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Sistemi aromatici
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Alcuni idrocarburi
aromatici presenti nel catrame di
carbone.

CHj

CHj,4
@ =

Benzene Toluene Xilene Indene
(p.e. 80°C) (p.e. 111°C) (p.e. orto, 144°C; (p.e. 182°C)
meta, 139°C; para, 138°C)
Naftalene Bifenile Antracene Fenantrene
(p.f. 80°C) (p£. 71°C) (p.f. 216°C) (p.£. 101°C)
TABELLA 15.1 Nomi comuni di alcuni composti aromatici

Formula Nome Formula Nome

CH;, Toluene CHO Benzaldeide
©/ (p.e. 111°C) @’ (p.e. 178°C)

OH Fenolo CO.H Acido benzoico
Q/ (p 1 43°C) @ (p.f. 122°C)

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

0}

|

& Acetofenone CH, orto-Xilene

O/ CH, (pf21°C) @E (p.e. 144°C)
CH,
i
CHCH,4 Cumene CH=CH, Stirene
(p.e. 152°C) O/ (p.e. 145°C)

<

16/04/2013



16/04/2013

Br NO, CH,CH,CH,

Bromobenzene Nitrobenzene Propilbenzene

X CH, CH,
Orto — «—— Orto
Brs
—_—
Meta — <« Meta @ FeBr; @
Br

Para
Toluene p-Bromotoluene

i}

Br., CH, NO,
2 1
1 2
CH, O,NT4 " "¢l

4-Bromo-1,2-dimetilbenzene 2-Cloro-1,4-dinitrobenzene 2,4,6-Trinitrotoluene (TNT)




1CH;,
N o~ CHCHCHCHCHCH, -~ _CH,%
L::_‘/J. ;.\\._:_“/'.‘ [\\:/,ﬂ/
Gruppo fenilico 2-Fenileptano Gruppo benzilico

I benzeni disostituiti vengono denominati usando i prefissi orto- (¢
eta- (m), o para- (p). Un benzene orto-disostituito porta i due sostituen
Il'anello in posizione 1,2, un benzene meta-disostituito ha i due sostituen

posizione 1,3, e un benzene para-disostituito presenta i sostituenti in p
zione 1,4.

. ,

Cl H.,C._3 1 ..CH; ) 1..C
; 3 \H
2 4
(el Cl
orto-Diclorobenzene meta-Xilene para-Clorobenzaldeide
1,2 disostituto 1,3 disostituito 1,4 disostituto

Cl C

2,6-Dibromojfenolo Acido m-clorobenzoico

16/04/2013



ortho- (o-)
1,2-Disubstituted

Br

CH;

o-Bromotoluene or
1-broma-2-methylbenzene

meta- (m-)
1,3-Disubstituted

cl

Cl

m-Dichlorobenzene or

1,3-dichlorobenzene

para- (p-)
1,4-Disubstituted

OH

NO,

p-Nitrophenol or
4-nitrophenol

CH,

CH,

p-Dimethylbenzene or
1,4-dimethylbenzene or

p-xylene

Benzene

Br
Fe
—_— + HBr
atalizzatore

Bromobenzene
(prodotto di sostituzione)

(Prodétto di addizione)
INON si forma
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Confronto dei calori di idrogenazione per il cicloesene, 1,3-
cicloesadiene e benzene. |l benzene risulta di 150 kJ/mole
(36 kcal/ mol) piu stabile di quanto ci si potrebbe aspettare
per il “cicloesatriene”.

Benzene
1,3-Cicloesadiene S
Cicloesene O - 7]7 - —230 kJ/mol

—118 kJ/mol

Cicloesano O —————————— l ____________

150 kJ/mol
(differenza)

3 kJ/mol

Legame intermedio
tra un singoloe un ___

III / doppio legame l\'l\
H ¢C H H C\\“‘\/C H

Rappresentazioni alternative del benzene.
La rappresentazione con il cerchio deve essere
usata con attenzione dal momento che non

indiea in numero degli elettroni o nell'anello.
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The benzyl grouy
SR ‘ The benzyl positi0n| ‘ The benzyl position |

"”f,' _ /
A | e y .“\\\\ H i
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R

‘ The allylic position ‘

Hch\/
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Sistemi eteroaromatici

sp? Orbital H H H H

perpendicular
to the = system Q
The bonds made

from sp®~sp® overlap
are not in the m system

Pyridine Benzene

Ibridizzato sp®

* H. : CHi® /
P N = m
Coppia solitaria
in un orbitale sp®

Sei elettroni 7

Rappresentazione degli orbitali dell’ anione ciclopentadienile
che dimostra la coniugazione ciclica dei sei elettroni p nei
cinque orbitali p. La mappa di potenziale elettrostatico indica
che lo ione risulta simmetrico, e che tutti i cinque atomi di
carbonio sono elettronricchi (rosso).

