Benzeno e Aromaticidade

NO ]nfc

10 da quimi . .tilizada para

= ani Ati atiliza
descrever al a organica, a palavra aromatlco.fm e
deido (res gur,nas substéncias que possuiam fragrancias, como O
no (do bgl]ponsave1 pelo aroma das cerejas, péssegos € améndoas), sl
logo se bsamo de Tolu) e o benzeno (do destilado de carvao). ?Elr.ltre eran;
diferento Servou que essas substancias denominadas aromaticas i
es, d.a maioriados compostos orginicos em relacao a0 compO

mento quimico.

Benzeno Benzaldeido Tolueno

co para nos referirmos a classe

Hoje em dia usamos a palavra aromati
ros parecidos com benzeno com

de compostos que contém anéis de seis memb
trés ligacdes duplas. Como veremos neste e no proximo capitulo, os compos-

tos arométicos exibem um comportamento quimico um pouco diferente dos
compostos alifdticos que estudamos até este ponto. Assim, os quimicos do
século XIX estavam corretos em relagdo 4 diferenca entre 0S compostos
aromaticos e os outros, porém a associacdo de aromaticidade com fragran-
cia se perdeu muito tempo atréas.

Muitos compostos importantes sdo aromaticos em parte, incluindo es-
teroides como a estrona e medicamentos como 0 atorvastatina, comercia-
lizado como Lipitor, droga redutora de colesterol. Foi comprovado que a

osi¢do prolongada ao benzeno causa depressdo da medula éssea e con-
ducfio na contagem de glébulos brancos. Dessa forma,

do cuidadosamente se utilizado como solven-

exp
sequentemente a re
o benzeno deve ser manusea

te em laboratério.
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0 CH(CH3)2
MCOzH

Atorvastaina
Estrona (Lipitor)

QUAL A RAZAO DESTE CAPITULO?
mais do que qualquer

ostos arométicos substitmdos,\ gt
cias, estéd intimamente ligada a sua €3 trutura exata.

, .o oW lY
ostos aromaticos fornecem um testg f’ emamen-
tivirdade. Vamos

tre estrutura € rea
e veremos (iie as lices

A reatividade dos comp
outra classe de substan

Como resultado, os comp
tudo da relagdo en

te sensivel para 0 €S P
examinar essa relagao neste capitulo e 0 proximo, St
aprendidas sao aplicéveis a todos os outros compostos/o%”gcd 2 nc uindo

Jmente importantes coImo os 4cides rii-121C0S que

as substancias especia

controlam nossa composi¢ao genética.

nientes de duze fonites prin-
ra complesa comstituida
=10 ligados

15.1

Fontes e nomes

ples séo prove
m mistu
s semelhantes ao bexn:

Os hidrocarbonetos aromaticos sim
cipais: carvao e petréleo. O carvdo é u

dos compostos e ..
aromaticos principalmente de grandes redes de ané1

uns aos outros. A degradacéo térmica do carvéo ocorre quando & agquecido a

levando & formagéo de uma mistura de produtos

1000 °C na auséncia de ar,
volateis denominados alcatrdo de carvdo. A destilacédo fracionada do alca-

trdo de carvdo produz benzeno, tolueno, xileno (dimetilbenzeno), naftaleno
e muitos outros compostos aromaticos (Figura 15.1).

CHs3

CHg
O O D
Benzeno Tolueno .
o o Xileno |
(pe 80 °C) (pe 111 °C) (pe: orto, 144 °C; (p:';l:;cic)

meta, 139 °C; para, 138 °C)

0 OO0 2O

Naftaleno PP
Bifi
(pf 80 °C) (pf I.]:T(l:) Antraceno
‘ B (pf 216 °C) Fenantreno
(pf 101 °C)

Ao c'ohfré i
rio do carvi i
05 6 b principallim’ 0 petréleo contém pouco An
i ente de alcanos (Capitul 3SEj': o 0
o m K
’ oco). Durante 0
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0s a » €n etant

0, 580 f
Tavés q Ormadag

e mol

¢ As sy} tanc; . Catalisador 3
ot Orgénic()s 138 arg

-

éculas aromaticas quando
temperatura de 500 °C e a
Matie
uso > YoM repals: a8, majg

deSSes no cebido um g, que qualquer outra classe de compos-

mant S - e
il °r algung gy, 1140 € acongelhg e {1 Umero de nomes nio sistematicos.
fzeno ¢ Mais largam Vel, mas as regras da [UPAC permite
fenol, al_ninObrrnalmGIl e conh:?:le utilizados (Tabela 15.1). Assim, o me-
n 1 sy i
e 2810 comg anilinaoecgsnslionf()lue'é‘?> o hidroxibenzeno como
A 154 por diante.
! Nomeg
Fé"'mulq COmu.ns Para algung compostos aromat
W 2 oo
CH; Férmula Nome
Tol CHO
Olueng
(pe 111 °Q) ©/ Benzaldeido
= OH (pe 178 °C)
- | CO,H
Fenol ’
(pf 43 °C) Acido benzoico
(pf 122 °C)
@/NHZ CHg
Anilina ; @[ Orto-xileno
& (pe 184 °C) CH3 (pe 144 °C)
| H :
2N CH Acetofenona (I:\ _H  Estireno ';
o N A
* (pf21°0 ©/ ¢ (pe145°Q)
H |

Os benzenos monossubstituidos sdo nomeados sistematicamente da mes-
ma maneira que os outros hidrocarbonetos, com o sufixo -benzeno ao final do
nome da cadeia principal. Assim, CgHsBr é chamado bromobenzeno, CeH-
sNO,, nitrobenzeno; C¢H;CH,CHyCHa, propilbenzeno.

