delocalizzazione e coniugazione

diapositive delle lezioni della sesta
settimana del corso CO1 tratte dai
testi Clayden 2e e Bruice 2e

Clayden/Greeves/Warren



molecole ricche di doppi legami n-coniugati

lycopene, the red pigment in tomatoes, rose hips, and other berries
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B-carotene—all eleven double bonds are conjugated
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la struttura dell’etene (etilene)

H,  H
117.8° < /C:C\
H H

C—H bond length 108 pm
C=C bond length 133 pm

C—C nt bond made from overlap
of p orbital on,each C atom

la presenza del legame & rende
Y
$coc

I’etene chimicamente piu
7

ﬁ interessante dell’etano

C—C/o bonds made from
overlap of sp? orbital on
each C atom



energy

rappresentazione degli orbitali molecolari n

dell’etilene

nodal plane

antibonding n* molecular orbital
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bonding © molecular orbital

for simplicity, we will
often represent the *
orbital like this:
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for simplicity, we will
often represent the &t
orbital like this:




molecole con piu doppi legami C=C
Il benzene

||+ O
H_ //C\ H o bonds shown in green
o
H/C\\?/C\H \ Q

H
s p orbitals shown with
Kekulé's structure for benzene one phase red, one phase black
combining different pairs of p orbitals
puts the double bonds in different positions
H—cZ— <>c—H H—cZ ~>c—H
\C— C/ R =
H™ ~H H™ ~H

Vo BN D
H— CQ) —H H—CQOQC—H
D S &

sembrano sussistere due possibilita



con il benzene in quanto tale le due strutture si equivalgono
cosa possiamo dire per i derivati bisostituiti del benzene?

}r ? ¥ ¥ ¥
C C C & C
C ' sostituzione di 2 H C : - C C
I | T || | I | || | I |
C C € C C C C e C £l
H™ \~7Z "H H \~7 Br H \~7 H H X\o7 H H \.7 H
C ? ? ? ?
H Br H H
prodotto 1,4- prodotto 1,2- prodotto 1,2-
disostituito disostituito

|
H
prodotto 1,3-
disostituito disostituito

i due sostituenti possono
legarsi a due carboni

_/. | Bruice
Chimica Organica, Il Ed.
adiacenti legati da un

EdiSES
legame singolo o da un
legame doppio




| doppi legami del benzene non sono localizzati

In reality these are
the same compound

CO,H CO,H

Br Br

2-bromo '6'-bromo
benzoic acid benzoic acid

se lo fossero questi due composti sarebbero
chimicamente differenti



diremo che gli elettroni  del benzene sono
delocalizzati sui sei atomi di C dell’anello

un orbitale sp? |

un orbitale s

A Figura 7.1

(a) Ilegami o carbonio-carbonio e carbonio-idrogeno nel benzene.(b) L'orbitale p su ogniatomo di
carbonio puo sovrapporsi con due orbitali p adiacenti. (c) La nuvola di elettroni sopra e sotto il
piano dell'anello benzenico.(d) La mappa di potenziale elettrostatico del benzene.

e
. Chimica Organica, Il Ed.
EdiSES g5



Il cerchio rappresenta il sistema
delocalizzato

gli elettroni w non sono localizzati in doppi legami

alterni, ma che sono sparsi sull’'intero sistema in un
orbitale molecolare di tipo anulare



come rappresentare la delocalizzazione
utilizzando strutture “localizzate”

special double-headed

Cur|y arrows represeQ COZH 'delocalization arrow' CO2H equivalent CO2H

delocalization, not reaction to:
' Br \\\ Br Br
- s

in questo caso le frecce curve non
rappresentano una reazione ma il
“movimento” dei doppi legami della
struttura




la freccia che indica la delocalizzazione connette
due rappresentazioni della medesima struttura

delocalization arrow
- '

equilibrium arrow

A .

‘

risonanza, mesomeria, delocalizzazione coniugazione......che
termine utilizzare?

