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Aromatico???

QUAL A ORIGEM DO TERMO AROMATICO?

Muitos compostos de aroma agradavel
apresentam anéis aromaticos

CHO
HC=CH-CHO
anisaldeido
(aniz) cinamaldeido
(canela)
OMe
OH /O vanilina
OMe eugenol (baunilha)
(cravo) s s .

CH;CH=CH,




Estrutura de Kekulé

O sonho de Kekulé

“..Uma vez mais comeg¢avam os atomos as
cabalhotas em frente dos meus olhos...
longas filas, por vezes alinhadas e
encaixadas umas nas outras; todas
torcendo-se e voltando-se em movimentos
serpenteantes. Mas olha! O que é aquilo?
Uma das serpentes tinha filado a propria
cauda e a forma que fazia rodopiava
trocistamente diante dos meus olhos. Como
se tivesse produzido um reldmpago,
acordei, ... passei o resto da noite a verificar
as consequéncias da hipotese. Aprendamos
a _sonhar, senhores, pois entdo talvez nos
apercebamos da verdade.”

August Kekulé, 1865
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Estrutura do benzeno

v Evidéncias experimentais: o benzeno € planar, todas as ligacdes C-C
tém o mesmo comprimento (1,39 A) e os angulos s&o de 120 °.

Sl

Simples = 1,47 Angstrons
Dupla = 1,33 Angstrons

O

Benzeno = 1,39 Angstrons
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Estabilidade incomum

A hidrogenacédo do benzeno € mais dificultada que a hidrogenacéao de
alcenos e alcinos - Energia de Ressonancia.

An imaginary molecule,
cyclohexatriene

{@} -

152

3 X120
= 360

A real

208 molecule,
benzene

* O benzeno possui 150 kJ/mol de estabilidade “extra”.

Universidade Federal do Pampa



Resumindo

O benzeno é uma molécula ciclica conjugada;

O benzeno é geralmente estavel e apresenta calor de hidrogenacao
de aproximadamente 150 kJ.mol! a menos do que o esperado para
um trieno ciclico;

O benzeno é planar e tem a forma de um hexagono regular. Todos os
angulos de ligacdo sdo de 120 ° e todas as ligacdes carbono-carbono
tem o comprimento de 139 pm.

O benzeno sofre reagcdes de substituicdao que mantém a conjugacao
ciclica em vez de reacdes de adicao eletrofilica que destruiriam sua
conjugacao.

O benzeno é um hibrido de ressonancia cuja estrutura é intermediaria
entre duas formulas estruturais de traco.



Quimica Organica | Prof. Juliano

Critério de Aromaticidade

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

2. O numero de pares de eléetrons © deve ser impar
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Regra de Huckel

Sistemas mono-ciclicos, planares e completamente
conjugados sao aromaticos quando possuem 4n + 2
eletrons 11, sendo n um numero inteiro

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

« Os sistemas nao planares ou nao conjugados sao
chamados n&o-aromaticos
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Hidrocarbonetos monociclicos com ligacoes simples
e duplas alternadas sao chamados anulenos

] O e

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

O ciclobutadieno nao € aromatico porque tem 4 elétrons =«

O ciclooctatetraeno nao € aromatico porque nao € planar
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Anti-aromaticos e nao-aromaticos

v Anti-aroméaticos sdo compostos ciclicos, conjugados, com

sobreposicdo continua de orbitais p mas de energia superior do que
seus analogos lineares.

v' Nao-aromaticos: sdo compostos que ndo tém sobreposicdo continua
de orbitais p e podem ser n&ao-planares.

Energia

| || | | butalobutaleno
_____________________________________ Anti-Aromatico

[10]anuleno
0 Nao Aromatico

naftaleno
Y Aromatico
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Ciclo-octatetraeno: Dication Aromatico

Neutro
8 elétrons it : (4N, N=2)

Nao-aromatico

O

Prof. Juliano

Super-acido
(tiraH)

SbFs / SOLCIF

-78 °C

Dication
6 elétrons w: (AN+2, N=1)
aromatico
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Nem o ciclopropeno nem o anion ciclopropenilico séao

aromaticos
\/ \/ \/

+

cyclopropene cyclopropenyl cyclopropenyl
cation anion

V= =V

resonance contributors for the cyclopropenyl cation

O cation ciclopropenilico

o+ o+
é aromatico v
o+
resonance hybrid
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\

cicloeptatriene ciclopentadieno

I

sp? sp3

nuvem r interrompida: 2 pares de elétrons r:
nao aromatico nao aromatico
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« O cétion 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