Br NO, CH,CH,CH3

Bromobenzeno Nitrobenzeno Propilbenzeno

Os benzenos alquil substituidos séo :ellgumas vezes denominados are-
nos e sio nomeados de diversas maneiras, dependendo do tamanhf) .do
lquila. Se 0 substituinte alquila for menor que 0 anel aromatico
grupo alq arbono), 0 areno sera nomeado como um alquil-

p 4 dec

u menos atomos ik _ - .
(seis 0 substituido. Se o substituinte alquila for maior que o anel aroma
benz?nze il carbonos), 0 composto sera nomeado como um fenil
tico (se

R enila, algumas vezes abreviado como Ph (ori-
alcano Sub.stltllildo.h(znl;%n:uf@ (letraggrega phi), é usado para a unidade}
gl nado do Ing pnel benzeno é considerado um substituinte. A palavra €
—Cslls quanie s s heno (que significa “dar a luz”), comemorando 0 fato de
derivada do gregilp; benzeno por Michael Faraday em 1825, a partir de um
que 2 deSCObe.rta . ado pelo gas atilizado nas 1ampadas que iluminavam

residuo gleisongi:; Além disso, 0 nome benzila é utilizado para o grupo
h iagide LonGToR T T i 1

: v-f;v_- C6H5CH2’
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1CHy

} o
P c»ng»42c+|2ql4zﬁl-|2§l|3 l _”

Z i 45
|

zila
Grupo fenila 2-Fenileptano Grupo ben

giio utilizados 08 prefixos org.

nos dissubstituidos 8 P! )
_dissubstituido tem dojg

Para nomear 08 benze A
(0), meta- () ou para- p). llJm be?/‘,zeno ():,:ng- e e s i

) N . A wolaen no £ 5 g ] 9.
«tituintes em uma relagao &, ) ' ta-
e bstituintes em uma relacio 1,3; € 0 benzeng

bstituintes em uma relagao 1,4.

MicHAEL FARADAY
' grupos sub
substituido tem dois grupos su
para- dissubstituido tem dois grupos su

0

| Michael Faraday (1791-
1.1867) nasceu em Newington
[ Butts, Surrey, Inglaterra, Filho
i de um ferreiro. Embora tenha

| recebido pouca instrugdo . 2 [
- escolar, foi um dos cientistas 2 CH o A~0C
! mais brilhantes do século XIX. cl H3C3 ! 3 307" H
i 1 4
~
Cl :

! Muito jovem, ainda em 1812,
| tornousse assistente de ; 2
| laboratério do' Sir Humphry 5 Cl
i Davy na Royal Inslitution, onde . ara-Clorobenzaldeido
i cd;Ziriu seuy aprendizado em orto-Diclorobenzeno mem-Dnmetu!benzeno pT4c(ljissubstibsido
| quimica. Por volta de 1820, 1,2 dissubstituido (meta-xnlet:lO)' ¢
1.3 dissubstituido

| era reconhecido como a pessoa |

| que mais compreendia a |
{ . . . | 4 4 1 - 3 3
| quimica. Em 1825 foi diretor dm 6 il ao - discu
! de um laboratério na Royal A nomenclatura orto, meta e para também ¢ II}LH:ZIO ubt, o . tult v as
! Insitution e, em 1833, reagoes. Por exemplo, podemos descrever a reagao do DTom o olueno
j, professor de quimica. Faraday dizendo que “A reagdo ocorre na posicao para” — em outr: ‘avras, na
| & muito lembrado pelos seus . 14 14 1 atice
; 1 . : esente no anel aromatict.
| rabalhos sobre eletricidade e posigao para ao grupo metila j& pr
| magnetismo.
% CHa Chi
Orto — «—— Orto Bry : !
Meta — «—— Meta FeBrs )
Para
Tolueno p-Bromotolueno

Cqm(? com os cicloalcenos (veja a Se¢éo 4.1), 0os benzenos com mais de dois
substituintes sdo nomeados por meio da escolha de um ponto de fixacao
como o carbono 1 e numerando os substituintes no anel para que o segundo
sul.)stltuinte tenha um nimero mais baixo possivel. Se ainda existirbambi-
glfldade, numere para que o segundo ou terceiro substituinte tenha um
numero o mais baixo possivel, até que se encontre um ponto de diferenca

B : OH CH3
r C \
4N s CHy ON N0,
2 6 2
CHs H3C”™® : : ’
4
NO
4-Bromo-1,2-dimetilb i 2
etilbenzeno 2,5-Dimetil fenol 2,4,6-Trinitrotol (TNT)
4,6- ueno

Observe que
no s .
mente, o3 no;lnes,’ -feno?gu?d[() ¢ Do terceiro exemplos mostrados anterior-
¢ -totueno sio usados em vez de -p Tod
-benzeno. Todos 0s
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pROBLEMA 15.1

PROBLEMA 15.2

PROBLEMA 5.3

(3.2

€OMpPostog oy Cap. 15

dem gopy; OMatieg Benzeno e Aromaticidade 491 )
i e S m
Princi Omyg oMnosgyhyats
pal (\01{ = 1im Nome bSL.xLuid()s aprese
Dig 0 feng) ou a cad sentados na Tabela 15.1 po-

eia prines
1 No LE\ ‘n(.lpa]', com o grupo substituinte
ueno) ligado ao C1 no anel.

-Ch

©/CH2CHZ\°HCH3 ~ \
Br A
(e)

CHy
O,N

Cl
NO, \
Desenhe as estrut HaC == CH3
(a) p‘Bromoclorob‘el;izsorrespondentes a0s seguintes nomes TUPAC:
(e} m-Cloroanili 9 (b) p-Bromotol
aniling P motolueno
(d) 1-Cloro-3,5-dimetilbenzeno

Est[UtUI'a e
estabilidade do
jenzeno: teoria do
ohital molecular

Embora o b :

estével quee;lﬁr;({ci‘iis E}a}ramenﬁe um composto insaturado, € muito mais

cicloexeno, por bzémpl 1p1ico e nio sofre as reacdes usuais dos alcenos. O

to de adigsio 1,2- dibrf))n? T?E’ige rapldam<?nte com o Bry para formar o produ-

o Bry para foljmar um Oma 0exano, porem o ’E)enzeno reage lentamente com

desse substituics pro ut0~de substituicio CgHzBr. Como um resultado
ituicao, a conjugagao do anel do benzeno & mantida.

