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2.1 烷烃和环烷烃的通式和构造异构

2.2 烷烃和环烷烃的命名

2.2.1 伯、仲、叔、季碳原子和伯、仲、叔氢原子

2.2.2 烷基和环烷基

2.2.3 烷烃的命名

(1) 普通命名法 (2) 衍生命名法 (3) 系统命名法

2.2.4   环烷烃的命名

2.3 烷烃和环烷烃的结构

2.4 烷烃和环烷烃的构象

2.4.1 乙烷的构象

2.4.2 丁烷的构象

2.4.3  环己烷的构象

2.4.4  取代环己烷的构象

本 章 提 纲
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2.5 烷烃和环烷烃的物理性质

沸点、熔点、密度、溶解度、折射率

2.6 烷烃和环烷烃的化学性质

2.6.1 自由基取代反应

(1) 卤化反应及机理

(2) 卤化反应的取向与自由基的稳定性

(3) 反应活性与选择性

2.6.2 氧化反应

2.6.3 异构化反应

2.6.4 裂化反应

2.6.5 小环环烷烃的加成反应

加氢、加溴、 加溴化氢

2.7 烷烃和环烷烃的来源和制法

本 章 提 纲
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第三章
第四章

脂肪烃

芳香烃

饱和脂肪烃

不饱和脂肪烃

烷烃

环烷烃

烯烃、炔烃

环烯、环炔烃
单环芳香烃

稠环芳香烃

多环芳香烃

第二章

第五章

烃：仅由碳、氢两种元素组成的化合物。

烃

第一节 烷烃和环烷烃的构造异构
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烷烃：碳原子与碳原子之间以单键相连，其余共价键均
与氢原子相连的化合物。

例如：

分子式 结构简式

甲烷 CH4 CH4

乙烷 C2H6 CH3CH3

丙烷 C3H8 CH3CH2CH3

丁烷 C4H10 CH3CH2CH2CH3

观察上述烷烃的分子式中碳原子和氢原子在数量上有着什么关系？

烷烃的通式：CnH2n+2

同系物：结构相似、分子组成上相差一个或若干个CH2原子团的
物质互相称为同系物。

系差：任何相邻的两个烷烃在分子组成上都相差CH2

烷烃的同系物特点：单键、链状、饱和、C原子数不同

烷烃的通式
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下列哪组是同系物

CH3CH2CH2CH3和 CH3CH(CH3)CH3

CH3CH3 和CH3CH(CH3)CH3

乙烯和环丙烷

乙烯和乙炔

A

B

C

D

提交

单选题 1分

此题未设答案
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构造异构
(Constitution-Isomerism)

立体异构
(Stereo-Isomerism)

构象异构
(conformation)

构型异构
(configuration)

顺反 (几何)异构
(Geometrical)

对映异构（旋光异构）
(Optical enantionmerism)

位
置
异
构

碳
链
异
构

官
能
团
异
构

互
变
异
构

同分异构

同分异构
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各种同分异构的含义

构造异构：分子中各原子或原子团排列顺序不同。

立体异构：分子中各原子或原子团排列顺序相同，但

原子或原子团在空间的相对位置不同。

构型异构：因键长、键角、分子内有双键、有环等原

因引起的立体异构。它包括顺反异构和旋光异构。

顺反（几何）异构：由连接在刚性结构（分子中不能

自由旋转的结构）上的原子或基团的不同空间排列引

起的立体异构，室温下容易分离。

旋光异构：由于分子不对称引起的，又称对映异构

构象异构：绕单键旋转而产生。
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碳原子数 异构体数 碳原子数 异构体数

1~3 1 8 18

4 2 9 35

5 3 10 75

6 5 15 4347

7 9 20 366319

烷烃构造异构体的数目和性质差异

b. p. -0.5 ℃ b. p. -11.7 ℃

它们是两种不同的化合物，物理性质一定的差异，直链

烃的沸点比带有支链的构造异构体的高。
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环烷烃的分类

双环烃

多环烃

单环烃

桥环烃
螺环烃

小环 C3~C4

普通环 C5~C7

中环 C8~C11

大环 C11以上

环的C数
四元环

三元环

……

环烷烃

环的多少

单环烷烃通式：CnH2n与单烯烃互为同分异构
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碳架异构体（1-5）因
环大小不同，侧链长
短不同，侧链位置不
同而引起的。

