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Strutture limiti di risonanza (di Kekulé) per il benzene. Nella realta tutti i legami C-C sono
equivalenti e tale idrocarburo € un ibrido di risonanza delle strutture limite. Lenergia
posseduta da tale molecola € inferiore a quella di ciascuna forma limite. La differenza di

energia tra le formule limite e I'energia della molecola “vera” viene definita energia di
risonanza.



Entalpie medie di alcuni legami

Tabella 8.3 Valon med: d1 al-
cune entalple di legame in kllo-
joule per mole =i~ <~

Nel benzene il valore di B e
superiore alla energia media tra
legame semplice e legame doppio.

C=3 412 N—H 388 Entra in gioco I'energia di risonanza.
C—C 348 N—N 163
Cm=C 6312 N=N 409
€7C| 518 nel
c=c| Denzene O—H 463
O—0 157
C=C 837 F—H 565
C—0 360 Cl—H 431
€C=0 743 Br—H 366
€C—N 305 I—H 299




LUNGHEZZA di LEGAME

Distanza media di due nuclei tenuti insieme da legame covalente ( 0 anche somma dei raggi
covalenti degli stessi atomi).
Correlazione distanza di legame e forza di legame

Legame Entalpia di legame (KJ) | Lunghezza di legame (pm)
C-C 348 154
C=C 612 134
C=C 837 120

Nel benzene la distanza carbonio-carbonio € 139 pm
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1.46 & 94 54
struttura di Kekulé ibrido di risonanza

strutture ibride del benzene
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Figura 15.10 Confronto delle strutture di benzene, 1,3-butadiene e COT. (a) Struttura del benzene (i doppi le-
gami non sono mostrati). (b) Struttura dell1,3-butadiene, un diene coniugato. (c) Struttura dell'1,3,5,7-ciclootta-
tetraene (COT). (d) Modello a sfere e bastoncini di COT. Lo scheletro carbonioso del benzene & un esagono pla-
nare e tutti i legami carbonio-carbonio sono equivalenti, con una lunghezza di legame che & la media tra le
lunghezze dei legami singoli e dei legami doppi carbonio-carbonio in COT. COT ha legami singoli e doppi distinti,
le cui lunghezze sono quasi identiche a quelle nell'1,3-butadiene, e COT & a forma di vasca, piuttosto che planare.
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la sovrapposizione
degli orbitali forma
legami 7 localizzati

la sovrapposizione
degli orbitali

I'angolo tra gli orbitali \ forma legami
2p impedisce la sovrapposizione AN  localizzati
lungo i legami singoli zﬁ
(c) (d)

Figura 15.11 Confronto dei legami 7 nel benzene e nell'1,3,5,7-cicloottatetraene (COT). (a) Gli orbitali 2p dei
carboni nel benzene. Questi orbitali sono correttamente allineati per la sovrapposizione. (b} Orbitale molecolare
dilegame ma piu bassa energia nel benzene. Questo orbitale molecolare illustra che la densita elettronica 7 giace
in una regione a forma di ciambella al di sopra e al di sotto del piano dell'anello benzenico. (Il benzene ha altri due
orbitali molecolari occupati 77, cosi come tre orbitali molecolari 7 di antilegame non mostrati in questa figura).
(c) Orbitali 2p dei carboni nel COT. Questi orbitali possono sovrapporsi a coppia per formare legami isolati, ma
la forma a vasca impedisce la sovrapposizione di orbitali 2p lungo i legami singoli. (d} Vista dal basso lungo un le-
game singolo, secondo la posizione dell'osservatore indicata in (c). L'angolo tra gli orbitali 2p, indicato dal riqua-
dro rosso in (c) é di circa 63°, troppo grande per una sovrapposizione efficace.
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COMPOSTO AROMATICO: DEFINIZIONE

Tra tutti i composti ciclici, quelli aromatici hanno:

1) struttura planare e atomi di carbonio ibridati sp?

2) un numero di elettroni it delocalizzati su tutto il ciclo, pari a 4n + 2, dove n € un numero
intero maggiore o uguale a 0 (regola di Hiickel).

Sono pertanto aromatici quei composti o quegli ioni ciclici che possiedono un orbitale mt
delocalizzato su tutto I'anello che contiene 2, 6, 10, 14... elettroni.