H
Br Br
Fe
+ Bra  iasador ©/ 4+ HBr
Br
H
Benzeno Bromobenzeno (Produto de adicao)
{produto de substituicao) NAO formado

Podemos ter uma ideia quantitativa da estabilidade do benzeno ao me-
dir os calores de hidrogenagéo (Se¢do 6.6) O cicloexeno, um alceno isolado,
tem AHC hidrog = _118 kJ mol* (-28,2 keal mol~1) e o 1,3-cicloexadieno, um
dieno conjugado, tem AH pirog = —230 kd IF101_1 (—-_55,0 kcal mol™1). Como
visto na Se¢ao 14.1, esse valor para o 1,3-cicloexadieno é um pouco menor
que o dobro do valor obtido para o cicloexeno, uma vez que os dienos conju-
gados 520 mais estéveis que 05 dienos isolados. N o

Dando um passo adiante, esperamos que o AH:’ f‘idmg pfn'a 0 clcloexamenq
(benzeno) seja um pouco menor que —356 kJ mol_1 ou trés vezes 0 valor do ci-

O valor real, entretanto, 6 —206 kJ mol ™", ou seja, aproximadamente
gloexer: 1-1 (36 keal mol™1) a menos de que o esperado. Uma vez que 150 kJ
g de energia € liberado dura'nte a hidrogenag@o do benzeno, este’

50 kJ mol ™! a menos de energia. Em outras palavras, 0 benzeno €
deve ter orado o 150 kJ mol” (Figare 15.2).

S e L
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492 Quimica Organica

FIGURA 15.2 Comparagéo dos
valores de calor de hidrogenagdo
para o cicloexeno, ;
dieno e o benzeno. O benzeno é
150 k) mol~! (36 keal mol~")
mais estavel do que se esperaria
para o "cicloexatrieno”.

o 1,3<icloexa-

Benzeno | || ——f——————F-————---
150 kJ mol-t
(diferencga)
Cicloexa-1,3-dieno ——
—356 kJ mol" 1~
(esperado)
Cicloexeno -——-  —230 kJ mol”! —206 kJ mol
(atual)
—118 kJ mol™’

Cicloexano

Evidéncia adicional da natureza anormal do benzeno é que todas ag
suas ligacées carbono-carbono possuem o0 mesmo comprimento —139 pm —
um valor intermedidrio entre o comprimento de uma ligacdoe =iniples (154
pm) e o de uma ligacdo dupla (134 pm). Além disso, 0 mapa it ;
e}etrostético mostra que a densidade eletronica é igual sobre #1253 as seis
ligaces carbono-carbono. Assim, o benzeno é uma molécula ::i-na com a
(fior?la d? um hexégor}o regular. Na molécula de benzeno, tode: <= Angulos
d? 1gacao S—C—C sdo de 120°, todos os seis 4tomos de carbsoix: =io hibri-

izados sp? e cada 4tomo de carbono tem um orbital p perpsi.icular ao

plano do anel de seis membros.

1,5 ligagado em média /r—

H . .‘.

o /. s
Ne? \C/H HO /C§C/H EC@@ > -
I—11 ES e

H , NG O
N 0
N

Uma vez q :
ue todos os seis 4

£ atomos de carb

na molécula de ben 5 ' carbono e todos os sei itai

a localizadas em qng sac;; equl\falenteS, € impossivel definir tl:éorlbltal"s P

seu orbital p vizinho Am eterminado orbital p se superpde o

- A0 contrdrio, cada orbital p se supel:) * somente com

i rpoe 1gualmente
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Energia

Ca
serao represent P15 Benzeno e Aromaticidade 493 '
taciao ¢ a
. cao é POssive) ¢ 08 po
€ suas limj Ontar

T uma f,
Ormul
onu A estrutural de tracos. Nessa represen-

imero de ola
e
elétrons , porém devemos ter em men-

)
Representagoes alternativas do
b= 2 benzeno. A representagao de \
"circulo" deve ser usada
cuidadosamente, pois Nao indica
T o namero de elétrons no anel.
endo vistg
) arepr =
uma dEScngao al Presentacsio de ressonéncia do benzeno, vejamos agora
demoS const

TUir orbita;
1t
que fizemosg a1s moleculares 7 para o benzeno da mesma forma

Paraol,3- . 3
p .dO benzeno ge corr;bi}:utadleno na Seciio 14.1. Se os seis orbitais atdomicos
bitais molecy] am de uma maneira ciclica,
de menor ene

trés orbitais

ternatj
ativ Sns !
a dos orbitais moleculares para essa molécula. Po-

ares, como most . serao '{"orfnados Seils or-

rgia, denomi ostra a Figura 15.3. Os trés orbitais molect ares

de m’a.ior en mzf‘doi 1, P2 € 3, 580 comb%r%agoes ligantes e 08

Observe que os do; erg%a S.ao as combinagdes antiligantes.

ma energia como tami ?rbltals r.nolecqlares hg'a-ntes, Pg © lgg,,

orbitais com a mesm mbém os dois orbitais antiligantes ¥4*

ve também 2 encrgia seo denominados orbitais degen ]
que os dois orbitais, 3 e ,*, possuem nds que passam atra

V’ z N .
?Std?S_atOmos de carbono do anel, dessa forma nao deixando densidade
eletronica m nesses carbonos. Os seis elétrons p do benzeno ocupam 08
trés orbitais moleculares ligantes e estdo deslocalizados sobre todo ©

sistema conjugado, isso explica a estabilidade de 150 1J mol~! observada
para o benzeno.

