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Aromaticidade

QUAL A ORIGEM DO TERMO AROMATICO ?

Historia

Hofmann foi o primeiro cientista a utilizar o palavra “aromatico” como
referéncia a compostos quimicos contendo nucleo fenila em uma publicacao
cientifica de 1855. Porém, Hofmann também atribuiu o adjetivo aromatico a
certas substdncias as quais contém odor sendo que muitas dessas sao
terpenos e nao tdo somente compostos contendo o anel fenila.

No entanto, terpenos e benzendides possuem a caracteristica comum de
possuir alto indide de insaturacgoes.

Assim, estaria Hofmann apto a reconhecer a diferenca
entre terpenos e benzenodides?
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Terpenos

Terpenos sao compostos os quais tem aroma bastante pronunciado e
caracterisco. Porém, ndo sdo compostos aromaticos!

Tail-to-tail
linkage

Head-to-tail
linkage

W N

Isoprene

Geraniol

-~

Limonene Citronellal Menthol

L &

Camphene o—Pinene
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MUITOS COMPOSTOS DE AROMA AGRADAVEL
APRESENTAM ANEIS AROMATICOS

¢HO HC=CH-CHO
anisaldeido . ’
(aniz) cinamaldeido
(canela)

OH Ox
OMe

eugenol vanilina

(cravo) /(baunilha)
CH;CH=CH, O
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Benzeno

(Estrutura e propriedades - Kekulé)

Em 1865, August Kekulé propds que o benzeno possuia uma estrutura ciclica
formada por seis atomos de carbono com ligagdes simples e duplas alternadas,
capazes de se interconverter rapidamente, explicando a estabilidade e o
comportamento quimico peculiar dessa molécula. Essa representacao, pioneira
ao sugerir a equivaléncia das ligagcdes no anel, foi decisiva para o entendimento
moderno da aromaticidade, servindo de base para o conceito de deslocalizacao
eletrénica e para a formulacado posterior de critérios quantitativos, como a regra
de Huckel (4n+2 elétrons ).
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Benzeno

(Estrutura e propriedades)

Prop6s uma estrutura
ciclica ao benzeno
com trés ligacoes

duplas

August Kekule Estrutura de Kekulé (1865)
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Benzeno

(Estrutura e propriedades)

A estrutura ciclica do benzeno foi proposta por Kekulé apdés um sonho.

No entanto, a estrutura de Kekulé apresentava alguns problemas, pois
previa dois isdbmeros para 1,2-dicloro-benzeno, mas somente um € conhecido.
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Benzeno

(Estrutura e propriedades)

1,2-diclorobenzeno

Kekulé sugerio, INCORRETAMENTE, que um equilibrio rapido interconverteria
os dois isbmeros.
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Benzeno

(Estrutura e propriedades)

double bond
1.34 A

Se isto estivesse correto, o benzeno /

teria estrutura diferente, visto que o N
comprimento de ligagbes C-C e {Smglc h(de
/

C=C sao distintas. .48 A

butadiene

~

Diferentes
comprimentos de

ligacao C-C e C=C
1gac¢ y

Estrutura errada

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/



Quimica Organica Tedrica 2B — QUI02015 Prof. Gustavo Pozza Silveira

Benzeno

(Estrutura e propriedades)

No entanto, observou-se que todas as ligacbes C-C no benzeno possuem o

mesmo comprimento de 1,39 A, e possui planaridade.
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Benzeno

(Estrutura e propriedades)

O benzeno é formado por ligacdes o e © e 0s carbonos estio hibridizados na
forma sp?. O Benzeno é, na verdade, um hibrido de ressonancia das duas
estruturas de Kekulé.

Desenhando a molécula do benzeno

representacao dos6én Estrtura de Kekulé — setas curvas
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Benzeno
(Reatividade)
Alcenos

Br Adicao eletrofilica de bromo a
< alcenos leva ao produto di-
R bromado.

Benzeno

Desta forma, faz-se necessario
a utilizacao de um catalisador e
Br o produto formado é o de
H FeBry/Br, substituicdo.

benzene

H
Br , .
’ § o Porém, o mesmo procedimento
%’ H nao leva a adicao em benzeno.
H Br
H

Portanto, benzeno comporta-se diferentemente de alcenos

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Calor de Hidrogenacao

() --—(energia,
necessaria para
hidrogenar;o
cicloexatrieno)

V2

ap eibiaug

v
eloueuossal

yclooctatetraene

.- i
.- _
: @ + 3H,
' 1
P !
| ' / AH,, benzene

: ' | (predicted)
' |
[

‘ | i

H2 + @ ' ||| |

¢ | AH, benzene :

Ho + : I|' (experimental) !
2 ‘ AHy, cyclohexen i

\ ' i

! !

| i

AHy, cyclooctene

bl
O

O ciclooctatetraeno, por nao ser plano, ndo apresenta deslocalizacio eletrénica e
seu calor de hidrogenacao (= —101 kcal/mol) € compativel com o de alcenos
comuns. Ja o benzeno, totalmente deslocalizado e plano, tem calor de
hidrogenacdo (—49,8 kcal/mol) muito menor que o previsto (~-—85,8 kcal/mol),
revelando cerca de 36 kcal/mol de estabilizagcao extra pela aromaticidade.
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Critérios de Aromaticidade

1. Um composto ciclico deve ter eletrons © conjugados
acima e abaixo do plano da molécula.

Exemplo, benzeno:

2. O numero de pares de elétrons © deve ser impar.

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Regra de Huckel

3 - Sistemas mono-ciclicos, planares e completamente
conjugados sao aromaticos quando possuem 4n + 2
eletrons 1, sendo n um numero natural.

4 - Os sistemas analogos com 4n elétrons 1 sao
denominados anti-aromaticos.

