
第七章 苯和芳香烃

一.苯的结构

二.芳香烃的分类和命名

三.物理性质

四.苯及其同系物的化学性质

五.苯环上取代基的定位效应及规律

六.定位效应在有机合成中的应用

七.稠环芳烃

八.联苯和多苯代脂烃
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芳香化合物的定义

芳香烃：含有苯环（包括苯和苯的衍生物）或者结构和苯

不同，但性质与苯相似的非苯芳香族化合物。

2



芳香烃

单环芳烃—只含有一个苯环：

多苯代脂烃：
多环芳烃：

联苯类：

稠环芳烃：

CH3

H
C CH2

C
H

C
H

C
H

苯型芳香烃

非苯型芳香烃:
N N O

H

分类：
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一. 苯的结构

1.  Kekule式

19世纪初, 人们发现了这种物质;

1825年,  法拉第测定苯的经验式为CH;

1833年,  Mitcherlish确立苯的分子式为C6H6;

此后, 人们对苯的物理性质和化学性质有较充分的认识

实验事实：

易取代，不易加成

一取代产物只有一种

邻位二取代产物只有一种
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疑问:  1. 根据分子式,  苯是一个高度不饱和的烃,  应表现出不

饱和烃的典型反应,  易加成,  而实验事实却相反, 为什么?

2. 一取代产物只有一种,  说明6个H等同.

1865年,  Kekule 首先提出苯的结构是C-C链首尾相连的环状

结构, 环中三个单键, 三个双键相间,  每个碳和一个氢相连。

这种结构6个H等同，

一取代产物只有一种；

H

H

H

H

H

H

简写为：
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而邻位二取代产物
A中与两个取代基相连
的两个碳之间是双键；
B中与两个取代基相连
的两个碳之间是单键，
故A与B是不同的。A                    B

Kekule提出苯中双键没有固定位置，它在不停摆动，因此不
能分出两个邻二卤代物，实际上它们是等同的

X

X

X

X

X

X

X

X
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按Kekule式，应为119.5×3= 358.5kJ/mol

实际ΔH=208.2kJ/mol

ΔE=358.5-208.2=150.3kJ/mol

Kekule不能解释的两点疑问：

1.苯比环己三烯稳定;

2. 苯的结构高度不饱和, 却不易加成, 易取代。

H2
119.5kJ/mol

3H2
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2. 苯的结构

sp2

H H

H

HH

H

近代化学键的电子理论指出:

(1)苯环上所有原子都处在同一平面上;

(2) 6个C都是sp2杂化，每个碳都以3个sp2

杂化轨道分别与2个C和1个H结合形成
三个σ键;

(3) 余下的6个 p 轨道都垂直于此平面，相互平行，彼此侧面
交叠形成一个封闭的大 π 键，使 π 电子高度离域，达到完全
平均化，故苯环中6个C-C键长完全相等，无单、双键之分。

π电子云像两个面包圈，一个在平面上方，一个在平面下方。

现代技术测定证明：6个C和6个H都在同一平面

6个C-C键等长，140pm

6个C-C-C键角都相同, 为120º
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分子轨道理论: 

苯分子中6个C的2pz轨道组成6个π分子轨道

基态时，6个π电子占据成键轨道，成键轨道填满，所以苯分子
性质稳定。

π1，π2， π3的叠加使6个C具有同样的电子密度，分子高度对称，π

电子高度离域。
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能级图：

无节面

一个节面（简并轨道：
能量相同的轨道）

二个节面（简并轨道）

三个节面

E
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苯的真正结构为 ，目前常用的结构为

表示两个Kekule式的共振杂化体，
两个结构均为假设，同时每对碳之
间不是单键或双键，而均为1.5键

和

解释：

1. 苯分子中形成一个闭合的大π键， π电子云高度离域，体系能
量降低而稳定，所以氢化热低。

2. 易取代，不易加成，因为加成反应会破坏大π键，使稳定的
苯转变为不稳定的1,3-环己二烯，故难进行； π电子云利于亲电
试剂的进攻，取代反应不会破坏大π键而易进行。
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A. 环状化合物, 比相应的开链化合物稳定, 环不易破坏;

B. 高度不饱和, 易取代, 难加成;

C. 环状平面分子，闭合共轭体系, 具有π环电流与抗磁性

(NMR可检测, 芳香性的重要标志)。

π电子离域是芳香化合物的典型特点，依据这一设想，

人们试图合成一些新类型的具有芳香性的化合物：

3.  休克尔规则

以苯为代表的芳香化合物在结构上的共性:
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1912年，合成了环辛四烯（形式上与苯相似，但它不

稳定，易加成，具有烯的性质）

合成了环丁二烯（极不稳定，在5K的超低

温下才能分离出来，温度升高立即聚合）

二者都不具有芳香性，因此对于芳香化合物来说，
仅有电子的离域作用是不够的。
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1913年，Huckel用分子轨道法计算环的稳定性，得出结论：

Huckel规则：一个具有环状闭合共轭体系的单环烯，只有
当它的π电子数为4n+2（n=0, 1, 2, 3……整数)时，才具有
芳香性，这个规则称为休克尔规则。

4n+2表示什么含义呢?

