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diaposi(ve	  delle	  lezioni	  della	  sesta	  
se/mana	  del	  corso	  CO1	  tra6e	  dai	  

tes(	  Clayden	  2e	  e	  Bruice	  2e	  	  



molecole ricche di doppi legami π-coniugati 



la struttura dell’etene (etilene) 

la	  presenza	  del	  legame	  π	  rende	  
l’etene	   chimicamente	   più	  
interessante	  dell’etano	  	  



rappresentazione degli orbitali molecolari π 
dell’etilene 



molecole con più doppi legami C=C 
il benzene 

sembrano	  sussistere	  due	  possibilità	  



con	  il	  benzene	  in	  quanto	  tale	  le	  due	  stru6ure	  si	  equivalgono	  
cosa	  possiamo	  dire	  per	  i	  deriva7	  bisos7tui7	  del	  benzene?	  

i	   due	   sos7tuen7	   possono	  
legarsi	   a	   due	   carboni	  
adiacen7	   lega7	   da	   un	  
legame	   singolo	   o	   da	   un	  
legame	  doppio	  



i doppi legami del benzene non sono localizzati 

se lo fossero questi due composti sarebbero 
chimicamente differenti 



diremo	  che	  gli	  ele6roni	  π	  del	  benzene	  sono	  
delocalizza7	  sui	  sei	  atomi	  di	  C	  dell’anello	  



il cerchio rappresenta il sistema 
delocalizzato 

gli	   ele6roni	   π	   non	   sono	   localizza(	   in	   doppi	   legami	  
alterni,	   ma	   che	   sono	   sparsi	   sull’intero	   sistema	   in	   un	  
orbitale	  molecolare	  di	  (po	  anulare	  



come rappresentare la delocalizzazione 
utilizzando strutture “localizzate” 

in	   questo	   caso	   le	   frecce	   curve	   non	  
rappresentano	   una	   reazione	   ma	   il	  
“movimento”	   dei	   doppi	   legami	   della	  
stru6ura	  



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

risonanza,	   mesomeria,	   delocalizzazione	   coniugazione……che	  
termine	  u(lizzare?	  
Il	  termine	  “risonanza”	  evoca	  la	  rapida	  oscillazione	  tra	  due	  stru6ure	  
di	   (po	   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	   ele6roni	   sono	   delocalizza(	   sull’intero	   sistema	  
coniugato).	  



prime ipotesi sulla 
struttura del benzene	  

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)	  



il	  cicloo6atretraene	  non	  è	  planare	  

la	   delocalizzazione	   ele6ronica	   è	   più	   efficiente	   solo	  
se	   tu/	   gli	   atomi	   che	   condividono	   gli	   ele6roni	  
delocalizza(	   giacciono	   sullo	   stesso	   piano	   in	   modo	  
che	  gli	  orbitali	  π	  possano	  sovrapporsi	  efficacemente	  



polieni non ciclici 

entrambe	   le	   stru6ure	   sono	  
pra(camente	  piane	  
	  
vi	  sono	  legami	   	  singoli	  e	  doppi	  ma	  
il	   doppio	   legame	   centrale	   è	  
lievemente	   più	   lungo	   degli	   altri	  
due	  doppi	  legami,	  mentre	  i	  legami	  
singoli	   sono	   lievemente	   più	   cor7	  
del	  legame	  singolo	  standard	  	  



esatriene 

la	   ragione	   della	   preferenza	   per	   una	   stru6ura	   planare	   e	   la	  
deviazione	  delle	  lunghezze	  di	  legame	  dai	  valori	  standard	  sono	  
originate	  dalla	  combinazione	  dei	  sei	  orbitali	  π.  Tali	  orbitali	  si	  
combinano	   per	   dare	   un	   orbitale	   molecolare	   delocalizzato	  
sull’intera	  molecola	  (per	  il	  diagramma	  degli	  OM	  vedi	  Bruice	  2	  
ed.	  pag.	  298)	




come	  nel	  benzene	  gli	  orbitali	  π	  si	  sovrappongono	  e	  
si	  combinano.	  Ciò	  può	  avvenire	  solo	  se	  la	  molecola	  
è	  planare	  .	  



