Aula

COMPOSTOS AROMATICOS |

META

Aprender sobre a quimica do benzeno e seus derivados

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Conhecer os chamados compostos aromaticos.

Reconhecer que muitas substancias bioativas naturais e sintéticas possuem
em sua estrutura um ou mais nucleos aromaticos.

PRE-REQUISITOS

Conceitos aprendidos na disciplina Quimica |.

Linha de perfumes (Fonte: http://img157.imageshack.us).
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Composto
Aromatico

Termo usado para
classificar com-
postos que se-
guem a regra de
Hiickel.
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INTRODUCAO

Desde que se provou que esse novo grupo de compostos era distinto
de muitas formas mais importantes do que os seus odores, o termo “aro-
mdtico” comegou a tomar uma conotagao puramente quimica. Hoje em
dia usamos a palavra “aromatico” para nos referirmos ao benzeno e seus
derivados estruturais. Veremos nesta aula que os compostos aromati-
cos exibem um comportamento quimico diferente dos compostos alifati-
cos que vimos até aqui sendo considerado uma importante familia de
COmMpOstos Organicos.
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A cidra de Apple é essencialmente o sumo de maga que
ndo se submeteu a um processo de filtragem que remo-
vesse a polpa ou o sedimento grosseiro (Fonte: http://
catdrinkbetter.com).
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COMPOSTOS AROMATICOS

O estudo da classe de compostos aromaticos comegou com a desco-
berta em 1825 pelo quimico inglés Michael Faraday que isolou o benzeno a
partir de um gas comprimido de iluminagao que tinha sido produzido por
pirdlise de 6leo de baleia. Em 1834, o quimico alemao Eilhardt Mitscherli-
ch (Universidade de Berlim) foi o primeiro a mostrar que o benzeno tinha a
formula molecular C H,. Os quimicos comecaram a admitir apds varios
estudos que o benzeno era um membro de uma nova classe de compostos
organicos com propriedades anormais e interessantes. O benzeno nao mos-
tra o comportamento esperado de um composto altamente insaturado.

Com o desenvolvimento da teoria de valéncia, os compostos organicos
passaram a ser classificados sistematicamente em duas categorias: alifaticos ou
aromaticos. Ser classificado como alifatico significava que o comportamento
quimico de um composto era “semelhante ao da gordura”. Ser classificado como
aromatico significava que o composto tinha uma razao hidrogénio-carbono baixa
e que era “perfumado”. Muitos dos compostos aromaticos mais antigos eram
obtidos a partir de balsamos, resinas, ou 6leos essenciais. Incluidos dentre esses
estavam o benzaldeido (do éleo de améndoas amargas), o acido benzédico e o
alcool benzilico (da goma benzoina), e o tolueno (do balsamo de tolu).

Kekulé foi o primeiro a reconhecer que todos esses compostos aromaticos
antigos contém unidades de seis catbonos e que conseguem reter essa unidade de
seis carbonos através de muitas transformagoes e degradagdes quimicas. O benze-
no fot eventualmente reconhecido como sendo o composto pai dessa nova série.
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(Fonte: Benzeno e derivados http:/ /www.gmc.ufsc.br/gmeweb/artigos/benzeno/introducao.html).

NOMENCLATURA DOS DERIVADOS DO BENZENO

Dois sistemas sao usados para dar nomes aos benzenos monossubsti-
tuidos. Em determinados compostos, o benzeno é o nome-pai e o substi-
tuinte ¢ simplesmente indicado por um prefixo. Temos, por exemplo,
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Para outros compostos, o substituinte e o anel de benzeno em con-
junto podem formar um novo nome comum para 0s COMpPOStOs aromati-
cos. O metilbenzeno normalmente é chamado de tolueno, o hidroxiben-
zeno de fenol, e o aminobenzeno de anilina entre outros.

