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C 6H 5 (1825)

(1865)

Friedrich August Kekulé

La reattivita del benzene e differente dalla
reattivita tipica delle olefine, anche se coniugate
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Composti Aromatici: formule di risonanza
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Composti Aromatici: Benzene, orbitali molecolari

Orbitale = a piu
bassa energia

6 orbitali atomici p

F@H Distanza di legame C-C: 1.40 A
H H (C-C: 1.48 A, C=C: 1.32 A)

H
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Nomenclatura del derivati benzene: nomi comumi

TABELLA 15.1 Nomi comuni di alcuni composti aromatici

Formula Nome Formula Nome

CH, Toluene CHO Benzaldeide
~ | (p.e. 111°C) ’f”ﬁ\‘l""" (p.e. 178°C)
N B P

OH Fenolo CO,H Acido benzoico
= | (p.f. 43°C) fxl"” (p.f. 122°C)
= SR et

NH, Anilina CN Benzonitrile
O/ (p.e. 184°C) U (p.e. 191°C)

I

C Acetofenone CH, orto-Xilene
O/ CH, (p.f21°C) Cj[ (p.e. 144°C)

CH,

L

CHCH;, Cumene CH=CH, Stirene
@’ (p.e. 152°C) U (p.e. 145°C)
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Nomenclatura dei derivati benzene: nomi IUPAC

Derivati monosostituiti

Bromobenzene Nitrobenzene Propilbenzene

Sostituenti:
l(|JHH

i .- HCH.CH.CH.CH.,CH. CH,
"53” ~H = T~ {zj (1: J(I-: . 5 . 6 2{'.: £ fj/ by %_
S T X

g

Gruppo fenilico 2-Fenileptano Gruppo benzilico
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Nomenclatura dei derivati benzene: nomi IUPAC

Derivati polisostituiti X

Orto —» «— Orto
Meta —s «— Meta

Para

Si numera I'anello in modo che i sostituenti abbiano i numeri pit bassi possibili.

Br Br Br
Br
Br
Br
1,2-dibromobenzene 1,3-dibromobenzene 1,4-dibromobenzene
ortho-dibromobenzene meta-dibromobenzene para-dibromobenzene

o-dibromobenzene m-dibromobenzene p-dibromobenzene
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Nomenclatura dei derivati benzene: nomi IUPAC

Se ci sono due sostituenti diversi, si usa l'ordine alfabetico

Cl
NO, CH,CHj;
I CI/O/
Br
1-chloro-3-iodobenzene 1-bromo-3-nitrobenzene 1-chloro-4-ethylbenzene
meta-chloroiodobenzene meta-bromonitrobenzene para-chloroethylbenzene
not

1-iodo-3-chlorobenzene
meta-iodochlorobenzene

Se si usa un nome comune, il sostituente del composto monofunzionale di cui si usa |l
nome diventa il sostituente principale.
Cl CH,CHj;
BT\O:CH3 Br NH2
NO, |
OH
5-bromo-2-nitrotoluene  3-bromo-1-chlorophenol 2-ethyl-4-iodoaniline
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Reattivita del benzene

benzene cyclohexane



Reattivita del benzene: sostituzione

Ela
- Br= + FEBr=
B heat

Bromobenzene
S50=2H
| = HoS00,
i - heat

Benzenesulfonic aod

Bro

————= Mo Reaction
o

H=50 .
224 » 0 Eeaction

Benzane -~ kMrog

W T » Ko Reaction
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H=2504 —H
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Reattivita del benzene: sostituzione

ISR N
<\

Alogenazione

Nitrazione Solfonazione

Alchilazione
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Reattivita del benzene

FeBry + Bry —»  FeBr, + Br’

oMo gy

FeBr4

Br * Br ]
- -
+
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Sostituzione elettrofila aromatica

Energy
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Sostituzione elettrofila vs addizione elettrofila

GO

v

Coordinata di reazione
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Sostituzione elettrofila aromatica: reazioni

1) Alogenazione

Bro, + FeBrj Br |+ FeBry

+
r

B

> t  Br
X _H H Br
O e - U

X=ClI, Br, |
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Sostituzione elettrofila aromatica: reazioni

2) Nitrazione

2 HNO4 NO,"™ [+ H,O + NOj

+
O=N=0
+ NO»

I _H NO,
H
(7 — (% — T
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Sostituzione elettrofila aromatica: reazioni

3) Solfonazione

2 H,S0, =
/O_
0=S.
\O B
+ SOg3

SO3

~H
H
(J — e —

Reazione reversibile!