tém a mes-
e Pg*. Esses
erados. Obser-

N\

N & =t y
\\\\\% %
\\\ v, L) 4

Seis orbitais atémicos P

Seis orbitais moleculares do benzeno

woie s ey téma
bitais moleculares T do benzeno. ngr_blr;l\i \;giglescl)p:or& el
seis Of bém o sdo os orbitals ¥4~ 13 - ,
como 1AMoLl = do a um nd que
o 560 d° (:inerclldtognica o nos dois atomos de carbono devi
. ele ({
nsidade

4 a ] 120°c
16 la hexagonal plan‘ a com angulos de ligagao de
olecu

é um 5 . .0 e normalmente
A ipiding : v reacoes de adigao e
. ~A‘.pirid1n ; . 80 eletrofilica em veZ dg ¢

o n e
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Essa lista parece fo . g

moléculas aromdticas, mas néo € suficiente. Precisamos dfe d, ik no

| | minado regra 4n + 2 de Hiickel, para completar a descrigac «. .- wmatici-
ta pelo fisico alemao Erich ©.ickel em

Erich Huckel (1896-1980) |

494 Quimica Orgénica
agrama de orbitais 7 para a o

o benzeno. Represente 0 di
r suas propricdades. Confira sua resposta na Se¢éo 15,7,

=

se comporta como
ridina para explica

| piridina

X
B

e ea .
AromathIdade maticas semelhantes ao benzeno:

regra 4n + 2 de Hiickel

I O benzeno é um
) a ser estdvel e apre

1 O bcnzeno@;j)costum : Pre
gativo de aproximadamente 150 kJ mo

ara um trieno ciclico conjugado.

a molécula ciclica e conjugada.
senta ¢ :
menos negativo que

alor de hidrogenagéo ne-
o esperado

ono regular. T odos 0s angulos

| ?) benzeno é plano e tem a forma de um hexag Il s o <
de ligacdio sdo de 120°, todos os atomos de carbonp sa(; iy ] b 7{m ,
todas as ligagdes de carbono-carbono tém 0 compflmen 0 ”1
I O benzeno sofre reagdes de substitui¢do que mant.e.m a conJu;g:»:.z,.-‘ - icaem
vez de reacoes de adigdo cletrofilicas que destruiriam sua C.,”., s /10._
I O benzeno é um hibrido de ressonéncia cuja estrutura é inter? . .iiaria en-
tre duas formulas estruturais de trago.
mecer uma boa descricdo do benzern: - 1= outras
. ::s, deno-

dade. De acordo com a teoria propos ) . : _
ossuir um sisterc: -2 conju-

' nasceu em Stuttgart, Alemanha, |
| recebeu o fitulo de dovtorpela | 1931 uma molécula é aromatica somente se p
| },J 2:,\’:;:,?::: j: pig:%iin ZOb | gacdo monociclico e plano que contenha um fotal de 4n + 2 elétroi: . 4 onde
Y®: | & um inteiro (n = 0, 1,2, 3,...). Em outras palavras, apenas as minléculas
maticas. As moléciias com

| Hiickel foi professor de fisica,

1
| primeiro em Stuttgart e mais !
5‘ f?;ie];am Marburg (1937- | 4nelétrons 7 (4,8, 12, 16,...) ndo podem ser aromdticas, embora po:
iciints 1 cic

com 2, 6, 10, 14, 18,... elétrons podem ser aro
ssam ser

licas planas e aparentemente conjugadas. De fato, as moléculas conjuga-

'Rowland Pettit (1927.1981)
nasceu em Port Lincoln, Ausfrélia;
- Recebeu dois titulos de doutor,

- um pela Universidade de !
Adelaide, em 1952, e o outro:
pela Universidade de Londres, -
em 1956, sob a supervisdo de -
Michael Dewar. Petitfoi
professor de quimicana
Universidade de Texas em Austin -

de.

195701981, . i

das, planas com 4n elétrons 7 séo chamadas de antiaromaticas porque a
deslocalizacdo dos elétrons levaria a sua desestabilizacdo. Vejamos alguns

exemplos de como a regra 4n + 2 de Hiickel funciona.

I O ciclobutadieno tem quatro elétrons e é antiaromatico. Os elétrons es-
tao localizados em duas liga¢des duplas em vez de estarem deslocalizados
ao redor do anel, como indicado pelo mapa de potencial eletrostéatico.

Rowianp. Perir

Ciclobutadieno

Duas ligagdes duplas;
quatro elétrons

. 0 cwlobutad} eno é altamente reativo e nao apresenta nenh das pro-
przledades associadas aos compostos arométicos. De fato. el lfm? ,aré) >
rado até 1965, quando Rowland Pettit da Universit f’Te e nafo. oip pde
51ntet1zz§-lo em baixa temperatura, Entretanto, até }Iln(:esn?: gsteirc)zf:tzura

BRALS IS b ]
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willstatter (1 875
1942) nascev em Karlsruhe,
ha. Obteve © fitulo die
dovtor pelo Technische |
Hochschule, Munique, em 1
1895. Foi professor de quimica |
05 iniversidades de Zurique, |
‘etim e Munique (1916-1 924). |
‘1915, recebeu o Prémio
Nobel de Quimica pelo seu
obalho sobre @ elucidagdo da
esutura da clorofila.
\Enrefanto, como judeu, sofreu
presses antissemiticas qué ©
izeram abdicar de seu posto
im0 Universidade de Munique em
11924, Porém, Willstatter '
‘confinyou seu trabalho
‘privofivamente.

i
‘
|
|
'i
{
1
4
|
|
|
%
i
|
i

PROBLEMA 15.3

el

de -7 c
8¢ ap. 15
uma 1o C: 0 ciclgl, Benzeno e Aromaticidade 495
out acao e .utadien 4 4
ra, co Die 0 € tio reat;
o S-Alder. eativo que sofre dimerizagdo por meio de
r mei

um (; A
1en6ﬁ1 ) ma molé
o. olécula .
comporta-se como um dieno e

0 b ]-\j— —m\oc,
enzeno tem e Diels-Alder @
Seis el

¢étron
ST4n + 9 =
2 = 6 onde n = 1) e é aromatico.
Benzeno

) ciclo-octat Trés ligagdes duplas;
N atety seis elétron
estdo locals raeno . B
ocaliz tem oito olé
ados 1to elétron = 4 e
0s ao redor q nas quatro ligacs s 7 e néio é aromatico. Os elétrons
o ¢des duplas em vez de estarem deslocaliza-

ra e nio & anel, além (;
0é » alem di .
plana, $s0 a molécula possui a forma de uma banhei-