SANGANGY

T ol emas Anilina

NH,

Tabela 1: Nomes comuns de alguns compostos aromaticos

Farmula MNome Farmula MNomie

M Hly "!U.H )
OI Aniso Acido henzenoso lfinico

: [-II Benzald cido Cumenn
i
Q' Acido benziico ©/\\ Estirenn

4] CHy T,

©/“'{:||_. Acetofenona Etilb enzeno

[
@’ Benronitrila

(Fonte: Mc Murry, J. Quimica Organica, volume 1, Sdo Paulo: Thompson, 6* Edicdo, 2005).
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Quando dois substituintes estao presentes, as suas posi¢oes relativas
sao indicadas pelos prefixos orto (1,2), meta (1,3) e para (1,4) (abreviados
como o-, m- e p-).
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Os dimetilbenzenos sao normalmente chamados de xilenos:

CH,

CH, i
,J; CH, i
CHy W,

1 2-dimetil lemocns I i cllbenaeme | g i metilbmeeso
o= lena) {mi-xi lemi ) = lemo)

Se um grupo representa um nome especial, nomeie a molécula como um
derivado deste composto. Se nenhum grupo representa um nome especial,
liste-os em ordem alfabética, dando a estes grupos o menor numero possivel.

NO,

1
. i
-
Br
“H3CH;
P A LG Tribromolomol 2 Bromo=l=ciilb-nitrobenxnoe

Quando o grupo C H,? recebe o nome como substituinte ele ¢ chamado de
grupo fenila. O grupo fenila também pode ser abreviado por, Ph—, ou &—.

il
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O nome benzila ¢ um nome alternativo para o grupo fenilmetila. E
algumas vezes abreviado como Bz:

QOO o'g”

Benzeno  Grupo femil T ol e Grupo benzil

Veja alguns exemplos:

cﬁﬂs\““t - CH,4 Ql
'i’.‘l' — L

H,C H

(£)=2-Fenil-2-buteno Cloreto de benzila

REACOES DO BENZENO

Na metade do século XIX, sabia-se que o benzeno era altamente in-
saturado, e esperava-se que ele apresentasse a mesma reatividade de um
alceno descorando o bromo em tetracloreto de carbono através da adicao
de bromo. Esperava-se que ele trocasse a cor do permanganato de potassio
aquoso ao ser oxvdado, que ele sofresse adigao de hidrogénio tacilmente na
presenca de um catalisador metalico, e que sofresse adicao de dgna na pre-
senca de acidos fortes.

O benzeno nao realiza nenhuma dessas reagies.
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O benzeno reage com o bromo, mas apenas na presen¢a de um cata-
lisador acido de Lewis como o brometo férrico. Entretanto, muito surpre-
endentemente, ele ndo reage através de adicao, mas através de substituigao
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— substituicao do benzeno.

Quando o benzeno reage com o bromo, apenas um monobengeno é for-
mado, isto ¢, apenas um composto com a férmula C H, Br é encontrado
dentre os produtos. Similarmente, quando o benzeno ¢é clorado, resulta e
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apenas um monoclorobenzeno é obtido. Isso ocorre porque todos os seis ato-
mos de hidrogénio no benzeno siao equivalentes, e a substituicao de qual-
quer um deles por um substituinte resulta no mesmo produto.

A ESTRUTURA DE KEKULE PARA O BENZENO

Em 1865, August Kekulé, propos a primeira estrutura exata para o
benzeno, uma estrutura que ainda hoje ¢ utilizada. Segundo Kekulé, os
atomos de carbono do benzeno estio em um anel e estao ligados entre si
através de ligagSes simples e duplas alternadas, havendo um atomo de hi-
drogenio ligado a cada atomo de carbono. Essa estrutura satisfez as exigén-
cias da teoria estrutural de que os atomos de carbono formam quatro liga-
¢Oes e de que todos os atomos de hidrogénio do benzeno sao equivalentes.
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Figura 1: As férmulas de Kekulé para o benzeno.

Kekulé propos que as duas formas de benzeno (e também dos deri-
vados do benzeno) estio em um estado de equilibrio e esse equilibrio é
tdo rapidamente estabelecido que impede o isolamento de compostos
separadamente. Portanto, no caso dos dois 1,2-dibromobenzenos estari-
am também rapidamente equilibrados, e isso explicaria por que os quimi-
cos ndo tinham sido capazes de isolar as duas formas.

