智浪教育-普惠英才高中竞赛辅导                                                                  


单 烯 烃
一 、烯烃的结构-- --sp2杂化，平面结构
[image: image1.wmf]1、双键结构            键能   610KJ / mol
C—C               346KJ / mol  
从键能看出碳碳双键键能不是单键两倍，说明碳碳双键不是由两个碳碳单键构成的。
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其结构如图：
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2、sp2杂化
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3、乙烯分子的形成
其它烯烃的双键，也都是由一个σ键和一个π键组成的。

    π键键能 = 双键键能 — 碳碳单键键能 = 610KJ / mol – 346 = 264.4KJ / mol
π键的特点： ①  不如σ键牢固（因p轨道是侧面重叠的）。

             ②  不能自由旋转（π键没有轨道轴的重叠）。

             ③  电子云沿键轴上下分布，不集中，易极化，发生反应。

       ④  不能独立存在。

  二、烯烃的异构和命名
  1、烯烃的同分异构

除碳干异构外，还有由双键的位置不同引起的位置异构和双键两侧的基团在空间的位置不同引起的顺反异构。

①造异构 
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CH3-CH2-CH=CH2    1-丁烯               位置异构      
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CH3-CH=CH-CH3     2-丁烯                            构造异构 
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CH3-C=CH2       2-甲基丙烯           碳干异构       
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     CH3
②顺反异构

[image: image13.wmf]C
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       由于双键不能自由旋转，而双键碳上所连接的四个原子或原子团是处在同一平面的，当双键的两个碳原子各连接两个不同的原子或原子团时，就能产生顺反异构体。

       产生顺反异构体的必要条件： 构成双键的任何一个碳原子上所连的两个基团要不同。
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顺反异构体的物理性质不同，因而分离它们并不很难。

2、烯烃的命名

① 选择含碳碳双键的最长碳链为主链，称为某烯。

   ② 从最靠近双键的一端开始，将主链碳原子依次编号。 

③ 将双键的位置标明在烯烃名称的前面（只写出双键碳原子中位次较小的一个）。

④ 其它同烷烃的命名。

几个重要的烯基

        CH2=CH-         乙烯基  

        CH3CH=CH-      丙烯基（1-丙烯基）
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        CH2=CH-CH2-     烯丙基（2-丙烯基）     IUPAC允许沿用的俗名
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        CH2= C–         异丙烯基            

CH3              
      （1）顺反命名法：在系统名称前加“顺”或“反”字。
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顺反命名法有局限性，即在两个双键碳上所连接的两个基团彼此应有一个是相同的，彼此无相同基团时，则无法命名其顺反。
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     如：
为解决此难题，IUPAC规定，用Z、E命名法来标记顺反异构体的构型。

（2）Z、E命名法（次序规则法）

比较两个双键碳原子上的取代基团按“顺序规则”排出的先后顺序，如果两个双键碳上排列顺序在前的基团位于双键的同侧，则为Z型，反之为E型。

Z是德文 Zusammen 的字头，“同一侧” ； E是德文 Entgegen  的字头，“相反”
次序规则：

① 比较与双键碳原子直接连接的原子的原子序数，按大的在前、小的在后排列。

        如： I > Br > Cl > S > P > F > O > N > C > D > H

-Br > -OH > -NH2 > -CH3 > H 

          ② 若与双键碳原子直接相连的基团第一个原子相同，则要依次比较第二、三顺序原子的原子序数，来决定基团顺序。

如： CH3CH2- > CH3-  (因第一顺序原子均为C，故必须比较与碳相连基团的大小)

            CH3- 中与碳相连的是  C(H、H、H)

CH3CH2- 中与碳相连的是  C(C、H、H)    所以CH3CH2-大。

同理：(CH3)3C- > CH3CH(CH3)CH- > (CH3)2CHCH2- > CH3CH2CH2CH2-

③ 当取代基为不饱和基团时，则把双键、三键原子看成是它与多个某原子相连。
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           如：           
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练习1：
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从例3可以说明，顺反命名和命名Z、E是不能一一对应的。应引起注意。

三、烯烃的物理性质 （略）

四、烯烃的化学性质
烯烃的化学性质很活泼，与很多试剂作用，主要发生在碳碳双键上，能起加成、氧化、聚合等反应。此外，由于双键的影响，与双键直接相连的碳原子（α-碳原子）上的氢（α-H）也可发生一些反应。
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1、加成反应（重点）
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（1） 催化加氢

（2） 亲电加成

烯烃分子中，由于π电子流动性，易被极化，因而烯烃具有供电子性，易受到缺电子试剂（亲电试剂）的进攻而发生反应，这种由亲电试剂的作用而引起的加成反应称为亲电加成反应。
与H-Nu的加成  ( H+ 是最简单的亲电试剂，能与烯烃起加成反应。其反应通式如下：)
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①与HX的加成 ：  CH2=CH2 + HX          CH3CH2-X 

