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COMPOSTOS AROMATICOS Il

META

Introduzir as reacdes tipicas das moléculas aromaticas.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:
descrever o mecanismo de substituicdo aromatica eletrofilica.

PRE-REQUISITOS

Conceitos aprendidos na disciplina Quimica I.

OCH,

Espectro de agao: UVA (320 — 400nm)

H,C),C l . OCH;

Espectro de acao: UVA e UVB (280-400nm)

Funcio das moléculas aromaticas (http://www.uff.br).
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INTRODUCAO

Depois de conhecer os compostos aromaticos e algumas de suas pro-
priedades, como por exemplo, sua estabilidade devido a deslocalizagao
dos elétrons, em um sistema ciclico conjugado, vamos estudar um pouco
sobre sua reatividade. Vocé vai ver que as reacbes mais comuns de com-
postos aromaticos sao de substituicio de seus hidrogénios e que estas
reagbes sempre ocorrem de modo a conservar o sistema de elétrons 0.
Estas reacdes siao tao importantes que recebem um nome especial — Rea-
¢oes de substituicao aromatica eletrofilica (SArE).Vamos as rea¢oes dos
compostos aromaticos? Bons estudos!
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Sabores aromaticos (http://images.google.com.br).
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REACOES DE COMPOSTOS AROMATICOS

As reacdes mais caracteristicas dos hidrocarbonetos aromaticos sao

as reagoes de substitui¢ao aromatica eletrofilica (SArE) que ocorrem quan-

do eles reagem com eletrofilos substituindo um dos atomos de hidroge-
nio. Os eletréfilos (EY) sdo fons positivos ou alguma outra espécie defici-
ente em elétrons, com uma carga parcial positiva grande.

As substitui¢oes aromaticas eletrofilicas permitem a introdugao di-
reta de uma grande variedade de grupos ao anel aromatico e, por esta

razao fornecem rotas sintéticas para muitos compostos importantes. As

cinco substitui¢oes aromaticas eletrofilicas mais importantes que serao

estudadas sdo as reagoes de halogenagao (substitui¢do por um haloge-
nio — F, Cl, Br, I); a nitracdo (substituicdo por um grupo nitro — NO,); a
sulfonagao (substituicao por um grupo sulfénico — SO H); alquilagao
(substituicao por um grupo alquila — R) e acilacao (substituicao por um
grupo acila — COR).

[

x23 Fex3 i
(X —CLBr + HX  halogenacgio
HONO nitra¢ao
H>O
H,S0, O/ i
SO;H
SO; .
HZSO,; sulfonacio
RCI, AICI + ey Alquilagio de
(R pode rearranjar) Friedel-Crafts
(0

|

O
Il C
RC—Cl, AICh NR acilacdo de
> Friedel-Crafts

MECANISMO GERAL PARA SARE

O benzeno ¢ suscetivel ao ataque eletrofilico basicamente por causa
da disponibilidade dos seus elétrons 8, que estio “expostos”. Nesse as-
pecto, o benzeno lembra um alceno, porque na reagao de um alceno com
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um eletréfilo o sitio de ataque também ¢ a ligacao 8. Entretanto o benze-
no difere de um alceno, pois ele sofre reagoes de substituicao em vez de rea-
¢oes de adigao. As reagoes de substituicao permitem que o sexteto aromati-
co de elétrons 0 seja regenerado apds o ataque pelo eletréfilo ter ocorrido.

/P‘{/ produto de adicio
ba eletrofilica
N,
E

+
G?E‘ _’ @
\
carbocation E i -
intermediario

produto de substituicio
eletrofilica

Figura 1: Reac¢Ges de um eletroéfilo via substitui¢do aromatica eletrofilica (caminho a), com
posterior regenera¢dao do anel aromatico e via adi¢do eletrofilica (caminho b).

Um consideravel conjunto de evidéncias experimentais indica que os
eletrofilos atacam o sistema 8 do benzeno para formar um carbocation
cicloexadienila nao-aromatico conhecido como {on arénio.

Na etapa 1 do mecanismo, o eletréfilo recebe um par de elétrons do
sistema @ para formar uma ligacdo 6 com um atomo de carbono do anel
benzénico. A formagao do fon arénio interrompe o sistema ciclico de elé-
trons & porque o carbono que forma uma ligacio com o eletroéfilo torna-
se hibridizado sp’. Agora apenas cinco atomos de carbono do anel ainda
estdo hibridizados sp” e, ainda, existem orbitais p. Os quatro elétrons & do
ion arénio estao deslocalizados através desses cinco orbitais p.

Etapa 1:

Etapa 2:

<A”
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Na etapa 2, um proéton é removido do atomo de carbono do fon aré-
nio que contém o eletrofilo. Os dois elétrons que ligavam esse préton ao
carbono tornam-se uma parte do sistema 0. O atomo de carbono que
contém o eletréfilo torna-se hibridizado §p? de novo, e um derivado do
benzeno com seis elétrons O totalmente deslocalizados é formado. A eta-
pa 2 pode ser representada a partir de qualquer uma das estruturas de
ressonancia para o fon arénio.

