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สารประกอบแอโรมาติก

(Aromatic compounds)

โครงการจัดต้ังภาควิชาเคมี

คณะศิลปศาสตรและวิทยาศาสตร

มหาวิทยาลัยเกษตรศาสตร วิทยาเขตกําแพงแสน

01403221-59

1.    เบนซีน : อธิบายผลการทดลองเกี่ยวกับเบนซีนดวยโครงสราง

                  เรโซแนนซ

2.    ลักษณะของสารประกอบแอโรมาติกตาม Hückel’s rule

3.    การเรียกช่ือสาร

4.    สมบัติของสารและการเตรียม

5.    ปฏิกิริยาและกลไกการเกิดปฏิกิริยา

6.    ผลของ substituent site ตอปฏิกิริยาการแทนที่

7.    ปฏิกิริยาที่ alkyl group ของ alkyl benzene

เน้ือหา
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เบนซีน Benzene
สูตรโมเลกุล : C6H6

www.yourdictionary.com/ ahd/b/b0194200.html 

โครงสรางเร่ิมแรกซ่ึงถูกเสนอโดย

August Kekule’s : 

อะตอม C ตอกันเปนวงยึดดวยพันธะ

เด่ียวสลับกับพันธะคู

หรือ 1,3,6-cyclohexatriene

อยางไรก็ตาม จากการวิเคราะหขอมูลการทดลองหลายๆ อยาง 

ทําใหเช่ือวาโครงสรางที่ถูกเสนอน้ีไมถูกตอง

Hydrogenation ของเบนซีน:  ความรอนของปฏิกิริยาจะต่ํากวาที่คาดไว 

การเติม H2 ลงแตละพันธะ C=C มีพลังงานเก่ียวของ 28.6 kcal/mol ดังนั้น 

ถาเบนซีนมีโครงสรางเปน 1,3,5-cyclohexatriene แลว การเตมิ H2 เพ่ือให

ได cyclohexane ควรคายพลังงาน 85.8 kcal/mol 

แสดงวา เบนซีน มีพลังงานตํ่ากวาที่คาดถึง 36.2 kcal/mol

เบนซีน Benzene

X-Ray Diffraction:  ความยาวพนัธะระหวาง C ในเบนซีนเทากันหมด คือ 

1.39 Å ซ่ึงมีคาอยูระหวางพันธะเด่ียว (1.54 Å) และพันธะคู (1.34 Å)

อยางไรก็ตาม + 3H2 + 49.6 kcal/molbenzene

การทดลองและผลการวิเคราะหขอมูล
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โครงสรางเรโซแนนซ

สรุปโครงสราง Benzene จากการวิเคราะหขอมูลการทดลอง :

1. ความยาวพันธะระหวาง C มีคาเดียวและอยูระหวาง C-C กับ C=C

2. มีความเสถียรกวาที่คาดไว 36.2 kcal/mol (พลังงานเรโซแนนซ)

สาเหตุ : เกิดการไมประจําที่ (delocalization) ของ -electrons   

Delocalization ของ -electrons ทําใหเขียนสูตรโครงสรางได
มากกวา 1 แบบ หรือทําใหเกิดปรากฎการณ “เรโซแนนซ”    

เบนซีน Benzene

1.  มีโครงสรางเปนวง และทุกอะตอมในโมเลกุลอยูในระนาบเดียวกัน

2.  คารบอนแตละอะตอมในโมเลกุลในวงมี p-orbital  sp2-orbital

4.  จํานวน  e- = 4n +2  เมื่อ n = 0, 1, 2, 3, … 

3.  มีการซอนทับของ p-orbital แบบตอเนื่อง  delocalization

ลักษณะของสารประกอบแอโรมาติกตาม Hückel’s rule

ตัวอยาง

*สารประกอบที่เปนไปตาม Hückel’rule แตไมเปนวง  conjugated compound
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ตัวอยาง จงหาจํานวน  e- ของสารตอไปน้ี และเปนสารประกอบ

              แอโรมาติกหรือไม

cyclooctatetraene

naphthalene anathacene

phenanthrene

N 

N 

N 

triazine

N • •
pyridine

การเรยีกชื่อ
1.  Monosubstituted benzenes

1.1  มีหมูแทนที่ ไฮโดรเจน 1 หมู  ไมตองบอกตําแหนงหมูแทนที่     

เรียกชื่อหมูแทนทีนํ่าหนา ลงทายดวย เบนซีน

NO2

nitrobenzene

Br

bromobenzene
n-propylbenzene

CH2CH2CH3
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1.2  Monosubstituted benzenes  บางตัวที่พบมาก  อาจเรียกช่ือทั่วไป

