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Introduc&o a compostos
aromaticos

e Topicos

* Revisao: orbitais, estruturas de Lewis, ressonancia
« Conjugacao — sistemas 1T
* Orbitais moleculares
* Benzeno
« Aromaticidade
* Regras
* Regra de Hiickel e Diagramas de Frost
» Exemplos de compostos aromaticos
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1s Orbital 2s Orbital

A pure (unhybridized) There are three 2p orbitals, each
2p orbital has two lobes. with a (+) and (-) lobe,
aligned symmetrically along
the x, y, and z axes.

3
& Hibridizagéo
» Como descrever a ligacdo quimica usando orbitais? Exemplo:
carbono sp?
Ground state Excited state sp?-Hybridized state
20 11 2 11 1 2p 1
s | 1 1
s Lo L
L .
promotion of GG HybricizatiGR
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Explica propriedades como geometria, forca de ligacdo, acidez/basicidade
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e Eteno e ligacao

p Orbitals

1—
{8
22

(b)

* Ligacao 1T = sobreposicéao lateral de orbitais p
* Mais fraca que uma ligagao o — reatividade

e Estruturas de Lewis

* Férmulas estruturais: um traco representa um par de elétrons
compartilhado entre dois atomos

* Aligacao quimica é localizada em orbitais hibridos

H
C- +4H- — H=¢I-:|=H usually written H—('l,)—H
; ¢
« Eteno: ligacao
H H
C=C
H H



15/08/2023

@ Ressonancia

Se uma espécie pode ser representada por duas ou mais
estruturas de Lewis que diferem somente na posicdo dos elétrons:

» A espécie “real” é um hibrido de ressonancia
« Sua energia € menor que a das estruturas de ressonancia

» A contribuicdo de cada estrutura de ressonancia depende de
sua energia: menor energia = maior contribuicao

Cl‘)ﬁ_ (|_'|) :?: :?:
Lo = . .« _ _C — O .
.s—o,/ 0 _..0../ \_Q_.’ _~.Q./ \xo O/ \.Q.f
Hybrid Contributing resonance structures

ro o 0O N
)‘K_ﬁ/ -~ NI
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e Ressonancia — Regras

1. Estruturas de ressonancia sé existem no papel e néo
representam movimento de elétrons

- A estrutura real € um hibrido, uma combinacéo de todas as
estruturas de Lewis individuais

2. SO é permitido reorganizar elétrons, nunca os nucleos
- Usar ligacdes mr e pares de elétrons livres em orbitais p

3. Todas as estruturas devem ser estruturas de Lewis
apropriadas (regra do octeto)

4. Necessario: sobreposicao dos orbitais p — sistema 1T

@ Entalpia de hidrogenacao

H
X + H-H _eat o /I\/H

1 ligacao pi C-C 2 ligacdes sigma C-H
1 ligacao sigma H-H

Libera ou consome energia?

10
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@ Conjugacao

2 /\\/ +2H,
Difference N
15 kJ mol™ +2H,
T
=]
AH® = 254 kJ mol™ AH® = -239 kd mol™!
| /\'\\/ !
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@ Conjugacao

{N - ®/\\\/®“—“' G)/’\/@““—"' ‘A/.

» A formacao de um sistema 1T por orbitais p em atomos
adjacentes permite a deslocalizacéo dos elétrons

» A estabilizacdo de espécies em que pode haver deslocalizacéo
de elétrons em um sistema 1T denomina-se conjugacao

* Os orbitais p podem ser orbitais de uma ligac&o 1, orbitais
vazios (carbocations), semipreenchidos (radicais) ou
preenchidos (pares de elétrons livres)

12
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e Conjugacao
Hj;\éa” - H ,“ g? H\'/,\ _0 Hj/@g
" Ho0 g E } H/HO 0

H
1. i i I
(g? gurggtc::\lov:‘)th empty p-orbita 3. Conjugation with another pi bond

H H H H
oo 0 H A" H_~ 9
H%NH, = P N, CH, = CH,
H H 0 H H 0

2. Conjugation with lone pair 4. Conjugation with a radical
(on nitrogen)
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e Efeitos da conjugacao

Linoleic acid

: 1 3
He
Hydrogen abstraction

9 10 12 13

/=\11/=\
.
R e VA S .0 9 10 12 13 9o 10 12 13
P an U
B-caroteno FIGURE 4.22 The initiation step of lipid oxidation for linoleic acid.

