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11. Delocalizzazione elettronica e aromaticità  

(1) Delocalizzazione elettronica e suo effetto su stabilità, pKa e prodotti di una reazione  


(2) I legami del benzene, strutture limite di risonanza e ibrido di risonanza.


(3)  Predire la stabilità delle strutture di risonanza. Stabilità dei dieni, dei cationi allilici e benzilici. 


(4) Effetto della delocalizzazione elettronica sul pKa. 


(5) Donazione elettronica per risonanza in un anello benzenico sostituito. 


(6) Attrazione elettronica per risonanza dall’anello benzenico sostituito.


(7)  Addizione elettrofila 1,2 ed 1,4 ai dieni coniugati. 


(8) Criteri di aromaticità e Regola di Hueckel. 


(9) Aromaticità secondo la teoria degli orbitali molecolari (regola di Frost). 


(10)Composti eterociclici aromatici
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Struttura del benzene
Modello di Kekulé del benzene e ibrido di Risonanza

Le teorie dell’orbitale molecolare e della risonanza sono efficaci strumenti con cui i chimici possono comprendere e 
spiegare l’insolita stabilità del benzene e dei suoi derivati. Secondo la teoria della risonanza, il benzene è 

rappresentato al meglio come un ibrido di due strutture limite equivalenti.
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Struttura del benzene
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Struttura del benzene
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Un modo per stimare l’energia di risonanza del benzene consiste nel confrontare il calore di idrogenazione del 
cicloesene con quello del benzene. 
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Modello dell’orbitale molecolare per il benzene

Orbitali del sistema π del benzene. (a) Rappresentazione dei sei orbitali calcolati usata abitualmente dai chimici. Questa 
rappresentazione mette in evidenza come le varie combinazioni di orbitali 2p paralleli portino al sistema π del benzene. 

(b) Rappresentazione grafica computerizzata degli orbitali. I tre orbitali a energia più bassa sono occupati dai sei 
elettroni (vedi Figura 18.2). L’orbitale a energia più bassa corrisponde all’immagine che normalmente viene proposta per 

il sistema π del benzene: un toroide di densità elettronica sopra e sotto il piano dell’anello
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Modello dell’orbitale molecolare per il benzene
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II concetto di aromaticità

Secondo la teoria della risonanza, il benzene è rappresentato al meglio come un ibrido di due strutture limite equivalenti. 
Analogamente, il ciclobutadiene e il cicloottatetraene possono essere rappresentati come ibridi di due strutture limite 
equivalenti. Il punto è definire se anche questi siano o meno composti aromatici. 
Per entrambi i composti, la risposta è no. 

A questo punto è spontaneo chiedersi cosa definisce il carattere aromatico di un composto. In altri termini, quali sono le 
caratteristiche strutturali di un composto insaturo che ha un’elevata energia di risonanza e, al contempo, non dà le reazioni 

tipiche degli alcheni, ma partecipa a reazioni di sostituzione?
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Criteri di Hückel per l’aromaticità
Il composto deve:  
1) essere ciclico; 
2) Possedere un orbitale 2p per ogni atomo dell’anello; 
3) Essere planare, o quasi planare, in modo che la sovrapposizione di tutti gli orbitali 2p dell’anello risulti continua o 

pressoché continua; 
4) possedere un sistema di (4n + 2) elettroni π distribuiti su tutto l’anello grazie alla disposizione ciclica degli orbitali 2p.
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Circonferenze di Frost che rappresentano il numero e le energie relative dei MO π per anelli planari, 
completamente coniugati, a quattro, cinque e sei termini.

Metodo grafico per determinare le energie relative dei MO di tipo π per i composti planari, 
monociclici e completamente coniugati.

Circonferenze di Frost 
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Circonferenze di Frost per il benzene 
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Circonferenze di Frost 

Diagramma di energia per gli orbitali 
molecolari del ciclobutadiene.

Diagramma di energia degli orbitali molecolari per una 
conformazione planare del cicloottatetraene. 
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Costruire un diagramma di energia dei MO per l’anione 
ciclopentadienilico e descrivere la configurazione elettronica del suo 

stato fondamentale
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L’anione ciclopentadienilico è aromatico.

L’evidenza della stabilità di questo anione è rappresentata dal fatto che il ciclopentadiene ha un pKa prossimo 
a 16.0, che lo rende l’idrocarburo più acido che si conosca
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Catione cicloeptatrienilico (ione tropilio) (aromatico).
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Catione cicloeptatrienilico (ione tropilio) è aromatico è planare e ha sei elettroni π in sette orbitali 2p, uno per 
ciascun atomo di carbonio dell’anello. Esso può essere rappresentato come ibrido di risonanza di sette strutture 

limite equivalenti 
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Eterociclici aromatici: Piridina e Pirrolo  
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Eterociclici aromatici: Piridina e Pirrolo 
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Eterociclici aromatici: Piridina e Pirimidina  
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Eterociclici aromatici: Pirrolo e Imidazolo  
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Eterociclici aromatici: Pirrolo e Furano  
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Eterociclici aromatici: Pirrolo e Furano  
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Eterociclici aromatici: Pirrolo e Furano  
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