Br Br
———"
Br Br

Agora sabemos que essa proposta estava errada e que tal equilibrio
nao existe. Entretanto, a formulacio de Kekulé da estrutura do benzeno
foi um importante passo a frente e, por varias razoes praticas, ela ¢ utili-
zada até hoje.

A tendéncia do benzeno de reagir através de substituicio em vez de
através de adigdao deu origem a outro conceito de aromaticidade. Um com-
posto ser chamado de aromatico significa, experimentalmente, que ele
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fornece reagdes de substituicdo em vez de reagdes de adigao, mesmo que
seja altamente insaturado.

A ESTABILIDADE DO BENZENO

Com base nas estruturas de Kekulé esperava-se que o benzeno so-
fresse reagdes de adi¢ao, mas foi observado o comportamento anormal
para o benzeno por ele sofrer reacoes de substituigao. O benzeno ¢é anor-
mal também em outro sentido: Ele é muais estave/ do que a estrutura suge-
rida por Kekulé. Para explicar este fato deve-se considerar os seguintes
valores termoquimicos:

1. O cicloexeno, um anel de seis membros contendo uma ligacao dupla,
pode ser hidrogenado facilmente a cicloexano. Quando o AH° para essa
reacdo ¢ medido, encontra-se -120 k] mol', muito mais parecido com o
de qualquer alceno similarmente substituido.

2. Se o benzeno fosse simplesmente o 1,3,5-cicloexatrieno, observariamos
que o benzeno liberatia aproximadamente -360 k] mol” [3 x 120 k] mol™)]
quando hidrogenado. Quando o experimento realmente ¢ realizado, o
resultado é surpreendentemente diferente. A reagao ¢ exotérmica, mas apenas
por -208 kJ mol™.

Quando esses resultados sao representados como na Figura 2 torna-se
claro que o benzeno é muito mais estavel do que calculamos ser. De fato, ele
¢ mais estavel do que o hipotético 1,3,5-cicloexatrieno em 152 k] mol™.
Essa diferenca entre a quantidade de calor realmente liberada e aquela
calculada com base nas estruturas de Kekulé ¢, hoje, chamada de energia
de ressonancia do composto.
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Figura 2: Estabilidades relativas do cicloexano do 1,3-cicloexadieno, do 1,3,5-cicloexadieno
hipotético e do benzeno (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de
Janeiro: LTC, 8* Edicdo, 2005).
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A ESTRUTURA DO BENZENO

Foi a partir do desenvolvimento da mecanica quantica na década de
1920 que o comportamento anormal e a estabilidade do benzeno come-
caram a ser entendidos. A mecanica quantica produz duas maneiras de
visualizar as ligagdes nas moléculas derivadas do benzeno: a teoria de
ressonancia e a do orbital molecular.

As duas estruturas de Kekulé diferem apenas nas posi¢oes de seus
elétrons. As estruturas I e II, entdo, ndo representam duas moléculas se-
paradas no equilibrio Kekulé havia previsto. Em vez disso, elas sao tao
proximas quanto podemos considerar para estrutura para o benzeno com
as limitacGes de sua férmula molecular, as regras classicas de valéncia, e
o fato de os seis atomos de hidrogénio serem quimicamente equivalentes.
A teoria de ressonancia nos diz para utilizar as estruturas I e II como
contribuintes de ressonancia para uma figura da molécula real do benze-
no. Como tal, I e II devem estar conectadas por uma seta de cabeca dupla
e nio por duas setas separadas. Os contribuintes de ressonancia nao es-
tao em equilibrio. Eles nao siao estruturas de moléculas reais. Sao o mais
proximo que podemos considerar se estamos presos as regras simples de
valéncia, mas eles sao muito uteis em nos ajudar a visualizar a molécula
real como hibrido. Todas as ligacdes simples na estrutura I sdo ligagoes
dupla na estrutura II. Se misturarmos I e II, isto é, se modelarmos um
hibrido delas, entdo as ligacbes C-C no benzeno nio sio nem ligagdes
simples nem ligacoes duplas. Em vez disso, elas tém uma de ligacdo entre
a de uma ligacdo simples e a de uma ligacdo dupla. Isso é exatamente o
que encontramos experimentalmente.
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Figura 3: Benzeno como hibrido de duas estruturas equivalentes de Kekulé

Medidas espectroscopicas mostram que a molécula do benzeno ¢ plana
e que todas as suas ligagdes C-C tém comprimentos iguais. Além disso, os
comprimentos de ligagio no benzeno sio de 1,39 A, um valor entre o de
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uma ligacio simples C-C entre atomos hibridizados sp? (1,47 A) e o de
ligacdo dupla carbono-carbono (1,33 A).
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Figura 4: Comprimentos e dngulos de ligacio no benzeno com a representaciio apenas das ligagSes sigma
(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edi¢do, 2005).