Existe evidéncia experimental sélida de que o fon arénio ¢ um inter-
mediario verdadeiro nas reacoes de substituicao eletrofilica. Ele nao é
um estado de transicdo. Isso significa que, em um diagrama de energia
livre, o ion arénio localiza-se em um vale de energia entre dois estados de
transicao.

4ope

f/

' cation imtermedidrio
Ion Arénio

Coordenada da Reagdo ——>

Figura 2: Diagrama de energia livre para uma reagiao de SArE. O fon arénio ¢ um intermediario,
localizando-se entre dois estados de transi¢do. No primeiro estado de transi¢do a ligacdo entre o
eletréfilo e um dtomo de carbono do anel benzénico estd parcialmente formada. No segundo
estado de transi¢do a ligacdo entre o mesmo atomo de carbono e o seu atomo de hidrogénio esta
parcialmente quebrada. (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Ozrganica 1, Rio de
Janeiro: LTC, 8* Edicio, 2005).

A energia livre de ativacio, AG*(D que leva a reacdo entre o benzeno
e o eletrofilo (formando o fon arénio) é muito maior do que a energia livre
de ativacio, “G* o, que leva ao produto final. A reagao que leva o benzeno
e o eletrofilo para o fon arénio é altamente endotérmica, porque o anel
benzénico perde a sua energia de ressonancia. A reacao que leva o fon

10
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arénio ao benzeno substituido, em contraste, é altamente exotérmica,
porque nela o anel benzénico readquire a sua energia de ressonancia.

A etapa 1 (formagao do ion arénio) ¢ a etapa determinante da veloci-
dade na reacdo de substituicao eletrofilica aromatica. Na etapa 2 a remo-
¢ao do proton ocorre rapidamente e nao tem efeito na velocidade da rea-
¢ao como um todo.

HALOGENACAO DO BENZENO

O benzeno nao descora uma solu¢ao de bromo a menos que um Aaci-
do de Lewis esteja presente. Entretanto, quando acidos de Lewis estao
presentes, o benzeno reage rapidamente com o bromo ou com o cloro, e
as reagoes fornecem bromobenzeno e clorobenzeno, respectivamente, com
bons rendimentos:

Br

FeBr
Bl BN

+ Bn + HBr

Bromobenzeno
Os acidos de Lewis mais comumente utilizados para executar as rea-
¢oes de cloragio e de bromacao siao o FeCl, o FeBr, e o AICL, todos na

forma anidra. O mecanismo a bromacao eletrofilica aromatica é:

Etapa 1: O bromo forma um complexo com o FeBr, que se dissocia para
formar um fon bromo positivo e FeBr .

Ll (L] @
'B l‘t + FeBrz —>» 'Br—sal'— FeBr; —>» 'Brr + *Br— FeBr3

Etapa 2: Ataque eletrofilico. O fon bromo ataca o benzeno para formar o
{fon arénio.

Br. Br.
o ety @/ @b O/

ion El rénio
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Etapa 3: Remogao de um préton do fon arénio para promover a regenera-
cao da aromatizagio do sistema.

—C%eB r3

A funcido do acido de Lewis pode ser vista na etapa 1. O brometo
férrico reage com o bromo para produzir um ion bromo positivo, Br* (e
FeBr,). Na etapa 2, esse fon Br" ataca o anel benzeno para produzir um
ion arénio. Entao, finalmente na etapa 3, um préton é removido do fon
arcnio pelo FeBr, . Isso resulta na formagao do bromo benzeno e do bro-
meto de hidrogénio, os produtos da reagao. Ao mesmo tempo, essa etapa
regenera o catalisador, FeBr,. Além disso, a formacio do complexo com o
acido de Lewis enfraquece a ligacao Br—Br fazendo com que ela seja po-
larizada pelos elétrons & do anel aromatico.

O mecanismo da cloragao do benzeno na presenga do cloreto férrico
¢ analogo ao da bromacio. O cloreto férrico assim como o brometo férri-
co ajuda na geragao e na transferéncia de um fon halogénio.

NITRACAO DO BENZENO

O benzeno reage lentamente com 4cido nitrico concentrado quente
para produzir o nitrobenzeno. A reagdo ¢ muito mais rapida se realizada
aquecendo-se o benzeno com uma mistura de acido nitrico concentrado e
acido sulfurico concentrado.

NO,
HNO4/H,SO,

A

O acido sulfurico concentrado aumenta a velocidade da reacdo au-
mentando a concentracio do eletrofilo, o ion nitrénio (NO,"), como mos-
trado nas primeiras duas etapas do seguinte mecanismo.

+ H,0

Etapa 1: O 4cido nitrico aceita um préton do 4cido mais forte HNO..