Il termine “risonanza” evoca la rapida oscillazione tra due strutture
di tipo localizzato. Coniugazione e delocalizzazione sono termini
che pongono l|'accento sul succedersi di legami singoli e doppi
alterni (coniugazione) e sugli orbitali molecolari estesi all'intero
sistema (gli elettroni sono delocalizzati sull’intero sistema

coniugato).



prismane
= | ‘ I synthesized
1973
H
H Dewar
benzene
@ - H’@ synthesized
H 1963
H

diffrazione elettronica del benzene.
Stessa lunghezza dei legami carbonio-
carbonio pari a 139.5 pm (C-C = 154.1
pm; C=C = 133.7 pm)

prime ipotesi sulla
struttura del benzene




il cicloottatretraene non e planare

double bonds are 133.4 pm single bonds are 146.2 pm

. H : H
H Y Y H
H

cyclooctatetraene's
cyclooctatetraene b conformation P \

H H

la delocalizzazione elettronica e piu efficiente solo
se tutti gli atomi che condividono gli elettroni
delocalizzati giacciono sullo stesso piano in modo
che gli orbitali T possano sovrapporsi efficacemente



polieni nhon ciclici

Cls-
hexatriene

_/:
—/
frans-
hexatriene

entrambe l|le strutture sono
praticamente piane

vi sono legami singoli e doppi ma
il doppio legame centrale e
lievemente piu lungo degli altri
due doppi legami, mentre i legami
singoli sono lievemente piu corti
del legame singolo standard



esatriene

All C—C bonds 139.5 pm

typical values: Y ¥

H
I I I -
H single bond: 154 pm
\C//CA\C C\C//i\H double bond: 134 pm

. I
H ' H H

both single bonds are 146 pm both end double bonds are 134 pm

la ragione della preferenza per una struttura planare e la
deviazione delle lunghezze di legame dai valori standard sono
originate dalla combinazione dei sei orbitali m. Tali orbitali si
combinano per dare un orbitale molecolare delocalizzato
sull’intera molecola (per il diagramma degli OM vedi Bruice 2
ed. pag. 298)



twist about this bond

i fdgd R

All p orbitals can overlap a different planar structure:
these orbltals can no all p orbitals can overlap again
longer overlap—less
stable structure

come nel benzene gli orbitali 7t si sovrappongono e
si combinano. Cio pu0 avvenire solo se la molecola
e planare.

conformations of
trans-hexatriene



coniugazione

NN RN YT Y

B-carotene—all eleven double bonds are conjugated

these four double bonds are not conjugated—
they are all separated by two single bonds

s A i
/\/\/A/_\/_\/:\/\)J\OH
f A A arachidionic acid

these tetrahedral (sp®) carbon atoms prevent
overlap of the p orbitals in the double bonds

acido grasso polinsaturo



H, H
,/C=C=C
v
H “CHj
1,2-butadiene
an allene

H H
CC H
H CC
H’ H

1,3-butadiene
a conjugated diene

end carbons are
sp? hybridized ~ _

H2C:C:CH2

allene

the m bonds formed as a result

la coniugazioni richiede doppi legami
separati da un legame singolo

doppi legami separati da due legami
singoli o da nessun singolo legame
non sono coniugati

central carbon is sp hybridized

oy o /
H" C>6'3 N

not only are the two  bonds shown

of the overlap of the individual p orbitals (shown in this diagram perpendicular,

here) must be at right angles to each other but the two CH, groups are too



Calore di AH°
idrogenazione (kcal/mol)  (kJ/mol)

1,4-pentadiene
un diene isolato
Pd/C

1,3-pentadiene
un diene coniugato

| =t | Bruice
Chimica Organica, Il Ed.
EdiSES

minore ¢ il calore di idrogenazione di un alchene, piu esso é stabile



la coniugazione di due legami &t

consideriamo gli orbitali molecolari ;t del butadiene
come derivanti dalla combinazione di due coppie di
obitali dell’etilene

2XT 0rb|’[a|s 2 X © orbitals
comblne combine
————————— + T
in phase out of phase
lowest energy ©t second lowest energy &
molecular orbital of molecular orbital of
butadiene butadiene
2 X = orbitals 2 x m* orbitals
combine combine
+ X—x --------- > + X  --------- >
in phase out of phase
second highest energy © highest energy nt
molecular orbital of molecular orbital of

butadiene butadiene



diagramma degli orbitali molecolari x
di 1,3-butadiene

| label orbitals y1—y4 in increasing energy

A combine

out of phase —_—

alkene 2

alkene 1
n*% g i n:k
combine o
in phase
>
(@)
[}
o
@ combine

out of phase

1
one node

combine “~.
in phase

put four electrons into the two lowest orbitals

la differenza di dimensioni (coefficiente) dei lobi € una conseguenza matematica
della combinazione lineare degli orbitali atomici costituenti



planarita e libera rotazione impedita

this bond has partial

double-bond character -9
node \ + \a\
“bonding | bonding NN t takes 30 kJ ol to
interaction: interaction T T 9 rotate about this bond
——— 1.45
! 1.37 " 1.37
: bond lengths (A)
’ N~
e H
antibond_ing it takes 3 kJ mol~' to rotation about a full
Interaction rotate about this double bond needs more
. .
bonding interaction single bond than ZEOHKJ. mol ..t|)t|s
across all four carbons essentially Impossiole
r o \
(vedi Clayden 2ed. cap 7 pag 148)
net
bonding
interactions

