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13. Reazioni del benzene e dei benzeni sostituiti 

(1) Nomenclatura dei benzeni mono sostituiti. 


(2) Reazioni di sostituzione elettrofila aromatica (SEAr): alogenazione, nitrazione, solfonazione, acilazione e 

alchilazione  di Friedel-Crafts). 


(3) Trasformazioni chimiche dei sostituenti sull’anello benzenico.


(4)  Effetto dei sostituenti sulla reattività di un anello benzenico.


(5)  Effetto dei sostituenti sull’ orientamento di una SEAr.  
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 Reazioni di sostituzione elettrofila aromatica (SEAr): benzene e dei suoi derivati
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Nomenclatura

A. Benzeni monosostituiti
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Nomenclatura
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B. Benzeni disostituiti
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C. Benzeni polisostituiti
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Gli idrocarburi polinucleari aromatici (IPA)
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Fenoli

A. Struttura e nomenclatura



 ANTI-OSSIDANTI naturali 

Tocoferolo (Vitamina E) contenuto in molti oli, 

specialemente nell’olio di germe di grano

Acido ascrobico (Vitamina C)



 ANTI-OSSIDANTI come ADDITIVI ALIMENTARI 

Irrancidimento Ossidativo  
I trigliceridi sono suscettibili a auto-ossidazione, specialmente nella posizione allilica.


I’Idroperossido (ROOH) risultante contribuisce all’odore rancido contenuto in 

Oli insaturi (olio di semi e olio d’oliva ricco in omega-3,6 e 9).

Anti-ossidanti (inibitori radicalici) sono usati per preservare i cibi : BHT e BHA. 

Essi reagiscono con i radicali per generare  radicali stabili per risonanza. I gruppi terbutilici a causa dell’impedimento sterico ne riducono la reattività 

degli inibitori radicalici. Gli anti-ossidnati sono chiamati “radical scavengers” perché prevengono l’auto-ossidazione delle molecole alimentari. 

dibutilidrossitoluene butilidrossianisolo
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PoliFenoli: antiossidanti contenuti in vino, oli e altri alimenti 

https://www.viviilvino.it/enologia/i-polifenoli-flavonoli-antociania-e-tannini/
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https://www.rainbowextract.com/wp-content/uploads/2022/03/Types-of-Polyphenols.jpg

PoliFenoli: antiossidanti contenuti in vino, oli e altri alimenti 
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B. Acidità dei fenoli
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B. Acidità dei fenoli
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Reazioni di ossido-riduzione degli idrochinoni (difenoli) e chinoni

IDROCHINONE CREMA SCHIARENTE

La causa principale della sua azione terapeutica 
è l’inibizione dell”enzima tirosinasi coinvolto 
nella sintesi di melanina. La mancata produzione 
del pigmento produce nel tempo (almeno un 
mese di terapia) l’auspicato effetto schiarente



CHINONI e IDROCHINONI (Coppia Redox) Premio Nobel Peter Mitchell - 1978 
Scoperta del ruolo dell’ubichinone nella 

produzione di energia  

(Sintesi del ribonucleoside ATP)  

Forma 

ridotta

Forma 

Ossidata

Respirazione cellulare 
Le proprietà redox degli ubichinoni

Servono per trasformare l’O2 in H2O

Agente 

riducente

Agente

ossidante

Agente

Riducente

Metabolismo del cibo (Ciclo dell’acido Citrico) 

con immagazzinamento di energia  sotto forma  di legami chimici 


(Sintesi dell’ATP_ fosforilazione ossidativa).

NADH 
Nicotinammide Adenina Dinucleotide



(Forma ridotta - Agente riducente)

Forma ridotta -

Agente riducente

(Forma  Ossidata - 

Agente ossidante) 

CHINONI e IDROCHINONI (Coppia Redox) 
In Natura (respirazione cellulare) 

NADH 
Nicotinammide Adenina Dinucleotide
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Reazioni del benzene e dei suoi derivati

Sostituzione elettrofila aromática (SEAr)
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Sostituzione elettrofila aromatica (SEAr) è diversa dall’addizione degli alcheni 
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MECCANISMO: Sostituzione elettrofila aromática (SEAr) 
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Sostituzione elettrofila aromática (SEAr) è diversa dall’audizione degli alcheni 
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MECCANISMO: Sostituzione elettrofila aromática (SEAr) 
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ALOGENAZIONE del BENZENE
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Sostituzione elettrofila aromatica: clorurazione
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NITRAZIONE del BENZENE
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NITRAZIONE del BENZENE
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MECCANISMO: NITRAZIONE DEL BENZENO



29 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

NITRAZIONE E RIDUZIONE DEL NITROBENZENE 
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SOLFONAZIONE del BENZENE
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SOLFONAZIONE del Benzene 
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MECCANISMO: SOLFONAZIONE DEL BENZENE
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SOLFONAZIONE del Benzene 
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ALCHILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS
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ALCHILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS
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ALCHILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS
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3 LIMITAZIONI DELLE ALCHILAZIONI DI FRIEDEL-CRAFTS

Ci sono tre importanti limitazioni nell’alchilazione di Friedel-Crafts. 