A estrutura hibrida é representada inserindo-se um circulo no hexa-
gono e essa nova féormula (III) corresponde a mais freqientemente utili-
zada para o benzeno na atualidade.

H | H
S
L
‘__,..l:.._% ﬂcﬂ"H

L™
-

(L)

A teoria de ressonancia nos diz também que, sempre que podemos
desenhar as estruturas de ressonancia para uma molécula, a molécula (ou
hibrido) é muito mais estavel do que quaisquer das estruturas de ressonan-
cia seriam individualmente caso existissem. Dessa maneira, a teotia de res-
sonancia conta para a maior estabilidade do benzeno quando comparada
com a do hipotético 1,3,5-cicloexatrieno. Por essa razao, a estabilidade ex-
tra associada com o benzeno é chamada de sua energia de ressondncia . O fato
de os angulos de ligacao dos atomos de carbono no benzeno serem todos
de 120° sugere fortemente que os atomos de carbono sio hibtidizados g°.
Cada 4tomo de carbono estd hibridizado §° e tem um orbital p disponivel
para superposicao com os orbitais p de seus carbonos vizinhos.

H"ﬁ J’H
»

”_E]*-. %‘“
Hl H

Figura 5: a) Seis atomos de carbono hibridizados g? unidos em um anel (cada carbono contem um
atomo de hidrogénio). b) Cada carbono tem um orbital » com I6bulos acima e abaixo do plano do
anel (Fonte: Mc Murry, J. Quimica Organica, volume 1, Sao Paulo: Thompson, 6* Edigdo, 2005).
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A figura a seguir mostra as ligacoes pi, formadas entre os orbitais p
paralelos (como uma linha tracejada), e as ligagcGes sigma, formadas entre
os orbitais hibridizados sp” (como uma linha cheia). Os seis orbitais p so-
brepostos no benzeno formam uma nuvem de elétrons pi acima e abaixo
do plano do anel.

Ligacio pi do benseno

Ch-fsp" .

Csp’-Csp’ "
() i b

Figura 6: a) Ligacdes sigma formadas entre os orbiatais hibridizados sp? ¢ as ligagdes pi formadas
pela sobreposicao dos orbitais p paralelos.

b) A superposi¢do dos orbitais p no anel resulta em um orbital molecular que compreende a face
superior e inferior do anel.

De acordo com os principios da mecanica quantica, os 6 orbitais p do
benzeno se sobrepdem para formar um conjunto de 6 orbitais molecula-
res pi e cada orbital pode acomodar um maximo de dois elétrons se os
seus spins sA0 OPOStos.

g —
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Seis orbitais p isolados oy, S coe ) J_L =
com 6 eletrons el "
el
Ligante
Orbitais Atomicos Orbitais Moleculares

Figura 7: Os seis orbitais moleculares pi do benzeno. Os OM ligantes @, e @, tém a mesma energia
e sdo degenerados como também sao os OM antiligantes @, @, (Fonte: Solomons, T. W. G. e
Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edigao, 2005).
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A AROMATICIDADE E A REGRA DE HUCKEL

Podemos resumir o que ja foi visto com relagdo ao benzeno:

1. O benzeno é uma molécula ciclica conjugada

2. O benzeno ¢ geralmente estavel e apresenta calor de hidrogenagao de apro-
ximadamente 150 k] mol" a menos que o esperado para um trieno ciclico
3. O benzeno ¢ planar e tem forma de um hexagono regular. Todos os angulos
de ligacio sdo de 120° e todas as ligacdes C-C tem o comprimento de 1,39A
4. O benzeno sofre rea¢oes de substituicdo que mantém a conjugagao cicli-
ca em vez de reagoes de adicao eletrofilica que destruiriam sua conjugagao.
5. O benzeno é um hibrido de ressonancia cuja estrutura ¢ intermediaria
entre duas férmulas estruturais de trago.