马氏规则 :
不对称烯烃加成时，试剂中带正电荷的部分E+ 总是加到含氢较多的双键碳原子上，试剂中带负电荷的部分（Nu
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）总是加到含氢较少的双键碳原子上。
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过氧化物效应 
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当有过氧化物（如 H2O2, R-O-O-R等）存在时，不对称烯烃与HBr的加成产物不符合马氏规则（反马氏取向）的现象称为过氧化物效应。
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②与H2SO4的加成

不对称烯烃与硫酸（H2SO4）加成的反应取向符合马氏规则。
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与X2加成
卤素的反应活性次序： F2  >  Cl2  >  Br2  >  I2 。（氟与烯烃的反应太剧烈，往往使碳链断裂；碘与烯烃难于起反应。故烯烃的加卤素实际上是指加氯或加溴。）
烯烃也能与卤水等（混合物）起加成反应，有的在有机合成上很有用。
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反应遵守马氏规则，因卤素与水作用成次卤酸（H-O-Cl）,在次卤酸分子中氧原子的电负性较强，使之极化成           ，氯成为带正电荷的试剂。

2、氧化反应 
（1）．用KMnO4或OsO4氧化
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       ① 用稀的碱性KMnO4氧化，生成顺式邻二醇。

反应中KmnO4褪色，且有MnO2沉淀生成。故此反应可用来鉴定不饱合烃。

          此反应生成的产物为顺式-1，2-二醇，可看成是特殊的顺式加成反应。

也可以用OsO4代替KmnO4进行反应。

② 用酸性KMnO4氧化

在酸性条件下氧化，反应更快，得到碳链断裂的氧化产物（低级酮或羧酸）。
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反应的用途： 1° 鉴别烯烃，

                  2° 制备一定结构的有机酸和酮，

                  3° 推测原烯烃的结构。
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（2）．臭氧化反应
为了防止生成的过氧化物继续氧化醛、酮，通常臭氧化物的水解是在加入还原剂（如Zn / H2O）或催化氢化下进行。
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练习2：
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小结：烯烃臭氧化物的还原水解产物与烯烃结构的关系为：

                    烯烃结构          臭氧化还原水解产物

                    CH2=                  HCHO（甲醛）

                    RCH=                 RCHO（醛）

                    R2C=                  R2C=O（酮）
故可通过臭氧化物还原水解的产物来推测原烯烃的结构。

练习3：  臭氧化还原水解产物                  原烯烃的结构
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       ②                                      

（3）．催化氧化
此类反应是特定反应，不能泛用。如要将其它烯烃氧化成环氧烷烃，则要用过氧酸来氧化。
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3、α-H反应
官能团的邻位统称为α位，α位上连接的氢原子称为α- H（又称为烯丙氢）。由于受C=C的影响，α-H键离解能减弱，故α- H比其它类型的氢易起反应。

其活性顺序为：  α- H（烯丙氢）>  3°H > 2°H > 1°H > 乙烯H
烯烃常温下与氯反应，则主要进行加成反应。

在高温下（500~600℃），则主要进行α- H易取代。
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卤代反应中α- H的反应活性为：3°α- H > 2°α- H > 1°α- H
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4、聚合反应
烯烃在少量引发剂或催化剂作用下，键断裂而互相加成，形成高分子化合物的反应

聚乙烯是一个电绝缘性能好，耐酸碱，抗腐蚀，用途广的高分子材料（塑料）。
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TiCl4-Al(C2H5)3 称为齐格勒（Ziegler 德国人）、纳塔（Natta 意大利人）催化剂。

五、马氏规则的解释和碳正离子的稳定性
1．用诱导效应和σ-π共轭效应来解释

（1）用诱导效应解释
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（2）σ-π共轭效应来解释

当键直接与双键相连时，这样的体系中存在着电子的离域现象，其结果使极化。
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 2．用泼中间体碳正离子的稳定性来解释
正碳离子的杂化状态及结构如下所示：
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定性的说，碳正离子的稳定性顺序为：
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从电负性看，Csp2 > Csp3 故烷基上的电荷向C+ 转移，分散了C+ 的电荷，烷基越多，分散作用越大，碳正离子越稳定。

    从σ-P共轭效应看，参与σ-P共轭键数越多，则正电荷越分散，碳正离子越稳定。
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碳正离子的稳定性越大，越易生成，当有两种碳正离子可能生成时，则优先生成稳定的碳正离子，故主要得到马氏产物。例如：
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