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2023-2024学年高二化学人教版选择性必修三有机化学基础第二章第三节芳香烃—苯的同系物(第2课时)

【核心素养发展目标】

1．掌握苯的同系物的性质，会正确比较苯的同系物与苯的总之差别

2．掌握苯的同系物的命名，会正确书写苯的同分异构体

【主干知识梳理】

一、苯的同系物

1．芳香族化合物、芳香烃和苯的同系物

(1)芳香族化合物：分子里含有苯环的化合物

如：[image: image137.png]
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(2)芳香烃：分子里含有一个苯环或若干个苯环的烃称为芳香烃

如：[image: image17.emf]CH
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(3)苯的同系物：苯环上的氢原子被烷基取代的产物，其分子中有一个苯环，侧链都是烷基，通式为CnH2n－6(n≥7)
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(4)芳香族化合物、芳香烃和苯的同系物之间的关系
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2．常见的苯的同系物及其部分物理性质

	苯的同系物
	名称
	熔点/0C
	沸点/0C
	密度/( g·cm－3)

	[image: image32.emf]CH

3


	甲苯
	－95
	111
	0.867
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	乙苯
	－95
	136
	0.867
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	邻二甲苯

(1，2－二甲苯)
	－25
	144
	0.880
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	间二甲苯

(1，3－二甲苯)
	－48
	139
	0.864
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	对二甲苯

(1，4－二甲苯)
	－13
	138
	0.861


3．苯的同系物的物理性质
(1)苯的同系物为无色液体，不溶于水，易溶于有机溶剂，密度比水的小

(2)三种二甲苯的熔、沸点与密度

①熔点：对二甲苯＞邻二甲基＞间二甲苯

②沸点：邻二甲苯＞间二甲苯＞对二甲苯

③密度：邻二甲苯＞间二甲苯＞对二甲苯

4．苯的同系物的化学性质：苯的同系物与苯都含有苯环，因此和苯具有相似的化学性质，能在一定条件下发生溴代、硝化和催化加氢反应，但由于苯环和烷基的相互影响，使苯的同系物的化学性质与苯和烷烃又有所不同

【实验探究】

	
	实验内容
	实验装置
	实验现象
	解释

	(1)
	向两支分别盛有2 mL苯和甲苯的试管中各加入几滴溴水，静置
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	溴水在下层
	溴水的密度大于苯和甲苯

	(2)
	将上述试管用力振荡，静置
	
	液体分层，上层均为橙红色，下层几乎无色
	苯、甲苯与溴水均不反应，但能萃取溴

	(3)
	向两支分别盛有2 mL苯和甲苯的试管中各加入几滴酸性高锰酸钾溶液，静置
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	酸性KMnO4溶液在下层
	酸性KMnO4溶液的密度大于苯和甲苯

	(4)
	将上述试管用力振荡，静置
	
	苯无明显现象，甲苯中紫红色褪去
	苯不与酸性KMnO4溶液反应，甲苯与酸性KMnO4溶液反应


(1)氧化反应——以“甲苯”为例

①苯的同系物燃烧通式：CnH2n－6＋eq \f(3n－3,2)O2
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  甲苯与氧气燃烧：C7H8＋9O2
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②苯的同系物大多数能被酸性KMnO4溶液氧化而使其褪色  (苯环对侧链的影响)

a．反应的化学方程式：[image: image41.emf]CH
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   (酸性高锰酸钾紫色褪去)

b．对烃基的结构要求：与苯环直接相连的碳上必须有氢原子，无论侧链有多长，均将烃基氧化为羧基
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   (与苯环直接相连的碳原子上买用氢原子，不能使酸性高锰酸钾褪色)

c．应用：鉴别苯和苯的同系物

(2)取代反应

①甲苯的硝化反应：甲苯与浓硝酸和浓硫酸的混合物在加热条件下可以发生取代反应，生成一硝基取代物、二硝基取代物和三硝基取代物，硝基取代的位置均以甲基的邻、对位为主。生成三硝基的取代产物的化学方程式为：
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     (侧链对苯环的影响)

