Alcuni idrocarburi
aromatici presenti nel catrame di
carbone.

Benzene
(p.e. 80°C)

Naftalene
(p.f. 80°C)

Composti aromatici

CH,

Toluene
(p.e.111°C)

Bifenile
(p.f. 71°C)

Xilene
(p.e. orto, 144°C;
meta, 139°C; para, 138°C)

Antracene
(p.f. 216°C)

Indene

(p.e. 182°C)

Fenantrene
(p.f. 101°C)



TABELLA 15.1 Nomi comuni di alcuni composti aromatici

Formula Nome Formula Nome
CHj Toluene CHO Benzaldeide
{(p.e. 111°C) (p.e. 178°C)

OH

NH,

QL

CHCH,

2

Fenolo
(p.f. 43°C)

Anilina

(p.e. 184°C)

Acetofenone
(p.f. 21°C)

Cumene
(p.e. 152°C)

CN

CH,

CH,

QR QUK

CH=CH,

Acido benzoico
(p.f. 122°C)

Benzonitrile
(p.e. 191°C)

orto-Xilene
(p.e. 144°C)

Stirene
(p.e. 145°C)
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Bromobenzene Nitrobenzene Propilbenzene
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CH,

NO,

4-Bromo-1,2-dimetilbenzene 2-Cloro-1,4-dinitrobenzene 2,4,6-Trinitrotoluene (TNT)
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Gruppo fenilico 2-Fenileptano Gruppo benzilico

I benzeni disostituiti vengono denominati usando i prefissi orto- (c
eta- (m), o para- (p). Un benzene orto-disostituito porta i due sostituen
Ul'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 C
1 H H
Cl
orto-Diclorobenzene mefa-Xilene para-Clorobenzaldeide

1,2 disostituto 1,3 disostituito 1,4 disostituto



I
Cl C
OH

2,6-Dibromofencolo Acido m-clorobenzoico



Br
Gl oobF + HBr

Catalizzatore

Benzene Bromobenzene
(prodotto di sostituzione)




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

Benzene O ————————————————— T___

150 kJ/mol

(differenza)

1,3-Cicloesadiene — ==
356 lJ/mol

Cicloesene Q ———-  —230 kJ/mol 206 kJ/mol

{effettiva)

- 118 kJ/mol J‘

Cicloesano O ———————————————————— R S S i B




Il benzene con tre doppi legami
carbonio-carbonio “regolari”

AH® = —85.8 kcal/mol
(ipotetico)

. Il benzene e 36 kcal/mol
piu basso in energia

AH® = —-49.8 kcal/mol
(osservato)




Legame intermedio
tra un singolo e un

H doppio legame H
| |
H C H H C H

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

indica in numero degli elettroni # nell'anello.



Composti non-aromatici

1,3,5-Cyclo-
heptatriene

2p Orbital connectivity
at C(7) broken here by the

CH, group (no 2p orbital) O

H Cicloottatetraene

Quattro doppi legami;
otto elettroni

H

A most unstable molecule even
though it is planar, cyclic, and
fully conjugated



*| e molecole sono aromatiche se sono
soddisfatte le seguenti condizioni:

*[.a molecule e ciclica
+[a molecula e interamente coniugata

*[ a molecula e planare (atomi di carbonio
con ibridazione sp?)

+ regola di Huckel: la molecula contiene (4n +
2) elettroni-p (con n=1, 2, 3......)



Flgura 15.4 | =i orbitali
molecolar = del benzene.
li orbitali di legame

i & og hanno la stessa
energia & vengono definiti
degeneri, come lo sono gli
orbitali di antilegame o™
e afe*. Gli orbitali g ® ey

Antilegame

non presentano densita ; i i I I i 1
elettronica o su due atomi o~ {5 5 - [
di carbonio a causa di un &

nodo passante attraverso Sei orbitali atomici p

questi atomi.

Sai orbitali molecolari del benzene



L'anione aromatico ciclopentadienile,
con sei elettroni =

lonl aromatici

= base, B = \ur

CH, ——= CH + B—H
‘-‘""‘-._ ‘-""-.__'
pK, =16 The cyclopentadienide

anion is easily formed

A

A pentagon inscribed in a circle (vertex down)

k—\ } Antibonding

molecular
orbitals

------------------------------ -t-====-=--------. Nonbonding

A |

Bonding
molecular
orbitals




C(7)

! c(7)
s e
/ CH, ~— @EH

1,3,5-Cycloheptatriene is The cycloheptatrienylium
not fully conjugated (tropylium) ion is fully conjugated



Formazione del catione, radicale e anione cicloeptatrienile.
Soltanto il catione a sei elettroni p risulta aromatico.

H H

Cicloeptatriene

/ J« 5 i
H H

== -

Catione Radicale Anione
cicloeptatrienile: cicloeptatrienile: cicloeptatrienile:
sei elettroni 7 sette elettroni otto elettroni =




Formazione del catione, radicale e anione
ciclopentadienile per estrazione di un atomo di
idrogeno dal ciclopentadiene.

H H

Ciclopentadiene

Catione Radicale Anione
ciclopentadienile: ciclopentadienile: ciclopentadienile:
quattro elettroni 7 cinque elettroni 7 sel elettroni =



pKa = 60

H
S
+ B: H + BH+ 60
H
H
- B: —_— @ H + BH+ 43
H
H
_
+ B: - S H + BH+
H
Aromatic
H
+ B:  — Q *  BH+ 39
H -~ H

Anti-Aromatic

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



eterocicli aromatici

4
- 3
| H
S 2
N
: Coppia solitaria
Piridina (Sei olettroni )  IN UN orbitale sp? e
Coppia
solitaria
4 4 Coppia solitaria ol (spd)
B i ™ " in un orbitale s
/” H
B 2
-
1 Coppia solitaria
Pirimidina (Sei elattroni ,y 1N UN Ofbitale ~—Coppia
solitaria
sp?)