顺反异构（构型异构）
（5和6）（5和7）因成

环碳原子单键不能自由
旋转而引起的。

旋光异构
（6和7）

环烷烃的异构

C5H10的同分异构体

思考题：构象和构型的异同
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第二节 烷烃和环烷烃的命名

♦与一个碳相连的碳称为一级碳，伯碳，1C, 上面的氢为1H;

♦与两个碳相连的碳称为二级碳，仲碳，2C, 上面的氢为2H;

♦与三个碳相连的碳称为三级碳，叔碳，3C, 上面的氢为3H;

♦与四个碳相连的碳称为四级碳，季碳，4C。

碳原子的级
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请指出下面原子的级数：

作答

正常使用主观题需2.0以上版本雨课堂

主观题 10分

安
徽
科
技
学
院
化
学
与
材
料
工
程
学
院
有
机
物
化
教
研
室
姜
兵



烷基

烷基：烷烃分子中去掉一个氢原子剩下的基团。CnH2n+1-， R-

烷基的命名：
1、以游离价键的碳原子为起点，选取取代基中最长碳链为取代
基母体，给予该碳原子编号为1，且编号 1常被省略；
2、取代基母体上的支链被认为是取代基，并赋予相应的编号；
3、确定取代基母体的英文名称时，使用后缀-yl代替相应烷烃的
-ane后缀。
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烷基
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烷烃的命名-普通命名法

普通、系统（国际）、衍生物、俗名等。

名称 结构

普通命名法（简单、含碳较少的烷烃）

CH3CH2CH2CH2CH3 正戊烷

CH3(CH2)13CH3 正十五烷

CH3CH2CH2CH2CH2CH3 正已烷

C10以内用天干次序（甲……癸）

C10以上用中文数字（十一、十二）

名称前冠
“正”-n

直链
烷烃
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在链端C2上连一个甲基为“异”-iso-

在链端C2上连二个甲基为“新”-neo-
侧链烷烃

普通命名法命名时包括所有的碳

烷烃的命名-普通命名法

但对于稍复杂的烷烃无法命名，如：
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烷烃的命名-IUPAC命名法（重点掌握）

1、选取含碳原子最多支链数目最多的碳链为主链；当最长碳

链有多种时，选支链最多者为主链：

CH
3

CH
2 CH CH

2
CH

CH
3

CH
2

CH
3

CH
2

CH
3CH

2

CH
3

CH
2

CH
2

CH
3

CH CH

CHCHCH
3

CH
3

CH
3 CH

3
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2、主链碳原子的位次编号：最低（小）位次组

离取代基最近的一端开始编号，最低系列原则：碳链以不同方向

编号时，若有多种可能系列，则需顺次逐项比较各系列的不同位

次，最先遇到的位次最小者为最低系列。

CH
3

CH CH
2

CH
2

CH
2

CH
2

CH
3

CH CH CH
2

CH
3

CH
2

CH
3

CH
3

CH
3

CH CH
2

CH CH
2

CH
2

CH
3

CH CH

CH
3

CH
3

CH
3

CH
2

CH
3

1      2        3       4        5        6        7       8        9        10

1      2        3       4        5        6        7       8        9

9      8     7        6        5        4        3          2       1

10      9      8        7        6        5         4        3        2       1

烷烃的命名-IUPAC命名法（重点掌握）
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位置——阿拉伯数字标取代基位次：1 2 3 4 5……

数目——中文大写数字表示数目：一 二 三 四 五……

名称同前

3、写全名：取代基在前，母体在后。

（3）两个符号：阿拉伯数字间: “,”
阿拉伯数字与中文间:“-”