②甲苯的卤代反应

a．甲苯与液溴在FeBr3催化剂作用下(苯环上取代)：[image: image46.emf]Br
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b．甲苯与氯气在光照条件下(侧链取代)：[image: image48.emf]Cl
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(3)加成反应：在一定条件下甲苯与H2发生加成反应，生成甲基环己烷[image: image49]
化学反应方程式为：[image: image50.emf]＋
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5．苯与苯的同系物在分子组成、结构和性质上的异同

	
	苯
	苯的同系物

	相同点
	结构组成
	①分子中都含有一个苯环

②都符合分子通式CnH2n－6(n≥6)

	
	化学性质
	①燃烧时现象相同，火焰明亮，伴有浓烟

②都易发生苯环上的取代反应

③都能发生加成反应，都比较困难

	不同点
	取代反应
	易发生取代反应，主要得到一元取代产物
	更容易发生取代反应，常得到多元取代产物

	
	氧化反应
	难被氧化，不能使酸性KMnO4溶液褪色
	易被氧化剂氧化，能使酸性KMnO4溶液褪色

	差异原因
	苯的同系物分子中，苯环与侧链相互影响。苯环影响侧链，使侧链烃基性质活泼而易被氧化；侧链烃基影响苯环，使苯环上烃基邻、对位的氢更活泼而被取代


【对点训练1】

1．下列物质属于芳香烃，但不是苯的同系物的是(　　)

①[image: image51.emf]CH
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A．③④             B．②⑤            C．①②⑤⑥            D．②③④⑤⑥
2．下列关于乙苯([image: image57.emf]C
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)的叙述正确的是(　　)

①能使酸性高锰酸钾溶液褪色　   ②可以发生加聚反应　           ③可溶于水　

④可溶于苯　                   ⑤能与浓硝酸发生取代反应　     ⑥所有原子可能共面

A．①④⑤           B．①②⑤⑥         C．①②④⑤⑥  
     D．①②③④⑤⑥
3．对于苯乙烯([image: image58.emf]CH

CH

2

)有下列叙述：①能使酸性KMnO4溶液褪色；②能使溴的四氯化碳溶液褪色；③可溶于水；④可溶于苯中；⑤能与浓硝酸发生取代反应；⑥所有的原子可能共平面。其中正确的是(　　)

A．①②③④⑤       B．①②⑤⑥         C．①②④⑤⑥  
     D．全部正确

4．下列有关甲苯的实验事实中，与苯环上的甲基有关(或受到影响)的是(　　)

①甲苯与浓硫酸和浓硝酸的混合物反应生成邻硝基甲苯和对硝基甲苯

②甲苯能使酸性高锰酸钾溶液褪色而苯不能

③甲苯燃烧产生带浓烟的火焰

④1 mol甲苯与3 mol H2发生加成反应

A．①③             B．②④              C．①②               D．③④
5．将甲苯与液溴混合，加入铁粉，其反应产物可能有(　　)

①[image: image59.emf]CH
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A．①②③           B．⑥               C．③④⑤⑥  
       D．全部都有

6．要鉴别己烯中是否混有少量甲苯，正确的实验方法是(　　)

A．先加入足量的酸性KMnO4溶液，然后再加入溴水   B．先加入足量溴水，然后再加入酸性KMnO4溶液

C．点燃这种液体，然后观察火焰的明亮程度          D．加入浓硫酸与浓硝酸后加热

二、苯的同系物的命名

1．习惯命名法
(1)苯的一元取代物的命名：苯分子中的一个氢原子被烷基取代后，命名时以苯作母体，苯环上的烷基为侧链进行命名。先读侧链，后读苯环，称为“某苯”
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	甲苯
	乙苯
	正丙苯
	异丙苯


(2)苯的二元取代物的命名：当有两个取代基时，取代基在苯环上有邻、间、对三种位置，所以取代基的位置可用“邻、间、对”来表示
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	邻二甲苯
	间二甲苯
	对二甲苯


(3)苯的三元取代物的命名：若三个氢原子被甲基取代叫三甲苯，三甲苯通常用“连、偏、均”来表示
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	连三甲苯
	偏三甲苯
	均三甲苯


2．系统命名法

(1)当苯环上有两个或两个以上的取代基时，可将苯环上的6个碳原子编号，以某个最简单的取代基所在的碳原子的位置编为1号，并沿使取代基位次和较小的方向进行 (按顺时针或逆时针编号)
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	编序号
	以最简取代基苯环上碳为1号，且使取代基序号和最小

