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A Enigmatica Estrutura do Benzeno

Isolado em 1825 por Faraday

Sua formula (CH,) foi proposta em 1834

Kekulé propbe que sua estrutura seja hexagonal em 1865

Em 1901 Sabatier descobre uma maneira de hidrogenar duplas ligacoes
utilizando poés finos de metais. Esta reacdo nao funciona com o benzeno.

« Em 1930, estudos de difracdo de Raio-X comprovam que o benzeno
possui uma estrutura hexagonal.

e Suas ligaces Carbono-Carbono possuem a mesma distancia (1,39 A).
C—C: 154 pm
C=C: 134 pm

©™

Michael Faraday Friedrich A. Kekulé Paul Sabatier 139 pm
(1791-1867) (1829-1896) (1865-1941)
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A (Falta de) Reatividade do Benzeno

Br,/CCI
2 4 > Nao ha adicao de bromo
KMnO4/H20 . ] ] B
» Nao ha oxidacao
Benzeno
+
A /HZO » Nao ha Hidratagao
Ha/Ni Adicédo Lenta a Altas

Temperatura e Pressao
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Medindo a Estabilidade do Benzeno
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"Cicloexatrieno"
(Hipotético)

@ t3H, ——> O (AH°= —49.8 kcal'moI‘D

Benzeno Diferenca = 36 kcal'mol™

—28.6 kcal'moI‘D

—-85.8 kcal'moI‘D
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Benzeno: Teoria da Ligacdo de Valéncia

Estruturas de Ressonancia Equivalentes
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A estabilidade seria uma consequéncia da ressonancia
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Benzeno: Orbitals Moleculares
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Benzeno vs Hexatrieno
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Generalizacao da Aromaticidade:
Regra de Huckel

Regra de Hickel: para ser aromatico um composto deve ter/ser:
* Planar

 Cadeia Ciclica
« Completamente Conjugada
 Orbitais «, p ou pares de elétrons em cada atomo do anel

» 4n+2 Elétrons Deslocalizados no Anel

B. M. Paz bES_?



Exercicio 1

Diga se 0s compostos a seguir sS40 aromaticos ou nao:

.
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Cation e Radical Benzilico

Carbocation Benzilico:
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Cation e Radical Benzilico

Carbocation Benzilico:
® ® ®
O —e— & —CF—q
® @
Radical Benzilico:
Sy — & — O
> S
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Estabilidade Relativa de Cations e Radicais

Carbocations:
Energia Relativa
r

®
CH A CH H H
Lo = < Z < Lo« L < L
H,C“® CHs ® ® H“® CH, H“® CHs H G H
Terciario Benzilico Alilico Propargilico Secundario Primario Metilico
Radicais:

Energia Relativa

L
vy

g P CH, CH, H H
= < < < <
©/ 5 A H)-\CH3 H)-\CH3 H)-\H

H3C ° CH3

Benzilico Alilico Terciario Secundario Primario Metilico

Planar Planar | | Planar

Piramidal
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Revisando a Regra de Huckel para Aromaticidade

Regra de Hickel: para ser aromatico um composto deve ter/ser:
* Planar

 Cadeia Ciclica
« Completamente Conjugada
 Orbitais «, p ou pares de elétrons em cada atomo do anel

» 4n+2 Elétrons Deslocalizados no Anel
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Diagrama Simplificado de Orbitais

Orbitais Antiligantes
\

|
Nl:tais Ligantes/
ao Ligantes

(Energia igual a de um orbital “p” do carbono)
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Aromaticidade de Cétions e Anions
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Antiaromaticidade

Regra de Hickel: para ser antiaromatico um composto deve ter/ser:

* Planar

 Cadeia Ciclica

« Completamente Conjugada

 Orbitais «, p ou pares de elétrons em cada atomo do anel

 4n Eletrons Deslocalizados no Anel
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Antraromaticidade
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Antiaromaticidade de Céations e Anions
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EXxercicio 2

O anion do cicloepatrieno € aromatico ou antiaromatico?

E o dianion do ciclooctetraeno? E aromatico ou antiaromatico?
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Aromaticidade da Presenca de Heteroatomos

Dois Cenarios Principais:
Cenario 1:

O par de elétrons do heteroatomo nao_interage com os orbitais p dos
demais atomos do sistema z (ortogonal).

Neste caso, 0 heteroatomo (sempre sp?) se hibridiza de forma que o par
de elétrons figue em um orbital sp?fora do sistema = e um orbital p contendo
um elétron entre no sistema aromatico.

Tipicamente aneis de 6 membros

Cenario 2:

Um dos pares de elétrons do heteroatomo do heteroatomo (sempre sp?)
se ajusta para interagir ao maximo com os orbitais p dos demais atomos do
sistema &t (paralelo).

Isto significa que o par de elétrons ficara em um orbital p e as demais
ligacGes (e pares de elétrons) estardo em orbitais sp2.

Tipicamente anéis de 5 membros.
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Aromaticidade da Presenca de Heteroatomos

SRR @ Hibridizacao do Nitrogénio: sp?
N~ Par de elétrons: sp?

\ Par de elétrons ortogonal ao sistema =

fon Pirilio | ") Hibridizacao do Oxigénio: sp?
(g/ Par de elétrons: sp?

\ Par de elétrons ortogonal ao sistema nt
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Aromaticidade da Presenca de Heteroatomos

@/ 1 Par de elétrons faz parte do sistema =& (paralelo): p
Furano 5 Hibridizacdo do Oxigénio: sp?
[ ] 0\

1 Par de elétrons ortogonal ao sistema x: sp?

| x":nul\l“‘"““‘u "'r”"""" ) v

@/ 1 Par de elétrons faz parte do sistema &t (paralelo): p

Pirrol % Hibridizacdo do Nitrogénio: sp?
H
@/ 1 Par de elétrons faz parte do sistema = (paralelo): p
Tiofeno z Hibridizacdo do Enxofre: sp?
[ ] 0\

1 Par de elétrons ortogonal ao sistema «t: sp?

Aromaticidade: Tiofeno > Pirrol > Furano J. Org. Chem. 2013, 78, 8037m. paz qb USSP



Exercicio 3

Qual a hibridizacao dos nitrogénios no N-metilimidazol?

Em que tipo de orbital estdo os pares de elétrons dos nitrogénios?
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Aromaticidade, Heteroatomos e Ressonancia
0y 0
A-Pirona éﬁ - @
I | ol
(@) (@)
O) 0 NH,
NI H‘N)J(j H‘N)ﬁ/Me NZ
() P A A
H H H

Pirimidina Uracila (U) Timina (T) Citosina (C)
Presente somente no RNA Presente somente no DNA Presente no DNA e RNA

o

H\N®
AR
H

- Hibridos de ressonancia zwiterionicos

i tem uma contribuicao pequena
- ~30% de aromaticidade quando
o® comparado com o benzeno (100%)
HOA J. Phys. Chem. A 2013, 117, 5826.
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Proxima Aula

Propriedades Fisicas: Forc¢as Intermoleculares
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