《有机化学》 （五校合编，曾昭琼 主编，第三版，高等教育出版社）   课堂教学教案            主讲： 杨志旺

第七章  芳  烃

学习要求：

1． 掌握芳香烃及其衍生物的命名。

2． 理解苯环的结构特征。

3． 掌握苯及其同系物的化学性质。

4． 熟悉苯环上亲电取代反应历程，能熟练应用取代基定位规律。

5． 熟悉萘的结构与性质，了解几种多环芳烃。

6． 掌握休克尔规则，会判断非苯芳烃。

芳烃：也叫芳香烃，一般是指分子中含苯环结构的碳氢化合物。

现代芳烃是指具有芳香性的一类环状化合物，它们不一定具有香味，也不一定含有苯环结构。

芳香烃具有其特征性质——芳香性（易取代，难加成，难氧化）。

芳烃按其结构可分类如下：
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第一节 苯的结构
一、苯的凯库勒式

1865年凯库勒从苯的分子式C6H6出发，根据苯的一元取代物只有一种（说明六个氢原子是等同的事实，提出了苯的环状构造式。
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但该结构仍然不能解释苯的性质：不容易加成，且邻位二元取代物只有一种的事实。
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因此上述结构仍然是一种习惯式。
二、苯分子结构的价键观点

现代物理方法（射线法、光谱法、偶极距的测定）表明，苯分子是一个平面正六边形构型，键角都是120°，碳碳键长都是0.1397nm。图示如下： 
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理论解释：

1． 杂化轨道理论解释

苯分子中的碳原子都是以sp2杂化轨道成键的，故键角均为120°，所有原子均在同一平面上。

未参与杂化的P轨道都垂直与碳环平面，彼此侧面重叠，形成一个封闭的共轭体系，由于共轭效应使π电子高度离域，电子云完全平均化，故无单双键之分。
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2． 分子轨道理论解释

分子轨道理论认为，分子中六个P轨道线形组合成六个π分子轨道，其中三个成键规定，三个反键轨道。在基态时，苯分子的六个π电子成对填入三个成键轨道，其能量比原子轨道低，所以苯分子稳定，体系能量 较低 。
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苯分子的大π键是三个成键轨道叠加的结果，由于π电子都是离域的，所以碳碳键长完全相同。

二、从氢化热看苯的稳定性
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苯的稳定化能（离域能或共振能）=360-208=152KJ/mol

第二节   芳烃的异构现象和命名
一、异构现象

1．烃基苯有烃基的异构。例如：
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2．二烃基苯有三中位置异构。例如：


[image: image13.wmf]R

R

'

R

R

R

'

R

'


3． 三取代苯有三中位置异构。例如：


[image: image14.wmf]R

R

'

R

R

R

'

'

R

'

'

R

'

'

R

'

R

'


二、命名

1．基的概念

   芳烃分子去掉一个氢原子所剩下的基团称为芳基（Aryl）用Ar表示。重要的芳基有：


[image: image15.wmf]C

H

2

(

C

6

H

5

C

H

2

-

)

ÜÐ

»ù

£¨

±½

¼×

»ù

£©

£¬

ÓÃ

B

z

±í

Ê¾

±½

»ù

£¬

 

 

 

 

ÓÃ

P

h

»ò

 

 

 

 

 

±í

Ê¾

§æ


2．一元取代苯的命名
(1) 苯简单衍生物的命名: 苯作为母体(简单烃基)或作为取代基(复杂烃基)
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(2)  当苯环上连的是烷基（R-），-NO2，-X等基团时，则以苯环为母体，这些基团只能作为取代基，叫做某基苯。例如：
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b 当苯环上连有-COOH，-SO3H，-NH2，-OH，-CHO，则成为一类化合物，把苯环作为取代基。例如：
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3．二元取代苯的命名

取代基的位置用邻(o)、间(m)、对(p)或1，2； 1，3； 1，4表示。例如：
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4. 三烷基取代苯的命名
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5. 多取代苯的命名

a 取代基的位置用邻、间、对或2，3，4,……表示

b 母体选择原则（按以下排列次序，排在后面的为母体，排在前面的作为取代基。）

选择母体的顺序如下：

-NO2、 -X、 -OR（烷氧基）、 -R（烷基）、 -NH2、 -OH、 -COR、 -CHO、 -CN、-CONH2（酰胺）、 -COX（酰卤）、 -COOR（酯）、 -SO3H、 -COOH、 -N+R3等。例如：