Ciclo-octatetraeno

Quatrg ligagoes duplas;
oito elétrons 7

Os quimi e ;
sito Paga :1 ;ig;i:;gg:ﬁ do século XIX acreditavam que 0 }iqico pré'-requi-
Portanto, esperava-se eeraa presenca de um 51stfama ciclico conjugado.
- ncomumente estavel qcl)le;) c1cloocta}tetraeno, um analogo’d{) benzeno, fosse
clo-octatetraeno foi - U8 .atO’S,_porem, provaram 0 contrario. anndo o cl-
. ) , em Principio, preparado em 1911 pelo quimico alemé@o
RI,Ch.ard Willstitter, esse composto ndo se mostrou estavel; muito pelo con-
trario, sua reatividade era semelhante 3 de um polieno de cadeia aberta.
O ciclo-octatetraeno reage rapidamente com O Bry, 0 KMnO4 €0 HClda
mesma forma que 05 outros alcenos. Na verdade, sabemos queé, de fato, 0

ciclo octatetraeno ndo é uma molécula conjugada. Possui a forma de uma
banheira em Ve€Z de ser plano e néo tem 2 conjugago ciclica, pois 08 orbitais
o vizinhos nao apresentam 0 alinhamento paralelo necessario para que
ocorra a superposic;ﬁo. Qs elétrons 7 estao localizados nas quatro ligacoes
duplas C=C distintas em Vez de estarem desloca_lizac}os sobre 0 anel. Estu-
dos de difracdo de raios X mostraram que as ligacoes S1m;31es Q—C tém
to de 147 pm € 85 ligagoes duplas, de 134 pm- Além disso, 0 es-
MN de ‘H exibe uma tnica linha de ress9nancia em & 5,7, um
valor caracteristico de um alceno em vez de uma molécula aromafica.
omatica umad molécula deve possuir 41 + 2 elétrons 7 € uma

rado a seguir preen-

’

3,5,7,9-cic10decapentaeno most
utro, além de ter resistido a todas ten-

pectro de

,:a mas N0 00
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496 Quimica Orgénica

15.4

jons aromaticos

FIGURA 15.4 Gerando

o cdtion, o Gnion e o radical
ciclopentadienila pela remocdo
de um hidrogénio do
ciclopentadieno.

De acordo com os critérios de Hiickel para a aromaticidade, uma mol 6euly
deve ser ciclica, conjugada (isto ¢, scr‘plana ou quase plana e ter um orbity
p em cada dtomo de carbono) e possuir 4/% + 2 e]ctron; m Em nenhUm_pon_
to dessa definigiio estd implicito que o nimero de or‘b1ta(is p deve ser igyy)
ao ndmero de elétrons 7 nesses orbltals. De fa'to, el'es pod em qler dllferel}tes
A regra 4n + 2 ¢ amplamente aplicada em muitos tlptl)s e mo éeul als ¢ fong,
nio apenas aos hidrocarbonfz‘w.s nelftros. Po’r exemplo, o anion ciclopept,’
dienila e o cdtion cicloeptatrienila séio aromaticos.

|
|: H\C/CJr\C/H
Hee” N ~H roou
N H-C_ S
€= c=c
/ \ / \
H H ¥ H
Anion ciclopentadienila Cation ciloeptatrienila

Seis elétrons , ions aromaticos

Vejamos, em principio, o 4nion ciclopentadienila. O cicloperi : ‘-jiieno nao é
uma molécula aromatica porque néo é completamente conjus =:io. O carbo.
no —CHy— no anel é hibridizado sp3, impedindo uma COj a1 i
completa. Imagine, entretanto, que removamos um atomo dz : irogénio do
grupo saturado CHj de tal forma que esse 4tomo de carbono <= orne sp2, A
espécie resultante teria cinco orbitais p, um em cada dtomo e carbono, e
seria totalmente conjugada.

Ha4 trés maneiras de o hidrogénio poder ser removido, como mostrado
na Figura 15.4.

1280 ciclieg

Poderiamos remover o dtomo de hidrogénio e ambos os elétrons (H:7) da
ligagdo C—H, formando um cétion ciclopentadienila.

Poderiamos remover o hidrogénio e um elétron (H-) da ligacdo C—H, for-
mando o radical ciclopentadienila.

Poderiamos remover um ion hidrogénio sem elétrons (H™), formando o
anion ciclopentadienila.

Ciclopentadieno

Cétion ciclopentadienila:

Radical ciclo entadienila:
quatro elétrons pentadienila;

4 . Anion ciclopentadienila:
cinco elétrons 7 p

seis elétrons 7
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RA 15.6 Formagco

. do Gnion e do radical

lmettioaty)

' anigirienila. Somente

~
T
T

cclion

[t

com seis eléfrons @ é

matico.

sintetiz

Cap. 15 Benzeno e Aromatici

Embora

tes
A ar
Qﬂ.‘P< T2 a8 trés espaci
; ;‘b elétro Spécies,
elétror
1S
. ST eo :

antia: e radical cj

romaticos, ciclopentadienila com cinco elétrons

N
reativo :

A S e dificej
bilid ke
com seis elé

se1s elétro
) ns T P
estavel. De fatg I\ ca ? contrario, é facilmente sintetizad
conhecidos, com pch opentadieno é um dos hidrocarbone
o = 16, um valor comparado ao da 4gu

dieno é s¢i
“NO € acido por o
(Figura 15.5). porque o anion formado pela perda de H*

4

o An-ugn ciclopentadienila
omatico com seis elétrons =

s ti\i:gc;loni;l(ligzzl Slfimla’rets podem ser usados para prever
e ,1 o cétion e do Anion cicloeptatrienila.
= diczl cic Oe’pt-atneno pode gerar um cation com
. com sete elétrons 7 ou 0 jnion com
Todas as trés espécies, de novo, possuem varias
a regra de Hiickel prevée que somente o cation cicloeptatri
trons = pode ser aromadtico. O ra

e 0 Anion com oito elétrons 7 sé@o antiaromaticos.

