烃分类和命名

1、  二烯烃的分类

C＝C＝C C＝C—C＝C C＝C—C—C＝C

——根据双键的相对位置

累积二烯烃 共轭二烯烃 隔离二烯烃

sp杂化 sp3杂化

4个C都是
sp2杂化

性质不稳定 性质与两分子
单烯烃一样

4个C处于同一
平面，形成离
域体系。有不
同于单烯烃的
特殊性质。



2.命名

CH2 CH CH CH2 1,3-丁二烯

S-反 反式构象

S-顺 顺式构象

H
C C

CH3 C C
CH3

H H

H

(2Z,4Z)-2,4-己二烯

H
C C

CH3 C C
CH3H

HH

(2Z,4E)-2,4-己二烯



五五. . 共轭二烯烃共轭二烯烃

H

H

H

H

H

H
1,3-1,3-丁二烯的结构丁二烯的结构

E

丁二烯丁二烯π电子分子轨道的能级电子分子轨道的能级

１１..结构结构



２.共轭体系的特性

（1）、  键长平均化

（2）、  易极化-折射率增高

（3）、  趋于稳定-氢化热降低

（4）、  共轭体系可以发生共轭加成



（1）、1,2-加成和1,4-加成

CH2=CH–CH=CH2 + HBr
CH2–CH–CH=CH2

H Br

H Br
CH2–CH=CH–CH2

1,41,4加成加成

1,21,2加成加成

3-3-溴溴-1--1-丁烯丁烯

1-1-溴溴-2--2-丁烯丁烯CH2=CH–CH=CH2 + H+

(p-(p-共轭共轭))
CH2–CH=CH–CH2

H +
CH2–CH–CH=CH2

H +①

H
CH2–CH–CH=CH2
+②

①

②

CH2–CH–CH=CH2

Br Br

Br Br
CH2–CH=CH–CH2

CH3CH2=CH–CH–CH=CH2
+

CH3CH2–CH=CH–CH=CH2
+

sp3杂化

CH2=CH–CH=CH2 + Br2 1,41,4加成加成

1,21,2加成加成

３３..化学性质化学性质



CH2CHCH=CH2

H Br H Br
CH2CH=CHCH2CH2=CH–CH=CH2

HBrHBr
+

0℃           71%                        29%
40℃          15%                        85%

反应条件和反应条件和
产物比例：产物比例：

受动力学控制 受热力学控制

1,2加成活化能较低
1,4加成活化能较高

1,4产物更稳定

速率产物 平衡产物



（2）、双烯合成——狄尔斯-阿尔德反应(D-A反应)

双烯体双烯体 亲双烯体亲双烯体

+
CHO CHO

+
CH=CH2 CH=CH2

C
O

O

O
C

+
—C
—C

O

O

O

过渡态过渡态

(固体)顺丁烯二酸酐顺丁烯二酸酐

用于共轭
二烯烃的

鉴别

协同反应协同反应
+

环己烯环己烯



开链    同环     异环共轭多烯     环内外共轭烯

对双烯体的要求： 
      (1)双烯体的两个双键必须取S-顺式构象。

s－反式

(2) 双烯体1,4位取代基位阻较大

      时不能发生， 2,3位上取则

      不影响加成。该反应。

CH3

CH3

CH3
CH3 位阻大



亲双烯体为亲双烯体为含活化烯键或炔键的化合物：

CHO COR COOR CN NO2

特点： ①.双烯体以S-顺参加反应

②. 顺式加成

共轭二烯是在平面的一方加上去，加成产物仍保持
双烯体和亲双烯体原来的构型。

+
COOCH3

COOCH3

COOCH3

COOCH3



+
COOCH3

H3COOC

COOCH3

COOCH3

③. 内型产物为主

+ O

O

O
O

H
H

O

O +
O

O

O
H

H

内型 外型

新形成的π键与氧桥离的近



④. 可逆反应

+

练习：由 C C
HOOC

HH

COOH
合成

COOH

COOH

Br2 NaNH2 Na,NH3(l)



４.共轭二烯烃的制备

CH2=CH–CH=CH2

1、丁烷、丁烯脱氢

2、乙醇脱水脱氢

CH2=CH–CH=CH22CH3CH2OH MgO-SiOMgO-SiO22

＞＞360360℃℃

CH3–CH2CH2–CH3 AlAl22OO33-Cr-Cr22OO33600600℃℃
CH2=CH–CH2CH3

CH3–CH=CH–CH3

磷酸钙镍磷酸钙镍

580~650580~650℃℃



５.共轭体系分类

① π-π共轭 CH2 CH CH CH2 π轨道与π轨道组成

② p-π共轭 CH2 CH Cl π轨道与p轨道组成

p-π共轭，使C-Cl具有双键性质，所以Cl不易被取代。

CH2 CH CH2

Π3
4

Π4
4

四个电子分布在四个碳原子上

四个电子分布在三个原子上

π轨道与p轨道组成

正电荷也分散在三个碳原子上，但不是均匀分布。

Π3
2

两个电子分布在三个碳原子上



CH2 CH CH2 Π3
3

CH2 CH CH2 Π3
4

烯丙基自由基

烯丙基碳负离子

δ·δ·

CH2 CH CH2

δ- δ-

CH2 CH CH2

③ σ-π超共轭
H C CH CH2

H

H

④ σ-p超共轭
CH3 C

CH3

CH3

CH3 C

CH3

CH3

CH3 C

CH3

CH3



  6. 共轭效应（conjugate  effect） 

      轨道相互平行重叠形成离域的共轭体系，使分子体系能量降低，分子更
稳定,  电子极性增高，键长趋于平均化，这样产生的效应叫做共轭效应。

共轭效应的方向和强弱： 
             共轭效应（+C，-C）与诱导效应（-Ｉ，+Ｉ）

-C共轭与-I 诱导效应方向一致 

+C与-I方向相反，共轭效应决定反应方向Cl CH CH2
-+

H2C CH CH O
--+ +

-F ＞  -Cl ＞ -Br ＞ -I

-OR ＞ -SR

-O- ＞- S-

同族元素

+C效应：



同周期元素：元素原子核对其共用电子对的吸引力增强，使电子对不易共轭：

N OCH3 F

- NR ＞ -OR ＞- F (+C效应)

＞ ＞
CH3

CH3

共轭效应存在于共轭体系中,沿共轭体系极性交替传递,是远程效应。

+

CH O
-+

-

-

-

++ +

-
+

-
+

-
+ +

-

H

H
H

由于极性共价键而造成的电子偏移诱导效应诱导效应

C C C F
++++

近程效应

共轭效应决定反应方向



C
H

H
C C

H

H

SP2 SP SP2

H

H
C C C

H

H

2Py 2Pz
2Pz2Py

C
H

H
C C

H

H

（不稳定）

累积二烯烃累积二烯烃



总结总结

1、熟练掌握—C≡CH 结构的鉴别。

2、能够通过机理说明，为什么共轭二烯加成有1,2-

和1,4-两种产物

3、能够写出D-A反应的产物，并能够根据产物分析

反应物。

4、比较说明炔烃的库切罗夫反应和硼氢化氧化反应

产物的异同处。



1、鉴别下列化合物

丁烷、甲基环丙烷、1-丁烯、1-丁炔、1,3-丁二烯

练习练习

2、以四个碳以下烃为原料合成：

O
CH=CH2

O

O

O

COOH

COOH

C＝C
H5C2 C2H5

HH



作业：
           1、(1) (2)(3) (4) (5) (6) (8)
           2、
           8、
          10、

          
          