[image: image21.wmf]O

H

C

l

N

H

2

S

O

3

H

C

O

O

H

N

O

2

C

O

O

H

N

O

2

H

O

N

H

2

O

C

H

3

C

l

¶Ô

ÂÈ

±½

·Ó

¶Ô

°±

»ù

±½

»Ç

Ëá

¼ä

Ïõ

»ù

±½

¼×

Ëá

3

-

Ïõ

»ù

-

5

-

ôÇ

»ù

 

 

±½

¼×

Ëá

2

-

¼×

Ñõ

»ù

-

6

-

 

 

 

 

ÂÈ

±½

°·


第三节  单环芳烃的化学性质

芳烃的化学性质主要是芳香性，即易进行取代反应，而难进行加成和氧化反应。
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1、 亲电取代反应

1．硝化反应
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浓H2SO4的作用——促使+NO2离子（硝基正离子）的生成，其反应式见P157。
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反应是以-NO2+为亲电试剂的亲电加成-消除历程，无π-络合物生成；
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硝基苯继续硝化比苯困难
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烷基苯比苯易硝化
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2．卤代反应
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反应历程：
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烷基苯的卤代 


[image: image30.wmf]C

H

3

+

 

 

C

l

2

F

e

C

l

3

¹â

¦¤

o

r

C

H

3

C

l

C

l

C

H

3

+

+

 

 

 

 

H

C

l

C

H

2

C

l

C

H

C

l

2

C

C

l

3

C

l

2

C

l

2

¹â

¦¤

o

r

¹â

¦¤

o

r

 

 

 

 

 

 

ÂÈ

»¯

ÜÐ

 

 

 

 

£¨

±½

ÂÈ

¼×

Íé

£©

±½

¶þ

ÂÈ

 

¼×

Íé

±½

Èý

ÂÈ

 

¼×

Íé


关于卤化反应：

（1） 只有溴化反应中先生成π-络合物，再生成σ-络合物，其他反应过程中(硝化、磺化)只有σ-络合物而无π-络合物生成；

（2） σ-络合物间有微弱的化学键，可分离出来，而π-络合物只是分子之间的简单加合，没任何化学键形成，不能分离出来；
（3） 苯环上的亲电取代反应实际上是亲电加成-消除两种反应类型的综合历程。
（4） 氯化必须用FeCl3催化，溴化只能用FeBr3, 但二者均可用Fe催化；
（5） 反应中会得到少量二卤代物，但第二个卤素位于邻-或对-位；
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（6） 甲苯比苯容易卤化，且产物主要为邻卤甲苯和对卤甲苯（见上）
3．磺化反应
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甲苯较苯易磺化，且得到邻位和对位产物；
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磺化反应是可逆反应—— -SO3H可作为占位基；
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磺化反应历程：SO3做为亲电试剂，无π络合物生成。
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4．付瑞德—克拉夫茨（C.Friede —J.M.Crafts）反应

1877年法国化学家付瑞德和美国化学家克拉夫茨发现了制备烷基苯和芳酮的反应，简称为付—克反应。前者叫付—克烷基化反应，后者叫付—克酰基化反应。

（1） 烷基化反应

苯与烷基化剂在路易斯酸的催化下生成烷基苯的反应称为付—克烷基化反应。
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此反应中应注意以下几点：