将它与分子轨道中的电子数联系起来,不难看出它的真实意义。

人们发现一种简单表示环状共轭烯烃分子轨道能级的方法：
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以a为圆心，2b为半径作圆，再作顶角朝下的各种大小的圆内
接正多边形（表示环系大小），圆内接正多边形与圆的交点
及圆心向右侧的投影，正好表示体系的分子轨道能级。

图中圆心位置表示非键轨道能级，圆心以下位置表示成键
轨道能级，圆心以上位置表示反键轨道能级。

由上图可见，当成键轨道填满时，电子数分别为2, 6, 10…

正好是4n+2, 这时分子特别稳定。 15



4、芳香性的判别

O O

+

+

+SbF5， SO2

-75oC, -Cl-

无芳香性

有芳香性

有芳香性

Cl

无芳香性

三元环

单环化合物



CH3

CH3CH3

CH3

Cl
Cl

SbF5, SO2

-75oC,  -2Cl-

CH3 CH3

CH3 CH3

++

+ -

解释 为何具有芳香性？

……….

无芳香性 有芳香性

四元环

五元环



七元环

H H

+  Ph3C
+Br- +

AgNO3
+  AgBr+Br-

+

O
O

H
H

O

O

环庚三烯正离子

• H在二个O上迅速交换。
7 1 2

3

45

6

夺取负氢离子

卓酚酮

• 有芳香性，与苯酚性质相似。

• 易发生溴化、羟甲基化等

亲电取代反应，取代基主

要进入3，5，7位。



八元环

• 能发生典型的烯烃反应。

无芳香性 澡盆型

六元环

苯环

有芳香性

• 具有单、双键结构。

• 离域能为零。



轮烯

全顺[10]-轮烯
两反双键[10]-轮烯 [14]-轮烯 [16]-轮烯 [18]-轮烯

4n+2

船式结构

无芳香性

1位和6位的氢相排斥

环不共面

无芳香性

4n+2

有芳香性

无芳香性 4n+2

有芳香性



2Na

+  H22 Na
+

2

茚负离子茚

交叉共轭体系：两个环共用一边，也共用此边两个碳的

π电子，电子可以在两个环之间流动。

封闭共轭体系，

每环有6个电子。

平面，

+ +
-

奥

1.0D

亲电取代反应主要在五元环上发生，

五元环和七元环均有芳香性，

1，3位易被取代。



N CH2

1                                                           

无芳香性

周边共轭体系

在环状共轭多烯环内引入一个或若干个原子，使环内原

子与若干个成环碳原子以单键相连，这类化合物称为周

变共轭体系化合物。（用4n+2规则判别芳香性）。

2                                                          

有芳香性
3                                                          

有芳香性



有芳香性

2

有芳香性

3

有芳香性

1

无芳香性

4

无芳香性

其它多环体系

先通过共振将其转成周边共轭体系，再用4n+2规则判别其芳香性。



芳香杂环

 满足4n+2, 6e，有芳香性

吡咯

吲哚

 每个环满足4n+2, 6e，

有芳香性喹啉

噻吩 吡啶呋喃



二.  芳香烃的分类和命名

1. 单环芳烃

一取代苯 1)苯为母体

2)苯为取代基: 体系中含有以下基团时

COOH > SO3H > COX > CONH2 > CN > CHO > CO > OH > NH2

CH3 NO2 CH(CH3)2

甲  苯              硝  基  苯          异  丙  苯             苯  甲  酸              苯  胺               苯  酚    

NH2COOH OH
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二取代苯 :

两基团相同时, 有三种异构体：邻(o)、间(m)、对(p)

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

邻二甲苯 间二甲苯 对二甲苯

若分子中含有两个以上不同官能团，以优先的官能团作母体，

另一个作取代基。( COOH > SO3H > COX > CONH2 > CN > CHO > 

CO > OH > NH2 )

间氯苯酚 对甲苯磺酸 邻氨基苯甲醛

OH

Cl

CH3

SO3H

CHO

NH2

26



三取代苯:  

三取代基相同，有三个异构体，1,2,3-(连)，1,2,4-(偏)，1,3,5-(均)

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3 CH3

连三甲苯 偏三甲苯 均三甲苯

三个取代基不同，主官能团的编号为1，取代基位号尽可能小;

2-氨基-5-羟基苯甲醛 2-氯-3-硝基苯磺酸

CHO

NH2

HO

NO2

Cl

SO3H

苯基:  C6H5-  Ph- 苄基或苯甲基:   CH2-27



2. 多环芳烃

1）多苯代脂肪烃

三苯甲烷 1,2-二苯乙烯

CH CH=CH

2) 联苯

NO2

CH3

1

65

4

3 2

2-甲基-4'-硝基联苯

1'

2' 3'

4'

5'6'

NH2

CH3

HSO3

1

65

4

3 2

2-甲基-4'-氨基-4-联苯磺酸

1'

2' 3'

4'

5'6'

28
4’-氨基-2-甲基-联苯-4-磺酸(新）



3) 稠环芳烃

萘 蒽 菲

1

2

3

45

6

7

8 1

2

3

45

6

7

8 9

10

1

2

3

4

5

6

7

8 9

10

1

2

3456

7

8

9 10

a位： 1,4,5,8        b位： 2,3,6,7          位： 9,10

Br

CH3

SO3H

2-溴萘 8-甲基-2-萘磺酸
29

8-甲基-萘-2-磺酸(新）



三. 物理性质

苯的光谱性质:

UV: 大共轭体系，    *跃迁

三个吸收峰，184nm, 203nm, 254nm, 第三个吸收峰为一
宽峰，出现若干小峰，在230-270nm之间，中心在254nm，芳
香化合物的特征峰，可用来识别芳香化合物。

IR：
C-H  伸缩振动 3000-3100 cm-1

C=C 骨架伸缩振动 1450-1600 cm-1 (鉴别苯环具有重要意义)

C-H  面外弯曲振动 650-950 cm-1 (识别苯环的取代有重要意义)

1HNMR：

芳环上的H，由于环电流，抗磁性，处于去屏蔽区，化学位移
d = 6.5-8.0 ppm, 13CNMR, d = 100-150 ppm 30



四. 苯及其同系物的化学性质

苯环平面的上、下具有π电子云，电子密度高，在反应中苯

环可充当电子源，与缺电子的亲电试剂发生反应，但是由于

π电子的高度离域，使苯环具有特殊的稳定性，在反应中保

持苯环的结构。所以，苯的结构特点决定苯的化学性质，易

发生亲电取代反应，不易加成。

化学性质

亲电取代反应

加成反应

氧化反应

还原反应
31



1. 亲电取代反应

苯环是一个富电子体系，亲电试剂可以进攻芳环发生各种亲

电取代反应，主要有卤代、硝化、磺化和付克反应等。

(1). 卤代反应

FeX3易吸水,不易保存,实际反应中往往加少量铁粉。

+  X2
FeX3

X

+    HX X=Cl2, Br2

2Fe  +  3X2 2FeX3

32



机理：1. X2  +  FeX3 X+  +  [FeX4] -

2.  +  X+

H

X+

-H+

X

3.   

H

X+   +  [FeX4] -

fast

slow

r.d.s

+  HX  +  FeX3

s 络合物，不
稳定的中间体
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+ X+

H

X+

+  H+

X

E

过渡态I
过渡态II

中间体

E1

E2

苯的亲电取代反应，是分步进行的，能量图如下：

反应过程中经过
两个过渡态，一
个中间体，第一
个过渡态是决定
速度的，因为活
化能高，反应速
度慢。
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为什么苯发生亲电取代而不发生亲电加成呢？(从能量角度考虑)

苯与溴加成，反应吸热，加成反应的产物不稳定，破
坏了苯环的π电子体系，所以苯环易取代难加成。

烯烃加成，反应高度放热，加成反应产物非常稳定，
反应易进行。

+

Br

H
Br

H

+  Br2 H=8.4 kJ/mol

CH2=CH2 Br2 BrCH2CH2Br H=-122 kJ/mol
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侧链卤代反应

自由基反应历程，优先取代侧链a-H的反应。

PhCH3  +  Cl2 PhCH2Cl
h

h h

Cl2
PhCHCl2

Cl2
PhCCl3

PhCH2CH3  +  Br2 PhCHBrCH3

h
100%
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硝基苯硝化主要得间二硝基苯，而甲苯硝化却得到邻、对位

的化合物；并且反应活泼性：甲苯 > 苯 >硝基苯

NO2

+  浓 H2SO4  + 发烟 HNO3

NO2

NO2

95oC

CH3

+  H2SO4 + HNO3

CH3

NO2
30oC

CH3

NO2

(2) 硝化反应

+  浓 HNO3

浓   H2SO4

~55oC

NO2

+    H2O

? 37



机理： 1. HNO3  +  H2SO4

2.  +  NO2+

H

NO2+

-H+

NO2

3.   

H

NO2+
fast

slow

r.d.s

fast
H2O  +  NO2

+  +  HSO4
-

硝化反应的反应进程能量轮廓图与卤代反应相似，形成σ络
合物的这一步是决速步骤
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（3） 磺化

苯环上的氢被磺酸基(-SO3H)取代

反应可逆

除水、加过量苯有利于正反应；稀酸、加热有利于逆反应；

+  H2SO4 (10%SO3)

SO3H

+     H2O

SO3H

稀 H2SO4

100~170oC
+  H2SO4

39



机理与硝化反应相似，进攻试剂是SO3，它虽不带电荷，但硫原

子最外层只有6e，是缺电子酸，作为亲电试剂与苯进行反应：

+  SO3

H

SO3
-+

slow

r.d.s

H

SO3
-

-H+
SO3

-

fast

SO3
-

+H+
SO3H

1.

2.

3.

+

40



+ SO3

H

SO3
-+

+  H+

SO3
-

E

磺化反应与卤代、

硝化反应不同，它

是一个可逆反应。

SO3 与 H+都是好的

离去基团。

如左图，在 s 络合

物两侧的能垒基本

上差不多，它既可

左移，回到反应原

料，又可以右移，

得到产物。
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应用：

OH OH

Br

OH OH

BrBr

Br

Br2

H2O

（白色）

OH

H2SO4

OH

SO3H

SO3H
Br2

H2O

OH

SO3H

SO3HBr
H3

+O

OH

Br

• 此反应可作位置保护基用于有机合成

42



(4) 傅-克(Friedel-Crafts)反应

A. 傅-克烷基化反应

芳烃: 苯环上不能含有强的吸电子基团, 如NO2, NR3
+, CX3, CN, 

SO3H, COR, CHO, COOR(H), CONH2

催化剂:  AlCl3, SnCl4, BF3, ZnCl2, H2SO4, HF, H3PO4等, 都是

Lewis酸, 缺电子试剂, AlCl3是最常用的, 也是最有效的。

+   RX
无  水  AlCl3

R

+    HX

43



机理

RCl  +  AlCl3 R+  +  AlCl4
-

R+  + R

H

+

R

H

+ AlCl4
-+

R

+   HCl  +   AlCl3
fast

slow

44



亲电试剂是烷基正离子，伴随碳正离子重排.

