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Aromaticidade

6 p-orbitals delocalized
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6 p-orbitals delocalized

Muito mais estavel e menos reativo que alcenos
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COMPOSTO DE FORTE ODOR, QUE TEM PROPRIEDADES SINGULARES,
DESCOBERTO NO COMECO DO DESENVOLVIMENTO DA QUIMICA.

O Benzeno foi descoberto em 1825 por Michael Faraday (1791 - 1867) no gas de
iluminacao usado em Londres na época. Faraday isolou o benzeno pela
compressdo do gas de iluminac3o, obtido pela pirdlise do éleo de baleia. A partir
de uma mancha oleosa que havia sido depositada como resultado da queima de
gas usado por uma lamparina.

Faraday fez varios testes com o novo composto, e descobriu que ele tinha
0 mesmo numero de atomos de carbono quanto de hidrogénio, e
portanto, o chamou de "hidrogénio carburetado", numa traducao meio
liberal da terminologia inglesa do passado.

Faraday viria a ficar famoso, inclusive recebendo o Prémio Nobel,
pelos trabalhos em conjunto com Maxwell na unificacao das
teorias da Eletricidade e do Magnetismo.



http://pt.wikipedia.org/wiki/Michael_Faraday

O Grande Enigma: quem se liga a quem?

O fato de o benzeno possuir o mesmo numero de atomos de carbono e de hidrogénio
colocava uma questao intrigante aos cientistas do Século 19: qual a estrutura do
composto? Suspeitava-se que ele possuia a estrutura de um polieno, ou seja, um
composto com as duplas ligacdes conjugadas, como no butadieno ou no hexatrieno,
por exemplo:
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Foi entdo que Friedrich August Kekulé von Stradonitz, mais conhecido por apenas
Kekulé (1829 - 1896), teve um sonho enquanto pegava no sono diante da sua lareira.
Ele mesmo descreve: "meu olho mental... podia agora distinguir grandes estruturas
com as mais variadas conformacgoes; longas filas, algumas vezes comprimida umas
com as outras, todas girando e se enrolando como cobras. Mas olhe! O qué é aquilo?
Uma das cobras mordeu o seu proprio rabo!" Com esse sonho, Kekulé sugeriu a
estrutura de ciclohexatrieno para o benzeno que era um anel hexagonal.

Logo depois,no ano seguinte, Kekulé propos a
hipdtese da existéncia de um par de estruturas —_—
em equilibrio, com a alternancia de ligacdes
duplas:
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Mas tal (ou tais) estrutura(s) deveria (m) ser altamente reativa (s). Outros quimicos
sugeriram entdo estruturas como o centrdide (Armstrong) ou o prismano (Ladenburg):
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De fato, os isdbmeros de valéncia do benzeno, ou seja, os outros C.H, que
conhecemos, sao todos menos estaveis, e se transformam no benzeno quando
aquecidos. Sao eles o benvaleno, o prismano, o biciclopropenilo e o fulveno:
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1. Termo “Aromatico" August Wilhelm Hofmann in 1855.

2. Nem todos os aromaticos tem aromas fortes . Terpenos sao
mais “aromaticos” que os aromaticos = alto grau de insaturacao
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3. A estrutura ciclohexatrieno do benzeno foi proposta por
August Kekulé em 1865.

4. Foi sempre um mistério o porque de moléculas tao
insaturadas serem tao estaveis = pouco reativas.

5. Explicacao vem da mecanica quantica.
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/03/Benzene_resonance_structures.png

Um composto aromatico (arila) contém um conjunto de atomos ligados
covalentemente com caracteristicas especificas:

1.Um sistema conjugados de elétrons it deslocalizados, alternancia de ligacoes
simples e duplas.

2.Estrutura coplanar, com todos os atomos contribuintes no mesmo plano.
3.Atomos dispostos em um ou mais anéis.

4. Numero de elétrons it deslocalizados dados pela equacao 4n + 2 elétrons m,
onden=0,1, 2,3, ... Regra de Huckel
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4. Numero de elétrons it deslocalizados dados pela equacao 4n + 2 elétrons m,
onden=0,1, 2,3, ... Regra de Huckel

Hickel mostrou que hidrocarbonetos ciclicos com (4n+2) elétrons 1t (sendo n um ndmero
inteiro) possuiam uma estabilidade extra de energia, isto porque seriam compostos de
camada de valéncia fechada (sem elétrons desemparelhados) — aromaticos.
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1. Moléculas aromaticas sao capazes de interagir por empilhamento m-m.