（1）取代基写法：位置 数目 名称

（2）取代基排序规则：
按“英文命名首字母”排列取代基

烷烃的命名-IUPAC命名法（重点掌握）

注意：①英文名称中使用的di-、tri-、tetra-不参与取代基排序。
② 英文名称中，斜体字部分不参与排序。
③ 当取代基的名称中含有位次编号，为与主链区别，把支链

的全名放在括号中，括号内英文非斜体部分字母参与排序，包括表
示取代基数目的di-、tri-、tetra-等的首字母。括号依次用圆括号、
方括号和大括号表示不同层次。
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3-甲基戊烷

CH3CH2CH2CH2CH2CH3

2,7,8-三甲基癸烷

已烷

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5

烷烃的命名示例
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烷烃的命名示例

1 2 3 4

5

6

7

2,3,5-三甲基-4-丙基庚烷

2,3-二甲基-4-异丙基庚烷

1 2 3 4 5 6 7
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烷烃的命名示例

5-丙基-4-异丙基壬烷

1      2 3     4 5        6    7        8       9

4-乙基-3,7-二甲基壬烷

9      8       7      6     5     4       

3      2      1
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3,3-二乙基-2,2,4-三甲基戊烷

如何命名？

烷烃的命名示例
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请命名：

作答

正常使用主观题需2.0以上版本雨课堂

主观题 10分
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下列有机物的名称中肯定错误的是

2,2-二甲基丙烷

2,3,3-三甲基丙烷

2-乙基丙烷

2,3-二甲基丁烷

A

B

C

D

提交

单选题 1分

此题未设答案
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单环烷烃的命名

规则：① 确定母体：环某烷（由环中总碳数确定）。
② 编号：最低位次组原则。若环上有取代基，编号尽可

能小。若有不同取代基，要用较小的数字，表示英文名称首字母
靠前的取代基位置。

③ 书写：按名称的基本格式要求写出全名。

1-乙基-2-甲基-5-异丙基环己烷

定义：只有一个环的烷烃称为单环烷烃。

注意：侧链比较简单, 以环为母体, 链为取代基, 侧链比较复杂, 以链为母体, 环
为取代基。

乙基环己烷 4-环己基-2-甲基己烷
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顺反异构体的命名：系统名前加：“顺-”或“反-”

1,4-二甲基-2-乙基环己烷

1-叔丁基-2,4-二甲基环己烷 1-叔丁基-2,3-二甲基环己烷 1-叔丁基-3-乙基-2-甲基环己烷

规则：比较两个相同原子或原子团在环上的相对位置，同侧为
顺式构型；异侧为反式构型。

顺-1,2-二甲基环丙烷 反-1,2-二甲基环丙烷

单环烷烃的命名
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规则：①确定母体：根据成环碳原子的数目而定；

② 确定环数：环数等于把化合物切开成开链烃的最少切割次数；

③确定主环：碳原子数最多的环为主环；

④ 编号：从桥头碳开始编号，沿碳多的一半到另一个桥头，再编另一

半到起点。环编完后，接着编桥上的碳原子。编次桥上的碳

原子；

定义：两个或两个以上碳环共有两个以上碳原子。

桥环烷烃的命名
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规则：⑤ 写数字：在方括号内，依次写上桥二侧的碳原子数，不包括桥头碳，

先多后少，桥的碳原子数。

⑥ 取代基：取代基的编号和名称放在母体前。若有多个取代基，取代

基的位次按英文名称首字母排列。编号的方式若有各种

选择时，要使取代基的号码尽可能小;