（1）路易斯酸做催化剂。除无水AlCl3以外，也可以用FeCl3, BF3, ZnCl2以及无水 AlBr3, SnCl4, HF等。其作用是增加烷基化试剂的亲电性。反应历程：
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（2）反应中苯需要过量，因为它不仅是反应物，而且是反应的溶剂,同时，由于烷基苯较苯更容易烷基化，因此也导致苯的过量。
（3）当用含三个或三个以上碳原子的卤代烃时，会有异构化产物。
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这是因为碳正离子重排的缘故：
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（4）反应不易停在一元取代阶段，会有多烷基化产物生成。
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原因：烷基是供电子基团(“活化”基团)，它增加了苯环上的电子云密度，从而增强了苯环的亲核性，使其与烷基化试剂更易反应。
（5）当苯环上有强吸电子基团，如-NO2, -COOH, -COR, -CF3, -SO3H, N(CH3)3等时，F-C烷基化反应不能进行。
原因：吸电子基使得苯环上的电荷密度降低，“钝化”了苯环，使苯环的反应活性降低。
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结果：硝基苯可以作为F-C烷基化反应的溶剂。
（6）当苯环上有-NH2, -NHR, -NR2时，F-C烷基化反应也不能进行。
原因：氨基或取代氨基与催化剂形成了配合物而“钝化”苯环。
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（7） 烯烃和醇也可以作为烷基化试剂(注意：异构化产物)。
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（2） 酰基化反应
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酰基化反应的特点：产物纯、产量高。
需要注意以下几点：

· 催化剂为路易斯酸(如前)；
· 环上有硝基、磺酸基、酰基和氰基(-CN)等吸电子基时难以反应(如前) ；

· F-C酰基化反应无多酰基化产物(酰基“钝化”苯环，见下)；

· F-C酰基化反应无异构化化产物(无碳正离子生成)；

· F-C酰基化反应中AlCl3用量比F-C烷基化反应多(见下) ；
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· 利用F-C反应中无异构化产物，可以用以合成长链烷基本衍生物。
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二、加成反应

苯环易起取代反应而难起加成反应，但并不是绝对的，在特定条件下，也能发生某些加成反应。

1．加氢——催化氢化反应(高温、高压、催化剂，均/异相)
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2．加氯 (紫外线，自由基加成反应)
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三、侧链自由基取代反应
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侧链较长的芳烃光照卤代主要发生在α碳原子上。
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反应条件不同，产物不同：
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四、氧化反应
1. 侧链氧化反应(α-H氧化)
烷基苯（有α-H时）侧链易被氧化成羧酸。
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反应的前提：烷基具有α-H.
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也可以发生催化氧化, 若两个烃基处在邻位，氧化的最后产物是酸酐。例如：
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2. 苯环氧化反应
苯环一般不易氧化，在特定激烈的条件下，苯环可被氧化破环。例如：
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五、氯甲基化(chloromethylation)反应
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前者可以发生很多反应：
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六、加特曼-科克(Gattermann-Koch)反应
条件：苯和非间位定位基取代的苯与CO、氯化氢在无水AlCl3催化下的作用（酚类不能反应）：
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反应历程可能为：
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七、聚合反应(polymerization)
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产物为聚苯，是导电聚合物，再如聚乙炔：


[image: image67.wmf]n


第四节 苯环的亲电取代定位效应

一取代苯有两个邻位，两个间位和一个对位，在发生一元亲电取代反应时，都可接受亲电试剂进攻，如果取代基对反应没有影响，则生成物中邻、见间、对位产物的比例应为2：2：1。但从前面的性质讨论可知，原有取代基不同，发生亲电取代反应的难易就不同，第二个取代基进入苯环的相对位置也不同。例如：
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可见，苯环上原有取代基决定了第二个取代基进入苯环位置的作用，也影响着亲电取代反应的难易程度。我们把原有取代基决定新引入取代基进入苯环位置的作用称为取代基的定位效应。
定位基(orientation group)：苯环上新导入的取代基的位置主要与原有取代基的性质有关，把原有的取代基叫做定位基。
一、三类定位基

根据原有取代基对苯环亲电取代反应的影响——即新引入基导入的位置和反应的难易分为三类。

1．第一类定位基：“活化”苯环的邻、对位定位基
使新引入的取代基主要进入原基团邻位和对位（邻对位产物之和大于60%），且活化苯环，使取代反应比苯易进行。
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2．第二类定位基：“钝化”苯环的间位定位基
使新引入的基主要进入原基团间位（间位产物大于50%），且钝化苯环，使取代反应比苯难进行。
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3．第三类定位基：“钝化”苯环的邻、对位定位基
使新引入的取代基主要进入原基团邻位和对位，但使苯环略微钝化，取代反应比苯难进行。
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二、定位效应的解释

