
第三章  烯  烃



分子中含有碳碳双键(C=C)的不饱和烃称为烯烃

烯烃的通式为：Cn H2n 比相应的烷烃少两个氢原子
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3.1 烯烃的结构



烯烃的结构特征

sp2杂化

-键
C=C键长比C―C键短

存在顺反异构现象





-键的键能

(乙烷单键旋转所需能量为12.1 kJ/mol)

一般情况下双键不能自由旋转

C C
C C

610.9 kJ / mol
347.3 kJ / mol

键能：

键    263.6 kJ / mol



3.2 烯烃的同分异构和命名



一、烯烃的同分异构

1. 构造异构——包括碳架异构和位置异构
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一、烯烃的同分异构

2. 顺反异构——
相同基团在双键同侧为顺式，不同侧为反式
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一、烯烃的同分异构

3. Z, E异构——根据次序规则，

较大基团在双键同侧为Z–型
较大基团在双键不同侧为E–型
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烯烃系统命名要点

主链应含双键

主官能团的位号尽可能小

烯烃存在位置异构，母体名称前要加官
 能团位号

> C10 称“某碳烯”

二、烯烃的命名



烯 基

CH3CH CH

CH2 CH

CH2 CHCH2

乙烯基

1-丙烯基

2-丙烯基

CH2 亚甲基

CH3CH 亚乙基

( 丙烯基)

(烯丙基)



3.3 烯烃的物理性质



烯烃分子的极性
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         0.33 D                             0 D

b.p.        3.7℃                              0.9℃
m.p.     －138.9℃                －105.5℃



3.4 烯烃的化学性质



3.4.1 亲电加成反应

两个或两个以上分子彼此结合生成单一分子
 的反应，称为加成反应。

由亲电试剂进攻所引发的加成反应称为亲电
 加成反应。



1.与卤素的加成

CH2 CH2 CH3CH CH2 (CH3)2C CH2 (CH3)2C C(CH3)2

PhCH CH2 BrCH CH2CH2 CHCO2H
V相对 1 2 10.4 14

3.4 < 0.04 < 0.03

与Br2加成的相对反应速率：

CH2 CH2 + Br2
CCl4 BrCH2 CH2Br

(CH3)3CCH CH2 +  Cl2 5 ℃
(CH3)3CCH CH2

Cl ClCCl4



亲电加成反应机理

CH2 CH2 +  NaCl
H2O

不反应

CH2 CH2 +  Br2 H2O

 NaCl

CH2 CH2 +  Br2
H2O

BrCH2CH2Br

BrCH2CH2Cl
BrCH2CH2OH

BrCH2CH2OH



反应机理
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2.与卤化氢加成

CH3CH2CH CH2 +  HBr

(CH3)2C CH2

CH
Br

CH3CH2 CH3

+  HCl C
Cl

CH3CH3

CH3
80%

100%
反应活性：HI > HBr > HCl

HOAc

HOAc

Markovnikov规则：卤化氢与不对称烯烃加成时，
 

氢原子总是加在含氢较多的双键碳原子上，卤原子
 

总是加在含氢较少的双键碳原子上。



CH3CH CH2
H Br CH3CHCH3

Br
CH3CHCH3

Br

CH3CH2CH2

较稳定

较不稳定

碳正离子的相对稳定性：

CH2 CH CH2> >>,(CH3)3C CH3CH2 CH3(CH3)2CH

反应机理



3. 与硫酸的加成

烯烃与硫酸在较低温度下形成硫酸氢酯，硫酸氢酯
 在水存在下加热水解生成醇 —— 间接水合法。

CH2 CH2 +  H2SO4(98%)

CH3CH2OH  +  H2SO4

CH3CH2OSO3H

H2O

硫酸氢酯





CH3CH CH2 +  H2SO4(80%)

(CH3)2CHOH  +  H2SO4
H2O

(CH3)2CHOSO3H



硫酸氢酯

(CH3)2C CH2 +  H2SO4(50%)

(CH3)3COH  +  H2SO4

(CH3)3COSO3H

H2O


硫酸氢酯



4.与水加成

必须在酸催化下进行

—— 直接水合法

CH2 CH2 ＋  H＋ CH3 CH2

H2O

CH3 CH2

OH2 H+
CH3CH2OH

CH2 CH2 +  H2O
H3PO4 /硅藻土

300℃, 70 atm
CH3CH2OH



5. 与次卤酸加成

C C +  HOX

反式加成为主

C C
X

OH

X2  + H2O



3.4.2 自由基加成反应

CH3CH CH2 +  HBr
过氧化物(peroxides)

