
第六章    多环芳烃与非苯芳烃

v 1．掌握萘、蒽、菲的结构。

v 2．掌握多环芳烃的化学性质、萘的磺化反应、

         动力学控制和热力学控制。

v 3．理解芳香性概念、芳香性的判别、休克尔规则

v 4．了解非苯芳烃的类型和代表物及反芳香性。

v 5．了解致癌烃、煤焦油的组成。 

学习要求：
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多环芳烃的分类：

1、 联苯和联多苯

    多环芳烃是指分子中含有多个苯环的烃。这里包括：

联苯和联多苯、多苯代脂烃、稠环芳烃，以至富勒烯也可

归到多环芳烃中。本节的重点是稠环芳烃。 
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 ２、多苯代脂烃　　结构特点：脂肪烃中的氢被苯基取代

二苯甲烷                         三苯甲烷                  1，2-二苯乙烷

３、 稠环芳烃 稠环芳烃是指多个苯环共用两个或两个以上碳原子的芳烃。 
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７.1. 联苯及其衍生物

工业制法:

实验室制法:

联苯的化学性质与苯相似，
可发生亲电取代反应。
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苯基是邻对位取代基

联苯分子中，两个苯环可围绕单键自由旋转，但当两个
环上有取代基时旋转受限。
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7.2 稠环芳烃 

联苯胺的制备；

稠环芳烃是指多个苯环共用两个或两个以上碳原子的芳烃。
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(1)萘的结构： 

苯的共轭能：150 kJ·mol-1；

 萘的共轭能：225 kJ·mol-1。

结构特点：sp2杂化，平面结构，键长不均等（但与普通的单双键又
不同）。所以不能用一个完美的结构式来表达，平时用最稳定的共
振极限式来表达。

分子式C10H8

7.2.1 萘及其衍生物
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1,4,5,8称为位，

2,3,6,7称为位

因此，萘的一元取代物可能有两种
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（2）萘的化学性质： 

亲电取代反应

亲电取代反应最易在萘的位发生。
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磺化
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磺化
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萘的亲电取代反应优先发生在电子云密度较高的α位。

可用共振论解释如下： 

反应历程
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磺化反应的热力学控制和动力学控制：

由图可见：

    因萘的α-位电子云较高，

反应所需的活化能ΔEα较低，

在较低的反应温度下即可完

成，反应是受动力学控制的。

但因磺酸基的体积较大，它

与8 – 位上的氢原子之间的距

离＜H 与 SO3H 的半径之和，

故α-萘磺酸的稳定性较差。

   β-位反应所需的活化能ΔEβ较
高，但因SO3H基与H之间的排斥作
用小，β-萘磺酸的热稳定性比α-萘磺
酸好，故在较高的温度下，反应是受
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    β- 萘磺酸是制备某些β位取代 化合物的桥梁。 
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由于萘较苯活泼，萘的烷基化易生成多烷基萘，且在反应过程中
苯环也容易破裂，故产率较低，因而实际意义不大。但在萘的α-
位引入羧甲基则有实际意义。 

NAA是一种植物生长激素，能促使植物生根、开花、早熟、高产，
对人畜无害。  

※

(2)F-C酰基化反应：
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温和氧化剂得醌，强
烈氧化剂得酸酐。

萘环比侧链更易氧化，
所以不能用侧链氧化
法制萘甲酸。

电子云密度高的环易被氧化。

(1,4 – 萘  醌)
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+  Cl2

1,4-加成

   低温
1,2-加成  Cl2
  
            低温

-HCl -2HCl

1,4-二氯化萘 1,2,3,4-四氯化萘

1,4-二氯代萘1-氯代萘

加 成 反 应
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（3）萘的定位规律：

α－位：
有第一类定位基。 
β－位：
有第一类定位基。 

α或β－位：

第二类定基。
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分子轨道理论的解释

HOMO轨道的-位电子云密
度高，所以-位的亲电取代
是动力学控制的反应。

-位的空阻比-位大，
所以-位的亲电取代是
热力学控制的反应。
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萘环上取代基的定位效应

        从动力学考虑

活化基团使反应在同环
发生。钝化基团使反应
在异环发生。 

-位优于-位。

        从热力学考虑

6位，7位空阻小，所以，
在6，7位取代是热力学
控制的产物。（磺化，
酰基化）

热

热热

热

主

主

次

次

主 主

主主
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萘环取代
反应实例

Cl2

I2  （催）

HNO3-HOAc

80oC

H2SO4 >150oC

C6H5NO2 , 

AlCl3

H2SO4

HNO3

稠环化合物一般
不发生側链卤化，
因为环本身活泼
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(3)萘环的取代规律

当第一个取代基是邻对位取代基时，由于它活化苯环，发生“同环取代”。

如原来的取代基在-
位则第二个取代基主
要进入同环的-位。

如原来的取代基在-位
则第二个取代基主要进
入与它相邻的-位。
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