苯环上取代基的定位效应，可用电子效应解释，也可从生成的σ络合物的稳定性来解释，还有空间效应的影响。

（一） 用电子效应解释
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   苯环是一个对称分子，由于苯环上π电子的高度离域，苯环上的电子云密度是完全平均分布的，但苯环上有一个取代基后，由于取代基的影响，环上的电子云分布就发生了变化，出现电子云密度较大与较小的交替现象，于是，进行亲电取代反应的难易程度就不同，进入的位置也不同。

1． 对间位基的解释 （以硝基苯为例）
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-I、-C方向都指向苯环外的硝基（电荷密度向硝基分布）使苯环钝化，因间位的电荷密度降低的相对少些，故新导入基进入间位。硝基苯苯环上的相对电荷密度为：
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2． 对邻、对位基的解释

1）甲基和烷基
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诱导效应+I和共轭效应+C都使苯环上电子云密度增加，邻位增加的更多，量子化学计算的结果如下：
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故甲基使苯环活化，亲电取代反应比苯易进行，主要发生在邻、对位上。

2) 具有孤电子对的取代基（-OH、-NH2、-OR等）。以苯甲醚为例：
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由于+C > -I，所以苯环上的电荷密度增大，且邻、对位增加的更多些，故为邻对位定位基。

3．第三类定位基（卤素）定位效应的解释
    由于卤素原子半径大，导致+C<-I，因此使亲电取代反应难以进行。
（二） 用生成的σ-络合物的稳定性解释

1． 从硝基苯硝化时可能生成的三种σ-络合物来看
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三个σ-络合物中（2）比（1）和（3）稳定，因硝基和带部分正电荷的碳原子不直接相连，而（1）和（3）中，硝基和带部分正电荷的碳原子直接相连。硝基的吸电子作用，使得（1）和（3）中正电荷比（2）更集中些，因此，（1）和（3）不如（2）稳定，亲电试剂正离子进攻邻对位所需要的能垒较间位达到高，故产物主要是间位的。

2．从苯甲醚亲电取代时可能生成的三种σ-络合物看
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CH3O-能分散（4）、（6）的正电荷，使σ-络合物更稳定，能量低，易生成，故CH3O-为邻对位基。

三、取代定位效应的应用

1． 预测反应的主要产物

苯环上以有两个取代基时，引入第三个取代基时，有下列几种情况：

（1）原有两个基团的定位效应一致。例如：
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（2）原有两个取代基同类，而定位效应不一致，则主要由强的定位基指定新导入基进入苯环的位置。例如：


[image: image83.wmf]O

H

C

l

O

C

H

3

C

H

3

N

H

2

C

l

C

O

O

H

N

O

2

-

O

H

 

 

 

-

C

l

-

N

O

2

 

 

 

 

 

 

-

C

O

O

H

>

>

>

>

¶¨

Î»

»ù

Ç¿

Èõ

C

H

3

O

-

 

 

 

 

-

C

H

3

-

N

H

2

 

 

 

 

 

-

C

l


（3）原有两个取代基不同类，且定位效应不一致时，新导入基进入苯环的位置由邻对位定位基指定。例如：
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苯的多元取代物定位效应的经验规律：
· 活化基作用>钝化基作用；
· 邻对位定位基>间位定位基；

· 活化能力越强，定位能力越强；

· 定位基团的作用具有加和作用；

· 两定位基作用相近时，得到混合产物。

2． 指导选择合成路线
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例1：
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例2：

路线一：先硝化，后氧化


[image: image85.wmf]C

H

3

C

H

3

N

O

2

N

O

2

N

O

2

C

O

O

H

N

O

2

N

O

2

K

M

n

O

4

H

+

»ì

Ëá


路线二：先氧化，后硝化
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路线二有两个缺点，（1）反应条件高，（2）有付产物，所以路线一为优选路线。

3. 判断亲电取代反应的速度快慢
如：判断甲苯、苯甲酸、对甲苯甲酸、苯、对苯二甲酸、间二甲苯进行硝化反应的难易。
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第五节  多环芳烃
1、 联苯
2、 萘
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（一）萘的结构

平面结构，所有的碳原子都是sp2杂化的，是大π键体系。
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分子中十个碳原子不是等同的，为了区别，对其编号如下： 
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萘的一元取代物只有两种，二元取代物两取代基相同时有10种，不同时有14种。