Naftalene Antracene

Azulene

+

VC] t SbCly —— {D+ - > } - > > ShbCl;  (15.44)
(un acido +

di Lewis)

catione ciclopropenilico
(aromatico)



Anioni ciclopentadienilici
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anioni ciclo

pentadienilici

. Fel+ (‘@ + 2NaCl
ferrocene
{resa 90%)
A A

vista dall’alto

ferrocene



NOMENCLATURA

clorobenzene nitrobenzene etilbenzene
| O :fj ::
+// o/
R—N -«—>» R—N = R—NO,
N\ A\
O :0:

toluene stirene fenolo anisolo
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ORTO, META e PARA...

Cl Br

T

o-diclorobenzene m-bromonitrobenzene p-fluorcoiodobenzene
1,2-diclorobenzene  1-bromo-3-nitrobenzene 1-fluoro-4-iodobenzene

NO,

£
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OH

F
Br
NO,
: . citazione alfabetica: bromedifluoro 2-etossi-5-nitrofenolo
m-nitrofenolo (3-nitrofenolo) numerazione: 1,2,3

il gruppo —OH ¢ il gruppo principale nome: 1-bromo-2,3-difluorobenzene

CH; OH @—o@ CH,—O—CH. Ph—O—Ph
CH;

etere difenilico (fenossibenzene)

_ tre modi differenti di scrivere la struttura
CH;
o-xilene m-cresolo
HO OH HO
PhCH,—Cl
OH HO _Q_ OH benzil cdlorure o {clorometil)benzene
catecolo resorcinolo idrochinone
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PROPRIETA’ FISICHE

O 0g

benzene cicloesano toluene

pe.  80.1°C 80.7°C  110.6°C
p.f. 5.5°C 66°C  —95°C
CH, Br

CH; Br
Br
Br

p-nitrotoluene  o-nitrotoluene  p-dibromobenzene m-dibromobenzene
p.f. 54.5°C -9.6°C 87.3°C -7°C

NO,

I EFFETTO DI SIMMETRIA MOLECOLARE E DISTANZA DEI DIPOLI INDOTTI !



Le forze di London crescono al crescere del p.m. della molecola (piu elettroni, piu
dipoli temporanei).
Forze tanto piu forti quanto piu e polarizzabile la molecola

dﬁ. 0(8 a polarizzabilita

0'.‘

I

Sono forze a raggio molto corto.

molecola T,
H, 20 K
~
Pentano 309 K cilindriche
> CHy,
neopentano 283 K sferiche
/




| dipoli di molecole cilindriche possono
avvicinarsi maggiormente che dipoli di
molecole sferiche. Nel primo caso ho
interazioni piu forti (cosa succede all’'energia
del sistema??)
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CHI o ("Ka
- C —GK
™ ( ; n-pentano
CK}

neopentano



Punto di ebollizione (°C)
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<« FIGURA 116 Punti di ebollizione
degli m-alcani 1 punti di ebollizione
degli n-alcani aumentano all’aumenta-
re delle masse molari e delle conse-
guenti interazioni di dispersione pit
forti.



REATTIVITA’: SOSTITUZIONE ELETTROFILA AROMATICA

@II + EF—Y —= QE + H—Y
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un carbonio tetraedrico, ibridato sp?,
non piu coinvolto nel sistema elettronico 7

nucleofilo \_\ V
- s wH 4 X
N\ Y QE

+

E+—X
/ \f intermedio carbocationico
dlettrntla’ stabilizzato dalla risonanza
gruppo uscente

e A
<1 — > E + H—X
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NITRAZIONE, SOLFONAZIONE, ALCHILAZIONE ed ACILAZIONE

QH + HONO, — 205 QNOI + H,0

acido
benzene nitrico nitrobenzene
(resa 81%)
O~ O+
r\ 7 +/ - £ ¥
HO;80—H* HO—N —> HO;80: H—O—N
\ N
HOH H 18 H
o W = 5 g .
H—O—N —> H,0+ O=N=0
N
H der ione nitronio
03] .
+|| 0
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. o
N+"=\|“‘-|-l +‘/n -
NG R N + H—Q—SO,;H
H \
HBE

C_"Ej—SOqH

L

(dall’Eq. 16.11a)
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SOLFONAZIONE