Embora essa lista pareca fornecer uma boa descricao do benzeno e
de outras moléculas aromaticas, ela nao ¢é suficiente. Precisamos de algo
mais denominado de regra 4n + 2 de Hiickel. Essa regra diz respeito a
compostos contendo um anel plano no qual cada 4tomo tem um orbital p
como no benzeno. Os seus calculos mostram que os anéis monociclicos
contendo 4n + 2 elétrons 0, onde n = 0, 1, 2, 3, e assim por diante (isto
¢, anéis contendo 2, 6, 10, 14, ... etc. elétrons 0), tém camadas fechadas
de elétrons deslocalizados como o benzeno e devem ter energias de res-
sonancia substanciais. Em outras palavras, os anéis monociclicos com 2,
6, 10, 14, ... elétrons deslocalizados sdo aromaticos. E importante salien-
tar que elétrons 0 podem ser, além dos elétrons envolvidos em ligagcdes
duplas e triplas, elétrons nao compartilhados e cargas negativas.

Por exemplo, o ciclopentadieno niao ¢ aromatico, entretanto, ¢ anot-
malmente acido para um hidrocarboneto. (O pKa para o ciclopentadieno
¢ 16). Em fungao de sua acidez, o ciclopentadieno pode ser convertido
no seu anion por tratamento com bases moderadamente fortes.

base fork
— =
H H H
Ciclopentadicno Anion ciclopentad ienila

A estrutura de orbital do ciclopentadieno mostra por que ele nao é
aromatico. Além de nio ter o namero de elétrons 0, os elétrons & nao
podem estar deslocalizados sobre todo o anel devido a intervengdo do
grupo —CH_— hibridizado $¢’ que nio tem orbital p.
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Por outro lado, se o atomo de carbono do —CH — torna-se hibridiza-
do sp” ap6s perder um préton, os dois elétrons deixados para tras podem
ocupar o novo orbital p produzido. Além disso, esse novo orbital p pode
se superpor com os orbitais p em um dos seus lados e dar origem a um
anel com seis elétrons pi deslocalizados. Seis ¢, naturalmente, um nimero
de Hiickel (47 + 2, onde # = 1), e o anion ciclopentadienila ¢, de fato, um
anion aromatico. A acidez anormal do ciclopentadieno resulta da estabi-
lidade anormal do seu anion.

dai elitrans

il P an arbital n

VAL

; r%

Cichopen tadieno com 4 elétrons Anion elelopentadienila com 6 elétrons

(Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC, 8* Edigdo, 2005).
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Contribuidores de ressonancia
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hibrido de ressonancia

As moléculas com 47 elétrons pi (4, 8, 12, 16,...) ndo podem ser aro-
maticas embora possam ser ciclicas e aparentemente conjugadas. De fato,
as moléculas conjugadas, planares com 4n elétrons pi sao chamadas de
antiaromaticas porque a deslocalizacio dos elétrons pi levaria a sua de-
sestabilizacao.

Por exemplo, o ciclobutadieno tem 4 elétrons pi e ¢ antiaromatica.
Os elétrons pi estao localizados em duas ligagdes duplas em vez de esta-
rem deslocalizadas ao redor do anel. O ciclobutadieno ¢ altamente reati-

i
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vo e nao apresenta nenhuma das propriedades atribuidas aos compostos

aromaticos.

Ciclobutadieno

Duas ligﬂfﬁ duplas

quatro eletrons pi

HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS BENZENOIDES

Existem muitos outros exemplos de compostos aromaticos. Os re-
presentantes de uma classe ampla de compostos aromaticos benzendi-
des, chamados de hidrocarbonetos aromaticos benzendides policiclicos.
Todos esses con-sistem em moléculas contendo dois ou mais anéis de
benzeno, #nidos.

