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第四章  芳香烃

 掌握　单环芳烃的命名；苯的结构特点；

               芳香烃的“芳香性”。

 熟悉　常见的定位基的定位效应及其应用；

               萘、蒽等稠环芳烃。

 了解　致癌芳烃。
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一、苯的结构

1. 分子式　 C6H6 。

2. 杂化轨道理论　每个碳原子均采取 sp2 杂

化，分别与 2 个相邻的碳原子和氢原子形成

C―C  键和 C―H  键， 6 个碳原子形成一个

正六边形结构。每个碳原子未参加杂化的 p 轨

道彼此侧面重叠形成 1 个闭合的环状大键，

 电子云对称而均匀地分布在整个正六边形

平面的上下，形成闭合的环状共轭（ - ）体系。

苯分子的结构

(a) 键长及键角  (b) 共轭大键的形成  (c)
大键的电子云
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3. 苯共轭体系的特点    电子高度离域，电子云密度完全平均化，体系内能降低，

因而苯分子很稳定。

4. 苯的凯库勒式表示方法                          或   

二、单环芳烃的命名

1. 一元取代苯

命名原则：以苯为母体，烷基作为取代基，称为“某烷基苯”，“基”字常省略。

例如：

     甲苯                                  乙苯                                    异丙苯

C2H5 CH(CH3)2CH3



第一节  单环芳烃

命名原则：由于 2 个取代基的相对位置不同，可产生 3 种位置异构体。命名时， 2

个取代基的相对位置可用数字表示，也可用邻或 o-(ortho-) 、间或 m-(meta-) 、对或

p-(para-) 等词头表示。

例如：

2. 二元取代苯

      1,2- 二甲苯 ( 邻二甲苯 )                    1,3- 二甲苯 ( 间二甲苯 )                      1,4- 二甲苯 ( 对二甲苯 )

              (o- 二甲苯 )                                        (m- 二甲苯 )                                          (p- 二甲苯 )

CH3

CH3 CH3

CH3

CH3

CH3
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命名原则：根据取代基的相对位置，常用数字编号来区别，如取代基相同，则常用

连、偏、均等词头来表示。

例如：

3. 三元取代苯

1,2,3- 三甲苯                         1,2,4- 三甲苯                             1,3,5- 三甲苯

  ( 连三甲苯 )                           ( 偏三甲苯 )                               ( 均三甲苯 ) 

CH3
CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3 H3C

CH3
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命名原则：其中有一个为甲基，将以甲苯为母体，其他烷基的名称排列按基团优先

顺序原则命名。例如：

4. 当苯环上连有不同的烷基时

      4- 乙基甲苯                                       2- 乙基 -4- 异丙基甲苯

5. 当苯环上连有不饱和烃基时

命名原则：以不饱和烃基作为母体，将苯基作为取代基命名。

例如：

苯乙烯                                             苯乙炔                                           2- 苯基 -2-
丁烯

CH3 CH3

C2H5

CH(CH3)2C2H5

C CHCH CH2 C CHCH3

CH3
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命名原则：以烃为母体命名。

例如：

6. 当分子含有较复杂的烃基或 1 个以上苯环时

  2- 甲基 -5- 苯基庚烷                                                                    三苯甲烷

CHCHCH2CH2CH(CH3)2

C2H5
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三、苯及其他单环芳烃的性质

单环芳烃的化学性质主要发生在苯环及其附近。

1. 涉及 C—H 键断裂的取代反应。

2. 苯环侧链上 -H 的活性引发的氧化反应、取代反应等。

    主要表现如下：

CH

R

H H


H H

H H

亲电取代反应

氧化反应
自由基取代反应

加成反应
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1. 卤代反应   在 FeX3 或 Fe 粉的催化作用下，苯环上的氢原子被卤素（氯或溴）取

代，生成卤苯。

例如：

（一）取代反应

 邻氯甲苯                对氯甲苯

    氯苯       
        

FeCl3或Fe粉
+ Cl2

Cl
+ HCl

FeCl3或Fe粉
+ Cl2

Cl

+

CH3 CH3 CH3

Cl
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2. 硝化反应   浓硝酸和浓硫酸的混合物（称为混酸）与苯共热，苯环上的氢原子

被硝基（― NO2 ）取代，生成硝基苯。

例如：

硝基苯进一步硝化，生成间二硝基苯；烷基苯的硝化比苯容易

，主要生成邻位和对位产物。

+    HNO3(浓)
浓H2SO4

50~60oC

NO2 +    H2O

+    HNO3(发烟)
浓H2SO4

95~100oC
+    H2O

NO2 NO2

NO2

+ HNO3
浓H2SO4

20~30oC
+（浓）

CH3 CH3

NO2

CH3

NO2
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3. 磺化反应   苯与浓硫酸或发烟硫酸反应，苯环上的氢原子被磺酸基（― SO3H ）