	
	写名称
	1，4－二甲基－2－乙基苯


①二甲苯的系统命名
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	1，2－二甲苯
	1，3－二甲苯
	1，4－二甲苯


②三甲苯的系统命名
	[image: image79.emf]CH
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	1，2，3－三甲苯
	1，2，4－三甲苯
	1，3，5－三甲苯


(2)若苯环侧链较复杂时，或苯环上含有不饱和烃基时，命名时一般把苯环作取代基，将较长的碳链作主链进行命名
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	2，5－二甲基－4－乙基－3－苯基庚烷
	2－苯基丙烷
	2－甲基－2－苯基丙烷
	苯乙烯


【对点训练2】
1．苯有多种同系物，其中一种结构简式为[image: image86.emf]CH
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则它的名称为(　　)

A．2，4－二甲基－3－乙基苯  
                  B．1，3－二甲基－2－乙基苯

C．1，5－二甲基－6－乙基苯  
                  D．2－乙基－1，3－二甲基苯

2．当苯环上含有不饱和烃基或虽为饱和基团但体积较大时，可将苯作为取代基。如[image: image87.emf]CH
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的名称为苯乙烯；[image: image88.emf]C

CH

的名称为苯乙炔。[image: image89.emf]CHO

的正确的名称为(　　)

A．苯甲醛            B．醛基苯            C．苯甲酸            D．甲苯

3．某有机物的结构简式为[image: image90.emf]CH

3

CH

3

下列命名正确的是(　　)

①邻二甲苯　     ②1，6－二甲苯　     ③1，2－二甲苯　     ④乙苯

A．①②　　　　　B．②③          C．①③
    D．②④
4．下列有机物命名是否正确？若不正确，请写出正确的名称。

(1)[image: image91.emf]CH
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 苯基甲烷____________________   

(2) [image: image92.emf]CH
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 二乙苯____________________

(3)[image: image93.emf]CH
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 1，4－二甲基－6－乙基苯____________________

三、苯的同系物的找法及一氯代物的找法

	通式
	CnH2n-6 (n≥6)

	方法
	去掉苯环六个碳原子，先一个侧链、再两个侧链，依次类推

	以“C8H10”为例，并找出一氯代物
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(1)苯的同系物的同分异构体及一氯代物书写练习
	C7H8
	[image: image98.emf]①
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	C9H12
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、[image: image105.emf]①
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(2)规律
①若苯环上连有2个取代基，其结构有邻、间、对3种

②若苯环上连有3个相同的取代基，其结构有3种

③若苯环上连有－X、－X、－Y 3个取代基，其结构有6种

④若苯环上连有－X、－Y、－Z 3个不同的取代基，其结构有10种

【对点训练3】

1．用相对分子质量为43的烷基取代甲苯苯环上的1个氢原子，所得芳香烃产物的数目为(　　)

   A．3              B．4              C．5              D．6

2．间二甲苯苯环上的一个氢原子被－NO2取代后，其一元取代产物的同分异构体有(　　)

   A．1种           B．2种            C．3种            D．4种

3．某苯的同系物分子式为C8H10，若苯环上的氢原子被卤原子取代，生成的一卤代物有三种同分异构体，则该苯的同系物可能有(　　)

A．4种            B．3种            C．2种  
       D．1种

4．分子式为C7H8的某有机物，它能使酸性高锰酸钾溶液褪色，但不能与溴水反应。该有机物在一定条件下与H2完全加成，其生成物的一氯代物的种类有(　　)

  A．3种　　　      B．4种　　　      C．5种　　　       D．6种

5．甲苯的苯环上有5个氢原子，其中若有两个氢原子分别被羟基(－OH)和氯原子(－Cl)取代，则可形成的有机物同分异构体有(　　)

  A．9种  
         B．10种           C．12种  
        D．15种

6．分子式为C10H14的二取代芳香烃，其苯环上的一氯取代物有三种，它的结构可能有几种(　　)

A．9               B．6              C．3                D．1

7．苯环上有两个侧链烃基的有机物C12H18，其同分异构体的数目为(不考虑立体异构)(　　)