La prima è dovuta a possibili trasposizioni del gruppo alchilico. 

La seconda limitazione nell’alchilazione di Friedel-Crafts risiede nel fatto che essa 
fallisce quando nell’anello aromatico sono presenti uno o più gruppi fortemente elettron-
attrattori. 

La terza limitazione all’alchilazione di Friedel-Crafts sta nel fatto che risulta difficile 
fermare la reazione a livello del prodotto monosostituito, in quanto quest’ultimo risulta 
più reattivo del benzene stesso.
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3 LIMITAZIONI DELLE ALCHILAZIONI DI FRIEDEL-CRAFTS
La prima è dovuta a possibili trasposizioni del gruppo alchilico. 
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3 LIMITAZIONI DELLE ALCHILAZIONI DI FRIEDEL-CRAFTS

possibile trasposizione del gruppo alchilico. 
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3 LIMITAZIONI DELLE ALCHILAZIONI DI FRIEDEL-CRAFTS

La seconda limitazione nell’alchilazione di Friedel-Crafts risiede nel fatto che essa fallisce 
quando nell’anello aromatico sono presenti uno o più gruppi fortemente elettron-attrattori. 
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3 LIMITAZIONI DELLE ALCHILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS

La terza limitazione all’alchilazione di Friedel-Crafts sta nel fatto che risulta difficile 
fermare la reazione a livello del prodotto monosostituito, in quanto quest’ultimo risulta più 
reattivo del benzene stesso.
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ACILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS
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ACILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS
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MECCANISMO: ACILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS

Poiché il prodotto di una reazione di 
acilazione di Friedel-Crafts contiene 

un gruppo carbonilico che può 
formare un complesso con l’AlCl3, 
l’acilazione di Friedel-Crafts deve 

essere condotta con più di un 
equivalente di AlCl3. Quando la 

reazione è terminata, si aggiunge 
acqua alla miscela di reazione per 
liberare il prodotto dal complesso.
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MECCANISMO: ACILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS

Ione acilio 
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2 VANTAGGI: ACILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS
L’acilazione di Friedel-Crafts non soffre nemmeno della prima limitazione dell’alchilazione di Friedel-Crafts: i cationi acilici 
non traspongono. Pertanto, lo scheletro carbonioso dell’alogenuro acilico viene trasferito invariato sull’anello aromatico. 
Il fatto che un acilbenzene sia meno reattivo (o addirittura inerte, in molti casi) del reagente iniziale evita il terzo 
inconveniente dell’alchilazione di Friedel-Crafts.

La poliacilazione non è osservata

La trasposizione  dello ione acilio  è osservata
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RIDUZIONE DEGLI ARIL-ALCHIL-CHETONI
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ACILAZIONE DI FRIEDEL-CRAFTS
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Disostituzione e polisostituzione

A. Effetti di un sostituente sulla reattività  
B. Teoria degli effetti orientanti: EFFETTO DEI SOSTITUENTI SULL’ORIENTAMENTO 
C.  Effetti attivanti e disattivanti in benzeni polisostituiti
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A. Effetti di un sostituente sulla reattività 

Effetti dei sostituenti dell'anello aromatico: 
DISATTIVATORI e ATTIVATORI

I sostituenti attivanti rendono l’anello benzenico più reattivo nei confronti della sostituzione elettrofila 
aromatica, mentre i sostituenti disattivanti rendono il benzene meno reattivo.
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Effetti dei sostituenti dell'anello aromatico:    DISATTIVATORI e ATTIVATORI
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Effetti dei sostituenti dell'anello aromatico:  DISATTIVATORI e ATTIVATORI
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EFFETTO DEI SOSTITUENTI SULLA REATTIVITÀ

sostituenti fortemente attivanti

sostituenti moderatamente attivanti
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EFFETTO DEI SOSTITUENTI SULLA REATTIVITÀ

sostituenti debolmente attivanti

Sostituenti debolmente disattivanti

Sostituenti moderatamente disattivanti
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Sostituenti fortemente disattivanti
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EFFETTO INDUTTIVO dei    DISATTIVATORI e ATTIVATORI
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EFFETTO  di RISONANZA dei gruppi ATTIVATORI
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EFFETTO  di RISONANZA dei    DISATTIVATORI 
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B. Teoria degli effetti orientanti: EFFETTO DEI SOSTITUENTI SULL’ORIENTAMENTO

 DISATTIVATORI (META orientatori)  e ATTIVATORI (ORTO e PARA orientatori)
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B. Teoria degli effetti orientanti: EFFETTO DEI SOSTITUENTI SULL’ORIENTAMENTO

 DISATTIVATORI (META orientatori) , DISATTIVATORI (ORTO e PARA Orientatori) 
ATTIVATORI (ORTO e PARA orientatori)     
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 DISATTIVATORI (META orientatori) , DISATTIVATORI (ORTO e PARA Orientatori) 
ATTIVATORI (ORTO e PARA orientatori
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B. Teoria degli effetti orientanti: 
 EFFETTO DEI SOSTITUENTI SULL’ORIENTAMENTO