Y4



reattivita del butadiene

* |"energia degli orbitali mo
butadiene e inferiore di ¢
molecolari dell’etilene: il
termodinamicamente piu

ecolari di legame del
uella dei due orbitali

butadiene e pertanto
stabile rispetto a un

sistema con due doppi legami isolati

e 'HOMO del butadiene e

piu alto in energia

dellHOMO dell’etilene: il butadiene € piu reattivo
dell’etilene verso gli elettrofili

* il LUMO del butadiene e piu basso in energia del
LUMO dell’etilene: il butadiene e piu reattivo
dell’etilene verso i nucleofili



HOMO-LUMO gap ed assorbimento della
radiazione solare

Nl

butadiene
Vs
ethene @ I\ . R
LUMC)——]t* C}\&] \ﬁﬁvrAgwwwzgkﬁ
Vs LUMO \ U\Kﬂj\&y
. large gap: A~
small gap: b i X
absorption at ?ggp lon () |
at 215 nm \Ifa LI T
2
% HOMO %n oo 2 ( St

%\w

piu un composto possiede doppi legami coniugati piu piccola sara la
differenza di energia HOMO-LUMO piu I'assorbimento sara spostato verso il

rosso
590nm

750nm 620 nm\ 570nm 495nm 450 nm 380nm

L} [}



coloranti con strutture coniugate complesse

colourless precursor to indigo

) ) 98 es
INI H
l o)
air
Memm Me O
H
QL=
s o N

RO,C MeO /\\O H

chlorophyll

indigo: the pigment of blue jeans



domande

 disegnare il diagramma degli orbitali molecolari =
dell’1,3,5-esatriene (quali sono gli OM di legame e quelle di
antilegame; nello stato fondamentale indicare HOMO e
LUMO; nello stato eccitato indicare HOMO e LUMO;
spiegare che relazione c’e tra HOMO e LUMO)

 perché il doppio legame centrale dell’1,3,5-esatriene e piu
lungo di quello dei due doppi legami periferici? (e i due
legami singoli sono piu corti di un legame singolo standard?

 perché il legame singolo dell’1,3-butadiene e piu corto di
un legame singolo standard?



Il sistema allilico

e un sistema piuttosto comune costituito da
una struttura molecolare contenente 3
orbitali p interagents



anione allilico

this carbon becomes two filled p orbitals

H <@base " sp2 hybridized make up the alkenHe
H H @/ H H
D A LN’
H H H protond H H addtional p orbital
remove H H
propene the allyl anion p orbitals of the allyl anion
nodal plane

two nodal planes

é'?
00 N

the bonding molecular
orbital of the allyl system, ;4 non-bonding vy antibonding w3
(net bonding interactions = +2) (net bonding interactions = 0) (net bonding interactions = —2)

through the middle atom

-

------_.G--_
&



energy

diagramma degli orbitali molecolari «
dell’anione allilico

label orbitals y1—y3 in
increasing energy

v

— 3 net bonding = -2

] |
two nodes

% Vo net bonding =0

“put four electrons into the
_lowest energy orbitals

3x2p

ﬁ ¥
) L 12 net bonding = +2
E degli orbitali p ) ¢

non coniugati la coniugazione abbassa I'E degli orbitali
pieni — composti piu stabili

gli atomi di carbonio terminali portano una maggior densita elettronica di
quello al centro



rappresentazione dell'anione allilico in cui la carica
negativa e delocalizzata su 3 atomi di C

these structures emphasize the
equivalence of the bonds and
delocalization of charge

double-headed curly arrows
'delocalization arrow' represent
delocalization

S - 8

the curly arrows show the negative
charge concentrated

on the end carbon atoms

la carica negativa non e localizzata ma “divisa”
principalmente tra i due atomi di C terminali