coniugazione 

acido	  grasso	  polinsaturo	  



la	  coniugazioni	  richiede	  doppi	  legami	  
separa(	  da	  un	  legame	  singolo	  
	  
doppi	  legami	  separa(	  da	  due	  legami	  
singoli	  o	  da	  nessun	  singolo	  legame	  
non	  sono	  coniuga(	  



minore	  è	  il	  calore	  di	  idrogenazione	  di	  un	  alchene,	  più	  esso	  è	  stabile	  



la coniugazione di due legami π	


consideriamo	  gli	  orbitali	  molecolari	  π del	  butadiene	  
come	  derivan(	  dalla	  combinazione	  di	  due	  coppie	  di	  
obitali	  dell’e(lene	  



diagramma degli orbitali molecolari π 
di 1,3-butadiene 

la	  differenza	  di	  dimensioni	  (coefficiente)	  dei	  lobi	  è	  una	  conseguenza	  matema(ca	  
della	  combinazione	  lineare	  degli	  orbitali	  atomici	  cos(tuen(	  



planarità e libera rotazione impedita 

(vedi	  Clayden	  2ed.	  cap	  7	  pag	  148)	  



reattività del butadiene 

•  l’energia	   degli	   orbitali	   molecolari	   di	   legame	   del	  
butadiene	   è	   inferiore	   di	   quella	   dei	   due	   orbitali	  
molecolari	   dell’e(lene:	   il	   butadiene	   è	   pertanto	  
termodinamicamente	   più	   stabile	   rispe6o	   a	   un	  
sistema	  con	  due	  doppi	  legami	  isola(	  

•  l’HOMO	   del	   butadiene	   è	   più	   alto	   in	   energia	  
dell’HOMO	  dell’e(lene:	  il	  butadiene	  è	  più	  rea/vo	  
dell’e(lene	  verso	  gli	  ele6rofili	  

•  il	  LUMO	  del	  butadiene	  è	  più	  basso	  in	  energia	  del	  
LUMO	   dell’e(lene:	   il	   butadiene	   è	   più	   rea/vo	  
dell’e(lene	  verso	  i	  nucleofili	  



HOMO-LUMO gap ed assorbimento della 
radiazione solare 

più	   un	   composto	   possiede	   doppi	   legami	   coniuga(	   più	   piccola	   sarà	   la	  
differenza	  di	  energia	  HOMO-‐LUMO	  più	   l’assorbimento	  sarà	  spostato	  verso	   il	  
rosso	  



coloranti con strutture coniugate complesse 



domande	  

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

	  
•  perché	   il	  doppio	   legame	  centrale	  dell’1,3,5-‐esatriene	  è	  più	  

lungo	   di	   quello	   dei	   due	   doppi	   legami	   periferici?	   (e	   i	   due	  
legami	  singoli	  sono	  più	  cor(	  di	  un	  legame	  singolo	  standard?	  

	  
•  perché	   il	   legame	   singolo	   dell’1,3-‐butadiene	   è	   più	   corto	   di	  

un	  legame	  singolo	  standard?	  



è un sistema piuttosto comune costituito da 
una struttura molecolare contenente 3 
orbitali p interagenti 

il sistema allilico	  



anione allilico 



diagramma degli orbitali molecolari π 
dell’anione allilico 

gli	  atomi	  di	  carbonio	  terminali	  portano	  una	  maggior	  densità	  ele?ronica	  di	  
quello	  al	  centro	  

E	  degli	  orbitali	  p	  
non	  coniuga(	   la	  coniugazione	  abbassa	  l’E	  degli	  orbitali	  

pieni	  –	  compos(	  più	  stabili	  



rappresentazione dell’anione allilico in cui la carica 
negativa è delocalizzata su 3 atomi di C 

la	  carica	  nega7va	  non	  è	  localizzata	  ma	  “divisa”	  
principalmente	  tra	  i	  due	  atomi	  di	  C	  terminali	  



il catione allilico 

ca(one	  “delocalizzato”	  



carboca(oni	  

ca(one	  allile	  (allilico)	  

ca(one	  benzile	  (benzilico)	  

≈	  

entrambi	   i	   ca7oni	   allile	   e	   benzile	   possiedono	   ele?roni	   delocalizza7	  
che	  li	  rendono	  più	  stabili	  degli	  altri	  carboca7oni	  primari	  



delocalizzazione su tre atomi: 
un evento piuttosto comune 

anione	  carbossilato	  



gruppo	  nitro	  

gruppo	  ammidico	  



N,N-dimetilformammide 

•  il	  gruppo	  ammidico	  è	  planare	  
•  il	   lone	   pair	   di	   N	   è	   delocalizzato	   sul	  

carbonile	  
•  la	  delocalizzazione	  rafforza	  il	  legame	  

C-‐N	   (parziale	   cara6ere	   di	   doppio	  
legame	  e	  rotazione	  impedita)	  