QH + S0, — 2ty @—b{};l{

triossido
benzene di zolfo
0 (ﬁ :
NPT \\x /
I -
b e @<
= QSO_H

(dal solvente)
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ALCHILAZIONE

Qu + CI—TH—CHZCH; G :":(‘I'];mr- Q?H—Cﬂzcm + HCI

CH; CH;

benzene
(largo eccesso) cloruro di sec-butile sec-butilbenzene

+
R—ClTMAlIC, —— R—Cl—AICl, == R* AICL, (16152

l\*; carbocatione
ry

R——Cl—AICl;
-

alchilazione da parte del complesso

F R
. Q AlCl,
R*  AlCI, H
as

alchilazione da parte del carbocatione

@ —_— @—R + HCl + AICl; (16.15d)
H CI Alt:l3



ACILAZIONE
O

1) AICI5 (1.1 equiv.) 0
L 2) Hy0 || |
H + Cl—C—CH; - = C—CH; + HCl (16.22)

acetil cloruro
benzene {un cloruro acilico) acetofenone
{un chetone)
(resa 97%)
O
| ” oK
R—C—Cl R—C— | DY + O

+
R—C-4Cl “AlCl, —> [R—C:O - > R—CED:] AICI;
un cloruro acilico  un gruppo acilico "

ione acilio
—/ | Loudon
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I + C R
g\ @ @—C R + HCl + AICl,
Cl—Al Cly AICI;
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ALOGENAZIONE

a FeBr; o Fe ]
Q;l + Br; r_ﬂ.chuiv,]} Qﬁr + HBi

benzene bromobenzene

(resa 50%)
L DT
Qem — X
Br
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PRODOTTO DI ADDIZIONE ELETTROFILA
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e e ) S x _
:Br—Br: FeBr; <—2 :Br—Br—FeBr;

un migliore accettore di elettroni

e un pit debole accettore di elettroni
e un miglior gruppo uscente

€ un peggiore gruppo uscente

v V
/1

+
Nuc: > Br— Br—~FeBr; Nuci st Br—DBr:
(un nucleofilo) l

NuE—I:i:r: + :lg:r—F_eBr_z_ Nué—]}}: + :]?a:r:'

A A

una base piil dehnleJ una base pil forte




elettrofilo
|

nucleofilo ¢ nucleofilo Y +
| |

| R—Cl—AICl; If :Br —Br — FeBr;

G

" ")

elettrofilo

la formazione del complesso con AICI, la formazione del complesso con FeBr,
rende il Cl un migliore gruppo uscente rende il Br un migliore gruppo uscente
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elettrofilo
[

cleofil
nucleofi n.' Y +

| : |:JJ:] —_— f;‘r — FTEBT3

k-;‘.

H —
gruppo
uscente
+ - - g
Br Br: Br: =
-+ . - 4 . - " + FeBry (16.6)
H H H

+.

. _ — Br: + HBr: + FeBr,
H :_I:}']‘_FEBI';J, . h
\\_,_‘/
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ADDIZIONE ANCORA POSSIBILE MA...

Br— FEBI";

p
A e

o avy lE‘I]t
{non aromatico)
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__HNO;
aﬂdu acetico

bromobenzene o-bromonitrobenzene
(36%%)
p-bromonitrobenzene
(62%)

NO, N0,
FeBrs
calore Br

nitrobenzene m-bromonitrobenzene
{l'unico prodotto osservato)

@\ (16.27)

m-bromonitrobenzene
(2%)

(16.28)



EFFETTO ORTO- META- PARA- ORIENTANTE e/o

ATTIVANTE/DISATTIVANTE

TABELLA 16.2 gERITNNETIT degli effetti orientanti attivanti

o disattivanti di alcuni gruppi funzionali

(I gruppi sono elencati in ordine di attivazione decrescente.)

Attivante o
Gruppo sostituente Nome del gruppe Effetto orientante  disattivante
—NH,, —NR, ammino
- A A
—OH idrossi
—0OR alcossi
o I Bilancio tra
. F
—HH—C acilammino effetto
R [ . .
sostituenti N d uttivo e
—R alchile orto, para altivanti
/O orientanti mesomerICO!
o F
—0—C acilossi
b
R
‘l’
—F, —, —Cr, alogeni Y
-
0 A
—C// - 4 —CJ/ carbossi, carbossiammido,
' d carboalcossi
\ \ \ boalcossi
OH NH; OR
0]
j/ | ; sostituenti
E acile meta disattivanti
\R ( 1l [
— S0zH acido solfonico
— CN ciano
— NO, nitro




_ . -
5 . -
:OCH OCH
:OCH3 Q) 3 3
5 interazione repulsiva Peffetto di risonanza
Peffetto polare del . - ﬂeiagrrbl:igg é?leemm stabilizza
+ gruppo metossi destabilizza
5 —
il carbocatione | E H E H _
E H

(due delle quattro strutture
di risonanza importanti)