Il catione allilico

this carbon carries a
vacant p orbital two \Hlf J p orbitals

ke up the al "'—JF

H ) mdat
bromide H
leaves
"’H Br° t p orbital
H r H H vacan p orbita
allyl bromide the allyl cation p orbitals of the allyl cation
A
{ — V3 net bonding = -2
. o
° two nodes
() Pig
e P .
o e ; — VYo <--th the net bonding = 0
3 x2p =—=¢" combine | A LUMO
. : put two electrons into the
one node , lowest energy orbital
4
% Wy ¢ m uu—‘ net bonding = +2

TR o A =~—>0.N

these structures emphasize the curly arrows show the positive charge is
equivalence of the bonds and shared over both the end atoms

delocalization of charge
catione “delocalizzato”



carbocationi

stabilita relative dei carbocationi

R R H H
/ / + / + /
R—C{ = R—C{ > RCH=C—R =~ R—C{ > RCH=C—H =~ H—C(
R H H H
carbocatione carbocatione catione vinilico carbocatione catione vinilico catione
terziario secondario secondario primario primario metilico
. . o +‘
catione allile (allilico)  ~ QCHz
/\@ - @/\ . . oy
XA O catione benzile (benzilico)

/ +
Crim e {Srames o yecm s Cppam e o
0 {

un catione benzilico

entrambi i cationi allile e benzile possiedono elettroni delocalizzati
che li rendono piu stabili degli altri carbocationi primari



delocalizzazione su tre atomi:

un evento piuttosto comune

0 (\@OH 0 compare with CH;
)kﬂ H )J\ o the allyl anion: t@
R™ 0~ ~ R o) CH,
a carboxylic acid a carboxylate anion
+ H2O
0 o o of>
Jo e oy
R™ ~O R o] R o] R o)
these structures emphasize the the electrons are delocalized over the &t
equivalence of the two C—O bonds system

anione carbossilato



0] (0]

|I®

N -

two ways of representing the nitro group

-

0]
B oy Qe
| R)_B\R
R
an amide nitrogen is trigonal (sp?) with

its lone pair in a p orbital

(O O@
ey n <= o s

R l}l R I

R R
delocalization in the amide group

o
Il

R” Yo

X

incorrect drawing
of the nitro group

nitrogen cannot

have five bonds

gruppo nitro

R

V

oV

SCc—N

0 R

\\\\\

0 0 VR

the lowest enegy © orbital of the amide

o)

bt

R

_R

+)

gruppo ammidico



N,N-dimetilformammide

bond length
=135 pm

)k’ Me

DMF e
dimethylformamide

la DMF e planare

C=N 127 pm

C-N 149 pm

88 KJ mol* per la rotazione C-N

(ca 3 KJ mol! per un legame singolo)

il gruppo ammidico e planare

il lone pair di N e delocalizzato sul
carbonile

la delocalizzazione rafforza il legame
C-N (parziale carattere di doppio
legame e rotazione impedita)

I’ossigeno e piu elettron ricco
dell’azoto (ossigeno piu basico
dell’azoto, sito di attacco elettrofilo)

la delocalizzazione elettronica
rafforza in generale il gruppo
ammidico



carbocationi e delocalizzazione

un carbonio sp3 non
pud accettare elettroni

/x\‘ /«r
CH,=CH—CH,CHCHj;
elettroni localizzati

un carbonio sp?

g

+
CH:CH-=CH-~CHCH; ¢— CHyCH—CH=CHCH,

un carbonio sp?

o -

CH;CH=CH—CHLECHY-CH, ¢— CH;CH-=CH~~CH—CH=CH, ¢ CH;CH—CH=CH—CH=CH,




delocalizzazione

O: :0F 0
y. : LA
K « N : 1)
R/ “NH, R” SNH, R” CH,NH,
un carbonio sp? N\

un carbonio sp3
non pud accettare
elettroni

movimento di elettroni verso un carbonio sp?

A =
CH;CH~C=CH <— CH;CH=C=CH

movimento di elettroni verso un carbonio sp



<(||) HOH j struttura a separazione
«—> | di carica
CL. PG
OH R™ SOH

A B
un acido carbossilico



altri composti organici n-coniugati

O
/Y
H
propenal (acrolein):

C=C and C=0 are
conjugated

I"acroleina possiede il doppio legame C=C che
presenta una reattivita di tipo elettrofilico e non
nucleofilico come i doppi legami standard



effetto della delocalizzazione elettronica sul pKa

perché |I'acido acetico e piu acido dell’etanolo?

O
|
/C\
CHj OH CH;CH,OH
acido acetico etanolo
pK, = 4.76 pK; = 15.9

perché il fenolo e piu acido del cicloesanolo?