O,

HOSO—H + p_O_RZ * _, e
- N\ - —_n H— \
(H,S09 Og O

D:
+ HSO4

:ﬁ—:

10

fon nitronio

Eletrdfilo formado
pelareacdo entre 0
acido nitrico e o
acido sulfirico fu-
megante.
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Etapa 2: O acido nitrico protonado se dissocia para formar o eletréfilo
A +
real da reacdo - fon nitronio (NO,").

H 6 ] %

—O—N/ = H0 . H
N e ||
'500

Etapa 3: Ataque eletrofilico. O {on nitronio reage com o benzeno para
formar um fon arénio estabilizado por ressonancia.

Or*, e, @/ @/ @l/

lOll arénio

Etapa 4: Remogao de um préton do fon arénio para promover a regenera-
¢ao da aromatizacio do sistema.

oy
NO; .?—H NO; Pll
S p— U "
+ fl.‘-H
H

3 (H30)
SULFONACAO DO BENZENO

O benzeno reage com acido sulfurico fumegante a temperatura ambi-
ente para produzir o acido benzenossulfonico. O acido sulfurico fumegante
¢ o acido sulfturico que contém triéxido de enxofre adicionado (SO,). A
sulfonagao ocorre também em acido sulfurico puro, mas muito lentamente:

‘0. :0 H
|| HZSO4 conc || -
+ g —_— ﬁ_QH
. / ‘\ 25°C
AY |
Trioxido de Enxofre Acido Benzeno Sulfénico
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Em qualquer uma das reagdes, o eletrofilo parece ser o trioxido de 10

enxofre. Em 4cido sulfurico concentrado, o triéxido de enxofre ¢ produzi-
do em um equilibrio, no qual o H SO, age tanto como um 4cido quanto
como uma base.

Etapa 1: Formagao do eletrofilo.

I "-.[H\' i 1 1

HO—§ —O0— H®—S —OH —» HO—s§ —O3 + H—U—s —OH
| ! i I
0} O 0 0O
O
[ || PN /-—-\\ .
H—_,I—I? —OH —» +|s|—0— + HO —> SO;+ H30
H O T

eletrofilo

Etapa 2: O SO3 ¢ o verdadeiro eletréfilo que reage com o benzeno para
formar um fon arénio

- ‘0"
lenta "
—— s
§—0: —~—r- ouftras estr}ltur'cs
” g deressondncia
H O
Etapa 3: Um préton ¢ removido do {on arénio para formar o ion benzeno-
sulfonato.
(I:la 10:
K-/ geh 0-
Etapa 4: O ion benzenosulfonato recebe um préton para transformar-se
no acido benzenosulfénico.
HoB i o
[ - répida I
ﬁ_g: + H—I—H ———— |s|---Q|-| + H,0
HoH H ‘0
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Todas as etapas estao em equilibrio, incluindo a etapa 1, na qual o
triéxido de enxofre ¢ formado a partir do acido sulfdrico. Isso significa
que a rea¢do como um todo também estd em equilibrio.

ALQUILACOES DE FRIEDEL-CRAFTS

Em 1877 um quimico francés, Chatles Friedel, e seu colaborador not-
te-americano, James M. Crafts, descobriram novos métodos para a prepara-
¢ao dos alquilbenzenos e dos acilbenzenos como mostrado a seguit.

Charles Friedel (1832-1899). James Mason Crafts (1839-1917).

a AlCL
+ = + HCI + AlQ;
Is opropilbenze no
(Alquilbenzeno)
o
O
)I\ AICK
+ _— + HCl
Cl
Acetofenona

(Acilbenzeno)
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O mecanismo para a reagao (mostrada nas seguintes etapas, com o 10

cloreto de isopropila) comeca com a formac¢ao de um carbocation (etapa
1). O carbocation, entdao, age como um eletréfilo (etapa 2) e ataca o anel
benzénico para formar o fon arénio. O fon arénio (etapa 3) perde um
proéton para gerar o isopropilbenzeno.

Etapa 1: Reacdo entre um acido e uma base de Lewis formando um
carbocation.

iI:]?_'q\ CH3 i B
CH;—CH—CH; 4+ AICl; /C\-----Cl--- 1AICK
H:C gy

Etapa 2: O carbocation, agindo como eletréfilo, reage com o benzeno
para produzir um fon arénio.

H

CH3 ) -
+ é —H CH(CH3); | «——  outms estruturas
é —~ de ressondncia

Etapa 3: Um préton é removido do fon arénio para formar o isopropil-
benzeno. Essa etapa também regenera o AICI3 e libera HCI.

- Q&ch

CH(CH3),

CH(CH3),
—> + HCl + AlCl;

Um haleto primario ndo forma um carbocation simples. Em vez dis-
so, o cloreto de aluminio forma um complexo com o haleto de alquila, e
esse complexo age como um eletréfilo. O complexo é aquele no qual a
ligacdao carbono-halogénio ¢ quase quebrada e aquele no qual o atomo de
carbono tem uma carga positiva consideravel:

8§
RCH,Cl* AICl
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Apesar de esse complexo nao ser um carbocation simples, ele age
como se fosse, transferindo um grupo alquila positivo para o anel aroma-
tico. Esses complexos reagem de forma tiao parecida com os carbocations
que também sofrem rearranjos tipicos de carbocations.