2. Muitos dos primeiros exemplos conhecidos de compostos aromaticos, como
benzeno e tolueno, tem cheiro agradavel distintivo.
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3. Os elétrons it que circulam em uma molécula aromatica produzem
correntes e campos magnéticos que se opdem ao campo magnético
aplicado em RMN.
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4. Moléculas monociclicas contendo 4n elétrons it planares sao anti-
aromaticas ou nao-aromaticas.
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[10] anuleno? aromatico por teoria mas nao aromatico na pratica
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cis-[10]anuleno  mono-trans-[10]anuleno di-trans-[10]anuleno tri-trans-I10lanuleno

[4] anuleno? Ciclobutadieno? Sintese em 1965 mas como um tempo de vida muito curto, mais
instavel que butadieno — anti-aromatico
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Ciclopentadiene é relativamente acido pKa = 16
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Cicloheptadriene pKa = 36. Perda de hidreto é favorecido — céation tropilio
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Tiofeno é mais aromatico do que furano!
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Ordem de reatividade de benzeno substituido

Il
—_—T
Hy50, Position of log(rate

Substituent Reaction relative to H)
NR, o, p 1.3
Reagdo de Substituigdo OH, OR o,p 0.9
Eletrofilica R o, p 0.3
Ar o, p 0.2
F o,p 0.1
L "o, p" 0
NHCOR o, p 0.1
Cl, Br, | o,p -0.1
CO,H m -0.4
COR, CO,R m -0.5
CX, m -0.5
SO;H m -0.6
CN m -0.7
NO, m -0.8
NR," m -0.9
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Halogenacao

Br Br, / Fe
Q) re % X A
Br

Etapa 1

+ -
Br—Br FeBrs; —»[ Br—Br—FeBr3 ]—> Br' + FeBry
-+

O bromo de combina com FeBr3 para formar um complexo que se dissocia para formar
um ion bromo positivo e FeBr4-

Etapa 2 -
H

@" Bt Lenta " Br ~Br Br
+ +

- carbocation ndo aromatico, ion arénio

O ion bromo positivo ataca o benzeno para formar um ion arénio

Etapa 3
H Br—FeBr;

Br
@— Br — > ©/ + HBr + FeBrs
+

Um proton é removido do ion arénio para torna-se bromobenzeno




Etapa l

Y »‘ 0 H 4 Nitracao

HOsSO—H + H—O—N" H—O—N”  + Hsos
(X ] AN + N -

O 0O

Nessa etapa, 0 &cido nitrico aceita um proton do &cido mais forte, o &cido sulfdrico

NO
Etapa 2 HNO3 / H2S0,4 2
Ha o (l? 5
H_ ¥ O + N
+ N -
8 :
fon Nitrénio

Agora que esta protonado, acido nitrico pode se dissociar para formar um ion nitronio

Etapa3 i i
H

O

IQI+ Lenta NO; Outras formas de
-’ ’ N <> ressonancia

O

fon arénio .

O ion nitrdnio é o eletréfilo real na nitracdo, ele reage com o benzeno para formar um ion arénio estabili
por ressonancia.

Etapa 4

O ion arénio entdo perde um proton para uma base de lewis (nucleéfilo) e torna-se nitrobenzeno.
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Sulfonacao

+ -
2 H,SO SO3 + HO  + HSO,4
2> SO3/ HpSO4 SOzH
-
A

Este equilibrio produz SO3 em H2SO4 concentrado

Etapa 1l

Etapa 2

I Outras estruturas

O
| —_ S—0 <«—> o
Chs\\(? ) @va de ressonéncia

@)

SO3 é o eletrdfilo real que reage com benzeno para formar o ion arénio

Etapa3
+
_ 9 Répida o
HSO4 ﬁ—o |sl,—o H,SO,
H O O

Um préton é removido do ion arénio para formar o ion benzenossulfonato

Etapa 4
O

0 .
| A Ripida I

S—0 + H—O=H S—O0—H + H,0
I V' M 1

O ion benzenossulfonato aceita um proton para tornar-se acido benzenossulfonico.




Sulfonacao

SO/ HySO4 SOzH
N
I +
NaOH, H:0
H;C S—O—H 1 13 H-C OH
<:> I 00C ¢ < >

Acido p-toluenossulfonico p-cresol (fenol)




Alquilacao de Friedel-Crafts

Etapal

HAC cl HaC cl

N + |
:CH_C|A—A|A| <——=  CH—CI—AI-

. |
HsC cr cl HsC Cl

Esta é uma reacdo de &cido e base de Lewis

Cl
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CH3;CH2CI/ AICI; @/CHZCHS
o

HiC_,

HsC

O composto se dissocia para formar um carboncation e AICl4-.