5 - Os sistemas aromaticos possuem camada fechada de
eletrons, todos em orbitais ligantes.

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Anulenos

Anulenos sao hidrocarbonetos monociclicos com ligacdes simples e duplas
alternadas.

N O e

cyclobutadiene benzene cyclooctatetraene
[4]-annulene [6]-annulene [8]-annulene

V

Além de seguir a
regra de Hunckel, o
anuleno precisa ser

planar.

all-cis-[10]Jannulene
[18]-annulene

Quais os anulenos aromaticos e quais os anti-aromaticos?
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Aromaticidade

Como contar os elétrons nt? Apesar de aromatico, as ligagdes no
Utilizando o naftaleno como naftaleno nao sao iguais.
exemplo:

142 pm
137 pm--__ .’
=
---133 pm

should we count naphthalene as two benzene XN
rings or one large ring with 10 &t electrons?

Naftaleno pode ser facilmente
reduzido a tetralina o qual ainda
possui um anel benzeénico.

Na / ROH
:
heat

naphthalene tetralin

Formas de escrever o naftaleno

Ou seja, além de haver uma ligagao mais curta no naftaleno, a sua reducgao é
mais facil do que a do benzeno ndo podendo ser considerado como dois anéis
benzénicos.

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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COT: dication Aromatico

Apesar do cicloctatetreno (COT) nao ser aromatico, seu respectivo dication
é:

H  spry / so.CIF

-78 °C

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Nuvem Interrompida

\

cicloeptatriene ciclopentadieno

I

sp? sp3

nuvem r interrompida: 2 pares de eléetrons r:
nao aromatico nao aromatico

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Derivados do Ciclopropano

Nem o ciclopropeno nem o anion ciclopropenilico sao
aromaticos

V % %

-+

cyclopropene cyclopropenyl cyclopropenyl
cation anion

V= — Y

resonance contributors for the cyclopropenyl cation

o+ O+
O cation ciclopropenilico

é aromatico g
resonance hybrid

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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lon Tropilio =
* O cation cicloheptatrienil tem 6 elétron
e um orbital p vazio.
« Como 6=(4N+2) &€ Aromatico

e O ion ciclico é extremamente mais estavel
do que o analogo de cadela aberta

1'. . ‘

H
H OH

H' . H,0O

o=

Exercicio: Desenhar as estruturas (formas) canonicas do cation
Orginica. Aromaticos cicloeptatrienila

http://lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Exercicio

Qual(is) composto(s) abaixo é(sao) aromatico(s) e Por que?

a) ANF b)

c)© d)@ e)@

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Exercicio: Estes polienos sdo aromaticos?

OO
XN

naphthalene phenanthrene chrysene

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Heterociclicos Aromaticos

SO0 O
N N 2 3

pyridine pyrrole furan thiophene

this is a

p orbital Um CompOStO
heterociclico e

th

ele?éterons are um CompOStO

in an sp? orbital

perpendicular CI’C"CO que COntém
b thep Grbigals um ou mais atomos

diferentes de carbono.

orbital structure of pyridine

http://lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Heterociclos aromaticos
Piridina

replace one CH group N
with a nitrogen atom

NOT a chemical reaction!
H

benzene pyridine

lone pair in sp? orbital at
right angles to p orbitals in ring:
H no interaction between
orthogonal orbitals
C@ O O par de elétrons sp? poderia ser

C,N deslocalizado no anel?

attempts to delocalize lone pair
lead to ridiculous results

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Pirrol

these _ .
elecirons A adicao eletrofilica

are ig_al pode ocorrer nas
p orbita posicoes 2 e 3 do
pirrol.

Percebe-se que o pirrol é
aromatico

resonance contributors of pyrrole

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Furano

Prof. Gustavo Pozza Silveira

De modo semelhante ao pirrol, o furano também pode sofrer substituicdes nas
posicoes 2’ e 3'. Um dos seus pares de elétrons esta no orbital p.

these
electrons
areina
p orbital

these
electrons
areina
p orbital

these

electrons are

in an sp? orbital
perpendicular
to the p orbitals

orbital structure of furan

+

O

resonance contributors of furan

Exercicio: o que vocé esperaria em termos de reatividade para o
furano, pirrol e tiofeno?

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Outros Compostos
Heterociclicos Aromaticos

N — NN N N
\ .N/j: \ .N/j
@:Nj @ O L Lo T

quinoline indole imidazole purine pyrimidine

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/



Quimica Organica Tedrica 2B — QUI02015 Prof. Gustavo Pozza Silveira

Quimica Medicinal

L)

LSD, lysergic acid diethylamide, _ H
the infamous ‘acid’ giving benzene pyrrole
hallucinations and unfounded
confidence in flying \
N

H
indole

®
S
N
Omeprazole pyridine

Astra’s best selling
antiulcer drug </N
N
H

benzimidazole

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Quimica Medicinal

e

0 M
N
N \
Viagra I\N | [/N

Pfizer's treatment

for male impotence pyrimidone pyrazole
(male erectile dysfunction)

benzene

porphyrin or porphin
one 18 w electron ring is shown in black.

. Others are possible
haem — part of the haemoglobin that P

transports oxygen in the blood

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Efeito da Aromaticidade sobre o pK,

CH3CH3 CH3C._H2 + H+
pK; =50

H H H
cyclopentadiene cyclopentadienyl

pK, = 15 anion

anion ciclopentadienila:
6 elétrons 1r: aromatico

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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Anion ciclopentadienila

anion ciclopentadienila: 6 elétrons 1r: aromatico

00000

resonance contributors

resonance hybrid

Exercicio: predizer os valores relativos de pkas do ciclopentadieno
e do cicloeptatrieno

http:/lwww.iq.ufrgs.br/biolab/
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