A seguir é mostrado um resumo da estabilidade relativa de alguns

carbocations.
O_?_ R - O @I-l_ R - Q_@Hz
I = b
R . .
cation benzilico cation bemzilico cdtion benzilico
tercidrio secundario primario
R R H H
| @ @ I I I
R-Co > H, = CH;=CHCH, = R-C@® > R-C@ > H-C@® > CH,= &
é cétion alilico IIJ }II IIJ cation
iy o L. vinilico
[ arboca}tlf)n cabocition catlgn
secundario primério metilico

ACILACOES DE FRIEDEL CRAFTS

A reacao de acilacao Friedel-Crafts é uma maneira eficiente de intro-
duzir um grupo acila (RC=0) em um anel aromatico.A reagao normalmen-
te € realizada através de tratamento do composto aromatico com um clore-
to de acila. A menos que o composto aromatico seja um composto alta-
mente reativo, a reagao requer também a adi¢ao de, no minimo, um equiva-
lente em quantidade de matéria de um 4cido de Lewis (como o AICL).

Na maioria das acilages Friedel-Crafts, o eletréfilo parece ser um
ion acilio formado a partir do haleto de acila da seguinte maneira:

Etapa 1: Formagao do fon acilio

o)
|
R— CIIIIIC]IIIIA]C13

0
R—L—Ci NAICkL

O
I + - -+ -+

R—CuuClun AlCl; -——= A1C1_4 + [R—C=0 =—>» R—C=0

Ion acilio
(hibrido de ressonancia)
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Etapa 2: O ion acilio, agindo como um eletréfilo, reage com o benzeno 10
para formar o ion arénio.
0] (0] 0] . .
0 Ié I(l: T lon acilio
f_"‘\” ~R ~R +  GENEE R
I' =i = <L o Estrutura de resso-
R * + H nancia com a estrutu-
N y ra [RC=0]" ou
vV [ArC=0]"onde a car-
ion arénio ga positiva esta des-

Etapa 3:Um préton é removido do {on arénio, formando a aril cetona.

0 0
]
C—Rr —r
H/—\\ — + AICl +HCI
11— AlICl,

LIMITACOES DAS REACOES DE FRIEDEL CRAFTS

Varias restricoes limitam a utilidade das reacoes Friedel-Crafts:

1. Quando o carbocation formado a partir de um haleto de alquila, alceno
ou alcool pode rearranjar-se para um carbocation estavel, ele geralmente
se rearranja, ¢ o produto principal obtido da reag¢ao geralmente é aquele
do carbocation mais estavel.

2. Reagoes Friedel-Crafts geralmente fornecem rendimentos baixos quando
grupos retiradores de elétrons poderosos (por exemplo: -NO, -"N(CH), -
COOH, -COR, -CF,, -SO,H, -NH,) estao presentes no anel aromatico ou
quando o anel contém um grupo — NH,, -NHR ou —NR. Isso se aplica
tanto as alquilagdes quanto as acilagoes.

Os grupos retiradores de elétrons tomam o anel menos reativo, tor-

nando-o deficiente em elétrons. Qualquer substituinte mais retirador (ou
desativador) de elétrons do que um halogénio, isto é, qualquer grupo ori-
entador meta torna um anel aromatico muito deficiente em elétrons para
sofrer uma reagao Friedel-Crafts. Os grupos amino (— NH,, -NHR ou —
NR,) reagem com os 4cidos de Lewis utilizados para catalisar as reagoes
Friedel-Crafts desativando o anel para a reagao.
3. Freqiientemente ocorrem polialquilagcées. Os grupos alquila sio gru-
pos doadores de elétrons e, uma vez que um ¢ introduzido no anel benzé-
nico, ele ativa o anel frente a substituicao adicional. Entretanto, as polia-
cilagbes nao sio um problema nas acilagoes Friedel-Crafts.

localizada entre o car-
bono carbonilico e 0
oxigénio carbonilico.
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O grupo acila (-COR) em si é um grupo retirador de elétrons e, ao
formar um complexo com o AICI, na dltima etapa da reacao, ele se toma
ainda mais retirador de elétrons. Isso inibe forte-mente a substituicao adi-
cional e toma a monoacilacao facil.

EFEITO DOS SUBSTITUINTES NA
REATIVIDADE E NA ORIENTACAO

Quando benzenos substituidos sofrem ataque eletrofilico, os grupos que
ja estdo no anel afetam tanto a velocidade da reagdo quanto o sitio de ataque.
Dizemos, conseqlientemente, que os grupos substituintes afetam tanto a re-
atividade quanto a orientacdo nas substituicdes eletrofilicas aromaticas.
Podemos dividir os grupos substituintes em duas classes de acordo com a
sua influéncia na reatividade do anel.