⑦ 书写：“环数+带有数字的方括号+母体烃名称”三部分共同组成桥

环烷烃的名称。

桥环烷烃的命名
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请命名：

作答

正常使用主观题需2.0以上版本雨课堂

双环[4.4.0]癸烷

2,6,6-三甲基双环[3.1.1]庚烷

9-乙基双环[4.2.1]壬烷

主观题 10分
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请命名：

作答

正常使用主观题需2.0以上版本雨课堂

1,2,10-三甲基二环[3.3.2]癸烷

1-乙基-2,8-二甲基二环[3.2.1]辛烷

3,7,7-三甲基二环[4.1.0]庚烷

主观题 10分
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单螺环烷烃的命名

定义：两个碳环共有一个碳原子。

规则：①确定母体：根据成环碳原子的数目确定母体烃的名称；

② 编号：编号从螺原子相邻的一个碳原子开始，沿多环的边使螺原子

位号尽可能小的路径编号；

③ 写数字：确定方括号内的数字，顺着环的编号次序，用数字表明螺

原子两侧的碳原子数目，依次写在方括号内；

④取代基：取代基的编号和名称放在母体前。若有多个取代基，取代

基的位次按英文名称首字母排列。编号的方式若有各种

选择时，要使取代基的号码尽可能小;

⑤书写：取代基的编号和名称、螺、带有数字的方括号、母体烃的名

称三部分共同组成单螺环烷烃的命名。

1, 5 - 二甲基螺[3. 5]壬烷
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命名下列化合物

作答

正常使用主观题需2.0以上版本雨课堂

主观题 10分
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第三节 烷烃和环烷烃的结构

构成烷烃的碳原子以sp3 杂化轨道成键，为σ键。
σ键定义：两个轨道沿着轨道的对称轴方向互相重叠。
特点：成键电子云对称分布，绕键轴自由旋转不改变电子云形状和
重叠程度。

基态时C原子轨道：1s22s22px
12py

12pz
0  

sp3杂化

sp3杂化轨道特点：
（1）形状：一头大，一头小
（2）成分：每一个轨道含1/4s，3/4p成分。
（3）易于成键：成键时，轨道重叠程度大于单纯s或p轨道。
（4）键角：等性杂化，各轨道间夹角均为109o28’。
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由于碳的四面体构型，使烷烃分子的碳链不在一条直线上，

而是曲折地排布在空间。当烷烃中的碳原子数大于3的时候，碳链
就形成锯齿形状。

（1）构象：在有机物分子中，由于单键的自由旋转或扭曲，使分
子中的原子或基团在空间具有多种不同的排列形式称为构象。
（2）构象异构体：单键旋转时会产生无数个构象，这些构象互为
构象异构体。如把乙烷中一个碳固定，绕σ键旋转，得到无数种排
列方式。
（3）优势构象：内能最小，稳定性最大的构象。

烷烃的结构
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1885年，A. Baeyer提出了张力学说。

•所有的碳都应有四面体结构；
• 碳原子成环后，所有成环的碳原子都处在同一平面上（当环
碳原子大于4时，这一点是不正确的）；
• 由于键角偏离正常键角而引起的张力称为角张力。角张力越
大，分子越不稳定，反应活性也越大。

理论基础

偏转角度 =
2

N = 3     4       5           6     7

偏转角度 24o44’        9o44’       44’           -5o16’         -9o33’