H
H. _OH
H . H,O

o=

Exercicio: Desenhar as estruturas (formas) can6nicas do cation cicloeptatrienila

34
Orginica. Aromaticos
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Estes anulenos sao aromaticos

naphthalene phenanthrene chrysene
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Um composto € antiaromatico se ele é planar, ciclico
tem elétrons conjugados, mas contem 4n elétrons :
é muito instavel...(contrario dos aromaticos)

relative stabilities

aromatic compound > cyclic compound with localized electrons > antiaromatic compound

sy,
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Compostos Aromaticos Heterociclicos

SO DO

S

pyridine pyrrole furan thiophene

this is_a
EIS Um composto
e heterociclico é
electrons are um COmpOStO
in an sp? orbital | . ;
perpendicular | CiClicO que contém
to the p orbitals -

um ou mais atomos

diferentes de carbono

orbital structure of pyridine
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\
Piridina 7\

« A piridina é uma substancia heterociclica aromatica e possui uma
estrutura eletronica muito semelhante ao benzeno.

« Cada um dos 5 atomos de carbono (sp?) tem um orbital p perpendicular
ao plano do anel contendo um elétron . O atomo de nitrogénio (sp?)
também tem um elétron no orbital p, totalizando 6 elétrons Tr.

these

this is a
p orbital
1 electrons are

NE Zin an sp? orbital
> perpendicular
to the p orbitals

Este par de elétrons pode aceitar um H*

orbital structure of pyridine

Par de elétrons nao ligante do nitrogénio esta localizado em um orbital
hibrido sp?no plano do anel e ndo faz parte do sistema aromatico.



Pirrol N—H

\

e Também €& aromatico, tem um total de 6 elétrons T e possui uma
estrutura eletrénica muito semelhante ao anion ciclopentadienil.

« Cada um dos 4 atomos de carbono (sp?) tem um orbital p perpendicular ao
plano do anel contendo um elétron 1. O atomo de nitrogénio (sp?) tem o par
de elétrons isolados no orbital p.

these

electrons
/ arein a
|

p orbital

—

orbital structure of pyrrole

Como par de elétrons nao ligante do N contribui para ressonancia, este par de elétrons
nao esta tao disponivel para reagir com H*
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O Furano é Aromatico

these
electrons
areina
p orbital

orbital structure of pyrrole orbital structure of furan

@(—)@b}i*_/(—)

O

resonance contributors of furan
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these
electrons
areina
p orbital

these

electrons are

in an sp? orbital
perpendicular
to the p orbitals




Nitrogénios basicos ou nao?

Nitrogénios BASICOS s3o /:\ O.imidﬂaz.ol te:n? um
aqules cujos pares elétrons ‘N N n|troger:|o b?S-ICO e
ndo compartilhados NAO AN~ outro ndo-basico

participam da ressonancia:

estao mais disponiveis

AN

/ N ~ “N: E a purina,
’/\l\ Pirimidina tem 2 </ | o que vocé acha?
« N N : hitrogénios basicos N S )
'}' N

H

Dica:

* Se 0 nitrogénio estiver em ligacao dupla contribui apenas com um elétron 7t (o
da ligacdo) = par de elétrons ndo compartilhado NAO PARTICIPA da
ressonancia.

 Se ele NAO estiver em ligacdo dupla contribui com dois de seus életrons ndo
compartilhados = par de elétrons ndo compartilhados PARTICIPA da
ressonancia




Exemplos de Compostos
Heterociclicos Aromaticos

N = NN NP
\ .N/I\ .N/j
soller N ="Rec e

quinoline indole imidazole purine pyrimidine
@ [y Y [
P oo .o oo
N H ? :
pyridine pyrrole furan thiophene

Exercicio: Classificar os nitrogénios de cada heterociclo acima como
basicos ou néo-basicos.
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Efeito da Aromaticidade sobre o pK,

CH;CHs; CH;CH, + H*
pK,; =50

H H
cyclopentadiene cyclopentadienyl

pK, = 15 anion

anion ciclopentadienila:
6 elétrons 1r: aromatico
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Anion ciclopentadienila

anion ciclopentadienila: 6 elétrons 1r: aromatico

OeBelelog

resonance contributors

B B
g
5
resonance hybrid
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Predizer, de acordo com aregra de Huckel qual
dos seguintes compostos sao aromaticos.

O C

c

!

- o

H H
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