Grupos Ativadores: Aqueles que fazem com que o anel seja mais reativo
que o benzeno.

Grupos Desativadores: Aqueles que fazem com que o anel seja menos
reativo que o benzeno.

E possivel dividir os grupos substituintes em duas classes de acordo com a ma-
neira com que influenciam a orientagao do ataque pelo eletréfilo que entra.
Grupos de Orientadores orto-para: Os substituintes tendem a realizar a
substitui¢do eletrofilica basicamente nas posi¢coes orto e para em relacio
a si mesmos porque dirigem o grupo que entra para essas posicoes.
Grupos de orientadores meta: Os substituintes tendem a dirigir o eletro-
filo que entra para a posi¢ao meta.

Tabela 1: Efeito dos substituintes na Substituicio Eletrofilica Aromatica

Orientadores orfo-para Orientadores meta
Fortemente Ativadores Moderadamente Desativadores
-NH,, -NHR, -NR, -CN,

-OH, -O- -SO;H

-COOH, COOR

-CHO, -COR
Moderadamente Ativadores Fortemente Desativadores
-NHCOCHS;, -NHCOR -NO2
-OCHa;, -OR -NR;'

-CF;, -CCl,

Fracamente Ativadores
-CH,, C,Hs, -R
-CeHs

Fracamente Desativadores
-F, -Cl, -Br, -I
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Por exemplo, o tolueno sofre substitui¢ao eletrofilica preferencial- 10

mente nas posi¢oes orfo e para. Dos mononitrotoluenos obtidos da rea-
¢ao, 96% (59% + 37%) tém o grupo nitro em uma posi¢ao orfo ou para e
apenas 4% tém o grupo nitro em uma posi¢ao meta.

CH3 u'ls CH3 q'la
NO2
HNO yH, S0,
-~ + +
NO2
NO,

o-nitrotolueno p-nitroto lueno m-nitrotolueno
59% 37% 4%

O grupo hidroxila e o grupo amino sio grupos ativadores muito pode-
rosos, assim como sao poderosos orientadores orto-para. O fenol e a anilina
reagem com o bromo em agua (nenhum catalisador ¢ necessario) para levar
a produtos nos quais ambas as posi¢oes o770 € para sio substituidas.

NH; NH, OH OH
Br Br Br Br
Br,H,0 Br,/H,0
—_—
Br Br

2,4,6-tribromoanilina 2,4,6-tribromofenol
~100% ~100%

O grupo nitro é um grupo desativador muito forte. O nitrobenzeno
soffre nitracdo a uma velocidade de apenas 10 vezes aquela do benzeno.
Quando o nitrobenzeno sofre nitracao com acidos nitrico e sulfurico, 93%
da substituicdo ocorre na posicao meta.

NO, NO; NO, NO,
NO,
HNO /H SO,
D -+ -
NO2
NO,
(6%) (1%) (93%)
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o +/O I+ ”
Br —N

REATIVIDADE - ORIENTACAO

Vimos que determinados grupos ativam o anel benzénico frente a
substituicao eletrofilica, enquanto outros grupos desativam o anel.

Quando dizemos que um grupo ativa o anel, o que queremos dizet,
naturalmente, é que o grupo aumenta a velocidade relativa da reagao.
Queremos dizer que um composto aromatico com um grupo ativador
reage mais rapidamente nas substitui¢Oes eletrofilicas do que o benzeno.

Quando dizemos que um grupo desativa o anel, queremos dizer que
um composto aromatico com um grupo desativador reage mais lenta-
mente do que o benzeno.

Os grupos substituintes afetam a estabilidade do estado de transi¢ao
em relacdo aos reagentes. Os grupos doadores de elétrons tornam o estado
de transicao mais estavel, enquanto os grupos retiradores de elétrons o
tornam menos estavel. Isso ¢é razoavel, porque o estado de transi¢ao lembra
o fon arénio, e o fon arénio é um carbocation deslocalizado.

Podemos explicar as propriedades retiradoras e doadoras de elé-
trons dos grupos com base em dois fatores: nos efeitos indutivos e nos
efeitos de ressonancia. Esses dois fatores determinam a orientacio nas
reacOes de substituicio aromatica eletrofilica.

O efeito indutivo de um substituinte surge da interagao eletrostati-
ca da ligacao polarizada com a carga positiva em desenvolvimento no
anel, a medida que ele é atacado por um eletréfilo. Por exemplo, o ato-
mo de bromo no bromobenzeno ¢ mais eletronegativo do que o carbo-
no, entdo o carbono do anel tera carga parcial positiva. Os halogénios
sao todos mais eletronegativos do que o carbono e exercem um efeito
indutivo retirador de elétrons. O ataque por um eletréfilo sera retarda-
do porque isso levara a uma carga positiva completa adicional no anel.
Outros grupos como tém um efeito indutivo retirador de elétrons por-
que o atomo diretamente ligado ao anel contém uma carga positiva par-
cial ou completa.