A．39      
      B．42             C．45      
        D．48

8．组成和结构可用[image: image107.emf]C
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表示的有机化合物共有(不考虑立体异构)(　　)

A．12种             B．28种          C．32种            D．36种

9．联二苯([image: image108.emf])的二氯代物有(　　)

A．9种　　　         B．10种　　　    C．11种　　　       D．12种

10．四联苯[image: image109.emf]的一氯代物有(　　)

A．3种　　　         B．4种　　　     C．5种　　　       D．6种

四、稠环芳香烃

1．定义：由两个或两个以上的苯环共用相邻的两个碳原子的芳香烃是稠环芳香烃

2．常见的稠环芳香烃

	
	分子式
	结构简式
	结构特点
	物理性质
	一氯代物
	二氯代物

	萘
	C10H8
	[image: image110.emf]j
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m
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q


	①、④、⑤、⑧位相同，称为α位；②、③、⑦、⑥位相同，称为β位
	无色片状晶体，有特殊气味，易升华，不溶于水
	2
	10

	蒽
	C14H10
	[image: image111.emf]s
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	①、④、⑤、⑧位相同，称为α位
	无色晶体，易升华，不溶于水，易溶于苯
	3
	15


【对点训练4】

1．[image: image112.emf]CH

3

、[image: image113.emf]CH
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CH

3

、[image: image114.emf]CH
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CH
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CH
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都属于萘的同系物。萘和萘的同系物分子组成通式是(　　)

A．CnH2n－6(n≥11)        B．CnH2n－8(n＞10)        C．CnH2n－10(n≥10)        D．CnH2n－12(n≥10)

2．如图为酷似奥林匹克旗中的五环的有机物，科学家称其为奥林匹克烃，下列有关奥林匹克烃的说法正确的是(　　)

[image: image115.emf]
A．该烃的一氯代物只有一种                                 B．该烃分子中只含非极性键

C．该烃完全燃烧生成H2O的物质的量小于CO2的物质的量      D．该烃属于烷烃

【苯的同系物】答案

【对点训练1】

1．B。解析：[image: image116.emf]CH

3

和[image: image117.emf]C

2

H

5

含有一个苯环，属于苯的同系物；[image: image118.emf]NO

2

和[image: image119.emf]OH

尽管都含有一个苯环，但它们都含有其他原子(N或O)，不属于芳香烃；[image: image120.emf]CH

2

CH

含有碳碳双键，属于芳香烃，但不是苯的同系物；[image: image121.emf]含有两个苯环，属于芳香烃，但不是苯的同系物。

2．A。解析：乙苯中乙基能被酸性高锰酸钾溶液氧化，使酸性高锰酸钾溶液褪色，故①正确；乙苯中不含碳碳双键或碳碳三键，不能发生加聚反应，故②错误；乙苯为有机物，不溶于水，故③错误；根据相似相溶原理可知，乙苯可溶于苯，故④正确；乙苯分子中的苯环能与浓硝酸发生取代反应，故⑤正确；苯环为平面结构，根据甲烷为正四面体结构可知所有原子不可能共面，故⑥错误。

3．C。解析：苯乙烯中含有苯环和碳碳双键，故应具有苯和乙烯的性质，如碳碳双键既可使酸性KMnO4溶液褪色，又可使溴的四氯化碳溶液褪色，而苯能发生硝化反应；苯乙烯属于烃类，而烃都难溶于水但易溶于有机溶剂(如苯)中；从分子结构看，苯乙烯是苯、乙烯两个平面结构的组合，这两个平面有可能重合。

4．C。解析：由于甲基对苯环的影响，使苯环上与甲基相连的碳的邻、对位碳上的氢原子变得活泼，更容易被取代，①正确；由于苯环对甲基的影响，使甲基易被酸性KMnO4溶液氧化，②正确。

5．C。解析：苯的同系物在催化剂(Fe3＋)的作用下，只发生苯环上的取代反应，可取代与甲基相邻、相间、相对位上的氢原子，也可以同时取代。甲基对苯环的作用，使邻、对位上的氢原子变得活泼，容易被取代，实验测定，邻、对位上的取代物比间位上的取代物多一些，但并不是无间位取代物。