0O oo o

Nafialemo Aniracena Fenan ireno
(5 pares de ¢ 7 (7T pares de & 1) {7 pares de ¢ 7)

De acordo com a teoria de ressonancia, uma molécula de naftaleno
pode ser um hibrido das trés estruturas de Kekulé. Uma dessas estruturas
de Kekulé, a mais importante, estd mostrada na Figura 9. Existem dois
atomos de carbono no naftaleno (C4a e C8a) que sio comuns a ambos os
anéis. Diz-se que esses dois atomos estdo em pontos de #nido do anel. Eles
dirigem todas as suas ligagdes em di-re¢ao a outros atomos de carbono e
nao contém atomos de hidrogénio.

Figura 9: Representacio da estrutura de Kekulé para o naftaleno
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Os calculos de orbital molecular para o naftaleno comegam com o
modelo mostrado na Figura 10. Os orbitais p superpéem-se em tomo da
periferia de ambos os anéis e através dos pontos de uniao do anel.

Figura 10: Cada carbono do naftaleno apresenta um orbital p com lébulos acima e abaixo do
plano do anel (Fonte: Solomons, T. W. G. e Fryhle, C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro: LTC,
8" Edigio, 2005).

Quando os calculos de orbital molecular sao realizados para o nafta-
leno os resultados dos calculos correlacionam bem com o conhecimento
experimental so-bre o naftaleno. Os célculos indicam que a deslocaliza-
¢ao dos 10 elétrons O sobre os dois anéis pro-duz uma estrutura com
energia consideravelmente mais baixa do que a energia calculada para
qual-quer estrutura de Kekulé individual. O naftaleno, conseqientemen-
te, tem uma energia de ressonan-cia substancial. Baseado no que sabe-
mos sobre o benzeno, além disso, a tendéncia do naftaleno de reagir atra-
vés de substituicao em vez de adigdo e mostrar outras propriedades asso-
ciadas com os com-postos aromaticos ¢ compreensivel.

O antraceno e o fenantreno siao isomeros. No antraceno, os anéis sio
unidos de uma maneira line-ar e, no fenantreno, eles sao unidos de tal
forma a produzirem uma molécula angular. Essas duas moléculas tam-
bém mostram energias de ressonancia grande e propriedades quimicas
tipicas de com-postos aromaticos.

COMPOSTOS AROMATICOS HETEROCICLICOS

Quase todas as moléculas que abordamos até aqui tém anéis com-
postos exclusivamente por atomos de carbono. Entretanto, em algumas
moléculas pode-se encontrar um ou mais elementos diferentes no lugar
de um dos carbonos do anel. Esses compostos sio chamados de compos-

Lt =
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tos heterociclicos. As moléculas heterociclicas sao encontradas freqien-
temente na natureza, e aqueles contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre
sd0 0s mais comuns.

A piridina, o pitrol, furano e tiofeno sao compostos aronriticos cujas for-
mas de Kekulé sao representadas na Figura 11.

I / / \
ot il

Firidina Pirral Furano Tiofeno

Figura 11: Derivados heterociclicos aromaticos

O atomo de nitrogénio nas moléculas da piridina e do pirrol tem hi-
bridizacio sp”. Na piridina o nitrogénio doa um elétron ligante ao sistema
0 e esse elé-tron, juntamente com um de cada um dos cinco atomos de
carbono, fornece a piridina um sexteto de elétrons semelhante ao do ben-
zeno. Os dois elétrons nao-compartilhados do nitrogénio da piridina es-
tao em um otbital $’ que se localiza no mesmo plano que os dtomos do
anel. Esse orbital $” ndo se superpoe com os otbitais p do anel (ele é
perpendicnlar aos orbitais p). O par de elétrons nao-compartilhado no ni-
trogénio nao ¢ parte do sistema 0, e esses elétrons confe-rem a piridina
propriedades de uma base fraca (&£, = 2,0 x 10-7).

orbital p confendo

um ¢létron
e orbital sp2 contendo
; 2 elétrons

Figura 12: A piridina um heterociclico aromatico tem estrutura eletronica semelhante a do benzeno
(Fonte: Mc Murry, J. Quimica Organica, volume 1, Sao Paulo: Thompson, 6* Edicio, 2005).