OH OH

fenolo cicloesanolo etanolo
pK; =10 pK, =16 pK,;=15.9



perché un sale di anilinio e piu acido di un sale di
cicloesilammonio?

J on

anilina protonata cicloesilammina protonata
pK, = 4.60 pK, =11.2



delocalizzazione elettronica e reattivita

QCH=CH(ZH3 + HBr —

PN
Br J Br
®>CH=CHCH3 + HBr — @(I?HCHQCH;, + ®>CH3(|3HCH3
100% 0%

@—&HCHQCH_; <j>—c1126ﬂcn3

catione benzilico secondario carbocatione alchilico secondario



addizione di elettrofili a dieni isolati

CH,CHCH,CH,CHCH;
CH,=CHCH-CH,CH=CH, + HBr — i R ;
1,5-esadiene eccesso Br Br
meccanismo?
g Ly
CH,=CHCH,CH,C=CH, + HCl —— CH3=CHCH3CH2$CH4‘
2-metil-1,5-esadiene 1 mole Cl
1 mole 5-cloro-5-metil-1-esene
prodotto principale

meccanismo?



addizione di elettrofili a dieni coniugati

diene simmetrico

1,3-butadiene 1 mole
1 mole

MECCANISMO DELLA REAZIONE DI UN DIENE CONIUGATO CON HBr

i o e L

(N
CH,=CH—CH=CH; + H—Br: — CH3;—CH—CH=CH,; «—— CH3;—CH=CH—CH,

1.3-butadiene ‘\4./3,_ un catione allilico | 4 :l:3:r? b,
un carbocatione Br Br
primario 3-bromo-1-butene 1-bromo-2-butene

prodotto di addizione-1,2 prodotto di addizione-1,4



diene non simmetrico
CHj

| | 4
CH2=C—CH=CH2 + HBr —
2-metil-1,3-butadiene

ClH;x ?H;z C|H3 (|3H3
CHiC—CH=CH, «— CH;C=CH—CH,  CH,=CCHCH; «— CH,—C=CHCH,

carbocatione formato dall’addizione dell’'H* al C-1  carbocatione formato dall’addizione dell’'H* al C-4



controllo cinetico/termodinamico

CH,=CH—CH=CH,
1,3-butadiene
1 mole

HBr
1 mole

+ — CH3CITH—CH=CH3

Br

3-bromo-1-butene
prodotto di addizione-1,2

+ CH3—CH=CH—(|TH3

Br

1-bromo-2-butene
prodotto di addizione-1,4

Energia libera

stato di transizione
identico per entrambi
i prodotti

intermedio
in comune

CH,=CHCH=CH,
+ HBr

prodotto-1,2
CH;(leCH=CH2
Br

_H_;CH=CH(|:H2

\
| prodotto-1,4
‘ 6

Br

>

Coordinata di reazione




per molte reazioni il prodotto cinetico e
termodinamico coincidono; il prodotto che si e
formato piu velocemente e anche quello piu
stabile

la predominanza di uno dei due prodotti dipende
dalle condizioni di reazione

se le condizioni sono tali che entrambe le
possibili reazioni sono irreversibili, il prodotto
principale della reazione sara quello cinetico

se la reazione e condotta in modo tale da rendere
entrambe le possibili reazioni reversibili, il
prodotto principale della reazione sara quello
termodinamico



gquando una reazione e irreversibile nelle
condizioni impiegate si dice che e a controllo
cinetico; le quantita relative dei prodotti
dipendono dalle velocita con le quali si formano

qguando una reazione e reversibile nelle
condizioni impiegate si dice che e a controllo
termodinamico; le quantita relative dei prodotti
dipendono dalle loro stabilita

ogni volta che il prodotto 1,2 riforma I'intermedio
comune, quest’ultimo puo formare sia il prodotto
1,2 sia quello 1,4

la temperatura a cui avviene l'inversione del tipo
di controllo dipende dalla natura dei reagenti (es.
HCI, HBr)



domande

e perché il prodotto 1,4 e piu stabile?

CH3(|3HCH=CH2 CH;;CH=CHC|TH2
Br Br
prodotto di addizione-1,2 prodotto di addizione-1,4
prodotto cinetico prodotto termodinamico

* perché il prodotto 1,2 si forma piu velocemente?

catione allilico secondario

/ \4

(lsz—(;ZH—CH=CH(?H3 > CH,—CH=CH—CHCH,

D cCI” D cCI”

lo ione CI™ é piu vicino al C-2 che al C-4




