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v’ Teoria della risonanza e stabilita dei composti
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solfonazione, alchilazione e acilazione di Friedel-Crafts)
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TEORIA DELLA RISONANZA E STABILITA DEI COMPOST!

Le forme di risonanza sono immaginarie
Le forme di risonanza NON sono in equilibrio tra loro

Le forme di risonanza si differenziano I'una dall’altra soltanto per la distribuzione degli
elettroni non impegnati in legami o

Ciascuna forma di risonanza deve essere una valida struttura di Lewis e rispettare le regole
della valenza

Se le diverse forme di risonanza sono energeticamente equivalenti contribuiscono equamente
all’ibrido di risonanza
Energeticamente

equivalenti

-

Un IBRIDO DI RISONANZA & PIU STABILE di qualsiasi altra singola struttura di risonanza,
perché DELOCALIZZA LA NUVOLA ELETTRONICA IN UN VOLUME PIU AMPIO



Nelle strutture di risonanza si muovono COPPIE DI ELETTRONI i, gli atomi mantengono la loro posizione

2 — U

Lo spostamento di coppie di elettroni puo coinvolgere anche ELETTRONI DI NON LEGAME

@NHZ o @LNHZ

‘vit importanti’
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+ + +
e e NH, > (A NH», > NH,
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‘tutte ugualmente importanti’

Una struttura di risonanza & ‘pits importante’ se ha PIU LEGAMI COVALENTI e MENO SEPARAZIONE DI CARICHE



La presenza di un sistema di elettroni delocalizzato influenza non solo |a stabilita di una molecola ma anche la sua reattivita

INFLUENZA DELLA RISONANZA NELLE REAZIONI DI ADDIZIONE AGLI ALCHENI

Br Br
<0,01% 99,99%
H
<j>fé—E—CHZCH3 Come si puo spiegare? In entrambi i casi si
. ||4 ||4 forma un carbocatione secondario....
1 stadio
I I " N
@C—T—CHzCHs -~ _C_$_CH2CH3 - —C—C—CH,CH; <—> _(lj—(li—CHZCH3
H + H F|| F||
l la differenza in \
stabilita degli

stati di transizione

& inferiore
cp—CHy—CH,CHy g e
dei carbocationi

2 stadio Br

Energia libera

differenza
in stabilita
dei carbocationi

Anche se nel 1 stadio si formano 2 carbocationi entrambi secondari,

il carbocatione benzilico e stabilizzato per risonanza

Coordinata di reazione




Esempio

struttura di risonanza struttura di risonanza ibrido di risonanza
un C sp? puo accettare /N +
PP R—CH==CH—CH," <—>  R—CH—CH=CH, R——CH="“CH=*CH,

elettroni 1, un C sp? no , .
catione allilico

stabilita relativa dei carbocationi

R R H H

—_— + + / / / y
il piu % CH, = CH,=CHCH, = R—C+\ > R—C+\ > R—Ct\ > H—C+\ ﬁ il meno
stabile R H H H stabile

catione catione un carbocatione un carbocatione un carbocatione catione

benzile allile terziario secondario primario metile

Scrivere le strutture di risonanza dei sequenti composti
0 O

+
H,C—CH—CH=CH—CH,



REAZIONI DEL BENZENE

H H I'elettrofilo ha
H H H Y sostituito un H
+ Y = + H'
= . lun el t/t\ filo | o -
r
H un elettrofilo H
Stadio 1: generazione dell'elettrofilo Reagente (1) — Et stadio specifico di ogni reazione
Stadio 2: reazione nucleofilo-elettrofilo con
. . lenta E E E
formazione di un nuovo legame covalente + i — — M
+ +
H
Stadio 3: rimozione di un H* erigenerazione E ;
. veloce
aromaticita +:Base — + Base-H
+