14
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e Efeitos da conjugacao

amine is a E nucleophilic
" x donor" : = '{x « reacts with CH,l
H / H ® : H (Stork enamine rxn)
e o - : O N~ +notreactive
- - N N - g : . .
\H\T \(l\'il ' T with mild nucleophiles
H H : H
Enamine g -
C=0is a T * not reactive with

site

" x acceptor”
/ u o CHal

" o ® i O@ - o °reacts with nucleophiles
\'ékc” - \')§c’ Z % (eg.CH3S™)
H il~l H t!i H |1| (‘conjugate addition’)
«,f unsaturated
aldehyde

15

@ Exercicio - Conjugacéao

Forneca um mecanismo que explique a seguinte reacao:

Cl
- ""0H Heleoned 0 I N

16
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(’) Exercicio - Conjugacéao

Resposta
H,0* g -HO
AR R — P N —
b
Cl
A A SN ¢ A
[also (Z)] (racemic)

17

@ Exercicio - Conjugacéao

TABLE 5.2 R—H — R" + H™ Dissociation Energies in the Gas Phase

D(RT—H™)

lon keal mol™! kJ mol ™! Reference
CH3" 314.6 1316 76
C,Hs" 276.7 1158 76
(CH;),CH" 249.2 1043 76
((CHy),C* 2319 970.3 76
CeHs " 294 1230 77
H,C=CH" 287 1200 77,78
H,C=CH—CH," 256 1070 77
Cyclopentyl 246 1030 77
CcH:CH," 238 996 77
CH;CHO 230 962 77

March’s Advanced Organic Chemistry, 7th ed, 2013. Wiley. .5
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@ Orbitais moleculares

« Até agora, usamos estruturas de Lewis e ressonancia para
tratar a energia de forma qualitativa

» Teoria dos orbitais moleculares: outra forma de resolver a
equacao de Schrédinger e descrever a ligacdo quimica

» Todos os atomos contribuem para os MO - deslocalizacéo
» Aproximacéo MO-LCAO

* Exemplo: H,
@~ @

atomic orbital atomic orbital

19

@ Orbitais moleculares

node

o | o antibonding « Elétrons na regido
3 ligante = estabilidade

a¥*

* Um elétron pode ser
excitado para o préximo
‘ nivel de energia
* Elétrons no orbital o*
atomic orbital - promovem repulsao e,

portanto,
desestabilizacao

energy

atomic orbital

e bonding

molecular orbital
20

10
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p Orbitals

sp2 Orbital

sp? Orbital
Ny

pOrbital x

“\spZ Orbital

- Orbitais o e 1 sdo perpendiculares e podem ser tratados

separadamente
21

Q Ligacao 1T no eteno

— " MO
Antibonding
1" MO

b Ll T MO}
) N Bonding
Antibonding &
4 _ molecular orbital L ¢ MO
The relative energies of
electrons involved in o and 7
bonds.
- L

Two isolated carbon p orbitals

Bonding &
molecular orbital 22

11



e OMs — sistemas conjugados

orbital

orbital

J.L Bonding

orbital

Schematic molecular orbitals
v

. Antibonding

\l J_ Nonbonding

Sistema pi
3 orbitais p

slofed ot ,

Four isolated p ovbﬂals

Calculated molecular orbitals

v

(with an electron in each) ‘ '
~C- W __C

C l C l
| \.Ic/ I

Schematic molecular orbitals

15/08/2023

3| LUMO

2 | HOMO

23

Antibonding
molecular
orbitals

Bonding
molecular
orbitals

&
on\e
Ce
e

Calculated molecular orbitals

12
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e Benzeno

 1860: Férmula = C4Hg, altamente insaturado, mas pouco
reativo

* Ndo reage com HX como os alcenos

« Hidrogénios equivalentes: monossubstituicdo fornece s6 um
produto

* Ndo reage com Br, puro, mas, na presencga de catalisador
(FeBr3), reage formando um produto de substituigdo (e n&o
adicdo), que nao apresenta estereoisbmeros

25

e IsObmeros e estruturas possiveis

PP — 0 o

E outras 217 formulas possiveis com a formula CzHg

1865: Estrutura proposta por Kekulé 1872: Nova proposta por Kekulé: Rapida
interconversao = somente um isébmero orto

Oemm -] _ o
4 "\‘H _97:, , interconversao raplda
ae *Cy it ’}* H = —
e lﬁf AT
n® H H YR

26

13
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@ Benzeno — hoje

* Forma hexagonal plana

* Seis atomos de carbono trigonais (sp?), cada um ligado a um H,
com a ligacdo C—H no plano do anel

» Todas as distancias de ligagdo do anel sdo de 1.39 A (compare com
C-C =1.47 A e C=C 1.33 A). Os deslocamentos quimicos de 13C-
RMN e 'H-RMN séo todos iguais (8- 128.5 ppm, &, 7.16 ppm).

E—0 ©

27

(.} Benzeno — estabilidade

O TR L Q AH° = —120 kJ mol-!