OH NH2CH3

Toluene Phenol Aniline

COOH

Benzoic acid 

SO3H

Benzene sulfonic acid

OCH3

AnisoleAcetophenone

C

O

CH3

การเรียกชื่อ

1.3  เมื่อเบนซีนเปนสวนหนึ่งของโมเลกุล หรือเปนหมูแทนที่ไฮโดรเจน

ในโมเลกุลอื่น  จะเรียกวา -phenyl

2- methyl-4-phenyl-1-butanol

CH2

CH3

CH2 CH CH2OH CH2

Benzyl group

การเรยีกชื่อ
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2.  Disubstituted benzenes

เบนซีนท่ีมีหมูแทนที่ แทนไฮโดรเจน 2 หมู  ตองบอกตําแหนงการแทนที่  

2.1  ใชตัวเลขบอกตําแหนง

1-bromo-3-chlorobenzene

Cl

Br
1

2 

3

6

5 

4

O2N
FTest your self:

……………………………

การเรียกชื่อ

2.2  บอกตําแหนงดวย ortho-,  meta-, para-

ตําแหนง 1,2 ใช ortho- หรือ o

ตําแหนง 1,3 ใช meta- หรือ m

ตําแหนง 1,4 ใช para- หรือ p

CH3
CH3

(1,2-dimethylbenzene)

o-xylene CH3

CH3
(1,3-dimethylbenzene)

m-xylene CH3

CH3

Test yourself:

การเรียกชื่อ
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3.  Polysubstituted benzenes

เบนซีนที่มีหมูแทนที่ 3 หมูขึ้นไป บอกตําแหนงดวยตัวเลข

3,4-dinitrobenzoic acid

COOH

NO2

NO2

H3C

NO2

NO2

3,5-dinitrotoluene

การเรียกชื่อ

สมบัติของแอโรมาติก  
1.  โครงสรางหลักเปนวงเบนซีน  

2.  สวนใหญเปนสารมีกลิ่น  

3.  เกิดปฏิกิริยาแทนที่มากกวาปฏิกิริยาการเพ่ิม  

การเตรียม  

- น้ํามันจากธรรมชาติ  

- น้ํามันจากเมล็ดอัลมอนด

- กรดเบนโซอิก จาก gum benzoin
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สารแอโรมาติก มีการกระจายของ  e- รอบๆ วงแหวน ทําใหมีความ
หนาแนนของ e- จึงพรอมจะเกิดปฏิกิริยากับ electrophile

ข้ันตอนการเกิดปฏิกิริยา

1.  เกิด electrophile 2.  electrophile เขารวมกับ

เบนซีน ได arenium ion

H
H

+ E  
+

H

H
E+

ประเภทปฏิกิริยา : Electrophilic Substitution

H+ + H+-

H
E+
+

E
H

3.  เกิดการขจัดออก

+ X2

FeX3
X
+ HX

Electrophilic Substitution : Halogenation

กลไกการเกิดปฏิกิริยา  1.  เกิด electrophile 
+Cl2 FeCl3 ClCl3Fe Cl

X =  Cl, Br

2. electrophile เขาทําปฏิกิริยากับเบนซีนเกิด arenium ion

ClCl3Fe Cl + + FeCl4
Cl

H+

3. เกิดการขจัดออก

+ FeCl3
Cl

H+ Cl
+ HClFeCl4 +
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+ HNO3

H2SO4 NO2 + H2O

กลไกการเกิดปฏิกิริยา  

1.  การเกิด electrophile 

H NO••
O

O-
+ HOSO3H H NO

O

O-
H

+
+ HSO4

H O N
O

O-
H

+
N
O

O
+ + H2O

+ +

+

Electrophilic Substitution : Nitration

2.  electrophile เขารวมกับ เบนซีน

+ NO+
2

NO2H
+

3. ขจัด H+ ออกจาก arenium ion

NO2H
+

HSO4+
NO2 + H2SO4

กลไกการเกิดปฏิกิริยา (ตอ)  

Electrophilic Substitution : Nitration
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conc. H2SO4



SO3H

Benzene sulfonic acid  

กลไกการเกิดปฏิกิริยา  

+ SO3 H
+ SO3 SO3

+ H++
SO3H

Electrophilic Substitution : Sulfonation

+ R X
AlCl3 R

+ HX

กลไกการเกิดปฏิกิริยา  

R Br1.  + AlCl3 R Br
+

AlCl3

2.  H
+ R  

+
H
R+

Electrophilic Substitution : Friedel-Crafts Alkylation

R= alkyl group

X =  Cl, Br

+H
R+

Br AlCl3
R
+ HBr + AlCl3

3.  
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 ขอจํากัด
Carbocation (R+) จะเกิดการจัดตัวใหม เพ่ือใหได  R+ ที่เสถียรกวา 
(ความเสถียรของ carbocation : 321) 