（二）萘的反应

1． 加成反应

萘比苯易加成，在不同的条件下，可发生部分或全部加氢。
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2． 氧化反应

萘比苯易氧化
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容易氧化原因：苯环之间互相“活化”；
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[image: image94.wmf]N
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活泼苯环先被氧化。
3． 取代反应

（1）硝化  
萘与混酸在常温下就可以反应，产物几乎全是α-硝基萘。
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（2）磺化反应

    磺化反应的产物与反应温度有关。低温时多为α-萘磺酸，较高温度时则主要是β-萘磺酸，α-萘磺酸在硫酸里加热到165℃时，大多数转化为β-异构体。其反应式如下：
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    高温生成β-异构体的原因：
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三、蒽     （自学）

四、菲     （自学）

五、其他稠环烃    （自学）

第六节   非 苯 芳 烃
一、休克尔规则

一百多年前，凯库勒就预见到，出了苯外，可能存在其他具有芳香性的环状共轭多烯烃。

1931年，休克尔（E.Huckel）用简单的分子轨道计算了单环多烯烃的π电子能级，从而提出了一个判断芳香性体系的规则，称为休克尔规则。休克尔提出，单环多烯烃要有芳香性，必须满足以下三个条件：
(1) 成环原子共平面或接近于平面，平面扭转不大于0.1nm;
(2) 环状闭合共轭体系;
(3) 环上π电子数为4n+2 (n= 0、1、2、3……)；

符合上述三个条件的环状化合物，就有芳性，这就是休克尔规则。例如：


[image: image98.wmf]¸ö

¦Ð

µç

×Ó

n

 

=

 

1

¸ö

¦Ð

µç

×Ó

n

 

=

 

2

6

1

0


其他不含苯环，π电子数为4n+2的环状多烯烃，具有芳性，我们称它们为非苯系芳烃。

二、非苯芳烃

1． 具有芳香性的离子
（1）环丙烯正离子 
[image: image99.emf]-
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共平面，π-电子数为2 (n=0)，有芳香性
（2）环戊二烯负离子
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共平面，π-电子数为6 (n=1), 有芳香性 
（3） 环庚三烯正离子
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共平面，π-电子数为6 (n=1), 有芳香性 
（3） 环辛四烯双负离子
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共平面，π-电子数为10 (n=2), 有芳香性
2． 薁
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薁有明显的极性，其中五元环是负性的，七元环是正性的，可表示如下：


[image: image104.wmf]
薁有明显的芳香性，表现在能起亲电取代反应。例如，薁能起酰基化反应，取代基进入1,3-位：
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薁的衍生物如1，4-二甲基-7-异丙基薁存在于香精中，若含有万分之一时，就显蓝色，它又叫愈创蓝油烃，是治疗烧伤、烫伤和冻疮的药物。

3．轮烯

具有交替的单双键的单环多烯烃，通称为轮烯。轮烯的分子式为（CH）X，χ≥10，命名是将碳原子数放在方括号中，称为某轮烯。例如：χ=10的叫[10]轮烯。

轮烯有否芳性，决定于下列条件： 

a．π电子数符合4n+2规则。

b．碳环共平面（平面扭转不大于0.1nm。

c．轮内氢原子间没有或很少有空间排斥作用。

（1）[10]轮烯
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（2） [14] 轮烯


[image: image107.wmf]¦Ð

µç

×Ó

=

1

4

,

n

=

 

3

µ«

ÓÉ

ÓÚ

ÂÖ

ÄÚ

Çâ

Ô­

×Ó

¼ä

µÄ

³â

Á¦

´ó

£¬

Ê¹

»·

·¢

Éú

Å¤

×ª

²»

ÄÜ

¹²

Æ½

Ãæ

£¬

¹Ê

ÎÞ

·¼

Ïã

ÐÔ

£¬

H

H

H

H


（3）[18] 轮烯
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[18]轮烯受热至230℃仍然稳定，可发生溴代，硝化等反应，足可见其芳性。

3． 杂环化合物


[image: image109.wmf]N

H

O

N

N

ßÁ

¿©

ß»

à«

ßÁ

à¤

à­

ßø


上述杂环化合物都符合休克尔规则，故都有芳性。见第十八章
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