No pirrol, os elétrons siao arranjados de forma diferente. Uma vez que
os atomos de carbono do anel contribuem com apenas quatro elétrons 9, o
nitrogénio hibridizado g’ deve contribuir com dois elétrons para fornecer
um sexteto aromatico. Como esses elétrons sao uma parte do sistema aro-
matico, eles nao estao disponiveis para um ataque por um proton. Portanto,
em solu¢ao aquosa, o pirrol ndo ¢ apreciavelmente basico.
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#1501 elétrons estdo
#1505 elétroms extio

smam oristal p em um orbital p
r 9 : z orhital sp2 contendo
g Hx:j' g‘h ’ & =" dals elétrons
al Iil

Figura 13: a) A estrutura de orbitais p estabilizados do pirrol tem uma estrutura eletrénica pi muito
semelhante a do 4nion ciclopentadienila. b) A estrutura de orbitais p estabilizados do furano (Fonte:
Mc Murry, J. Quimica Organica, volume 1, Sdo Paulo: Thompson, 6* Edicao, 2005).

O furano e o tiofeno sdao estruturalmente bastante semelhantes ao
pirrol. O atomo de oxigénio no furano e o atomo de enxofre no tiofeno
s30 hibridizados g’. Em ambos os compostos o orbital p do heteroitomo
doa dois elétrons para o sistema 9. Os atomos de oxigénio e de enxofre do
furano e do tiofeno contém um par de elétrons nao-compartilhado em um
orbital sp° que é perpendicular ao sistema 9.

CONCLUSAO

Como voce pode ver, aromaticidade é um termo que se refere a molé-
culas que possuam um sistema ciclico, conjugado, dotado de estabilidade
quimica. O principal representante desta classe ¢ o benzeno (C.H)) cuja
estrutura comecgou a ser desvendada com base na sua excepcional estabi-
lidade frente a rea¢Ses de halogenacao, oxidagdo por permanganato e hi-
drogenacao. O benzeno e outros compostos semelhantes com 47 + 2
elétrons & possuem uma estabilidade incomum associada a deslocaliza-
¢ao dos elétrons.

Nesta unidade vocé viu também que compostos aromaticos nao tém
seu esqueleto formado exclusivamente por atomos de carbono. Molécu-
las que possuem nucleos heterociclicos como o pirrol, a piridina, o furano
e o tiofeno em suas estruturas sio abundantemente encontrados na natu-
reza. B o exemplo do DNA, formado pelas bases purinicas (que contém
anéis heterociclicos nitrogenados).
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RESUMO

O termo aromatico ¢ utilizado por razoes historicas para se referir a
compostos com estrutura semelhante a do benzeno. Os compostos aro-
maticos sao nomeados sistematicamente de acordo com as regras de no-
menclatura da IUPAC, porém muitos nomes comuns também sio utiliza-
dos. Os derivados do benzeno dissubstituidos sao nomeados como or#
(1,2-dissubstituidos), meta (1,3-dissubstituido), e para (1,4-dissubstitui-
do). O benzeno ¢ descrito pela teoria de ressonancia como um hibrido de
duas estruturas equivalentes:

O benzeno ¢ descrito pela teoria do orbital molecular como uma
molécula planar, ciclica e conjugada com seis elétrons pi. De acordo com
a regra de Hiuckel, uma molécula deve possuir 47 + 2 elétrons pi, em que
n=0,1,2, 3, eassim por diante, para ser aromatica. As moléculas conju-
gadas, ciclicas e planares com outros numeros de elétrons pi sdo ditas
antiaromaicas.

Outros tipos de moléculas, além daquelas com estrutura semelhante
a do benzeno, também podem ser aromaticas. Por exemplo, o anion ciclo-
pentadienila ¢ um fon aromatico. A piridina, uma molécula heterociclica
contendo um atomo de nitrogénio, é aromatica e se assemelha eletronica-
mente ao benzeno. O pirrrol, um heterociclico de cinco atomos, se asse-
melha ao anion ciclopentadienila.