109o28′       内角

从偏转角度来看，五元环应最稳定，大于五员环或小于五
员环都将越来越不稳定。但实际上，五员，六员和更大的环型
化合物都是稳定的。这就说明张力学说存在缺陷。

环烷烃的结构
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有机物中产生张力的因素：

非键力作用力（Enb）：两个非键合的原子或原子团

由于几何原因相互靠近，当它们之间的距离小于两者

的范氏半径之和时,产生强烈的相互排斥，由此引起

的体系能量的升高。

键长变化作用力（E1）：分子由于几何的原因使一个

键长伸长或缩短而使能量升高。

键角变化作用力（Eθ）：分子由于几何原因使键角的

大小偏离平衡值而引起体系能量升高。

扭转角变化作用力（EФ）：扭转角变化所引起的能

量升高。

环烷烃的结构
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环烷烃的结构

燃烧热★ 用来解释小环的活性，推测其相对热化学稳定性。
★ 烷烃中CH2的摩尔燃烧热为658.6kJ，将环烷烃的摩尔

燃烧热与658.6 kJ比较，差值越小，性质越接近烷烃。

名称 环的大小 摩尔燃烧热 -CH2-的平均摩尔燃烧热
与开链烷烃摩尔燃

烧热的差值

环丙烷 3 2091 697 38

环丁烷 4 2744 686 27

环戊烷 5 3320 664 5

环己烷 6 3951 659 0

环庚烷 7 4637 662 3

环辛烷 8 5310 664 5

环壬烷 9 5981 665 6

环癸烷 10 6636 664 5

环十五烷 15 9885 660 1

开链烷烃 — — 659 —
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105.5。

C

C C

C

C

C

109.5
。

丙  烷 环丙烷

环丙烷分子中三个碳原子共平
面。显然环丙烷中没有正常的C-C

键，而是形成“弯曲键”（香蕉
键）。

（1）键的重叠程度小，稳定性小。
（2）电子云分布在两核连线的外侧，增加了试剂进攻的可能性，故具有
不饱和烯烃的性质。

另外环丙烷分子中还存在

着另一种张力—扭转张力（由于

环中三个碳位于同一平面，相邻

的C-H键互相处于重叠式构象，

有旋转成交叉式的趋向）。

环烷烃的结构
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环烷烃的结构

环丁烷
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：

根据结晶学和光谱学的证明，环丁

烷是以折叠状构象存在的，这种非

平面型结构可以减少C-H的重叠，

使扭转张力减小。环丁烷分子中C-

C-C键角为111.5°，角张力也比环

丙烷的小，所以环丁烷比环丙烷要

稳定些。总张力能为108 kJ/mol。
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环烷烃的结构

环戊烷
环戊烷分子中，C-C-C夹角为108°，接近sp3杂化轨道间夹角

109.5°，环张力甚微，是比较稳定的环。但若环为平面结构，

则其C-H键都相互重叠，会有较大的扭转张力，所以，环戊烷

是以折叠式构象存在的，为非平面结构，见下图，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 25

kJ/mol，扭转张力

在2.5 kJ/mol以下，

因此，环戊烷的化

学性质稳定。
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构象（conformation）：一已知构型的分子，仅由单键的旋转而
引起分子中的原子或原子团在空间的特定排列形式称为构象。
构象异构体：单键旋转时会产生无数个构象，这些构象互为构象
异构体。

 将有角张力
 将有扭转张力

重叠式构象交叉式构象

第四节 烷烃和环烷烃的构象
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乙烷的构象

单键旋转时，相邻碳上的其他键会交叉成
一定的角度()，称为两面角。

两面角为0o时的构象为重叠式构象。
两面角为60o 时的构象为交叉式构象。
两面角在0-60o之间的构象称为扭曲式构象。

伞式 锯架式 纽曼式

交叉式构象

重叠式构象

安
徽
科
技
学
院
化
学
与
材
料
工
程
学
院
有
机
物
化
教
研
室
姜
兵



乙烷的构象

构象的稳定性与内能有关。内能低，稳定；内能高，不稳定。
内能最低的构象称优势构象。

扭转张力：由于构象是重叠式而引起的张力称之。

转动能垒：分子由一个稳定的交叉式构象转为一个不稳定的重
叠式构象所必须的最低能量（250C 时转速达1011次/秒）。因此，
碳碳单键的旋转并非自由。

单键旋转的能垒一般在12.6~41.8 kJ/mol范围内，所以室温下
的分子热运动即可克服此能垒而使构象迅速互变。
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乙烷的构象
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丁烷的构象

丁烷可看作是1,2-二甲基乙烷，沿C2，C3旋转，产生各种构象，
典型构象有四种：
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丁烷的构象
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丁烷的构象
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H