Flgura 15.8 La piridina e la pirimidina sono eterocicli aromatici con una disposizione degli elettroni =
molto simile a quella del benzene. Entrambe hanno una coppia solitaria di elettroni sull'azoto in un orbitale

sp? nel piano dellanello.



Coppia solitaria
in un orbitale p

Coppia solitaria

Pirrolo [Sei elettroni «) delocalizzata (p)
Coppia solitaria
9 in un orbitale p _
— N Coppia
IJ,- \ Coppia s-ulltana in Eg"[_gna
Y Y3 un orbitale sp? isp?)
|'i41
H
Imidazolo [Sei elettroni «)
Coppia
colitaria
delocalizzata

Flgura 15.9 Il pirrolo e l'imidazolo sone eterocicli aromatici a cingue termini contenenti azoto, ma hanno
una disposizione dei sei elettroni 7 molto simile a quella dell'anione ddopentadienile. Entrambi hanno una

coppia solitaria di elettroni sull'azoto in un orbitale p perpendicolare rispetto alfanello.



ra15.10 Il disegno degli orbi-
tali & la mappa di potenziale elet-
trostatico del naftalene mostrano
che i dieci elettroni o sono comple-
tamente debocalizzati su entrambi
gli anelli.

Maftalens




o oo &P &5

Naftalene Antracene Benzolalpirene Coronene



The benzyl group

The benzyl position

The benzyl position

The allylic position




La piridina, un eterociclo aromatico, ha una disposizione
degli elettroni p molto simile a quella del benzene.

Ibridizzato sp?

--.\ '\!
i3 H H! “1/
‘““‘\ . - } - :
@ HMN\ g
S \ Coppia solitaria
in un orbitale spz

Sei elettroni 7



Figura 18.5 VLeffetto dei
sostituenti sulla densita
elettronica nei benzeni sostituiti

¢ |l gruppo NH, dona densita
elettronica, rendendo I'anello
benzenico piu ricco di
elettroni (piu rosso), mentre |l
gruppo -CHO attrae densita
elettronica, rendendo I'anello
benzenico meno ricco di
elettroni (piu verde).

anilina benzene benzaldeide
(CgHsNH,) (CgHsCHO)

ull'anello benzenico




Fenoli: nomenclatura

Termine fenolo: usato sia per il singolo composto che per l'intera classe

3 OH OH
O,N NO,
m-Metilfenolo 2.4-Dinitrofenolo

(m-Cresolo)

qui il composto base & fenolo, non benzene



Alcoli e fenoli: proprieta acido-base

7 T
e
., e N s O*

R = NH + H—K" == Rx”'..“xH P

, Basi deboli
Alcol Ione ossonio

[0 ArOH + HX == ArOH, X-]

_ H
-

|
! 9 e O
R—Ot +qewgg «— B—01 + gwsgy

Alcol Ione alcossido
- B . Acidi deboll
0 o cidi debo
o Y + H,O: «— Y + H,0*
| Fenolo Ione fenossido |




Alcoli e fenoli: proprieta acido-base

| fenoli sono molto piu acidi degli alcoli e reagiscono bene con NaOH
sono solubili in soluzioni alcaline diluite

{ Mo—nsnion — ¢ Howar s

Fenolo Sodio fenossido

Lo ione fenossido, stabilizzato per risonanza, € piu stabile di uno ione alcossido. Le mappe
di potenziale elettrostatico mostrano come la carica negativa sia concentrata sull’ossigeno
nello ione metossido, mentre sia delocalizzata sull’anello aromatico nel caso dello ione

fenossido. ‘o




Alcoli e fenoli: proprieta acido-base

=0 7
EWG EDG
I gruppi elettron-attrattori (EWG) I gruppi elettron-donatori (EDG)
stabilizzano lo ione fenossido, destabilizzano lo ione fenossido,
determinando cosi un aumento determinando cosi una diminuzione
dell'acidita del fenolo dell'acidita del fenolo



Fenoli: ossidazione

Ossidazione avviene con meccanismo radicalico

OH O
1}{5[}3 ]'._JND' L
H.O0
Fenolo O
Benzochinone (79%)

Composti usati come agenti redox: facilmente ossidabili e riducibili
O OH

SnCly, HyO

-

Sale di Fremy

o OH

Benzochinone Idrochinone



Fenoli: ossidazione

O

CH-0O CH;
CH, Coenzimi Q: ossidanti biologici
|
"‘"" ATl . . .
CH;0 (CH,CH==CCH,),H Importanti per il funzionamento delle cellule
O

Ubichinoni (n = 1-10)

Stabio 1 O OH
CH,0 CH, CH,0 CH,
NADH + H* + — + NAD®
CE CH,0 R CH, 0 R ieems
ridotta 0 OH ossidata
STADIO 2 OH 0
CH,0 CH, CH,;O CH,
+30, =— + H,0
CH.0 R CH,0 R
OH 0 NADH: riducente biologico

Reazione complessiva: NADH + %DQ + Ht —— NAD* + H,0

Reazione che libera energia