取代生成苯磺酸，此反应称为磺化反应。磺化反应的试剂一般是 SO3 。发烟硫酸

是 SO3 和硫酸的混合物。

例如：

常利用磺化反应的可逆性，将磺酸基作为临时占位基团，以得到所需的产物

。

+    H2O

SO3H

+    SO3
H2SO4

+ H2SO4+ H2O
H+SO3H
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4. 傅 - 克烷基化反应   卤代烷在无水 AlCl3 、 SnCl4 等催化剂的作用下与苯反应，

苯环上的氢原子被烷基取代生成烷基苯，此反应称为傅 - 克烷基化反应。

反应通式：

若烷基化试剂含有 3 个或 3 个以上的碳原子，反应中常发生烷基的异构化。

例如：

+ RCl
无水AlCl3 + HCl

R

+ CH3CH2Cl HCl
CH2CH3 +

无水AlCl3

无水AlCl3+   CH3CH2CH2Br + CH2CH2CH3CH(CH3)2
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    苯不易发生加成反应，但在高温、高压等特殊条件下也能与氢气、氯气等物质

加成，分别生成环己烷、六氯环己烷等。

例如：

（二）加成反应

六氯环己烷

（三）氧化反应

    苯不易被氧化，但苯环上含 α-H 侧链的烷基能被氧化。且不论侧链长短，最终

都保留 1 个碳原子，氧化成苯甲酸。烷基上无 α-H ，一般不能氧化。

H2, Ni

加压, 200oC 光照

Cl2 ClH

HCl

Cl

H

Cl

Cl H

H
H

Cl
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如果苯环上有 2 个含 α-H 的烷基，则被氧化成二元羧酸。

例如：

烷基上无 α-H ，一般不能氧化。

例如

：

常利用此氧化反应反应鉴别含 α-H 的烷基苯
。

CH3 COOHKMnO4

H+

CH(CH3)2 COOHKMnO4

H+

CH(CH3)2H3C COOHHOOC
KMnO4

H+
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（一）定位规则
定义：在苯环的取代反应中，第 2 个取代基进入的位置取决于原有的取代基，故称

原有的取代基为定位基。定位基的这种影响称为定位效应。

    根据定位效应的不同，定位基分为邻、对位定位基和间位定位基两类。

1. 邻、对位定位基   又称第一类定位基。该类定位基能使第 2 个取代基进入其邻

位

和对位。

常见的邻、对位定位基（按强弱次序排列）：

四、苯环上取代基的定位效应及其应用

—NR2  —NHR   —NH2  —OH   —OR  —NHCOR  —OCOR  —R  —Ar  —X
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2. 间位定位基    又称第二类定位基。该类定位基可使第 2 个取代基进入它的间位

，

主要生成间二取代苯。

常见的间位定位基（按强弱次序排列）：

（二）定位规则的理论解释

1. 邻、对位定位基的影响

（ 1 ）甲基：通过给电子诱导效应使苯环上的电子云密度增大，苯环取代反应的

活性增大。而且诱导效应沿共轭体系较多地传递给甲基的邻、对位，使其电子云

密度较间位大，所以主要生成邻、对位产物。

—N+R3     —NO2     —CN     —SO3H     —CHO     —COR     —COOH
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（ 2 ）羟基：通过诱导效应使苯环上的电子云密度减低。同时羟基氧原子 p 轨道

上的孤对电子与苯环形成 p- 共轭，两者互相矛盾，但共轭效应起主导作用，总

的结果是使苯环上的电子云密度增加，且邻、对位碳原子上的电子云密度增加较

多。使苯酚的取代反应比苯容易，生成邻、对位产物。

       ―OR 、― NH2 的情况与― OH 类似。

（ 3 ）卤素：卤素是强吸电子基。既与苯环存在着较强的吸电子诱导效应，又与

苯环形成 p- 共轭，具有给电子效应。由于其诱导效应大于共轭效应，苯环上的

电子云密度降低，苯环发生取代反应的活性降低。共轭效应会使其邻、对位的电

子云密度比其间位大，所以卤素也是邻对位定位基。因此，卤苯的取代反应比苯

困难。
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2. 间位定位基的影响

 硝基：通过吸电子诱导效应和吸电子共轭效应，使苯环上的电子云密度降低

，且邻、对位的电子云密度降低更多，苯环发生取代反应的活性降低。因

此取代反应主要发生在电子云密度相对较大的间位，所以硝基苯的取代反

应比苯困难。

    ―CN 、― SO3H 、― COOH 等的情况与硝基类似。

（三）定位规则的应用

    定位规则对于预测芳香族化合物取代反应的主要产物和选择制订合理的

反应路线合成苯的衍生物具有重要的指导作用。



第一节  单环芳烃

合成路线是乙苯先氧化再硝化
。

例如由                               制备C2H5
COOH

NO2

C2H5 COOH

NO2

氧化 COOH 硝化


	页 1
	页 2
	页 3
	页 4
	页 5
	页 6
	页 7
	页 8
	页 9
	页 10
	页 11
	页 12
	页 13
	页 14
	页 15
	页 16
	页 17
	页 18
	页 19
	页 20
	页 21
	页 22