CH3CH2CH2CH2Cl
AlCl3

00C

CH2CH2CH2CH3

CHCH2CH3

CH3

CH3CHCH2Cl

CH3

AlCl3

00C

C(CH3)3

34%

66%

唯一产物

重排： 稳定

稳定

碳正离子进攻苯环是慢的一步，故有机会发生重排。

CH3CH2CH2CH2
+

CH3CH2CHCH3

CH3CHCH2
+

CH3

CH3-C-CH3

CH3

45



付氏烷基化时，反应往往不能停留在一元取代阶段，不易得

到单一产物，而是一元、二元、三元取代产物的混合物。

R

+   RX
无水AlCl3

R

R R

R

R

R

R

?

付氏反应是一个可逆反应，引入的烷基也可从芳环上失去。

CH3

2
AlCl3

CH3

CH3

46



烯和醇在酸催化下可产生碳正离子，故可作为烷基化试剂。

+
H3PO4

+   
CH(CH3)2

CH3 CH CH2

AlCl3/ HCl

95 oC

故工业上采用易得的醇和烯代替较昂贵的卤代烃制备烷基苯。

+   
C

CH3

CH3

CH2CH3
CH3 C

CH3

CH3

CH2OH
BF3

60 oC

唯一产物

(重排)

CH2CHCH(CH3)2

OH

H+

CH3 CH3 47



多卤代烷与苯可制备多苯基的烷烃。

CH2Cl2 2
AlCl3

PhCH2Ph

CHCl3 3
AlCl3

Ph3CH

CCl4
AlCl3

(过量） Ph3CCl
（位阻效应，只有
   三个卤素被取代）

芳卤和乙烯卤不活泼，不易生成C+，故不发生F-C烷基化反应

48



B.  傅-克酰基化反应

+  CH3CCl

O
AlCl3 (>1mol) C-CH3

O

+   HCl

C-CH3

O

+ 
CH3 C

O

CCH3

O

O

AlCl3 (>2mol)
+    CH3COOH

反应局限性:芳环上有吸电子基不发生F-C酰化反应。

酰基化试剂：羧酸、酰氯、酯、酸酐等 49



机理:

CH3COCl  +  AlCl3 CH3C=O  +  AlCl4
-

  + COCH3

H

+

COCH3

H

+ AlCl4
-+

COCH3

+   HCl  +   AlCl3
fast

slow

CH3 C Cl

OAlCl3

CH3C=O 
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酰化反应与烷基化反应的区别：

①酰化反应生成的羰基是吸电子基，使苯环上电子云密度降低，
活性降低，不利于发生进一步取代，无二元取代物生成。

②酰基正离子比较稳定，无异构化反应。故烷基化中不能得到的
长直链烷基苯，可通过酰基化间接得到。

Clemmenson还原法 Zn-Hg/HCl

AlCl3 
+  CH3CH2CCl

O
CCH2CH3

O

Zn-Hg

HCl

CH2CH2CH3

>C=O >CH2 51



③ 酰基化反应所需的催化剂AlCl3比烷基化反应要多，因为

AlCl3可与羰基络合，故用酰卤作酰基化试剂时，其用量略高

于酰卤的摩尔数；当用酸酐作酰基化试剂时，用量略高于酸

酐的摩尔数的2倍。

生成的络合物进行水解，可释放出酮。

CH3 C Cl

OAlCl3

H2O CH3COCl HCl Al(OH)3
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付氏反应在合成上的应用：

① 利用分子内的酰基化反应来合成环酮
CH2CH2CH2COCl HF

or AlCl3

O

②可用于制备芳香酮、双官能团化合物或直链取代烷基苯：
O

+ 

O

O
AlCl3 CCH2CH2COOH

O

AlCl3 
+  CH3CH2CCl

O
CCH2CH3

O

Zn-Hg

HCl

CH2CH2CH3
53



（5）氯甲基化与加特曼-科赫反应

+ HCHO + HCl
无水 ZnCl2 CH2Cl

+  CH3CHO  +  HBr
无水 ZnCl2 CHCH3

Br

+ HCHO + HCl
无  水   ZnCl2

CH3 CH3

CH2Cl

NH3

KCN CH3

CH2CN

CH3

CH2NH2

催化剂：ZnCl2，AlCl3，SnCl4，H2SO4等

CH2Cl还可转变为CH2OH，CH3，CH2COOH，CHO等
54



H2C=O  +  H+ H2C-OH

CH2OH
+

H -H+

CH2OH
HCl 

ZnCl2

CH2Cl

+

反应机理：
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应用:

ArH  +  HCHO  +  HCl(浓)

