Aromaticita e benzene



Risonanza del naftalene

piu stabile
Struttura di Kekulg salo Struttura di Kelkulé Struttura di Kekulé solo
per I'anello di sinistra per entrambi gli anelli per I'anello di destra



Assegnare il nome ai seguenti composti eterociclici aromatici

Gli areni si definiscono eterociclici quando uno o pit atomi di carbonio di un anello aromaticc
sono sostituiti da altri elementi chimici (eteroatomi) senza che venga persa l'aromaticita,
pitl importanti eterociclici aromatici, da un punto di vista biochimico sono:
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strutture limite di risonanza del pirrolo
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strutture limite di risonanza dell'imidazolo
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nomenclatura

Cl

1-cloro-3-iodobenzene
meta-cloroiodobenzene
non
1-iodo-3-clorobenzene o
meta-iodoclorobenzene

C[Cl
CHj;
2-clorotoluene
orto-clorotoluene

non
orto-clorometilbenzene

NO,

Br

1-bromo-3-nitrobenzene
meta-bromonitrobenzene

NH,

NO,

4-nitroanilina
para-nitroanilina
non
para-amminonitrobenzene

/@/CHzCHg
Cl

1-cloro-4-etilbenzene
para-cloroetilbenzene

OH
CH,CH,

2-etilfenolo
orto-etilfenolo
non
orto-etilidrossibenzene



nomenclatura

Cl CH,CH;
Bl'\@:CHg Br NHE
NO, I
OH
5-bromo-2-nitrotoluene 3-bromo-4-clorofenclo 2-etil-4-iodoanilina

2-bromo-4-cloro-1-nitrobenzene 4-bromo-1-cloro-2-nitrobenzene 1-bromo-4-cloro-2-nitrobenzene



NH, NH-R
Attivanti molto forti: ©/ ©/ ©/

(oltre 1000 volte pii reattivi)
i i
OH : O—R ©/NH_C_CH3 O0—C—CH,
Attivanti ©/

R Ar CH=CH—R
(tra 10 e 100 volte piu reattivi) ©/ ©/
H
Benzene (molecola di riferimento) ------------------ooo oo ©/
cl CHyCl
Disattivanti
(tra 10 e 100 volte meno reattivi) ortolpara

Attivanti forti:
(tra 100 e 1000 volte piu reattivi)

orientanti
Fin qui SONo tutti 0770/para OHENtanti === === = === = = == = = @@ o oo o d e e oo oaoo mmmmeemeoe
Da qui in avanti sono /meta orientanti meta
o) 0 o o orientanti

Disattivanti forti:
(tra 100 e 1000 volte meno reattivi)

Disattivanti molto forti:
(oltre 1000 volte meno reattivi)



Prodotti delle reazioni di sostituzione elettrofila aromatica

CHS CH 3 CHq
H,S0 No
+ HNO, — +
toluene 61%
o-nitrotoluene NO,
39%
p-nitrotoluene
CH->CH;, CH,CH; CH,CHj5
N(C
H;50, %
+ HNO; ——— +
etilbenzene 50% NO
o-etilnitrobenzene 2

50%
p-etilnitrobenzene
o s g
CH3_C_CH1 CHg_C_CHg CH3_C_CH3
NO,
H,S0 -
+ HNO; —=% +

terz-butilbenzene 18% NO

o-terz-butilnitrobenzene e 2

(']

p-terzbutilnitrobenzene



Prodotti delle reazioni di sostituzione elettrofila aromatica

entrambi i sostituenti metile e cloro
crientano il gruppo entrante nelle
posizioni indicate

+ HNO, —2% i

S5-cloro-
m-clorotoluene 2-nitrotoluene 3 clom-

4-nitrotoluene
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Scala di acidita

OH OH OH
OCH, CH,

pK, = 10.20 pK, = 10.19 pK; = 9.95
fenclo

s
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OH

Cl
pK, - 9.38

OH

HC=0
pK, = 7.66

OH

NO,
pK, = 7.14



Scala di acidita

COOH

pK, = 4.47

OCH;
pK,=5.29

COOH

COOH

pK, = 4.20

pK,=4.58

COOH

Br
pK,=3.91

COOH COOH
CH;C=0 NO,
pK, = 3.70 pK, = 3.44
+
NH; NH;
HC=0 NO,
pK, = 1.76 pK, - 0.98



ammine



Confronto della basicita delle ammine
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pmdma
ione plrldlnlo
pK; = 5.16
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AN
HoH M
piperidina

ione piperidinio
pK, = 11.12



Sistemare in una scala di basicita crescente le seguenti specie chimiche:
Propanammina, anilina, ione amiduro,

CH3CH,CH,NH; Qﬁm} CH3NH,

ione ammonio ione anilinio ammina
pK; = 10.8 pK; = 4.58 pK; = 40
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Sistemare in una scala di basicita crescente le seguenti specie chimiche:
Piridina, piperidina

H\"\-\ \"‘-.
| — | + H'
e -
?:7% N

piridina

ione piridinio
pK, = 5.16

(J — (Jw
H H

piperidina

ione piperidinio
pK; = 11.12



Scrivere la struttura di un’ammina primaria, una secondaria € una terziaria
assegnando il nome IUPAC.

Scegliere una delle ammine e descrivere il meccanismo di:

a) Una reazione in cui ’ammina funge base

b) Una reazione in cui I’ammina funge da nucleofilo

B T
NH, N | \"/\‘N |
H |
un’ammina primaria un‘ammina secondaria un‘ammina terziaria
nome sistematico: 1-pentanammina N-etil-1-butanammina N-etil-N-metil-1-propanammina
nome d’uso: pentilammina butiletilammina etilmetil-1-propilammina

un‘ammina & una base

\
N

. +
R—NH, + H-—Br —— R-—NH; + Br

\A

un‘ammina & un nucleofilo

\

R—NH, + CH;

+
—dar ——> R—NH,—CH; + Br



Scrivere la struttura prevalente di ciscuna delle molecole sotto riportate in
soluzione acquosaa pH 7,4 e a pH 2.

CHzifHCGU‘ CHE(EHCGD‘
O\ \ N, — .
N~ ~CO0~ !
SEN N N\/NH
H H H
prolina triptofano istidina

s TDins il



Sintesi dell’anilina
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I, FeHC1 H

HNO, S ZwHCL \f”N 2
HSQ O LiAIH o

SnCl