Cyclohexene Cyclohexane

Calculated
2 H,, Pt AH° =2 X (=120) = —240 kJ mol~!
+ —
Observed

/ O = -1
1,3-Cyclohexadiene Cyclohexane AH 232 kJ mol

Calculated
N 3 H,, Pt AH®° =3 X (—120) = —360 kJ mol~'
Observed AH® = —208 kJ mol~!

Benzene 0yc|0hexane Difference = 152 kd mol~’

28

14
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©+3H2

-
|
| Resonance
! (stabilization)
I
5 O *2H | energy = 152 kJ
S : mol™’
= T I Benzc—ﬂe_-w- 3 Hy
8 AH® = =360
5 +H kJ mol™!
I
AH° =232 { AH° =-208
kJ mol™ : kJ mol~!
AH® =-120 |
kJ mol™! !
I
‘b W
Cyclohexane
- i
( , Aromaticidade

* Necessario: Elétrons deslocalizados em um sistema 1T ciclico
» Espécie aromatica € muito estavel — alta energia de ressonancia

» Apesar de serem insaturados, e terem elétrons em orbitais T,
nao reagem como os alcenos, e necessitam de condigdes mais
extremas (temperatura alta, catalisador)

* Reacdes de substituicdo em vez de adi¢cdo — adicdo quebraria o
sistema 17 ciclico e a aromaticidade

30

15
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e Anti-aromaticidade

* Nem sempre um sistema 11 ciclico conjugado é estavel.
« Exemplo: ciclobutadieno

N - - o

Altamente instavel a T > 35 K e na presenca de luz

31

@ Os 4 requisitos para a aromaticidade

1) Sistema ciclico
- Compostos aciclicos nao podem ser aromaticos

2) Totalmente conjugado
- O anel deve possuir somente atomos com hibridizagdo sp?

3) Atomos coplanares
- Para garantir a sobreposi¢cdo dos orbitais p

4) Regra de Huckel: 4n+2 elétrons no sistema 1
-n=0,1, 2, 3..., ndo € uma propriedade da molécula
- Se 4n elétrons — instabilidade: antiaromaticas/nao-aromaticas

32

16
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(.“ Moléculas aromaticas
o)
[
naftaleno furano

Qual a hibridizagado do O?

33

@ Moléculas aromaticas
NH | AN
VY P
indol piridina

17
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(." Moléculas aromaticas

@

ion tropilio ion ciclopentadienil

35

e Critérios para aromaticidade

\ Regras:
1. Ciclico
‘ @ 2. Conjugado
= 3. Atomos

coplanares
nédo ciclica = n.a 10 e7, ndo plana = n.a nao-conjugada = n.a 4. 4n+2
elétrons no
: sistema nt
4 ¢e7, plana, conjugada = anti-a 8 e7, mas pode sair do plano = n.a azuleno = aromatico

36
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@ Diagrama de MOs — benzeno

All out-of-phase
combination with
three nodes

There are anti-bonding
each with two nodes

There are still bonding,
but each with one node

All of the 6 Tt electrons
completely fill the three
bonding orbitals

This is referred to as a
closed shell m-electron
configuration.

All in-phase
Aromaticlty combination -
@ Diagramas de Frost — Método do poligono

/ \ L L

_ ‘ N
/ |
X 1l
Polygon in Energy levels
circle of MOs

19
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e Diagramas de Frost — Método do poligono

39

@ Diagramas de Frost

@ Two representative 5-membered ring systems:

Cyclopentadienyl anion Furan

o (6 pi electrons) (6 pi electrons)

TR e

Predicted to be aromatic Predicted to be aromatic
40

20
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@ Diagramas de Frost

A representative 7-membered ring pi-system

Cycloheptatrienyl cation (6 pi electrons)

® — i e—

fon tropilio

4

@ Diagramas de Frost
Example of an 8-membered ring pi-system

Cyclooctatetraene (8 pi electrons)

i _ antibonding
i —4— -- nonbonding
4% bonding
L

Predicted to be antiaromatic

Exercicio: Existe algum derivado aromatico do ciclooctatetraeno?
42

21
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(’) Diagramas de Frost
Two other examples:

Cyclooctatetraene dianion
(10 pi electrons)

Cyclooctatetraene dication

(6 pi electrons)
O

L.

®
& —_'4} antibonding = i - antibonding
Qi 4}, bonding + _*, bonding
A
Both are predicted to have aromatic character 43

@ Adicao eletrofilica em aromaticos

-

 Estado de transicao
perde a aromaticidade =
aumento de energia

intermediate

AGF H
* Dois produtos possiveis a G/E
partir do estado de % ®
transicdo: adigdo e I
el | m|na(;é0 starting materials

®
L E products
©/E

extent of reaction 44

22
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45
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