L0
——S™0H ~NR; —wC—0R ~» ——Cc—0OR

\o |

Figura 3: Grupos retiradores de elétrons com uma carga total ou parcial no atomo ligado ao anel.

O efeito de ressonancia de um substituinte refere-se a possibilidade
de a presenca do grupo em aumentar ou diminuir a estabilizacdo de
ressonancia do {on arénio intermediario. O substituinte pode, por exem-
plo, fazer com que um dos trés contribuintes para o hibrido de resso-
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nancia para o fon arénio seja melhor ou pior do que o hidrogénio. Além
disso, quando o substituinte ¢ um atomo contendo um ou mais pares de
elétrons nao-ligantes, ele pode emprestar estabilidade extra ao fon are-
nio, fornecendo um guarto contribuinte de ressonancia no qual a carga
positiva localiza-se no substituinte:

+

NOZ NOZ
H H

O efeito de ressonancia por doagao de elétrons aplica-se com decres-
cente da for¢a nos grupos

‘NH,, -NR, > -OH,-OR > X:

Os grupos amino sao altamente ativadores, os grupos hidroxila e al-
coxila sio um pouco menos ativadores, e os substituintes de halogénio
sao fracamente desativadores. Para os halogénios essa ordem pode estar
relacionada a eletronegatividade dos atomos com o par nao-ligante. Quanto
mais eletronegativo é o atomo, menos ele aceita a carga positiva (o flaor
¢ o mais eletronegativo, o nitrogénio o menos). Esses atomos (Cl, Br e I)
sao todos maiores do que o carbono e, conseqlientemente, os orbitais que
contém os pares nao-ligantes estao ainda mais afastados do nucleo e nao
se superpoem bem com o orbital 2p do carbono. Isso é um fendémeno
geral: Os efeitos de ressonancia nao sao bem transmitidos entre os ato-
mos de diferentes periodos na tabela periédica.

GRUPOS ORIENTADORES

O grupo amino nao ¢ apenas um poderoso grupo ativa-dor, mas ¢é
também um poderoso orientador orto-para. O efeito indutivo do grupo
amino o torna ligeiramente retirador de elétrons. O nitrogénio, como
sabemos, ¢ mais eletronegativo do que o carbono. Entretanto, a dife-
renca entre as eletronegativida-des do nitrogénio e do carbono na ani-
lina nao ¢ grande, porque o carbono do anel benzénico esta hibridiza-
do sp2 e, assim, ele ¢ um pouco mais eletronegativo do que seria se
estivesse hibridizado sp3.

O efeito de ressonancia do grupo amino é muito mais importante do
que o seu efeito indutivo na substitui¢io aromatica eletrofilica, ¢ o torna
um grupo fortemente doador de elétrons. Podemos entender esse efeito

10
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se escrevermos as estruturas de ressonancia para os fons arénio que surgi-
riam do ataque orfo, meta € para na anilina:

Ataque em o770

NH, NH,
HE L _E
N —H
— | T
A
Ataque em para
NH, [ NH,
—
| LA
Ataque em meta
NH; [ N,
—
i E
- “
E L

NH, NH,
E E
H H
pra—— «“—>
NH, NH, |
’,/qL\
— ( T]
(- «—
-
£\
H E H E

NH, NH,
—> >
E E
H H

Figura 4: Estruturas de ressonancia para o fon arénio da anilina a partir do ataque do eletréfilo nas

. 5
NH, N
E
H
H E

Figura 5: Contribuintes estaveis para a anilina frente os ataques orto e para.

posicoes orto, para e meta.

Vemos que quatro estruturas de ressonancia razoaveis podem ser
escritas para os fons arénio resultantes do ataque o770 e para, enquanto
apenas trés podem ser escritas para o fon arénio que resulta do ataque
meta. Isso sugere que os fons arénio substituidos em o770 e para devem

ser mais estaveis.
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As estruturas relativamente estaveis que contribuem com o hibrido
para os {ons arénio substituidos em o7t e para sio de maior importancia
porque os pares de elétrons nao-ligantes do nitrogénio formam uma li-
gacdo extra com o carbono do anel Figura 5. Essa ligacio extra — e o
fato de todos os atomos em cada uma dessas estruturas terem um octe-
to externo de elétrons — torna essas estruturas as mais estaveis de todos
os contribuintes.

Uma vez que essas estruturas sio anormalmente estaveis, elas dao
uma grande - ¢ estabi-lizante — contribuicao para o hibrido. Isso significa
que os fons arénio em si sio consideravelmente mais estaveis do que o
ion arénio que resulta do ataque meta. Os esta-dos de transicdo que le-
vam aos ions arénio substituidos em or#0 € para ocorrem a energias livres
anormalmente baixas. Como resultado, os eletréfilos reagem nas posigoes
orto € para muito rapidamente.