L'anione aromatico ciclopentadienile,
con sei elettroni =
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C]
E>< B OiH +  BHt
E>< B © + BH+
—_— €]
B: - H + BH+
Aromatic
@ + BH+
H

Anti-Aromatic

The pKa of the substance decreases when the compound get Aromatic character

60

43

39

Il pirrolo, un eterociclo aromatico a cinque termini, ha una
disposizione degli elettroni p molto simile a quella

dell’ anione ciclopentadienile.

Coppia solitaria in
un orbitale p

Tbridizzato sp?
Sei elettroni 7

NZ S n—H
A

Imidazolo
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Resonance Structure

Each sp? hybridized C in the ring has an unhybridized
p orbital perpendicular to the ring which overlaps
around the ring.

1.397A

_______ (—85.8 predicted)

36 kcal
(—57.2 predicted) g
resonance

energy @ © / energy

oo 1.8 keal
resonance

energy
O -574
kcal
-55.4
kcal —49.8
kcal
-28.6
kcal

O energy
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Energy Diagram for Benzene

* The six electrons fill three bonding pi orbitals.

* All bonding orbitals are filled (“closed shell”), an
extremely stable arrangement.

energy

A |
* e *
s

nonbonding
line =777

+] e molecole sono aromatiche se sono
soddisfatte le seguenti condizioni:

+[.a molecola ¢ ciclica
+[_a molecola ¢ interamente coniugata

+[.a molecola ¢ planare (atomi di
carbonio con ibridazione sp?)

¢ regola di Hiickel: la molecola contiene
(4n + 2) elettroni-w (con n=1, 2, 3......)
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Hiickel s Rule

e If the compound has a continuous ring of
overlapping p orbitals and has 4N + 2 electrons, it
1s aromatic.

e If the compound has a continuous ring of
overlapping p orbitals and has 4N electrons, it is
antiaromatic.

Acidity of Cyclopentadiene

pK, of cyclopentadiene is 16, much more acidic than
other hydrocarbons.

H H H
@ + OC(CHz); —> @ + HOC(CHz)3

pKa=16 pKa=19
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Pyridine
e Heterocyclic aromatic compound.

» Nonbonding pair of electrons in sp? orbital,
so weak base, pK, = 8.8.

Q \
7\ +H,0 — / N—u +on

NgP + H,0 — N—H+-OH

pyridine, pKy = 8.8 pyridinium ion, pK, =5.2

Pyrrole

Also aromatic, but lone pair of electrons is
delocalized, so much weaker base.

/ / +/H
:N—H + Hy0 « — N +-OH
S
= ~/

pyrrole, pKy = 13.6 N-protonated pyrrole, pK, = 0.4
(weak base) (strong acid)

pyrrole N-protonated pyrrole
(aromatic) (nonaromatic)
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Basic or Nonbasic?

7

:NWN:

[\

:N\\/iN—H

Pyrimidine has two basic
nitrogens.

Imidazole has one basic

nitrogen and one nonbasic.

Purine?

==
CH,
==

pK,=16

Composti aromatici

base, Bi’ = Nue
R CH + B—H
T

The cyclopentadienide
anion is easily formed

1,3,6-Cycloheptatriene is The cycloheptatrienylium
not fully conjugated (tropylium) ion is fully conjugated
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Formazione del catione, radicale e anione cicloeptatrienile.
Soltanto il catione a sei elettroni p risulta aromatico.

H H

Cicloeptatriene

o &

Catione Radicale Anione
cicloeptatrienile: cicloeptatrienile: cicloeptatrienile:
sei elettroni = sette elettroni = otto elettroni =

Composti Non-aromatici

—
CH.
| ¢ CH,
e
1,3,5-Cyclo-
heptatriene
2p Orbital connectivity
at C(7) broken here by the
CH,; group (no 2p orbital)

Cicloottatetraene

Quattro doppi legami;
otto elettroni

A most unstable molecule even

though it is planar, cyclic, and
fully conjugated
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Composti policiclici aromatici

Naftalene Antracene Benzola]pirene Coronene

Allotropes of Carbon

Amorphous: small particles of graphite; charcoal, soot, coal, carbon
black.

Diamond: a lattice of tetrahedral C’ s.
Graphite: layers of fused aromatic rings.

HHHHE
TG
THHHH

diamond graphite
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Some New Allotropes

e Fullerenes: 5- and 6-membered rings
arranged to form a “soccer ball” structure.

* Nanotubes: half of a C, sphere fused to a
cylinder of fused aromatic rings.

buckyball (Cg)
carbon nanotube
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