ArCH2Cl

NaOH
ArCH2OH

[O]
ArCHO

KCN
ArCH2CN

H3O
+

ArCH2COOH

RMgCl ArCH2R  +  MgCl2

NH3
ArCH2NH2

R3N
ArCH2N

+R3Cl-

H2

Pd-C
ArCH3  +  HCl

ArCH2X,  ArCH2OH,  ArCH2NH2 都能被催化氢解。
56



芳环上有强吸电子基，
反应不发生。

Gatterman-Koch反应

AlCl3

CuCl
+ CO + HCl

CHO

HSO3Cl  + HCOOH +  H2SO4

CO  +  HCl
不稳定，用时现配，在-60oC

氯仿中可保持一小时。

O

HCCl

试剂的制备：
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(6) 小节

亲电试剂  络合物 s 络合物 产物

+  E+ E+

H

E+
-H+

E
sp2

sp3 sp2

用共振式表示中间体：

H

E
+

H

E
+

H

E

+

58



同位素效应：由于在反应体系中所存在的同位素不同而造成反应

速率上的不同。

H同位素是D，D比H重一倍，同位素效应大，易测量，常采用；

许多实验表明，断裂与H相连的键比断裂与D相连的键快5-8倍，

即kH/kD=5~8

芳烃的亲电取代反应，C6D6的硝化和溴化，发现kH/kD=1，无明

显的同位素效应；

如何知道：芳烃亲电取代反应包括两步，而非一步？

两步中第一步比第二步慢，第一步是决速步骤？

可用同位素效应的不存在来得到解释。
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意味着上述机理正确，反应分两步进行：

第一步是决速步骤，亲电试剂进攻苯环形成σ络合物，这一步是

困难的，无论是带H或D，困难程度相同；

第二步失去H容易，虽然失去D比H慢，但对总速率影响不大；

同位素效应不明显也证实反应不是一步进行的。

假设反应一步进行，则：

这一步有C-H键的断裂，就应观察到同位素效应，而事实上
没有，故非一步反应。

Ar H   +   E+
Ar

H

E

+
Ar E   +   H+
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氧化反应发生在与苯环直接相连的C-H键上，无a-H的芳烃，
不能发生侧链的氧化。

CH3

KMnO4

COOH CH2CH2CH3 COOH

[O]

C(CH3)3

KMnO4
(CH3)3CCOOH

CF3

KMnO4
CF3COOH

2. 氧化反应

苯环不易氧化,  烷基苯氧化时,  总是侧链被氧化,  不论烷基
长短, 最后都生成羧基。

常用的氧化剂：K2Cr2O7+H2SO4, KMnO4, HNO3, CrO3+HOAc等61



KMnO4氧化反应的应用: 

A. 合成羧酸

B. 鉴定烷基苯:  芳香羧酸具有准确的熔点, 氧化后羧基的位置
即侧链的位置。

CH3

CH3

KMnO4

COOH

COOH

稀硝酸在温度不高的情况下，可首先使一个烷基氧化，若两
个烷基长度不等时，长的带支链的烷基首先被氧化。

CH(CH3)2

CH3

HNO3

COOH

CH3

reflux
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用温和的氧化剂或氧气氧化，侧链可氧化为醛或酮。

PhCH3

MnO2, 65%H2SO4

400C
PhCHO

PhCH2CH3

硬酯酸钴

120-1300C，O2

PhCOCH3

用特殊的催化剂和高温，苯可被氧化开环，生成顺丁烯二酸酐。

3 O2

V2O5

4000C
O

O

O

+  CO2  +  H2O
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3.  加成反应

4.  Birch还原

3 H2

Ni

2000C

3 Cl2

Cl

Cl

Cl

ClCl

Cl

hv

500C

Na  +  EtOH

NH3（l）
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反应机理：

Na  +  NH3 Na+ +  （e-) NH3 金属钠溶解在液氨
中可得到一种兰色
的溶液，这是由钠
与液氨作用生成的
溶剂化电子引起的。

溶剂化电子

(e
-
)NH3

H H

H H

CH3OH        -CH3O
-

(e-) NH3
CH3OH

自由基负离子
自由基

负离子

环上有给电子取代基时，
反应速率减慢。

环上有吸电子取代基时，
反应速率加快。
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伯奇还原的实例和说明

COOH COOH

A A

CH3

*1  一取代苯还原时，可以有两种产物，

A为给电子取代基时，主要得（1）。

A为吸电子取代基时，主要得（2）。 （1）（2）

CH3

Na     NH3(l)    C2H5OH

Na     NH3(l)    C2H5OH
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OCH3 OCH3

OOH O

Li   NH3(L)   C2H5OH HCl, H2O

H+

*2  不与苯环共轭的双键不能在该条件下发生还原，
与苯环共轭的C=C双键能在该条件下发生还原。而且
反应首先在此处发生。

*3  经伯奇还原，制备a，b不饱和酮。
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五. 苯环上取代基的定位效应及规律

1. 两类定位基

如果5个位置的反应速度相等, 则二取代比例应为
邻:间:对=2:2:1

G

E+

G

E

G

E

G

E

+ +
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+ H N O 3 （浓 ） + H 2 S O 4 （ 浓 ）