Os halogénios como grupos substituintes apresentam efeitos indutivos
e de ressonancia da seguinte maneira. Através do seu efeito indutivo retira-
dor de elétrons, os grupos halo tornam o anel mais deficiente em elétrons
do que o benzeno. Isso faz com que a energia livre de ativagao para qual-
quer reagao de substituicao eletrofilica aromatica seja maior do que para o
benzeno e, consequentemente, os grupos halo sio desativadores.

Entretanto, através do efeito de ressonancia doador de elétrons,
os substituintes halo fazem com que as energias livres de ativagdo que
levam a substituicdo o770 e para sejam mais baixas do que a energia
livre levando a substituicao meta. Isso torna os substituintes halo ori-
entadores orto-para.

H E

Figura 6: Contribuintes estaveis no ataque em orto e para do clorobenzeno.

10
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Todos os grupos orientadores mefa tém uma carga positiva parcial ou
uma carga positiva total no atomo diretamente ligado ao anel. Como um
exemplo tipico, vamos considerar o grupo nitro.

O grupo nitro ¢ fortemente retirador de elétrons. Ele é um grupo
desativador forte e um poderoso orientador zefa nas reagoes de substitui-
cao aromatica eletrofilica. O grupo nitro afeta a velocidade da reagao
fazendo com que o estado de transicao que leva ao fon arénio seja alta-
mente instavel. Ele faz isso retirando elétrons do carbocation em desen-
volvimento, aumentando, assim, a carga positiva no anel:

Podemos entender como o grupo nitro afeta a orientagao na substitui-
¢ao aromatica eletrofilica se examinar-mos as estruturas de ressonancia
para o fon arénio que seria formado quando um eletréfilo atacasse as
posicoes orto, meta e para do nitrobenzeno.

ataque orto {%argas adjacentes
0 0
\ 7
+N
~'E
orto
e
con_tribulnte altamente -
instavel
ataque para
0 0
\ 7/
+N
2,
EI
contribuinte altamente instavel
ataque meta
0. 0 - -0, o -0, 0 0. 0
\ 7 \ 7 N\ 7 N\ Z
+N +N +N +N
- | - T~
S | E E E]
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Vemos, nas estruturas de ressonancia para o fon arénio surgindo dos
ataques orfo € para, que uma estrutura contribuinte ¢ altamente instavel com
relagdo a todas as outras porgue a carga positiva estd localizada no carbono do anel
que contém o grupo retirador de elétrons. Nao vemos tal estrutura de ressonan-
cia altamente instavel no fon arénio que surge do ataque meta. Isso signi-
fica que o fon arénio formado pelo ataque meta poderia ser considerado o
mais estavel dos trés. Esperarfamos também que o estado de transi¢ao
que leva ao {on arénio substituido em meta fosse o mais estavel e, conse-
qientemente, que o ataque z¢fa seja favorecido. O grupo nitro é um ori-
entador meta poderoso.

CONCLUSAO

Nesta unidade vocé pode observar que reagoes de substituigao aromiti-
ca eletrofilica (SArE) sdo caracteristicas de compostos aromaticos. Esta
reagao ¢ iniciada pelo ataque ao anel aromatico por um eletréfilo, for-
mando um carbocation intermediario chamado ion arénio, estabilizado
por ressonancia. Devemos lembrar que esta reacdo pode ser influenciada
pela presenca de substituintes presentes no anel quanto a sua orientagao
e velocidade. Como exemplos de reagdes SArE temos: halogenagao (onde
o eletréfilo é um ion halénio formado pela interagao entre o halogénio
com um acido de Lewis), nitracdao (aqui, o eletréfilo é o fon nitrénio for-
mado a partir de HNO, em presenc¢a de H,SO,), sulfonagao (nesta reacao
o eletrofilo € a espécie SO, ou HSO, dependendo das condigdes experi-
mentais), alquila¢do (a espécie eletrofilica ¢ um carbocation formado a
partir da reagao entre um haleto de alquila e um 4cido de Lewis) e, final-
mente, acilagdo (o eletréfilo é um fon acilio formado a partir da reagao
entre um haleto de acila e um acido de Lewis).

10

lon halénio

Eletrofilo formado
pela reacdo entre
um halogénio e
um acido Lewis.
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RESUMO

