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8. АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ. АРЕНЫ. 
 
Арены - это циклические соединения, в молекулах которых содержатся одно или 

несколько ядер бензола. Эмпирическая  формула  бензола  С6Н6,  а  его  структурная  
формула может быть изображена одним из способов  

.                                                                           
 

8.1.  Изомерия и номенклатура ароматических соединений. 
    Ароматические соединения можна разделить на моноциклические (содержат одно 
бензольное ядро) и полициклические (имеющие конденсированные бензольные ядра). 
Многие гетероциклические углероводороды (пиридин, пиррол, тиофен и т. д.) по   
свойствам  также могут быть отнесены к ароматическим соединениям, хотя структурно  
и отличаются от бензола.  
    Гомологический ряд бензола. Изомерия в ряду бензола обусловлена взаимным 
расположением заместителей. При наличии одного заместителя изомеров не бывает,  
так как все атомы углерода в бензольном ядре равноценны. При наличии двух 
заместителей возможны  три их различные положения относительно друг друга - 1,2-
положение (орто), 1,3-положение (мета) и 1,4-положение (пара). 
1. Бензол - С6Н6.  Радикал, образованный из молекулы бензола при удалении одного  
атома         водорода, называется фенил - С6Н5-  
2. Толуол (метилбензол) - С6Н5-СН3. Радикал образованный при удалении атома  
водорода из боковой метильной группы называется  бензилом С6Н5-СН2-. 
3. Этилбензол - С6Н5-С2Н5. 

4. Ксилол (диметилбензол) - С6Н4(СН3)2. Существуют 3 изомера, различающиеся 
пространственным расположением метильных групп. 

 
 
                       

                
 
       

  1,2-диметилбензол              1,3-диметилбензол                 1,4-диметилбензол 
    (орто-ксилол)                    (мета-ксилол)                         (пара-ксилол) 
 
5. Стирол (винилбензол) - С6Н5-СН=СН2 

 
6.  Изопропилбензол (кумол) -  С6Н5-СН-(СН3)2  или 
 

7. Дифенил.    
 
                     

 Полициклические (конденсированные) и гетероциклические ароматические 

соединения.  

 
  Нафталин       Антрацен        Пиридин     Пиррол    Фуран 
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8.2. Строение молекулы бензола. 
     Эмпирическая формула бензола С6Н6 свидетельствует о том, что это высоко 
ненасыщенное соединение. Однако бензол и другие арены не обесцвечивают бромную 
воду, раствор перманганата калия. Для них более характерны реакции замещения, чем 
присоединения. Кроме того, все связи в молекуле бензола равноценны - их длина 
одинакова и составляет 0,139 нм, тогда как длина простой связи 0,154 нм, а двойной - 
0,133 нм.  Все это свидетельствует о том, что в молекуле бензола нет обычных 
простых и двойных связей, а электроны двойных связей равномерно распределены по 
всему бензольному ядру. Атомы углерода в бензоле находятся в состоянии sp2 
гибридизации и три гибридных электрона образуют 3 σ-связи, а орбитали 6 
негибридизованных электронов перекрываются выше и ниже плоскости кольца, 
образуя сплошное  π-электронное облако. Валентные углы при sp2-гибридизации между 
3 σ-связями составляют 120o, поэтому молекула бензола плоская. 

 
       σ-связи            Негибридизованные р-электроны          6-электронная π-орбиталь 
 