H
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H

H
H

H

H

H

H

H

H

1

2
3

4

5 6

1

2
3

4

5 6

椅式构象 （ chair form ） 船式构象 （ boat form ）

C2, C3, C5, C6 共平面

环己烷的构象
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椅式构象

H~H之间距离均大于H的Van

der Waal’s半径之和（2.40 Å）

H H

H

H H

H

H
HH

H

H

H

2.50 Å

2.49 Å

2.49 Å

交叉式

环己烷的椅式构象
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 C1,C3,C5原子共平面，C2,C4,C6原子共平面。
两种类型C-H键。

a键 （ axial bond ）直立键

e键 （ equatorial bond ）平伏键

H H

H

H H

H

H
HH

H

H

H H

H

H

H

H

H

H

H

1

5

3

环己烷的椅式构象
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椅式构象中C-H键的顺反关系

相邻碳上的a键和e键为顺式

两个相邻的a键（或e键）为反式

a键和e键的相互转换 翻转后,原来的a键转变

为e键,而e键转变为a键

H H

H

H H

H

H
HH

H

H

H

环己烷的椅式构象
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2.27 Å

2.27 Å

1.84 Å

H

H

H

H

H
H

H

H

H

H

H

H

有几组H~H之间距离均小于

H的Van der Waal’s半径之和

（2.40 Å），产生非键张力。

重叠式
（有扭转张力）

船式构象

环己烷的船式构象
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单取代环己烷的构象

 甲基环己烷的构象

优势构象

室温：95％
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 叔丁基环己烷的构象

单取代环己烷的构象

1、3-直立键作用非常大
优势构象

室温：100％

结论一：对于单取代环己烷，优势构象是使取代基处于e键位置。
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1,2-二甲基环己烷的构象

 cis-1, 2-二甲基环己烷

 trans-1,2-二甲基环己烷

1,2-cis 能量相等

1,2-trans

优势构象

e,a- a,e-

a,a- e,e-

安
徽
科
技
学
院
化
学
与
材
料
工
程
学
院
有
机
物
化
教
研
室
姜
兵



1,3-二甲基环己烷的构象

 cis-1,3-二甲基环己烷

 trans-1,3-二甲基环己烷

1,3-cis

1,3-trans

e,a-a,e-

a, a- e, e-

能量相等

优势构象
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 cis-1,4-二甲基环己烷

 trans-1,4-二甲基环己烷

能量相等

优势构象

e, a-a, e-

a, a- e, e-

1, 4-cis

1, 4-trans

结论二：对于多取代环己烷，尽量使取代基（相同取代基）更
多的处于e键。

1,4-二甲基环己烷的构象
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优势构象

优势构象

结论三：取代基大小不同时，大取代基（不论a键多少）在e

键最稳定。

不同基团多取代环己烷构象分析
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六六六（六氯环己烷）

杀虫剂六六六有α、β、γ、δ等多种构象异构体

β-666异构体

含量最高、最稳定（低药效）

γ-666异构体

含量仅12%，不如β等稳定林丹（高药效）
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多环烷烃的构象（了解）

萘 十氢合萘（暜通名） 二环[4.4.0]癸烷（学名）

顺十氢合萘平面表示法:

反十氢合萘平面表示法:安
徽
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技
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顺十氢萘中的环可以翻转

多环烷烃的构象（了解）

（顺-1,2-二甲基环己烷） （顺－十氢萘）安
徽
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多环烷烃的构象（了解）

反十氢萘稳定性 > 顺十氢萘稳定性
（环己烷ee） （环己烷ae）

（反－十氢萘）

※ 反十氢化萘中的环不能翻转
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第五节 烷烃和环烷烃的物理性质

物理性质：物态、熔点、沸点、密度、溶解度及光谱性质。
有机化合物的物理性质取决于它们的结构和分子间作用力。

b· p. 36.1℃                         28℃                   9.5℃ 

烷烃为非极性分子，碳原子数越多，分子量越大，分子间
色散力越大，沸点越高。

1、沸点

（1）同系列中：碳原子数越多，沸点越高
（2）同分异构体：直链＞支链,  支链越多，沸点越低。

一般C4以下的直链烷烃是气体，C5-C16的烷烃是液体，大
于C17的烷烃是固体。

安
徽
科
技
学
院
化
学
与
材
料
工
程
学
院
有
机
物
化
教
研
室
姜
兵



直链烷烃的沸点
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比较下列各物质的沸点高低:

作答

正常使用主观题需2.0以上版本雨课堂

A  2,3-二甲基丁烷 B  2-甲基戊烷

C  正戊烷 D  正已烷

主观题 10分
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2、熔点

烷烃的物理性质

与分子间作用力和分子结构对称性有关。
含偶数C，m. p. ↑的多；含奇数C，m. p. ↑的少。从而形成了“偶上奇下”
两条曲线。
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有
机
溶
剂

极性溶剂

非极性溶剂—烃类：难溶于水，易溶于有机溶剂。

质子性溶剂 —ROH, RCOOH

非质子性溶剂—丙酮、乙醚、DMSO、DMF

烷烃的物理性质

3、溶解性

随分子量↑，烷烃的相对密度↑，最后接近于 0.8（ d≤0.8 ）。
原因：分子量↑，分子间力↑，分子间相对距离↓，最后趋于一极
限。

3、相对密度

相似相溶原理
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环烷烃的物理性质

名称 熔点（℃） 沸点（℃） 相对密度（水=1）

丙烷 -187.6 -42.09 0.5005

环丙烷 -127 -33 0.689

正丁烷 -138.4 -0.50 0.58

环丁烷 -90 13 0.689

正戊烷 -129.8 36.1 0.63

环戊烷 -94 49 0.746

己烷 -95 69 0.672

环己烷 7 81 0.778

庚烷 -90.61 98.4 0.684

环庚烷 -8 119 0.810

环烷烃的分子结构比链烷烃排列紧密，所以，
沸点、熔点、密度均比链烷烃高。
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第五节 烷烃和环烷烃的化学性质

稳定：烷烃分子中，由于所有的化学键均为牢固的σ键，故其化
学性质非常稳定。一般情况下不与强酸、强碱、强氧化剂、强
还原剂反应。但特殊条件下能发生反应（如氧化，取代等）。

烷烃的多数反应都是通过自由基机理进行的。

同系列中化合物具有相似的化学性质，因此可通过研究一个典

型化合物的性质来推测得到同系物中其它成员的性质。

但所谓相似，只具有定性的意义。表现在：

1、在反应速度上，往往有较大差异。低级同系物反应速度一般

较快，高级同系物在相同条件下反应较慢，甚至不反应。

2、此外，同系物中第一个成员往往具有特殊的性质。
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烷烃的化学性质——氧化反应

1、Q（燃烧热）越小，分子越稳定。

2、支链越多，燃烧热越小，故烷烃异构体中支链越多，则越稳
定。

3、生成热数值越小，化合物越稳定。

一、完全氧化反应

用途：内燃机，汽油、柴油等发生热能的基本反应热源利用
（沼气等）

二、部分氧化反应

氧化过程复杂，氧化位置各异，产物为复杂的混合物，实验室意义不大。安
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取代反应：有机化合物分子中原子或原子团被其它原子或原子团
取代的反应

卤代反应：分子中的原子或基团被卤原子取代的反应

1、该反应只适宜工业生产而不适宜实验室制备。
2、该反应可以用来制备一氯甲烷或四氯化碳，不适宜
制备二氯甲烷和三氯甲烷。

T = 400～500 ℃,反应物CH4 : Cl2 = 10:1时，产物以CH3Cl为
主；0.263:1时，产物以CCl4为主。

CH4
Cl2

300-400o

or hv

CH3Cl
Cl2

hv
CH2Cl2

Cl2
hv

CHCl3
Cl2
hv

CCl4

+
HCl

+
HCl

+
HCl

+
HCl

烷烃的化学性质——自由基取代反应
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⑦ 反应中加O2，反应速度变很慢。