或 hv
过氧化物效应

CH3CH2CH2Br

反Markovnokov规则加成

只有溴化氢能发生反应



3.4.3 硼氢化－氧化反应

3RCH CH2 +  B2H6

3RCH2CH2OH +  B(OH)3

硼氢化－氧化反应

(RCH2CH2)3B

(RCH2CH2)3B
H2O2

OH

H
B

H

H

H
B

H

H甲硼烷 乙硼烷

2BH3 B2H6



CH3CH CH2
(1) B2H6

(2) H2O2 / OH CH3CH2CH2OH

CH3CH CHCH2CH3
(1) B2H6

CH3CH CH2CH2CH3

CH3CH2 CHCH2CH3

OH

OH

+ (+)(2) H2O2 / OH



3.4.4 催化氢化

CH3 CH3

+  H2
1 atm , HOAc

CH3

H H

CH3 CH3

H H3C

H

+

Pt

14%86%



常用催化剂

Pt , Pd , Rh, Pd / C, Pd / BaSO4

Raney Ni

Ni + NaAlO2 + H2Ni Al
NaOH



3.4.5 氧化反应

1. 被高锰酸钾氧化

2. 被四氧化锇氧化

3. 被过氧酸氧化（环氧化反应）

4. 臭氧解反应



3.4.5 氧化反应

可做为烯烃的鉴别反应

C C

KMnO4

KMnO4 / H+
稀 , 冷

C C

HO OH

或热 , 浓KMnO4

C O CO+

1.被高锰酸钾氧化



可用于推测双键的结构

CH3CH2CH CH2
(2) H+

(1) KMnO4(热, 浓)

CH3CH2CHO

CH2O
+

KMnO4

KMnO4

CH3CH2CO2H

H2CO3 CO2  + H2O



2. 被四氧化锇(OsO4 )氧化

Os
O

OO

O

HH

Os
O

O OHHO

HH

顺-1,2-环己二醇

O

O

or THF
H2OEt2O

顺式加成

3.4.5 氧化反应



3.被过氧酸氧化（环氧化反应）

RC O
O

OH
过氧酸

CH3C O
O

OH
过氧乙酸

CF3C O
O

OH
三氟过氧乙酸

C O OH
O

过氧苯甲酸

C O OH
O

Cl 间氯过氧苯甲酸

3.4.5 氧化反应



CH3C OH
O 33% H2O2

CH3C O
O

OH

C C C C
O

环氧化合物

H+

RCO3H



C C
H H

CH3 CH3

O H2O / H+

或 H2O / OH -
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H
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(+) 反式邻二醇



4.臭氧解反应

C C
H R''

R R'
C

R''
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C

H

R

O O

O

臭氧化

分解

H2O / Zn
C

H

R
O C

R''

R'
O+

臭氧解反应

O3

3.4.5 氧化反应



3.4.6 氢的卤代反应

碳原子—— 与官能团相连的碳原子

CH2 CHCH2CH2CH3



CH2 CHCH3 +  Cl2
500 ~ 600℃

CH2 CHCH2Cl + HCl



(+)

N

O

O

Br CCl4

Br

NBS

+

N－溴代丁二酰亚胺



3.4.7 聚合反应

聚合反应—— 在适当条件下，含双键、叁键或者含2 
个及多个官能团的化合物，发生2分子、3分子或多

 
分子的结合而形成一个分子。

加聚反应—— 通过加成反应途径完成的聚合反应。

缩聚反应—— 通过缩合反应途径完成的聚合反应。



CH2 CH
A

CH2 CH
A n

聚合

A = H  聚乙烯 Cl   聚氯乙烯

CN 腈纶，人造羊毛 Ph   聚苯乙烯

  OH  聚乙烯醇(维纶)CH3  聚丙烯



3.5 烯烃的制备



1. 醇脱水

(CH3)2CCH3

OH

20% H2SO4

85 ℃
(CH3)2C CH2

CH3CH2 C
CH3

CH3

OH
46% H2SO4

90 ℃
CH3CH C(CH3)2

CH3CH2 C
CH3

CH2

84%

16%

+



Zaitsev 规律

当一个消除反应可能生成不同的烯烃异构体时，
 总是倾向于生成取代基较多的烯烃为主要产物。

62% H2SO4

95 ℃
CH3CH2 CH CH2CH3

OH

C C
H

CH2CH3

CH3

H
C C

H

CH2CH3

H

CH3

75% 25%

+



CH3CH2 CH CH2CH3

OH

H+

CH3CH2 CH CH2CH3

OH2
H2O

CH3CH2 CH CH2CH3

H

H

CH3H
CH2CH3

H

H

CH3CH3CH2 H

较稳定较不稳定



2. 卤代烃脱卤化氢

CH3CH2 CH
Br

CH3
KOH / EtOH

CH3CH CHCH3

CH3CH2CH CH2

81%

19%

+
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