•  l’ossigeno	   è	   più	   ele6ron	   ricco	  
dell’azoto	   (ossigeno	   più	   basico	  
dell’azoto,	  sito	  di	  a6acco	  ele6rofilo)	  

•  la	   delocalizzazione	   ele6ronica	  
rafforza	   in	   generale	   il	   gruppo	  
ammidico	  

la	  DMF	  è	  planare	  
C=N	  127	  pm	  
C-‐N	  149	  pm	  
88	  KJ	  mol-‐1	  per	  la	  rotazione	  C-‐N	  
(ca	  3	  KJ	  mol-‐1	  per	  un	  legame	  singolo)	  



carboca7oni	  e	  delocalizzazione	  



movimento	  di	  ele?roni	  verso	  un	  carbonio	  sp2	  

movimento	  di	  ele?roni	  verso	  un	  carbonio	  sp	  

delocalizzazione	  





altri composti organici π-coniugati 

l’acroleina	   possiede	   il	   doppio	   legame	   C=C	   che	  
presenta	  una	  rea/vità	  di	  (po	  ele6rofilico	  e	  non	  
nucleofilico	  come	  i	  doppi	  legami	  standard	  



effe?o	  della	  delocalizzazione	  ele?ronica	  sul	  pKa	  

perché	  l’acido	  ace(co	  è	  più	  acido	  dell’etanolo?	  

perché	  il	  fenolo	  è	  più	  acido	  del	  cicloesanolo?	  



perché	  un	  sale	  di	  anilinio	  è	  più	  acido	  di	  un	  sale	  di	  
cicloesilammonio?	  



delocalizzazione	  ele6ronica	  e	  rea/vità	  



addizione	  di	  ele6rofili	  a	  dieni	  isola(	  

meccanismo?	  

meccanismo?	  



addizione	  di	  ele6rofili	  a	  dieni	  coniuga(	  	  

diene	  simmetrico	  



diene	  non	  simmetrico	  



controllo	  cine(co/termodinamico	  



•  per	   molte	   reazioni	   il	   prodo?o	   cine7co	   e	  
termodinamico	   coincidono;	   il	   prodo6o	   che	   si	   è	  
formato	   più	   velocemente	   è	   anche	   quello	   più	  
stabile	  

•  la	  predominanza	  di	  uno	  dei	  due	  prodo/	  dipende	  
dalle	  condizioni	  di	  reazione	  

•  se	   le	   condizioni	   sono	   tali	   che	   entrambe	   le	  
possibili	   reazioni	   sono	   irreversibili,	   il	   prodo6o	  
principale	  della	  reazione	  sarà	  quello	  cine7co	  

•  se	  la	  reazione	  è	  condo6a	  in	  modo	  tale	  da	  rendere	  
entrambe	   le	   possibili	   reazioni	   reversibili,	   il	  
prodo6o	   principale	   della	   reazione	   sarà	   quello	  
termodinamico	  

	  



•  quando	   una	   reazione	   è	   irreversibile	   nelle	  
condizioni	   impiegate	   si	   dice	   che	   è	   a	   controllo	  
cine7co;	   le	   quan(tà	   rela(ve	   dei	   prodo/	  
dipendono	  dalle	  velocità	  con	  le	  quali	  si	  formano	  

•  quando	   una	   reazione	   è	   reversibile	   nelle	  
condizioni	   impiegate	   si	   dice	   che	   è	   a	   controllo	  
termodinamico;	   le	   quan(tà	   rela(ve	   dei	   prodo/	  
dipendono	  dalle	  loro	  stabilità	  

•  ogni	  volta	  che	  il	  prodo6o	  1,2	  riforma	  l’intermedio	  
comune,	  quest’ul(mo	  può	  formare	  sia	  il	  prodo6o	  
1,2	  sia	  quello	  1,4	  

•  la	  temperatura	  a	  cui	  avviene	  l’inversione	  del	  (po	  
di	  controllo	  dipende	  dalla	  natura	  dei	  reagen(	  (es.	  
HCl,	  HBr)	  



domande	  
•  perché	  il	  prodo6o	  1,4	  è	  più	  stabile?	  

•  perché	  il	  prodo6o	  1,2	  si	  forma	  più	  velocemente?	  