6．B。解析：要鉴别出己烯中是否混有甲苯，用C项中的方法显然无法验证；而D中反应物会把己烯氧化也不可以；只能利用溴水和酸性KMnO4溶液，若先加酸性KMnO4溶液，己烯也可以使酸性KMnO4溶液褪色，故A项不对；若先加入足量溴水，则可以把己烯转变成卤代烃，不能与KMnO4酸性溶液反应，若再加入酸性KMnO4溶液褪色，则说明有甲苯，故B项正确。

【对点训练2】
1．B。解析：苯的同系物命名时，将苯环进行编号，编号时从简单取代基开始，并且沿使取代基位次和较小的方向进行，[image: image122.png]H.C
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；因此命名为1,3-二甲基-2-乙基苯。

2．A

3．C。解析：－CH3是取代基，按顺时针给苯环上的碳原子编号：[image: image123.png]—CHs

—CH3



命名为1,2­二甲苯；两个—CH3位于邻位，又称为邻二甲苯。

4．(1)甲苯　

(2)邻二乙苯(或1，2－二乙苯)  

(3)1，4－二甲基－2－乙基苯

【对点训练3】

1．D
2．C
3．C。解析：分子式为C8H10的苯的同系物有4种同分异构体：[image: image124.png]Cz Hs O:
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苯环上的氢原子被卤原子取代得到一卤代物，相当于苯环上的取代基多一个卤原子，因此只要分析出原来的同分异构体中苯环上不同化学环境氢原子的种数即可。根据对称性分析如下： [image: image125.png]


[image: image126.png]CH; CHs3
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用卤素原子取代上述四种结构中苯环上的氢原子，分别有3种、2种、3种、1种结构。故生成的一卤代物有三种同分异构体的该苯的同系物可能是[image: image127.png]<

Co Hs



或[image: image128.png]e -




4．C。解析：分子式为C7H8的某有机物，它能使酸性高锰酸钾溶液褪色，但不能与溴水反应，可以判断出一定是甲苯，甲苯与氢气完全加成后，生成甲基环己烷，分子中有五种不等效氢原子，因此其生成物的一氯代物的种类共有五种。

5．B。解析：二取代物的书写可以采用定一议二法：先在苯环上确定氯原子(—Cl)的位置，再讨论羟基(—OH)的几种可能位置。

6．D

7．C
8．A。解析：丁基C4H9－有4种；乙基的二氯代物共有3种：[image: image129.png]


、[image: image130.png]


、[image: image131.png]Cl



，故满足条件的有机物共有4×3＝12种。

9．D

10．C。解析：可以在中间画两条对称轴，如图[image: image132.png]


，则其一氯代物有5种。

【对点训练4】

1．D。解析：萘环有7个不饱和度，因此萘的同系物分子组成通式是CnH2n＋2－14＝CnH2n－12(n≥10)。

2．C。解析：该烃为对称结构，所以可以沿对称轴取一半考虑，对连有氢原子的碳原子进行编号，如图所示，[image: image133.png]


，则其一氯代物有七种，A错误；分子结构中含有碳碳非极性键和碳氢极性键，B错误；该有机物的分子式为C22H14，完全燃烧，产物的物质的量之比为n(H2O)∶n(CO2)＝7∶22，生成H2O的物质的量小于CO2的物质的量，C正确；从结构上看，奥林匹克烃属于稠环芳香烃，属于芳香族化合物，不属于烷烃，D错误。

3．C。解析：丁基有四种结构：－CH2CH2CH2CH3、－CH(CH3)CH2CH3、－CH2CH(CH3)2、－C(CH3)3，萘环上有2种不同化学环境的氢原子：[image: image134.png]


，则萘环上一个氢原子被丁基(－C4H9)所取代的同分异构体(不考虑立体异构)有8种，故C项正确。

4．D。解析：萘的分子式为C10H8，苯的分子式为C6H6，二者不互为同系物，A错误；苯不与酸性KMnO4溶液发生反应，B错误；[image: image135.emf]的分子式为C12H10，和萘不互为同分异构体，C错误；有机物N分子中的苯环、碳碳双键、酮羰基均能与H2反应，故1 mol N最多可消耗6 mol H2，D正确。
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