Etapa 2
N CHj

|
=y CH; CH
CHs H™

Outras estruturas
de ressonancia

“CH
/

(|3|
CI-Al—ClI
Cl

O carbocétion, atuando como um eletréfilo, reage com benzeno para produzir um ion arénio.
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LimitacOes da alquilacao de Friedel-Crafts

1) Somente podem ser usados haletos de alquila. Haletos de arila e vinila ndo reagem.

Cl
e

Haleto de arila Haleto de vinil



LimitacOes da alquilacao de Friedel-Crafts

2) A reacao nao ocorre quando o anel aromatico € substituido por:

a. Grupo amino
b. Grupos retiradores de elétrons fortes
(NO,, CN, SO;H, CHO, CO,H, CO,CH,).



3) A dificuldade de cessar a reacao apos ter ocorrido uma unica substituicao.

C(CH3)3 C(CH3)3
AICI3
+ (C H3)3CC| _—> +
C(CHs)3

4) Frequentemente ocorre um rearranjo do grupo alquila durante a

reacdo, principalmente quando é empregado um haleto de alquila
primario.

CHj

|
CHCH-CH CH,CH,CH,CHj
CHsCH,CH,CH,CI 2v's .
'

Benzeno sec-butilbenzeno butilbenzeno




Acilacao de Friedel-Crafts

Etapal
O O
| T ]
R—C—CI + AlCk R—C—CI'—AICk
Etapa 2
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Cation acila ressonancia
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Efeito do Substituinte

CH;
H,S0,4/ S04
g
A
CH5
CH; CH;
SO5H
SOsH SO-sH
minor not observed major

NO,

NO;
HNO; / HESG.;_ @\
A NO,

major



ortho/para directors

Activate Deactivate

-NH: -OH -OR -Alkyl -Cl -Br

meta directors---all deactivate

-NO- -S0O:H —ﬁ—ﬁ — N




Electron-Donating Substituents (ortho/para directors)
---Lone pairs available (conjugation)
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---Alkyl groups (hyperconjugation)

+C—C—H

oo T



Look at intermediates (ortho attack):

H. _H H_ _H

N7 N
E+

- -

_I_
H. _H H.*
H 1 N7 N
H H




para attack:




But, meta attack:

HHN?H

NH;

NH
+ +
Y - Y -
E

Free energy

\
\
\ Y
LY ©/ + HZ

\_substitution product

Progress of the reaction
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Intermediates, ortho attack:

NO, NO,
H H
. E i E
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para attack:

NO,
‘-.N—_'_‘.rD
Qe —



But, meta attack:

NO,

NO,
+ +
H -l H -
E

E

NO,



Multiple Substituents

O,H
DH Br

e N

80 X 20

0
“Directing Power”
1) Great electron donors:
2) -Cl, -Br, Alkyl

3) meta Directors
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Nucleophilic Aromatic Substitution
(Aryl Halides)

I CH3;
NO, NaOCH; NO;
CH30H
| OCH;
NaOCH;
CH;OH
NO, NO,
Cl NHNH,
NO
2 NHoNH; / EtOH NG,
A

NO, NO,



Mechanism:

Cl Cl
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However...

CH; Hs H
cl NH,
NaNHs / NH;
- +
NH,
and
H3 CH3 CH3
NaNHszH;,‘_ N
NH,
Cl NH,
Mechanism:
H3 CH3
‘NH; =— =
H
Cl l

CHs CH; Hs

O ow O O
=~ NH;

NH,

“Benzyne”



Side-Chain Reactions

Free Radical Halogenation

@EH3 o, @/cmcl ci @EHﬂlgmz @Emﬂ



Mechanism:

c—ci s scn

H
IJJH2 -Cl CH,
-HCI O/
CH, CH,CI
Cl—Cl —> O, + ClI.



Oxidation

CH5 COsH
NEEETEGT .
/©/ H-S0Og4/heat /©/
O,N O,N




Hydrogenation of Aromatic Ring--- Possible but
difficult:

CHs Hy / Rh-C Chls
o e Of
CH; 1000 psi “'HCHE

Hydrogenolysis
OH

¢H H,/Pd-C CH;
HCIOs
CH CH CHy CH,

3

Hy/Pd-C