H E
a H (;]-[3(_'_'_5 @
=4 E : .
< intermedio
% H _carbocationico
= intermedio E *.‘sG"* meno stabile
Z ¢ carbocationico -z L
: 0o )
= AG¥ intermedio
= anisolo  carbocationico
= (para) pit stabile
I
o | L . Lor.
= o reazione piu veloce reazione pit lenta
© /O del benzene /@ del benzene
. e .
CH:0 CH,0
+ET + E¥ + gt
(a) (b) (c)

coordinata di reazione

Figura 16.6 Basidell'effetto attivante del gruppo metossi nelle reazioni di sostituzione elettrofila aromatica del-
I'anisolo. (a) Barriera energetica della sostituzione del benzene da parte di un elettrofilo E*. (b) Barriera energetica
della sostituzione dell’anisolo da parte di E* nella posizione para. (¢ ) Barriera energetica per la sostituzione del-
I'anisolo da parte di E* nella posizione meta. (Nota che i diagrammi per le parti (b) e (c) sono gli stessi delle parti
{a) e (b) della Fig. 16.5, p. 765). La sostituzione dell'anisolo in posizione para & pil veloce della sostituzione del
benzene; la sostituzione dell'anisolo in posizione meta & pit lenta della sostituzione del benzene. Il gruppo me-
tossi & un gruppo attivante perché la reazione osservata dell’anisolo — sostituzione in posizione para — & pil ve-
loce della sostituzione del benzene,




OCH,;

meta
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CH; CH; CHj; CH;
para
H H H
= E E E

carbocatione terziario

CH, CH; CH; CH;
H E H E
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l 1l 0
H + - H +N\__ H + +N\__
+ +
HeH
1|~|q
+ \O - para
H
E-I-

o "

: 10!
N I|\|I +1Ur
\':C:):_ - \Q:_ -—> \Q:_
H H H
E E E

cariche positive
su atomi adiacenti
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A
0‘4,.,«-.

CH,

sovrapposizione degli orbitali sovrapposizione di orbitali
2p di carbonio e ossigeno 3p del cloro e 2p del carbonio

(a) (b)

Figura 16.7 La sovrapposizione degli orbitali 2p di carbonio e ossigeno, mostrata nella parte (a), & pit efficace
della sovrapposizione degli orbitali 2p del carbonio e 3p del cloro, mostrata nella parte (b) poiché gli orbitali con
differenti numeri quantici hanno grandezza differente e diversi numeri di nodi. La parti blu e verdi degli orbitali
rappresentano picchi e valli delle onde, rispettivamente. La sovrapposizione dilegame avviene solo quando i pic-

chi si sovrappongono ai picchi e le valli si sovrappongono alla valli.
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GRUPPI DISATTIVANTI- META ORIENTANTI

-

N 11
O O
. &

|

ruppo acile .
§TUPL gruppo acido
solfonico
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ESERCIZI

O O
. : I AICly |ﬁ . .
H,C + C1—C—CH; —> H;,C C—CH; + HCI
la sostituzione in
questa posi:élione / CH, CH,
¢ ingombrata dai due . a2 8006
gruppi metilici orto m-xilene kIEsa 50N
i | Loudon
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OH OH
Br Br
H,0
+ 3Br, ———>» + 3HBr
fenolo Br

=/ | Loudon

EdiSES

2,4,6-tribromofenolo
quantitativo;
praticamente istantaneo

\ Chimica Organica
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HNOs (30 g)
QC‘H-* H.S0, (30 g)
S0°C, 1 h

OEN—Q—CH_g

4-nitrotoluene
50g

NO,

OQN@CH_; + isomero orto

4-nitrotoluene

HN'O_'; (30 g) -

H,50, (200g)
70°C, 30 min

170 g HNO3 fumante o

O,N CH,

2,4-dinitrotoluene
50g

Lot
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H,S0, (680 g)
120°C, 5 h

NO,

O,N CH,

2,4-dinitrotoluene
{resa 909%)

NO,
O,N CH;
NO,
2,4,6-trinitrotoluene

“TNT”
(resa 90%)



Ni, 175 °C
Q_CEHS +3H, 180 atm <:>_CEH5

etilbenzene etilcicloesano
(resa 93%)

l

|
OXORY,

AH® = +24.3 k] mol™! (+5.8 kcal mol™)

AH® = —111 k] mol™ (—26.5 kcal mol™)

l

AH® = —118 k] mol™! (—28.2 kcal mol™)
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