1 ： 1

N O 2

5 5 -6 0
o

C

9 8 %

+  HNO3 （发烟） +  H2SO4（浓）

NO2

95
o
C

NO2
NO2NO2

NO2

NO2
NO2

+ +

6%                   93%                1%

+  HNO3 （浓） +  H2SO4（浓）

CH3

30
o
C

1                  ：     1.5

CH3
CH3CH3

NO2

NO2
NO2

+ +

58%                   4%                38%

Cl ClCl

NO2

NO2
NO2

+ +

30%                 ~ 0%              70%

+  HNO3 （浓） +  H2SO4（浓）

Cl

60-70
o
C



邻对位定位基：邻对位产物 > 60%，G为邻对位定位基。

取代基的定位效应：苯环发生亲电取代反应时，第二个

基团的位置由苯环上原有的取代基决定，受原有取代基

控制，与亲电试剂无关。

间位定位基：间位产物>40%。 G为间位定位基。

活化基团：若引入取代基后，取代苯的亲电取代反应速

度比苯快，为活化基团。

钝化基团：若引入取代基后，取代苯的亲电取代反应速

度比苯慢，为钝化基团。



苯、硝基苯、甲苯、氯苯硝化的对比实验表明：

硝基是致钝的间位定位基。

氯是致钝的邻对位定位基。

甲基是致活的邻对位定位基。

苯环上的其它取代基均可以归入这三类。



性能 邻对位定位基 间位定位基

强度 最强 强 中 弱活化 弱钝化 强 最强

取代基 -O- -NR2

-NHR

-NH2

-OH

-OR

-OCOR

-NHCOR

-NHCHO

-Ph

-CH=CH2

-CH3

-CR3

-X -COR,-

CHO

-CO2R(H)

-CONH2

-SO3H

-CN，-NO2

-CF3, -CCl3

-N+R3

基团结

构特征

带负
电荷

带孤
对电
子

带孤对
电子

带孤对电子
烯基或苯基
给电子基

带孤对
电子

极性不饱和
键
吸电子基

带正电
荷

基团电

子效应

+C 

+I

+C> -I +C > -I +C > -I

+C

+C,+I

+C < -I -C，-I -I

性质 活化基 钝化基

两类定位基



取代基的分类规律

所有的钝化基团都使苯环的电子密度降低。

所有的活化基团都使苯环的电子密度升高。

所有的间位定位基都具有吸电子诱导效应。

所有的邻对位定位基都有给电子共轭效应。

邻对位定位基结构特征：带负电荷、带孤对电子、给电子基。

间位定位基结构特征：带正电荷、极性不饱和键、吸电子基。



分析反应机制及反应势能图发现：

定位效应实际上是一个速率竞争的问题。它们的速率顺序

为（卤素一类除外）：

V VVVV
C6H5-G(O,P)

C6H5-G(O,P) C6H6 C6H5-G(m) C6H5-G(m)

邻，对 > 间 > > 邻，对间 >

反应进程

势
能

过渡态

+  E+

  E

  E
H+

反应的决速步是形成s-络合物，

该步过渡态能量与中间体 s-络合物接

近，s-络合物越稳定，活化能越低。

通过判别s-络合物的稳定性来判别

速度的快慢和定位效应。



(1) 邻对位定位基

邻对位定位基使苯环上的电子云密度增加，尤其是邻对位

上的密度增加较大，所以，亲电取代主要发生在邻对位，

以OH、CH3、Cl为例进行说明

A.  -OH

电负性: O>C, -I, 吸电子作用

p-π共轭, +C, 给电子作用,  +C > -I

总结果是苯环上电子云密度增加, 其中邻对位
增加的更多,  所以反应在邻对位进行。

OH

d

d

d

3.  取代基定位规律的解释
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从反应的中间体考虑：

OH

H

E
+

OH

H

E

+

+

OH

H

E

较稳定

OH

H E

OH

H

E

OH

H

E

OH

H E

+ +

+

OH

H E

较稳定OH

H

E

++

+

O-

P-

M-

+
OH

H

E

OH

H E

+
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B.  -CH3 从中间体来看：

CH3

H

E
+

CH3

H

E

+

+

CH3

H

E

较稳定

CH3

H E

CH3

H

E

CH3

H

E

CH3

H E

+ +

+

CH3

H E

较稳定CH3

H

E

++

+

O-

P-

M-
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甲基是给电子基,具有+I作用;