Cicloeptatrieno

—H¢

H H
Radical cicloeptatrienila:

atrienila
sete elétrons @

cation cicloept
seis elétrons @

Tanto 0 radical quanto 0 anion cicl

qr. O cation com

Possg
Samos d S
esenhar cinco estruturas de ressonan

ns are <s -
7 deve ser am‘md(;gra de Hiickel prevé que soment
ico. O carbocation ciclopentadienila com quatro

dical cicloeptatrienila co

oeptatrienila saore
seis elétrons T, entretanto, é extre

dade 497

cia equivalen-
e 0 anion comm

sao instaveis €

aQ prati
ica, ta
, tanto 0 cati
a .
tion quanto o radical ciclopentadienila sdo muito

S de si E
ntetizar, Nenhum deles exibe qualquer si

ade es
perado
ar :
para um sistema aromatico. O anion ciclop
oe extremamente

nal de esta-
entadienila

tos mais 4cidos
a! O ciclopenta-
é muito estavel

a estabi]idade Te-

A remocdo de um

seis elétrons 7, O

oito elétrons @ (Figura 15.6).
formas de ressonancia, mas

enila com seis elé-
m sete elétrons @

5

Anion cicloeptatrienila:

oito elétrons 7

ativos e dificeis de
mamente estavel.
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498 Quimica Organica

Cicloeptatrieno

PROBLEMA 15.6

PROBLEMA 15.7

15.5

Brometo de
cicloeptatrienihco

preparado ha mg; l

(Figura 15.7), err:}s)ude “
Ta

do elucidada.

. rianPiO,
. : e P
ptatnemla for 'cloeptatrleno

cation cicloe o cidlo i
nao tivesse S

De fato, 0 loeptAn
am século pela reag¢ao "

naquele tempo su

cation cicloeptatriemla

seis elétrons ™

eva & formag@o do brometo de
ptotrieni!o. O mapa de

eptatr
de carbono estdo igualmente carregados

co que con
dos os sete ato

A reagdo do ciclo
um composto ioni
que to

(azul).

FIGURA 15.7
cicloeptatrienilio,
potencidl eletrostatico mostra
cficientes em elétrons

mos

e sdo d
onancia do anion ciciopentadienily
o equivalentes? G zuntas linhas de
ectros de RMi¥ = 'H e de RMN

estruturas de ress
bono-carbono 52
a encontrar nos esp

Desenhe as cinco
Todas as ligagoes car
absorcio vocé esperari
de 13C do anion?
o para formar
“cha que essa
- »ara o difnion

O ciclo-octatetraeno reage facilmente com ;) potéssio met: .
. _

o didnion estavel ciclo-octatetraeno, CgHg? ™. Por que vt

reacdo ocorre tao facilmente? Qual geometria voce eSperar

ciclo-octatetraeno?
2_

2K, ot

Heterociclicos
aromaticos: piridina
e pirrol

‘midina, tamb

;foliielfie novo na ((ileﬁnigﬁo de aromaticidade na Seco 15.4: ... uma molécu-

a ciclica, conju A .

; ,conjugada com 4n + 2 elétrons 7. Nada nessa defini¢io diz que os
4tomos no anel devem ser o carbono. Na realidad ;
também podem ser aromaticos. U : idade, compostos heterociclicos
que contém dtomos de dois ou rr;a' mlheterocmhco & I campogto ElCie
de carbono junto com nitrogénio (l)iiegi3 mentos em seu anel, geralmente um

. €nio ou enxofr O L e .
dina 5 . ofre. A piridina e a -
) pO’r. exemplo, sdo heterociclos de seis memb b ) Apl_nml
seus anéis. ros com 0 nitrogénio em
A piridina possui
ssui A
zeno. Cada unIi dos clilrizs Zitmturg ® etrinica m muito samslhaite & do ba
. 0mos de carb A

orbital p per ' arbono com hibridizacao sp?

nitrogéiilc)) ¢ pendicular a0 plano do anel contend mmEgEn g e

PnEE ambém ¢ hibridizado sp? e te o um elétron . O 4tomo de

ndao se 8t mu & : :
melha is elétrons 7. O par de elétrong g l'tfn. elétron no orbital p, totali-
no Planlj)ocin apa de potencial eletrostético)o 1tal'10 do nitrogénio (regido ver:
0 an = esta ¥ .
el e ndo faz parte do sistemg @ localizado em um orbital sP"
em mostrada ng F; aromatico (Figura 15.8). A pirl-
. i 12ura 15 8 & g gu P
» € um andlogo do benzeno qu®
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PRoBLEMA PARA PRATICAR 15.1

0 Quimica Or

ganica
mo modo que o dtomo ¢
no pirrol, entretant e Carh, |
0, nig ¢, ll

sexteto aromatico, do mes
létrons
m (seu par solj Az

elétron  para 0
no faz no penzeno. O dtomo de nitrogénio
parte da ligagio dupla e contribui com dois e
no sexteto aromatico. No imidazol, 08 dois tipos de nitrogénio estz tariy)
sentes na mesma molécula — um com ligagdo dupla “parecido COmao Pre. \
o contribui com um elétron 7 e um nitrogénio “parecidg (Zfi”"

m o

dina” qu
pirrol” que contrinbui com dois.
Os anéis da pirimidina e do imidazol sdo particularmente impory
mplo, ¢ 0 sistema de anel_pi?tes
Ncj.

gica. A pirimidina, por exe
nco bases de amina hetergps
Ociclicy

nina e aracila, trés das ci
de imidazol p
I‘esente
na hls_

dos nucleicos. Ha um anel
ados em proteinas.

na quimica biol6
pal na citosina, bi1
das nos 4ci

encontra
tidina, um dos 20 aminodcidos encontr
NH; 0 0
HsC H H
| XN ) Nid Nidl N wo
/K | /l\ I /K « \ \/ "
N 0 N (0] N (0] N
| [ | | COy”
H H H H
Citosina Timina Uracila Fistidi
iistid
(no DNA e no RNA)  (no DNA (no RNA) T i
[o]

O tiofeno -
um
matics ti;)icas};ieromdo contendo enxofre, sofre reacdes de bstituics
vez de reacdes de adigo. Por que o tiofen-“ i arl U1¢ao aro-
«: € aromatico?