I sostituenti che donano elettroni per risonanza sono orto-para orientanti
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I sostituenti che donano elettroni per risonanza sono orto-para orientanti
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I sostituenti che donano elettroni per iperconiugazione sono orto-para orientanti
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I sostituenti che sottraggono  elettroni per  efffetto induttivo  sono orto-para orientanti
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I sostituenti che sottraggono  elettroni per  efffetto induttivo e risonanza  sono METÀ  orientanti
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I sostituenti che sottraggono  elettroni per  efffetto induttivo e risonanza  sono METÀ  orientanti
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Disostituzione e polisostituzione

A. Effetti di un sostituente su un’ulteriore 
sostituzione 

B. Teoria degli effetti orientanti 
C.  Teoria degli effetti attivanti e disattivanti

!



69 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

Teoria degli effetti attivanti e disattivanti sull’anello 
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Teoria degli effetti attivanti e disattivanti sull’anello
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 Effetti dei sostituenti  attivanti e disattivanti sull’anello , e effetto sterico 
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Gli effetti sterici sono importanti anche nelle sostituzioni aromatiche.
La sostituzione non avviene di forma apprezzabile  tra sostituenti META se è disponibile un'altra posizione.



73 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

PROBLEMA. Identificare, nella sostanza vista di seguito, la posizione che è più suscettibile 
Ad  una reazione di sostituzione elettrofilica aromatica.
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PROBLEMA. Identificare, nella sostanza vista di seguito, la posizione che è più suscettibile 
 per essere sottoposta a una reazione di sostituzione elettrofilica aromatica.
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PROBLEMA. Identificare, nella sostanza vista di seguito, la posizione che è più suscettibile 
 per essere sottoposta a una reazione di sostituzione elettrofilica aromatica.
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 Effetti dei sostituenti  attivanti e disattivanti sull’anello 
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 Effetti dei sostituenti  attivanti e disattivanti sull’anello 
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Problema: Supponiamo di dover sintetizzare il m-cloroetilbenzene dal benzene. C'è un metodo 
in tre fasi che funzionerà se i passi sono fatti nell'ordine corretto. Qual è questo metodo?
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Problema: Supponiamo di dover sintetizzare il m-cloroetilbenzene dal benzene. C'è un metodo 
in tre fasi che funzionerà se i passi sono fatti nell'ordine corretto. Qual è questo metodo?

1) Acilazione di F-C
2) Clorurazione 
3) Idrogenazione  catalitica del  gruppo carbonilico
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Problema: Prevedere il prodotto (o i prodotti) principale della reazione di nitrazione di 
ciascuno dei seguenti composti.
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PROBLEMA: Sintesi del Benzene trissubstituita: 

Sintetizzare il 4-Bromo-2-nitrotoluene dal benzene

!
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PROBLEMA: Sintesi del Benzene trissubstituita: 

Sintetizzare il 4-Bromo-2-nitrotoluene dal benzene

1) Alchilazione  F-C
2) Nitrazione
3) Alogenazione 

1) Bromurazione
2) Alchilazione  F-C
3) Nitrazione 
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PROBLEMA: Sintesi del Benzene trissubstituita: 

Sintetizzare il 4-Bromo-2-nitrotoluene dal benzene
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Sintesi di un  Benzene trisostituito: 

Sintetizzare l'acido 4-cloro-2-propilbenzenesolfonico dal benzene
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Sintesi di un  Benzene trisostituito: 

Sintetizzare l'acido 4-cloro-2-propilbenzenesolfonico dal benzene
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Sintesi di un  Benzene trisostituito: 

Sintetizzare l'acido 4-cloro-2-propilbenzenesolfonico dal benzene
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!

PROBLEMA: Come prepareresti il seguente composto dal trifluormetil-benzene? Il cancro alla 
prostata è la seconda causa di morte negli Stati Uniti. Il testosterone e l'androsterone sono le 
cause della proliferazione di questo cancro. Il farmaco Flutamide riduce i livelli degli ormoni 
androgeni preducendo la proliferazione del cancro. Indica i reagenti necessari e se hai più di un 
prodotto puoi assumere la separazione dei prodotti orto e per i prodotti sostituiti. 

!
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!

PROBLEMA: Come prepareresti il seguente composto dal trifluormetil-benzene? Il cancro alla 
prostata è la seconda causa di morte negli Stati Uniti. Il testosterone e l'androsterone sono le 
cause della proliferazione di questo cancro. Il farmaco Flutamide riduce i livelli degli ormoni 
androgeni preducendo la proliferazione del cancro. Indica i reagenti necessari e se hai più di un 
prodotto puoi assumere la separazione dei prodotti orto e per i prodotti sostituiti. 

1) Nitrazione  
2) Riduzione ad ammina (Ar-NH2)
3) Acilazione (CH3)2CHCOCl
4) Nitrazione 
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OSSIDAZIONE DI ALCHIL BENZENI 
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NITRAZIONE E OSSIDAZIONE DI COMPOSTI AROMATICI
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