     Перекрывание (сопряжение) ведет к образованию замкнутой  делокализованой p-

электронной системы, которая значительно прочнее, чем изолированные двойные 
связи.  Так, для разрушения ароматической системы необходимо затратить 150 
кДж/моль, а для разрушения системы незамкнутых сопряженных двойных связей в 
молекуле бутадиена - всего 12 кДж/моль. Поэтому, реакция присоединения к аренам, 
которые требуют разрыва π-системы, протекают гораздо труднее, чем реакции 
присоединения к алкенам.  
      Признаки ароматичности Любое соединение обладает ароматичностью, если оно 
имеет: а) плоский замкнутый цикл; б) сопряженную π−электронную систему, 
охватывающую все атомы цикла; в) если число электронов, участвующих в сопряжении 
соответствует формуле Хюккеля (4n+2., где n - число циклов). 
    Так, бензол это ароматическое соединение, поскольку имеет плоскую молекулу (все 
атомы углерода  в состоянии sp2-гибридизации, с валентными углами 1200), кольцо 
сопряжения охватывает все 6 атомов углерода кольца, а в сопряжении принимает 
участие 6 электронов или 3 π−связи (по формуле Хюккеля  4 . 1 + 2 = 6 π−электронов).  
       Однако в циклогексадиене-1.3 существует сопряжение только  двух π−связей (4 
π−электрона), которое не охватывает весь цикл и только 4 атома углерода находятся в 
состоянии sp2-гибридизации, а 2 атома - в состоянии sp3-гибридизации с валентными 
углами 109,50, поэтому молекула циклогексадиена-1,3 не плоская. Таким образом,  
циклогексадиен молекула с сопряженными π−связями, но не ароматическая. 
Циклооктатетраен система сопряженная, но не ароматическая, так как в сопряжении 
участвует не 6, а 8 π−электронов). 

 
  
 
                                    

Циклогексадиен-1,3           Циклооктатетраен                          Нафталин                                                
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    Нафталин это ароматическое соединение,  у него плоский углеродный скелет, все 
10 атомов углерода находятся в состоянии sp2-гибридизации с валентными углами 
1200,  сопряжения охватывает 2 цикла, число электронов, участвующих в сопряжении 
равно 10 (4 . 2 + 2 = 10 π−электронов, сопряжено 5 π−связей).   
 

8.3. Физические и химические свойства. 
Все ароматические соединения имеют запах. Бензол, толуол, ксилолы, этилбензол, 
кумол, стирол - жидкости, нафталин, антрацен - твердые вещества. 
     Благодаря образованию замкнутой π−электронной системы, возрастает прочность 
связей между  атомами углерода в бензольном ядре. Поэтому бензол и другие арены 
охотнее вступают в реакции замещения по атомам водорода, а не присоединения, 
поскольку последние требуют разрыва ароматической π−электронной системы. 

 

А. Реакции замещения 
1.  Галогенирование протекает лишь в присутствии катализаторов (FeCl3, FeBr3, 

AlCl3 и др.). Хлорбензол  служит сырьем для производства фенола, анилина и других  
продуктов.   

C6H6  +  Br2  ����   HBr  +  C6H5Br бромбензол  (растворитель) 
 
     По механизму эта реакция, как и многие реакции замещения в бензольном ядре, 
относятся к реакциям электрофильного замещения. Она идет по стадиям.  
     1. Образование электрофильной частицы. Эта стадия требует катализатора, 
который вызывает гетеролитический разрыв молекулы галогена с образованием 
катиона и аниона.  

Х2  ���� Х
+ 

+  Х
-
      Br2  +  FeBr3  ����  Br

+ 
 +  FeBr4

-
 

                                2. 2. 2. 2. Образование ππππ-комплекса.  Образовавшийся электрофил Х
+

 (например, ион 

Br
+) атакует богатое электронной плотностью бензольное ядро, образуя π-комплекс.  

      3. Превращение ππππ-комплекса в     σσσσ-комплекс. Электрофил отбирает 2 электрона у 
π-системы, образуя σ−−−−связь с одним из атомов углерода бензольного кольца. 
      4. Отщепление протона от σσσσ-комплекса.  В σ-комплексе ароматическая система 
нарушена, так как в кольце остается только 4 π-электрона, распределенные между 5 
атомами углерода. Для восстановления ароматичности σ-комплекс, выбрасывает 
положительно заряженный ион водорода, а два электрона связи С-Н, переходят в π-

электронную систему. Далее протон соединяется с анионом (Н
+ +  FeBr4

-.����  НBr
 
 +  

FeBr3) и в результате особождается катализатор. 
 