. Apmdotto T Il prodotto di addizione avrebbe energia piu alta

elettrofila

Y

a un composto
5 non aromatico
+/HN'Z_

/\‘ '@ :
© + Y = OLY Aprodottodellasostituzione
b elettrofila
carbocatione \ Y
intermedio ©/ + HZ,

prodotto di addizione

Y
o

prodotto di sostituzione

Energia libera

pe
>

Coordinata di reazione

un composto
aromatico

IL PRODOTTO DI SOSTITUZIONE E MOLTO PIU STABILE e MANTIENE AROMATICITA



Per tutte le reazioni il passaggio chiave e |la generazione dell’elettrofilo

H Y
©/ + Y — O/ + H*
|un elettrofilo

3
SO,H

2 5

@/ NO, Solfonazione @/ R

Nitrazione \ / Alchilazione
O

1 I
cr ~

Alogenazione Acilazione




FORMAZIONE DELLELETTROFILO

1. Alogenazione: I'elettrofilo richiesto
per la bromurazione

Y so s .
:Br—Br’ + FeBr; —— :B.r—\llgf—FeBr; —— Br' + FeBr

I'elettrofilo richiesto
per la nitrazione

z H .
HO—NO, + HCOSO3H = HO=NO, = *NO, + H0:

)

+ HSO4

2. Nitrazione:

acido nitrico ione nitronio

La formazione dell’elettrofilo

richiede un CATALIZZATORE ZSoapTons, ==
g ey H

HO—SO:H + HQ)SOJH = HQO-SO;H = *SO;H + H,0: = $0; + H;0'

)

acido solforico ione solfonio

+ HS()4_
4. Acilazione di Friedel-Crafts: Ielettrofilo richiesto per
I'acilazione di Friedel-Crafts
0 0

C +»AICl; —  C_ — R—C=0: + —AlCl,
R™ \(:]:/ R~ &C—AIch :

un cloruro acilico uno ione acilio
I'elettrofilo richiesto per
5. Alchilazione di Friedel-Crafts: I'alchilazione di Friedel-Crafts

e + -
R—_(;i:/?-\>AICI3 — RTXCI—AICI_; — R¥ + TAICl
un alogenuro alchilico un carbocatione



AlCl, Cl
Alogenazione +  Cl —_—

Stadio 1: generazione dell'elettrofilo [
il il

questo carbonio é il C|_C| " A|_C| R Cl_C| _____ A|_C| CI+ A|C|4-

sito di sostituzione

Stadio 2: reazione nucleofilo-elettrofilo con formazione di un nuovo legame covalente

H
O ——
+
La carica positiva & distribuita piu Cl Cl Cl
0 meno equamente tra in carboni int di tioni
in posizione 2, 4 e 6 dell'anello H - H H In‘e.rme le e ‘Ionlco
) G0 E stabilizzato per risonanza

Stadio 3: rimozione di un H* erigenerazione aromaticita

: C—Al—c]

H Cl

Cl +

—> AlCl + H—Cl +
N Cl 3 H—Cl



|- iodoperossidasi |+

Sostituzione elettrofila aromatica nei sistemi biologici

O

Il |
HO CHzcltH O~ —— HO CH CH or
*NH; *NH;

tirosina tiroxina

Tiroide perossidasi e I'enzima che converte

la tirosina (AA) a tiroxina

(regolano metabolismo)



Nitrazione e solfonazione F necessario formare I'elettrofilo
NO,* nel caso della nitrazione e HSO;* nel caso della solfonazione

H
Stadio 1: trasferimento di H* da /\ > el

H,SO, a gruppo OH di HNO; con H—O—NOg + HU?_SOSH — H—0Q—NO; + HSO,
formazione dell'acido coniugato
| Il{ III I'elettrofilo
io 2: rdit i H 'aci
Stadio perdita di H,O dall'acido - Oﬂ NOY — H—O: + [NOF

coniugato e formazione dell'elettrofilo

Come possiamo descrivere la reazione di formazione del nitrobenzene?