+ Hi0*+ HSO4

SOg3 N SO3zH
™ e — ™
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Sostituzione elettrofila aromatica: reazioni

4) Alchilazione/Acilazione di Fried|-Craft

RCl, RCOCI + AICl R",RCO | + FeBr,

R
R
) :
X H R R
H
O — O~ - U

e La reazione non va In sistemi
aromatici disattivati

e Solo alogenuri alchilici
e Polisostituzione nelle acilazioni
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Effetto del sostituenti

Velocita della reazione

: NO, : Ol : H i OH
Velocita relativa

della reazione 6 x 10°% 0.033 1 1000
della nitrazione

Reattivita
Orientazione

CH; CH;4 CH,

NO

H,S04 .

+ HNO; —— +
toluene 61%

o-nitrotoluene NO;

39%
p-nitrotoluene
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Sostituzione elettrofila aromatica: attivazione e orientazione
Un gruppo e un attivante se e capace di donare elettroni all’anello

Un gruppo € un disattivante se sottrae elettroni all'anello

Benzene
() ()
I I - = —CHg P i
\-{}J H{]H COH CH —Bs —F [Hlk}’“ _{)L‘Hﬂ _NH_;

Reattivita
|
3 : : O 0O e O =
—NRy —C=N : i [: —Cl: —H @ il —OH
CCH, COCH, —NHCCH,
Disattivanti Disattivanti orto- Attivanti orto-
meta-orientanti e para-orientanti e para-orientanti

La donazione e l'attrazione degli elettroni possono essere dovuti a un effetto
induttivo (elettronegativita) o a un effetto di risonanza (sovrapposizione tra orbital

p).
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Effetto dei sostituenti: attivanti orto-para orientanti

:OH {}11 :OH :OH
| = H H
Attacco 509 NO, «— NO, | — NO, «— NO,
arto + +
Pii stabile
S
:OH :OH :OH :OH
= @ — O
meta
Fenolo an + NUE
:OH :OH Ci’m :OH
C_.+
- 4
H™ “NO, H~ “NO, H” ~NO, H~ “NO,
Piu stabile
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Effetto del sostituenti: disattivanti meta-orientati

Attacco 19%

orto
{}qﬁ?i:f,||
Attacco &
Sieta T2%
Benzaldeide
Attacco
ara > 9%

CHO CHO CHO

H H H
Cl Cl Cl
- +

Meno stabile

CHO CHO CHO
+ +
H H H
Cl Cl + Cl
CHO CHO CHO
+
— A—p
- +
H Cl] H Cl H Cl
Meno stabile
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Sostituzione elettrofila aromatica: orientazione

NOZ l CH3
CH

CHa NO, OCH,

v" Il gruppo attivante prevale sul disattivante.
v’ L’attivante forte prevale sull'attivante debole.

v’ Bisogna tener conto degli effetti sterici.



Chimica Organica

Ossidazione e riduzione dei composti aromatici

CH,CH,CH,CH COOH
2L P LRy LH3 KMnO,
'
H,O
Butilbenzene Acido Benzoico
CH3 CH3

H,, Pt, Etanolo

>

140 Atm., 25 °C
CH, CH,

1,2-Dimetilbenzene

) 1,2-Dimetilcicloesano
o-Xilene
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Altri composti aromatici

Naftalene

o o

Antracene Fenantrene
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Composti eteroaromatici

H
N N s 0

:

Amminoacidi
(His) Nucleobasi,
caffeina