Estratégia L
embre-se dos requisi
na, ciclica contei?i?il,:oj— p2ara’a aromaticidade — molécul .
tiofeno. elétrons m— e Veja como e " con']ugada Pla-
sses se aplic
am ao \

Explicando a aromaticidade de um heterociclo

Solugdo O ti
ofeno é o analo
go de enxofr g
zado sp? e tem u xofre do pirrol. O 4
m oa ] - O atom
par de elétrons solitdrio em un(l) S:biI:lIiOfre e
ital p perpendicular

ao plano do anel. O
V1 . O enx mbém
tario no plano do anel O ambéin te segundo d
_ m um par de elétrons soli-

g‘ ymﬂibridizagéo sp2

v J
s

TiOfeno
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PROBLEMA 15.8

PROBLEMA 159

Py A
Cap. 15 Benzeno € Aroma’umdade ov

Fagc
a um
. es
m{ltlc cl\l(_ﬁrn,.t
a. ad . )
0s orbitais do furano e mostre como 2 molécula € aro-

5
A tiaming

@ Furano
tendo nit

> O vitam;

m A . . -
ticrmirs . TOBENID ¢ ina By, contém um heterociclo de cinco membros con
taz6lio. Bxpl enxofre, carregado positivamente, chamado de anel de

ique po
Por que o anel de tiazélio é aromatico.

HaC
3 YN NHZ/_S
/
N\ \ N \)\/\ Tiamina
OH
\
CH3
e ——

Anel de tiazélio

FIGURA 15.10 Niveis

de energia dos seis orbitais
noleculares r do benzeno- Existe
um Gnico orbital molecular de

nais baixa energia, acima ¢o

qual os orbitais ocorrem em pares
degenerados.

ﬁgs: ha de tao especial sot.)re 4n + 2 elétro.n.s n? Por que 2, 6,10, 14...t z\i;
m conduzem a uma situagdo de estabilidade aromatica, enguan .
outros nimeros, no? A resposta para esta pergunta ost4 na teoria de orbi-
tal molecular. Quando os niveis de energia dos orbitais molec'ulares das
moléculas ciclicas conjugadas sao calculados, descobre-se que existe apercx)as
um vnico orbital molecular (OM) de menor energia, acima do qual 08
ocorrem como pares degenerados. Assim, quando os eletrons preenchem 0

vl . . . 2 - 1 5 ara
varios orbitais moleculares, so necessarios dois elétrons, ou ung par, l;res
preencher o orbital de menor energia, € quatro elétrons, 0U GO B and(,)
para preencher cada um dos n niveis de energid subsequentes, Or1EIDAT

; : sinari { nergia
um total de 4n + 2. Qualquer outro admero originaria um nivel de energl

parcialmente preenchido. 1 Setio
. o an’ -
Os seis orbitais moleculares ™ do benzeno foram mostra 0s

mente na Figura 15.3 e suas energias relativas sdo € 'bi.das mya}iliil;tsrl\;:
Figura 15.10. O orbital molecular (OM) de menor energia, Y1, € ¥ !

6X] itail nor energt

tal e contém dois elétrons. Os proximos orbitais molec’ulares de I;e reenChé:g;(

g € 3, 580 degenerados € 80 necessarios quatro eletx:ons’pax pfrr e
, 7’ . 7

O resultado é uma molécula aromatica estavel com S€1S elétrons T d

chem todos 08 orbitais moleculares ligantes.

Energia

AN
PO \\\\\%\V_ 4‘2 % ll‘g
Seis orbitais atomicos P N
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" o aplicada 20 c:’lLi(.m, a0 rn_(licnl e
1a Figura 15.11. Os cinco orbitais o,
tais moleculares , f;“m S ‘)l‘l)itm‘ »
gcnum(lns ou orlnta‘m de energiy mdQ
e quatro elétrons 1r, ex35tem d_“is olétr(;l ‘
ron e¢m cada QM P € uf_/;;. Assim, c:‘ati\ \
estio SOII‘II[)r(}.()nChId()S e 6, p“"tan:n
sromitico. No radical c1f:10pelxt;1(lienila de Qio‘ \.
enchidos, porem o ()M Wy aindy th‘ '\
1()pentu(liemln de seis elétrong n‘té

502 Qu -
] o o .
Uma linha de racioeinio simila

onl.m]icniln é 111()9(4‘:1(11.1 1 i
l ra formar ¢ineo orbi

wes de

ciclop
ge combinam pi

energin mais baixa

alta. No edition ciclo
no OM sy, porem f\pc
orbitais mo _
to instdvel e antiaron 0
0s OM yr ¢ Y2 estiio pre
no finion ¢1¢€

Ginico ¢ pt e
1)cnl,n(lioniln d
nas um elét
possui dois leculares qué
um compos
co elétrons 7,

-omipreenchido. Somente 150 preenchidos. Andlises gim: \
b(‘lmplu’“-c.h]-( leculares ligantes estao pxg(,n $ticos SES Similape, \
dos os orbitais molec : s outros compostos aromaticos. \
podem ser feitas para todos © ' |
\
= — = - l
— ]/lt" l/l[;' - —
7/
//
7
_____ < . S
«| Cinco orbitais \\\ ‘ ‘ L}‘ -H- ;
é atébmicos p \:‘—__ g —— Y3 ——-}— + ‘ Il ) “
g \\ =| \
w \ ! | \
S i R |
|
: Radical | Anion
i bitais moleculares Cation . . b o )
Clngc; gircllo;':ntadienila ciclopentadienila c|F|openFad|en||a “iopentadienila
(quatro elétrons ) | (cinco elétrons 7) | vis elétrons 1) \
FIGURA 15.11 Os niveis de energia para os cinco orbitais mOIGCU|OI:C';' -_‘:iclopentodienilq_
Somente o dnion ciclopentadienila com seis elétrons 7 possui uma configr. . <o de nivel cheio,
conduzindo & aromaticidade.