Uma reacao de substituicao aromatica eletrofilica ocorre em duas eta-
pas: a reagao inicial de um eletréfilo, E, com o anel aromatico, seguido
da perda de um fon H" de um intermediario carbocation estabilizado por
ressonancia que finalmente regenera o anel aromatico. Existem as rea-
¢Oes de halogenacio, nitracao e sulfonacdo. As reacOes de acilagio e al-
quilag¢do de Friedel-Crafts, que envolvem a rea¢do de um anel aromatico
com um carbocation eletrofilico, sio particularmente uteis. Entretanto,
ambas apresentam suas limitacoes pelo fato de que o anel aromatico deve
ser pelo menos tao reativo quanto o halobenzeno. Além disso, nas rea-
¢Oes de alquilagdo de Friedel-Crafts frequentemente ocorrem a polialqui-
lagdo e rearranjos dos carbocations.Os grupos substituintes no anel ben-
zénico afetam tanto a reatividade do anel em relacdo a préxima substitui-
¢ao como também a orienta¢ao do substituinte que esta entrado. Os gru-
pos substituintes podem ser classificados como ativadores dirigentes orto
e para, desativadores dirigentes orfo € para ou desativadores dirigentes
meta. Os grupos substituintes influenciam o anel aromatico pela combi-
nacdo dos efeitos indutivos de ressonancia. Os efeitos de ressonancia sao
transmitidos por meio das ligacGes pi; os efeitos indutivos sdao transmiti-
dos pelas ligacdes sigma.

ATIVIDADES

1. Comegando com a anilina esboce a sintese:

a) para-nitroanilina; b) orfo-nitroanilina.

a) Vocé poderia propor a nitragao direta da para-nitroanilna, entretanto
ha de se fazer algumas consideragoes. Grupos ativadores muito poderosos,
tais como o0s grupos amino fagem com que o anel bengénico seja tao reativo que
reagoes indesejdaveis podem ocorrer. Alguns reagentes utilizados para as rea-
coes de substituicao eletrofilica, tais como o acido nitrico, também sao
agentes oxidantes fortes. Tanto os eletréfilos quanto os agentes oxidantes
procuram elétrons. Assim, o grupo amino nao apenas ativa o anel frente
a substituicao eletrofilica, mas também o ativam frente a oxidacao. A
nitracdao da anilina, por exemplo, resulta na destrui¢ao consideravel do
anel benzénico porque ele é oxidado pelo acido nitrico. A nitragao dire-
ta da anilina, conseqlientemente, ndo é um método satisfatério para a
preparacdo da p-nitroanilina.

O tratamento da anilina com cloreto de acetila, CH,COCI, ou ani-
drido acético, (CH,CO),0, converte a anilina em acetanilida. O grupo
amino € convertido em um grupo acetamido ((NHCOCH,), um grupo
apenas moderadamente ativador e que nao torna o anel altamente sus-
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cetivel a oxidagao.Com a acetanilida, a nitracao direta toma-se possi- 10

vel. A nitracdo da acetanilida fornece a p-nitroacetanilida em rendi-
mento excelente com apenas tracos do isémero orto. A hidrélise acida
da p-nitroacetanilida remove o grupo acetila e fornece a p-nitroanilina
em bom rendimento.

O
NH, NHCCH3 NH CCH3 NH CCH;
CH cod HNO
Ba-‘f I—hSO4

Anilina A cetanilida

para-nitroacetanilida orfo-nitroace tanilida
90 % tragos

; 1) H,0, H,S0y, cal
b) A sintese que acabamos de Y H0, Hablg calor

2) OH-
esbocar ndo seria um método
satisfatorio para sintese da orzo- NH,
nitroanilina, porque apenas tra-
¢os dela sio obtidos na reacao Q
de nitracao. O grupo acetami- + CH3|(|30'
do ¢ simplesmente um orienta-
dotr para em muitas reagoes. A
bromag¢io da acetanilida, por NO,
exemplo, fornece a p-bromoace- ) .
tanilida quase exclusivamente. P“”“’"‘J.')’»},""“‘“

O 4cido sulfonico pode ser uti-

lizado como um “grupo bloqueador”. Podemos remover o grupo 4ci-

do sulfonico através de dessulfonaciao em um estagio posterior. Nes-
¢ g

se exemplo, o reagente utilizado para a dessulfonagio (H, SO, dilui-

do) remove também convenientemente o grupo acetila que empre-

gamos para “proteger’” o anel benzénico da oxidagio pelo acido nitrico.

I i I
NHCCH;4 NHCCH, NHCCH,4 NH,
NGO, N
H,S0, ) 10 O
concentrado !
—_— ~HNO, H,80,, calog
2) OH"
Acetanilida SO,;H SO;H orto-nitroacetanilida
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PROXIMA AULA

Na préxima aula vocé ira ver as outras familias de compostos organi-
cos (alcoois e éteres, aldeidos e cetonas, acidos carboxilicos e derivados e
um pouco sobre os compostos heterociclicos), suas propriedades, reativi-
dade e sintese.

AUTO-AVALIACAO

1. Proponha um mecanismo para a seguinte reagao:

1
& AICl3
ﬁ.
0]

2. O anestésico local propacaina é obtido a partir da seqtiéncia de reagoes
abaixo. Deduza a estrutura de cada produto e escreva o mecanismo de

cada etapa.
COOH
NG @) bse _ (3) _ SO _
HO e~ g
M o
N, 9 @ @ Y mpracin

CHj

0 l/
HZNi : lL O//\/NVCH_;
H;C
3 \/\0

proparacaina
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