Os compostos aromaticos apresentam as seguintes caracteristicas: a)
Sio ciclicos, planares e conjugados; b) Sao normalmente estaveis (o ben-
zeno tem calor de hidrogenacio de 150 k] mol”' a menos que o esperado
para o trieno ciclico); ¢) Tem 4# + 2 elétrons pi que sdao deslocalizados
sobre o anele; d) Reagem como eletréfilos para formar produtos de subs-
tituicao, mantendo assim a estabilidade do sistema aromatico.
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ATIVIDADES

1. Nomeie adequadamente os compostos a seguit:

k| H Hr CHa CHz GH

1] i) €l

L Hs CHrCHy

Resposta:

a) A molécula recebe o nome de #/ueno pois apresenta um substituinte —
CH,. O dtomo de cloro se encontra na posi¢ao mefa em relagio a este
substituinte. O nome correto ¢ meta-clorotolueno.

b) A molécula recebe o nome de feno/ pois apresenta um substituinte —
OH. O anel aromatico é numerado de modo que os substituintes rece-
bam menor numeragao possivel.

H

T
2 O nome cotreto é 4-cloro-3-etil-

fenol (os substituintes devem ser

listados em ordem alfabética).
4 CH2CHz

Cl
c) Neste caso o anel aromatico é um substituinte e recebe o nome fenila.
Numerando-se a cadeia carbonica, temos:

3 2 1
CH: CH; CH; OH

O nome cotreto é
3-fenil-propanol.
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d) Numerando-se o anel naftalénico, temos:

2. Represente os seguintes compostos:

a)  2-fenil-butano  b)
c) fenil-ciclopentila d)

Resposta:

CHl CHCHACH

>

a) Neste caso o
anel aromatico ¢
um substituinte e re-
cebe o nome feril.
A cadeia carbonica
principal tem 4 car-
bonos (bu?) e niao
possui insatura-
coes (ano)

| LE]
1 4

b) Neste caso o
anel aromitico
apresenta  um
substituinte —CH,
e recebe 0 nome
tolueno. Numeran-
do-se o anel aro-
matico, o substitu-
inte —SO-, (dcido
sulfonico) ocupa a
posicao 4 ou para.

O nome correto é

1,5-dinitro-naftaleno.

Acido p-toluenossulfonico
4-dimetilaminopiridina

©D

c) Neste caso o
anel aromadtico ¢
um substituinte e re-
cebe o nome fenil.
A cadeia carboni-
ca principal tem 5
carbonos (pent),
nao possul insatu-
racoes (ano) e é ci-
clico.

3. Qual dos compostos a seguir é aromatico?

hi

d) A molécula re-
cebe o nome de
piridina pois apre-
senta um zztrogénio
como heteroatono.
Numerando-se o
anel aromatico, o
substituinte amino
ocupa a posicao 4
e a ele estio liga-
das duas metilas.

CH,
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Resposta:
CH,

a) b)

O composto (a) NAO é aromati- O composto (b) é aroma-
co pois nao segue a regra de tico pois possui 6 elétrons 9,
Hickel pois possui 8 elétrons que seguindo a regra de Hiuckel
participam do sistema 8, onde # onde » = 1 (nimero inteiro).
= 3/2. Além disso a molécula é pla-

nar, o grupo —CH," também
tem hibridizacio .

AUTO-AVALIACAO

1. Fornega as férmulas estruturais dos seguintes compostos:

a) 2-fenilexano b) acido #-nitrobenzéico
¢) 2-bromonaftaleno d) 1,3,5-trimetilbenzeno
e) 1,4-diisopropilbenzeno f) p—-iodofenol

2. Quais os nomes dos compostos a seguir:

LM

|
CHy CEH={H
L
) ) b:'a H o«

3. Qual dos compostos a seguir é aromatico?

4. Escreva as trés estruturas contribuintes para o hibrido de ressonancia
da piridina, onde a carga negativa encontra-se localizada sobre o nitrogé-
nio e a carga positiva sobre os carbonos 2, 4 ¢ 6:
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PROXIMA AULA

A proxima aula sera uma continuidade do estudo da quimica do ben-
zeno onde voce vera as reagoes tipicas dos compostos aromaticos especi-
almente as de substituicdo aromatica eletrofilica.
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