       
                               
    
 

 
                                         π-комплекс       σ-комплекс 
 
2. Нитрование. Реакция протекает при нагревании в присутствии серной кислоты как 

катализатора. Образующийся нитробензол идет для получения анилина. 
 

С6Н6  + НNO3    ����   C6H5-NO2  +  H2O 
  нитробензол 
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3. Сульфирование протекает с образованием бензолсульфокислоты, применяющейся 
для получения фенола.  

 
С6Н6 + Н2SO4 ���� C6H5-SO3H + H2O 

 
4. Алкилирование - замещение на алкильный радикал. В этих реакциях используют 

галогеналканы, алкены и спирты.  
  а) Реакция Фриделя-Крафтса (алкилирование галогеналканами). Êàòàëèçàòîð - AlCl3 
 
                          С6Н6  +  СH3Cl  ���� HCl + C6H5CH3 (толуол) 
 

 

    

   + СH3Cl �                                 + HCl  
 

 

  б)   алкилирование алкенами. Катализатор серная кислота или AlCl3. 
C6H6  +  CH2=CH-CH3 ����  C6H5-CH(CH3)2 (кумол) 

                                                       
  в) Алкилирование спиртами:  
        С6Н6  +   (СН3)3С-ОН    ����    С6Н5-С(СН3)3    +   Н2О              
             трет-изобутанол        трет-бутилбензол 
 
5.  Ацилирование (обычно используют хлорангидриды кислот) 
    С6Н6   +  СН3-СОCl   ����   C6H5-CО-CH3    +  HCl 

ацетилхлорид     ацетофенон 
 

Б. Правила замещения в бензольном ядре 
В молекуле бензола все 6 атомов водорода равнозначны, поэтому замещаться может 
любой из них. Однако у его производных,  имеющиеся заместители, ориентируют 
вновь поступающий заместитель  в определенное положение.  
     Ориентанты 1 рода (электронодонорные заместители) ориентируют новый 
заместитель в орто-  и пара-положения.   Электронодонорные заместители проявляют 
положительный индуктивный эффект (-Сl, -Br, -CH3, -C2H5 ) или положительный 
мезомерный эффект (-OH, -NH2), что приводит к повышению электронной плотности в 
орто-  и пара- положениях и облегчает реакции замещения по этим положениям. 
     Ориентанты II рода (электроноакцепторные заместители) затрудняют поступление 
нового заместителя в орто- и пара- положение и ориентируют его в мета-положение. К 
мета-ориентантам относят группы  -NO2, -SO3H,  -COH, -COOH, которые проявляют 
отрицательный мезомерный эффект, оттягивая электронную плотность от орто- и 
пара-положения бензольного ядра на себя, создавая частичный отрицательный заряд 
в мета-положении, облегчая замещение по этим положениям. 
 

                                                                                                
Частичный отрицательный заряд в орто-        Частичный отрицательный заряд в мета- 
 и пара-положениях фенола и анилина      положении нитробензола и бензальдегида 
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      Так, например, при нитровании толуола образуется преимущественно орто- и пара-
нитротолуолы (58 и 38%) и только 4% - мета-нитротолуола. 

 
 

 
       ←←←←    + НNO3                     + HNO3   →→→→ 
                                     
 

 орто-нитротолуол                        òîëóîë  
пара-нитротолуол 

      Бромирование нитробензола приводит к преимущественному образования мета-
бромнитробензола 

 
                     
         + Br2   →→→→ 

  
 

 
      нитробензол                                 ìåòà-áðîìíèòðîáåíçîë 

 
В. Реакции присоединения 

      Эти реакции характеризуют  бензол и  арены как непредельные соединения. 
Протекают они только в жестких условиях - высокой температуре, при наличии 
катализаторов, облучения и т.д. Воду, галогеноводороды бензол не присоединяет. 
 