① CH4 + Cl2 （－）

② CH4 + Cl2 （＋）

③ CH4 + Cl2 （＋） 反应很快停止

④ CH4 + Cl2 （－）

⑤ Cl2 + CH4 （＋）

⑥ Cl2                        停止一段时间 （－）

室温

暗

270℃

暗

室温

hν 停止hν

hν

hν

hν + CH4

甲烷氯代反应的实验现象
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一级碳自由基

定义：带有孤电子的原子或原子团称为自由基。碳自由基：含
有孤电子碳的体系称为碳自由基。

三级碳自由基二级碳自由基

C CC

自由基的结构特点：有三种可能的结构（1）刚性角锥体，
（2）迅速翻转的角锥体；（3）平面型。如下图：

自由基

甲基C：sp3杂化

甲基自由基C：sp2杂化

稳定性： 甲基自由基 < 1
o自由基 < 2

o自由基 < 3
o自由基
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反应条件：一般由光、辐射、热（高温）、过氧化物引起，

在气相或非极性溶剂中进行。

卤代反应的历程-自由基型取代反应

链引发

链增长

链终止

开始生成自由基

旧自由基消失
新自由基生成

自由基只消失
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不同种类氢的活性

其它烷烃的卤代反应
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（1）烷烃卤代反应的特点：产物为混合物，卤素不同，产物分

布不同。

① 氯代反应产物复杂，为含量相近的混合物；

② 溴代反应产物与氯代相比，产物亦为混合物，但有主

产物。也即产物选择性好。

一般：※ 烃的氯代反应通常不适用于实验室制备氯代烃

（因为产物复杂且难分离）；

※ 溴代反应往往可得到较纯的、收率不错的溴代物。

烷烃的卤代反应

在烷烃的自由基卤代反应中，不同种类氢的活性是：

3°H（叔氢）> 2°H（仲氢）>  1°H（伯氢）
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解释：C-H键的离解能越低者越容易离解，自由基越稳定。

离解能低者易形成自由基，自由基也相对稳定，因此，烷烃分子中活
泼氢被卤代的几率大。

(3) 卤素的活性对氢的选择性

在有机反应中，对于相同的底物，活性小的试剂有较强的选择

性。溴自由基的活性较低，选择性较好。

三级自由基 >  二级自由基 >  一级自由基

烷烃的卤代反应
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烷烃的化学性质——异构化和裂化反应

适当条件下，直链或支链少的烷烃可以异构化为支链多

的烷烃。可以提高汽油辛烷值。

异构化反应

裂化反应

化合物从一种异构体变为另外一种异构体

无氧条件下进行的热分解反应
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环烷烃的化学性质

结构分析：大环C-C、C-H σ键牢固，化学性质似烷烃。
但C3、C4环易开环，环可以加成似烯烃。即：大环像烷，
小环像烯。

1、加成反应（开环）

（1）加氢
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（2）加溴

环烷烃的化学性质

1、加成反应（开环）

注意：常温下，小环可使Br2-CCl4褪色。

（3）加卤化氢

注：1、环的断裂发生在含氢最多和含氢最少的两个碳原子间。

2、符合马氏规则：H加在含氢最多的C上。
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请判断下面反应的产物

作答

通过与卤素的反应可以看出：三、四元环不稳定，五元
环以上者较稳定，证明环烷烃的稳定性与环大小有关。

主观题 10分
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2、取代反应（自由基反应）

环烷烃的化学性质

取代反应：自由基机理 （各种环相似）
开环反应：离子型机理，极性条件有利于开环反应的发生 。

（三员环 > 四员环 > 普通环）

安
徽
科
技
学
院
化
学
与
材
料
工
程
学
院
有
机
物
化
教
研
室
姜
兵



思考

作答

正常使用主观题需2.0以上版本雨课堂

主观题 10分
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3、氧化反应

环烷烃的化学性质

常温下，环烷烃不易发生氧化反应，不能使高锰酸

钾溶液褪色。故可用其区别烯烃和环烷烃。

在强烈条件下，也可以开环。

应用：鉴别小环与不饱和烃类化合物。
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问题：如何用化学方法鉴别丙烷，环丙烷和
丙烯？

作答

主观题 10分
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