σ-π超共轭，+C作用；两种作用都使苯环上电

子云密度增高，尤其是邻对位增加的多。

C.   -Cl

电负性：Cl > C, -I, 吸电子作用；

p-π共轭, +C, 给电子作用,  +C < -I

总作用苯环电子云密度降低, 间位降低得更多,  故

卤素是钝化苯环的基团，但它是邻对位定位基。

C

H

HH

Cl
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从中间体的稳定性来看：

+

H

E

Cl

+

+

Cl

H

E

特别稳定

H E

Cl

H

E

H

E

H E

+ +

+

H E

H

E

++

+

O-

P-

M-

Cl

H

E

+

H E

Cl
+

特别稳定

H

E

Cl Cl

Cl Cl Cl

Cl
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(2)  间位定位基

间位定位基都是吸电子基，使苯环钝化，它们对苯环邻对位

的钝化作用大于间位，故间位取代速度比邻对位快。

以硝基苯为例说明：

诱导效应: -I, 

共轭作用：-C，

两种作用都降低苯环电子云密度，但邻对位降

低得更多，故硝基苯反应比苯慢，硝基苯间位

的反应速度比邻对位快一点。

N

O

O-+
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从反应中间体来看

+

H

E

+

+

H

E

特别不稳定

H E

H

E

H

E

H E

+ +

+

H E

H

E

++

+

O-

P-

M-

特别不稳定

H

E

NO2 NO2
NO2

NO2 NO2 NO2

NO2 NO2 NO2
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（3）定位效应的其它影响因素

苯环上第二个基团进入的位置除了原有取代基的电子效应是主要

因素外，还与原有取代基的空间效应、新引入基团的性质、空间

大小以及温度、催化剂等有关。

例1：-NH3
+是一个强钝化基团，当它与苯环之间被两个以上的

碳隔开以后，钝化作用就减小了，实际上已成为第一类定位基。

PhN(CH3)3 PhCH2N(CH3)3 Ph(CH2)2N(CH3)3 Ph(CH2)3N(CH3)3 PhCH3

硝化速度

间位产率

1 360 4630 5x107 4.7x108

100% 88% 19% 5% 3.5%
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例2：一烷基苯硝化时，当烷基体积依次增大时，由于空间

位阻原因，邻位的产物依次减少，对位产物依次增多。

PhCH3      58.5                37                4.5

PhCH(CH3)3       30                  62                7.7     

PhC(CH3)3       16                   73               11

邻位（%）    对位（%）    间位（%）
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4. 二取代苯的定位效应

1）原有取代基定位效应一致，第三个取代基进入它
们共同确定的位置。

2）两个取代基定位效应相矛盾，由基团致活能力顺

序判断第三个基团取代的位置。

(100%)
(20%)(80%)

CH3

NO2

(>99%)

COOH

SO3H

COOH

Br

（位阻）
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①两个基团不同类，定位效应受邻对位取代基控制。

②两个取代基为同类，定位效应受致活能力较强的
基团控制。

CHO

OH

CH3

NO2

OH

CH3

（100%）

CH3

NHCOCH3

③两个取代基定位效应接近，难预测主要产物，为

混合物。 85



六. 定位效应在有机合成中的应用

例1：

选择：

CH3
COOH

Br NO2

(a) 1.硝化 2.氧化 3.溴代 (b) 1.氧化 2.硝化 3.溴代

(c) 1.氧化 2.溴代 3.硝化
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2.

NO2

Br

HNO3

H2SO4

Br2

Fe
T.M. )(
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3.

NO2

CH2CH3

CH3COCl

AlCl3

COCH3

HNO3

H2SO4

COCH3

NO2

Zn-Hg

HCl
T.M.
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NH2
NH2

Br

4.

NH2 NHCOCH3

Br2

CH3COOH

NHCOCH3

Br

H+

H2O
T.M.

CH3CCl

O
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5. CH3
Br COOH

NO2

CH3

H2SO4

CH3

SO3H

HNO3

H2SO4

CH3

SO3H

NO2

H+

H2O

CH3

NO2

Br2

Fe

CH3

NO2

Br

KMnO4
T.M.
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CH3

HNO3

H2SO4

CH3

NO2

CH3

NO2

分离

Br2

FeBr3

CH3

Br

NO2
KMnO4

T.M.
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七. 稠环芳烃

1. 萘 (C10H8) 1）结构

闭环共轭体系(大键)；

C-C键长不完全等同；

电子云不完全平均化；

萘的双键共振，有三个共振式： 杂化体：

136pm

140

142

139

萘的共振能：255 kJ/mol 

比苯的共振能之和150.7×2=301.4 kJ/mol低

所以，萘具有芳香性，但比苯活泼。 92



萘的性质比苯活泼，氯代时只用很弱的催化剂即可，而溴代时
无需催化剂，苯卤代时须加铁做催化剂。

+   Br2

Br

(72%)

卤  化

CCl4

+   Cl2

Cl

(92%)
I2

苯

2) 化学性质

① 亲电取代(反应条件较温和，取代主要发生在α位)
EH H E

+

+H

E
+

其它贡献较小的共振式

其它贡献较小的共振式
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[磺化]  可逆。低温有利α位取代，高温有利β位取代。

+   HNO3

H2SO4

NO2

(95%)硝  化
室温

H2SO4

SO3H

SO3H

H2SO4

~1600C

动力学控制

热力学控制

0-600C

 >1500C
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为什么会出现这种情况呢？

由于a-位亲电取代速度较快，
低温时，主要生成a-萘磺酸，
这是动力学控制产物。

b-萘磺酸比a-萘磺酸稳定，它
的分子中斥力较小，去磺化的
速度比a-萘磺酸慢。 斥力较大 斥力较小

温度升高，去磺化速度加快， a-萘磺酸逐渐转变为较稳定的b-

萘磺酸，这是热力学控制的产物。

SO3H
SO3H

- SO3

SO3 - SO3

SO3

H SO3H H

SO3H

H

去磺化速度快 去磺化速度慢
95



酰化：定位与温度和溶剂有关

COCH3

COCH3

CH3COCl+
AlCl3

C2H2Cl4

PhNO2

(93%)

(90%)
高温

低温
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一取代萘的定位效应:

G(act.)