1.  Гидрирование:           C6H6 + 3H2  ����   С6H12   
 циклогексан 

 

2.  Галогенирование:     С6H6 + 3Сl2 ���� C6H6Cl6  гексахлорциклогексан    (гексахлоран) - инсектицид 
                                                           

 
Г. Окисление 

     Бензол очень стоек к обычным окислителям. На воздухе он горит с выделением 
сажи (при недостатке кислорода) или углекислого газа. 
 

2C6666H6666 + 3O2222  = 12C + 6H2222O                        2C6666H6666 + 15O2222 = 12CO2222 + 6H2222O 

 

     Гомологи бензола окисляются гораздо легче. Так толуол при окислении 
перманганатом калия или хромовым ангидридом дает бензойную кислоту. Гомологи с 
более длинной боковой цепью окисляются с укорочением цепи. 
 
         C6666H5555CH3333 + 3O

 
= C6666H5555COOH + H2222O;    

 

         C6666H5555CH3333 + 2KMnO4444 = C6666H5555COOK + 2MnO2222 + KOH + H2222O 

 

         C6666H5555C2222H5555 + 4KMnO4444 = C6666H5555COOK + K2222CO3333 + 4MnO2222 + KOH + 2H2222O 
      
  Покажем взаимное влияние атомов в молекуле на примере сравнения свойств 
толуола с  бензолом и метаном. 
    1. Сравнение бензола и толуола по отношению к реакции нитрования: толуол 
нитруется легче, чем бензол, поскольку наличие метильной группы облегчает 
нитрование, ориентируя нитрогруппу в орто- и пара- положения. 
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   2. Сравнение отношения толуола и метана к окислению: метан не окисляется 
перманганатом калия или бихроматом калия, а толуол окисляется, поскольку 
электронная плотность его метильной группы оттягивается к бензольному ядру, что 
облегчает атаку  на метильную группу со стороны кислорода и облегчает окисление. 
 

8.4. Получение бензола и его гомологов. 
  1. Переработка каменноугольной смолы, перегонка нефти, cухая перегонка 
древесины.  
  2. Дегидрогенизация (ароматизация) циклогексана, циклогексена. Катализатор Pt, 
Pd,  t0 3000.  

 
       ����            3H2   + 

                          
 

                     
  3. Дегидроциклизация гексана и гептана. 

 

     C6H14 � � � � С6H6 + 4H2        C7H16 � � � � С6H5-СН3  + 4H2 

                                                                            бензол          толуол                            
4. Синтез из ацетилена (тримеризация ацетилена при  нагревании над Ni) 
 

3C2H2 ���� С6H6 

 
5. В лаборатории бензол получают нагреванием бензоата натрия со щелочью: 

 

C6H5COONa + NaOH = C6H6 + Na2CO3 
 

Получение гомологов бензола. 
1. Алкилирование бензола (реакция Фриделя-Крафтса) 
 

C6H6  +  C2H5Cl  � � � �  С6H5-C2H5  +  HCl 

 
2. Из галогенпроизводных по реакции Вюрца-Фиттига 
 

C6H5-Br +  Br-C2H5  +  2Na  ����  C6H5-C2H5 + 2NaBr 
 

3. Толуол получают дегидрированием метилциклогексана или дегидрированием с 
одновременной циклизацией н-гептана.  
 

8.5. Применение  бензола 
     1. Производство фенола 
     2. Получение стирола - сырья для получения полистирола и ряда иных пластмасс 
     3. Получение анилина - сырья для изготовления красящих веществ 
     4. Получение хлорпроизводных - инсектициды (гексахлоран), растворители 
     5. Получение малеинового ангидрида и янтарной кислоты 
 

  