PROBLEMA 15.10 | Mostre os niveis de energia relativa para os sete orbitais woleculares 7 dq
cicloeptatrienila. Diga quais dos sete orbitais estéo preencihudos para ¢ cs-
tion, o Anion e o radical. Explique a aromaticidade encontrzada para o cation
cicloeptatrienila.

ympostos . . . .
l p’ : A_regra de Hiickel é estritamente aplicavel apenas Para compostos monoct
omaticos clicos, mas o conceito geral sobre aromaticidade pod _ of-
licicli dos compost ey . e pode ser estendido além
liciclicos postos monociclicos simples para que se po el

Possa meluir os compostos

aromati o

0 :rlllgfatlcos policiclicos. O naftaleno, com dois anéis de benzeno geminados
ceno co ~ o :

com seis ané’js 2 tI}'I‘%Z anéis; o benzo[alpireno, com cinco anéis e o coroneno’

» 830 hudrocarbonetos aroméaticos muitg conhecidos. O benzo[a]’

pireno é particularment, i
e atrativo porque é um
e Aol .
nas encontrada na fumaga do tabag que € uma das substancias cancerige-

Naftaleno » ' .

Benzopirene .
aroneno
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FIGURA 15.12 Uma
represenfagao dos orbitais e do
napa de pofencial eletrostatico
fo naftaleno, mostrando que

s dez eléfrons estdo
ompletamente deslocalizados

Jbre 0s dois anéis.

Cap. 15 Benzeno e Aromaticidade 503

d 0S hj
0S8 por diVeruquC
S

arbg
plo . netos aromati 9.8
» POssuj ¢, omadticos policiclicos podem se representa-

as fo
A rma,
rog as de ressonancia di
fOI‘mas: sonancia diferentes. O naftaleno, por exem-

S0 - O - C0)

Naftaleno

On
aftal
tam €no e o
4m muit S outros hij
medidag (Ells das Pl‘Opriedadl:‘d mc,ar,bonetos aromaticos policiclicos apresen-
¢do arom -0 seu calor de hidE: quimicas associadas 4 aromaticidade. Assim,
mais, o n;f?cla de aproximadlaogenaqﬁo indicam uma energia de estabiliza-
mente - il .
ormar aleno reage lenta nte 250 kJ mol~! (60 kcal mol™1). Alem do
Produtos de subst; r_n?“te com espécies eletrofilicas como 0 Brg para
stituicfio em vez de produtos de adigao.

"
Calor

Naftaleno

Br

OO + HBr

1-Bromonaftaleno (75%)

A aromatici
tais exibida E;S? de do naftaleno é explicada pela representagao dos orbi-
de elétrons 7 coriu . 15-12..O~naftaleno tem um sistema ciclico, conjugado
carbonos Peri,féricossuperposwao dos p orbitais tanto dos em torno dos dez
7 BOTEE ey T quanto ao lf)ngo da ligacao central. Ja que dez elétrons
nimero de Hiickel, existe deslocalizagéo dos elétrons 7 e

conse o
quente aromaticidade no naftaleno.

Naftaleno

do benzeno, tambem hé muitos
tre 0s mais comuns estdo a qui-
A quinolina, a isoquinolina e &
na que fazem parte de
o sistema aromaético .
do pirrol que contri-

4 analogos heterociclicos
do nafetaleno. Den

lina, o indol e 2 purina.
idos com os da piridi

Assim como h
analogos heterociclicos
nolina, a isoquino
purina contém nitrogénios parect
uma ligagao duplae contribuem com um elétron para
O indol e a purind contém nitrogénios parecidos com 08
buem com dois elétrons para o sistema aromatico .

6

5 4 5 4 4 3 St &

6 3 6 N 3 5 }\\ XN'!
2 s< \

N 2

7 N2 6. N1 gN7"4™>N

8 1 7 \ / 3

H H

| Indol Purina

‘Quinolina |soquinolina
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504 Quimica Organica
Dentre as muitas moléculas biolégicas que contém anéis aromgy;
0.

liciclicos, o aminodcido triptofano contém um anc?l de indol, e o Medicg
ontém um anel de quinolina. A adening ¢ agy
an;

to antimaldria quininac '
duas das cinco bases de amina heterociclicas encontradas nos dcidog : Ing

’ . uc A
cos, possuem aneis com base na purina. lej.

~

COy~
NH, 0
I RH i
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N N NH,
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Triptoftano Adenina Guy.c_:';i, '--:n
(um aminoacido) (no DNA e no RNA) (no DNA ¢ . = BZNA)
CH=CH,
H Quinina

(um agente antimziz «=:

PROBLEMA 1511 | O azuleno, um hidrocarboneto azul muito bonito, é um =:5mero do naftale-
no. O azuleno é aromético? Desenhe uma segunda forina cie ressonancia para

o0 azuleno em adi¢do aquela mostrada.

Q Azuleno

Com quantos elétrons cada um dos quatro d4tomos de nitrogénio na purina
contribui para o sistema aromatico 7?

i X
74 N
<N IEN; Purina
H/

PROBLEMA 15.12
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