Nel caso dell' H,SO, I'elettrofilo € SO; se si lavora con acido concentrato a caldo, in alternativa HSO;*
ottenuto in modo analogo a quanto descritto per HNO,

O O
ARY T, A i

HO—S—OH + H—O—S—OH =— HO—S$—0 + T0—S—OH
|| || f \ I
o) O
0O O
| / | H
HO—S—+O'\ — HO—St + :0
|
O O H



Alchilazione e acilazione di Friedel-Crafts

I'eleurofilo
Cl Cl |
1 i, - 7 B
— R—Cl:'+ Al—Cl = R7q:_1—,?1 —(Cl = R" :C(1—AI—CI
Cl | & |
A H H
= H
i _) ¥
+ C(Cl + HCI @ R R .
+
+ - Cl
3 e~ H sk | o
+ :Cl—AI—Cl —> R + AlCl; + H—C
R |
Cl
I'elettrofilo
. ) C . Cl Cl (@] Cl
Solo lo stadio 1 differenzia I'acilazione (”) N ? + i |
dall’alchilazione di Friedel-Crafts R—C—Cl: + AlI—0 = R—C—Cl—AI—Cl == R—C' :(;!—1}1‘—(;1
F

Cl Cl Cl



Esempi

Consideriamo le seguenti reazioni:

_ _ l dieneisolato l
la presenza di un eccesso di

elettrofilo permette che si verifichino CH,—CH—CH2—CH2—CH=CH,+ HBr ———>  CH;—CH—CH,—CH,~CH—CH,
due reazioni di addizione indipendenti |
eccesso Br Br

Se la quantita di elettrofilo non e sufficiente per poter reagire con
entrami i doppi legami, |'attacco avviene sul doppio legame piu reattivo

Come possiamo spiegare il diverso comportamento dei 2 dieni?

diene coniugato

CH,—CH—CH=CH,+ HBr ———> CH3—(|ZH—CH=CH2 + CH3—CH=CH—$H2

1 mol 1 mol Br Br
addizione 1,2 addizione 1,4

In presenza di una quantita equimolare di elettrofilo si osserva la formazione di due prodotti di addizione
Il reagente non si addiziona su due C adiacenti e cambia la posizione del doppio legame



TN

/’\
CH,—CH—CH=CH, + H—Br

(L ¢ &

‘_. .'.L
C L6 W
— o>

CH3—CH==CH="CH,

catione allilico

+ F N\
—_— CH;-CH—CH=CH, =-——

+
CH;—CH=CH—CH,

CH3—(|ZH—CH=CH2 CH3—CH=CH—(|ZH2

Br Br

Nel 1° stadio I'elettrofilo si addiziona al C sp? all'estremita del sistema coniugato,
solo in questo modo e possibile |a stabilizzazione per risonanza



Esercizi

1. Quale traiseguenti composti € aromatico?

H,C=—CH—CH=CH—CH=—=CHCHg

2. Scrivere le strutture di risonanza delle seguenti specie:

\/\/\0/\ /\/\:O:CHg

o)
..\CHs

3. Quali tra i seguenti composti presentano elettroni delocalizzati?

CHs

HaC——C—CH,—CH=CH,  H,C==CHCH,CH=CH, CHzCH=CHCH=CHCH,"

4. Quale composto si ottiene quando il benzene reagisce con
CHs

A, H C—C—CH; + AICl

Cl

B. HNO4/H,SO0,




5. Assegna il nome IUPAC ai seguenti composti:

o o' Yg

a. b. c.

6. Disegna le formule di struttura dei seguenti composti:

a) 4-iodo-1,2-dimetilbenzene
b) 1-cicloesil-3-etilbenzene

c) 2,4,6-trinitrotoluene

d) 1-cloro-2,4-dinitrobenzene

7. Completare la seguente reazione:

Descrivere nel dettaglio il meccanismo e discutere la termodinamica della
reazione.

8. Quale dei seguenti composti puo essere prodotto direttamente usando
una reazione di sostituzione elettrofila aromatica?

ShEChlvENS