G(act.)

G(deact.)

G(deact.)

NO2 NO2

NO2

NO2NO2

HNO3

H2SO4,0oC
+
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磺化（酰化）反应与温度有关，低温生成a-位产物，高温生成b-

位产物.

CH3

ClSO3H

CH3

SO3H

CCl4 ,OoC

NO2

H2SO4

NO2

HSO3

> 150oC

NO2

HSO3
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② 氧化反应

萘的活性还体现在它比苯易氧化和还原上，一般不能用氧化
的方法来制备萘甲酸

CH3
CrO3, HOAc

250C

O

O

CH3

O2，V2O5

400-5000C

O

O

O
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③ 还原反应

Na, EtOH

780C

Na, ROH

1520C

二氢化萘

四氢化萘（高沸液体，良好溶剂）

H2 / Pt

高温，高压
十氢化萘（高沸液体，良好溶剂）
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氢化萘的芳构化：

HO

人们研究胆固醇结构几十
年，认为结构如左图。

芳构化实验：

CH3

Se

加热
胆固醇

HO

胆固醇的结构 101



萘及衍生物的合成可通过Haworth（哈武斯）合成法得到：

以苯及衍生物作原料：
O

+ 

O

O
AlCl3 CCH2CH2COOH

O C

O

HO

Zn-Hg

HCl

HF

或多聚磷酸

O

Zn-Hg

HCl

Pt,加热

或Se,加热

取代基G为第一类定位基，G为第二类定位基不能反应

原料：G 产物：G
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蒽 菲

1

2

3
45

6

7

8 9

10

1

2

3

4
5

6

7

8 9

10

2.蒽和菲 (C14H10) 蒽和菲的分子式C14H10,互为同分
异构体；

它们由三个苯环稠合而成，

三个苯环都在同一平面上；

蒽的三个苯环在同一直线上，

菲的三个苯环不在同一直线上。
编号是固定的，

蒽：1，4，5，8位等同，为a位；2，3，6，7位等同，为b位；
9，10位等同，为位；因为有三种氢，一元取代物有三种异
构体。

菲: 1,8; 2,7; 3,6; 4,5; 9,10分别是等同的，但五种位置均不相
同，一元取代物有五种。
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蒽和菲都具有一定的芳香性，但它们都比萘差，所以它们比
萘活泼，可发生加成，氧化，还原取代等反应，反应主要发
生在9，10位，因为可以保持两个稳定的苯环不变。

蒽和菲易氧化和还原。

O

O

K2Cr2O7

H2SO4

Na

C2H5OH

O
O

9,10-蒽醌               9,10-菲醌

9,10-二氢蒽         9,10-二氢菲104



Na

ROH

+ O

O

O O

O

O蒽醌是重要的蒽醌染料中间体。

制备方法（参考萘的关环合成法）：

O

+ 

O

O
AlCl3 

O

COOH

H2SO4

O

O

菲醌是一种农药，可防止小麦锈病，红薯黑斑病等。

菲不能发生
D-A反应
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5,10-二甲基-1,2-苯骈蒽 1,2,5,6-二苯骈蒽

2,3-苯骈芘 1,2,3,4-二苯骈菲

CH3 CH3

1

2

3

45

6

7

8 9

10

1

2

5

6

1
2

3

4

5 6

7

8

9

10

1

2
3

4

3. 致癌芳烃
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八、联苯和多苯代脂烃

1、联苯

联苯在工业上由苯高温脱氢制备：

2 C6H6 C6H5 C6H5  +  H2

高温

C6H5I  +  2 Cu C6H5 C6H5  +  2 CuI2
加热

实验室制备：

联苯的化学性质与苯相似，由于苯是给电子基团，使另一苯
环活化，因此，联苯的亲电取代反应比苯容易。苯的体积大，
有位阻，联苯取代产物除在CH3COOCOCH3中硝化时生成邻
硝基苯外，其它取代反应基本都发生在对位。
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2、多苯代脂烃

多苯代脂烃的苯环被-R活化，更易发生各种取代反应。

与苯相连的-CH2, -CH受苯环影响也有很好的反应活性。

Ph3CH
H2CrO4

HOAc
Ph3COH

Ph3CH
Br2

Ph3CBr

Ph3CH  +  NaNH2 Ph3CNa  +  NH3

Ph3C
+, Ph3C

-, Ph3C ,与其它的离子和自由基相比是最稳定的，

因为它们能同时和几个苯环发生离域作用，电荷和自由基得到
分散，故稳定。 108



C C C

C C C

C C C

C

从共振角度：
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Ph3C     是最早发现的自由基，1900年，Gomberg试图用

Ph3CCl
Ag

Ph3C CPh3

得到黄色溶液，在O2存在下，得到无色的三苯甲过氧化物

 2 Ph3C    +  O2 Ph3C O O CPh3

在无氧气存在下，将黄色溶液蒸发，得到一个二聚物，长期以
来认为这就是期望的，但近来研究证明，黄色液体是Ph3C

二聚后是环己二烯衍生物

C
2

C
Ph

PhH
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4. 富勒烯

C60                                                                    C70

111

32面体

20个六边形

12个五边形

37面体

25个六边形

12个五边形
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