Electrophilic Substitution : Friedel-Crafts Alkylation 

CH3CH2 CH2 Br
AlCl3+

CH2CH2
CH3

(35 %)  

+
CH

CH3

CH3 (65 %)  

+H C
H

H
C
H

H

C
H

H
Hydride shift  +

H C
H

H
C
H

C
H

H
H

 Carbocation

Rearrangement

(acetyl chloride)

(alkyl phenyl ketone)

+
AlCl3 + HClR C

O
Cl C

O

R

Electrophilic Substitution : Friedel-Crafts Acylation

RC

O
+

H
RC

O

R C

O

Cl + AlCl3 R C

O

AlCl4
+ -

(acylium ion)

กลไกการเกิดปฏิกิริยา  
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ประโยชน  

alkyl phenyl ketone  alkyl benzene ทําไดโดยปฏิกริยิารีดักชัน

Electrophilic Substitution : Friedel-Crafts Acylation

Acylium ion ไมเกิด carbocation rearrangement จึงเหมาะกับ

การสังเคราะหที่ตองการใหหมู alkyl ใน alkyl benzene เปนโซตรง

ตัวอย่าง  

+

butyric  chloride

C
O

ClCH3CH2CH2
AlCl3

N2H4, KOH

C
O

CH3CH2CH2

CH2
CH3CH2CH2

ผลของหมูแทนท่ีที่วงเบนซีนตอการเกิดปฏิกิริยา

อนุพันธของเบนซีนสามารถเกดิปฏิกริิยา electrophilic substitution ไดอีก 

โดยสามารถแบงประเภทหมูแทนที่ ที่สงผลตอปฏิกิริยาไดเปน 3 ประเภท 

คือ Activating  Group,   Deactivating Group  และ  Halogen   

โดยแตละประเภท จะมีผลตอ

1.  อัตราเร็วของปฏิกิริยาแทนที่ (Reactivity) 

2.  ตําแหนงของคารบอนที่จะเกิดปฏิกิริยาแทนที่ (Orientation)

Electrophilic substitution
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Activating Group : -NH2 , -OH , -CH3 , -OCH3 , -OR 

ปฏิกิริยาเกิดเรว็กวา benzene และเกิดการแทนที่ที่ตําแหนง ortho/para

OH OH OH OH
+ + +

OH
HNO3

H2SO4

OH
NO2

OH

NO2

+

ผลของหมูแทนท่ีที่วงเบนซีนตอการเกิดปฏิกิริยา
Electrophilic substitution

GGGG

เกิดฏิกิริยาเกิดชากวา เบนซีน และเกิดการแทนที่ที่ตําแหนง meta  

Deactivating Group : -NO2 ,  -CF3 ,  -SO3H  

NO2 HNO3

H2SO4

+
NO2

NO2

NO2

NO2

+

NO2

NO2

(5%)  (94%)  (1%)  

ผลของหมูแทนท่ีที่วงเบนซีนตอการเกิดปฏิกิริยา
Electrophilic substitution
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Halogen : deactivating group (by inductive effect) but ortho / 

para direction (by resonance effect)

X
 



X

+

resonance effect  inductive effect  total  

X





Cl
HNO3

HSO4

NO2

Cl

+
NO2

Cl

(30 %) (70 %) 

ผลของหมูแทนท่ีที่วงเบนซีนตอการเกิดปฏิกิริยา
Electrophilic substitution

ปฏิกิริยาที่ alkyl group ของ alkyl benzene 
Hydrogenation  

+ H2
Ni, Pt, Pd

CHCH2      
CH2CH3

Halogenation: Polysubstituted Branch  

CH3
Cl2

or light

CH2Cl
Cl2

or light

C ClCl
Cl

CH ClCl
Cl2

or light

CH2CH3 Cl2

or light

CH CH3

Cl

+
CH2CH2

Cl

Halogenation: major & minor products  (3  2  1)



15

Oxidation  
CH2CH3

KMnO4, H
+



COOH

CH3

NO2

K2CrO7, H
+



COOH

NO2

KMnO4, H
+



COOHCH CH2CH3
CH3

ปฏิกิริยาที่ alkyl group ของ alkyl benzene  


