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Aromatico

QUAL A ORIGEM DO TERMO AROMATICO ?

Historia

Hofmann foi o primeiro cientista a utilizar o palavra “aromatico” como
referéncia a compostos quimicos contendo nucleo fenila em uma
publicacao cientifica de 1855. Porém, Hofmann também atribuiu o

adjetivo aromatico a certas substancias as quais contém odor sendo

gue muitas dessas sao terpenos e nao tao somente compostos
contendo o anel fenila.

No entanto, terpenos e benzendides possuem a caracteristica comum
de possuir alto indide de insaturacdes.

Assim, estaria Hofmann apto a reconhecer a diferenca
entre terpenos e benzendides?
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Terpenos

Terpenos sao compostos 0s gquais tem aroma bastante pronunciado e
caracterisco. Porém, ndo sao compostos aromaticos!

Tail-to-tail
linkage

Head-to-tail
linkage

m N

Isoprene

Geraniol

-~
Limonene Citronellal Menthol

L &

Camphene o—~Pinene
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Todavia, muitos compostos de aroma
agradavel apresentam anéis aromaticos

CHO HC=CH-CHO

anisaldeido

(aniz) cinamaldeido

(canela)

OH
OMe

eugenol vanilina

(cravo) _ (baunilha)
CH3CH=CH, O
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Benzeno

(Kekulé 1965)

O benzeno é formado por ligacdes ¢ e © e 0s carbonos estéo
hibridizados na forma sp?.

Desenhando a molécula do benzeno

representacdo dos6én Estrtura de Kekulé — setas curvas
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Critério de Aromaticidade

Exemplo, benzeno:

1. Um composto ciclico deve ter elétrons © conjugados acima e abaixo do
plano da molécula.

2. O numero de pares de elétrons © deve ser impar.

3 - Sistemas mono-ciclicos, planares e completamente conjugados sé&o
aromaticos quando possuem 4n + 2 elétrons 11, sendo n um numero natural.

4 - Os sistemas analogos com 4n elétrons 1 s&o denominados anti-
aromaticos.

5 - Os sistemas aromaticos possuem camada fechada de elétrons, todos em
orbitais ligantes.
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Anulenos

Anulenos sao hidrocarbonetos monociclicos com ligacdes simples e
duplas alternadas.

E O

cyclobutadiene benzene cyclooctatetraene
[4]-annulene [6]-annulene [8]-annulene

Z

Além de seguir a
regra de Hunckel, o
anuleno precisa ser

planar.

all-cis[10]annulene
[18]-annulene

Quais 0s anulenos aromaticos e quais 0s anti-aromaticos?
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COT: dication Aromatico

Apesar do cicloctatetreno (COT) n&o ser aromatico, seu respectivo
dication é:

H  spry / s0.CF

-78°C
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Aromaticidade

Como desenhar

Como contar os elétrons =? Utilizando o Apesar de aromaflco,~as_ “93_9095 no
naftaleno como exemplo: naftaleno n&o s&o iguais.

142 pm
137 pm-._ 2
e

should we count naphthalene as two benzene 140 pm----3m= ---133 pm
rings or one large ring with 10 &t electrons?

Naftaleno pode ser facilmente
reduzido a tetralina o qual ainda
possui um anel benzénico.

1
Na / ROH
-

naphthalene tetralin

Formas de escrever o naftaleno
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Nuvem Interrompida

\

cicloeptatriene ciclopentadieno

I

sp3 sp3

nuvem r interrompida: 2 pares de elétrons T
nao aromatico nao aromatico
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Derivados do Ciclopropano

Nem o ciclopropeno nem o anion ciclopropenilico sao
aromaticos

V v Y

+

cyclopropene cyclopropenyl cyclopropenyl
cation anion

V= — Y

resonance contributors for the cyclopropenyl cation

_ _ _ o+ o+
O cation ciclopropenilico

é aromatico o
resonance hybrid
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lon Tropilio
. O cétion cicloheptatrienil tem 6 elétrons p
e um orbital p vazio.
« Como 6=(4N+2) &€ Aromatico

e O ion ciclico é extremamente mais estavel
do que o analogo de cadela aberta

._&.

H
H OH

H' . H,0O

o=

Exercicio: Desenhar as estruturas (formas) candnicas do cation
Orginica. Aromaticos ClCIOeptatrlenlla
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Exercicio: Estes anulenos sao aromaticos?

=z
XN

naphthalene phenanthrene chrysene
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Qual(is) composto(s) abaixo
é(sao) aromatico(s) e Por que?

c)© o [ ) e)@
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Heterociclicos Aromaticos

N OO0
N N Q s

pyridine pyrrole furan thiophene

this is a

p orbital Um CompOStO
heterociclico é
teT:E‘ﬁ‘ons are um CompOStO
ilniap et ciclico que contém
o e aritals um ou mais atomos

diferentes de carbono.

orbital structure of pyridine
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Heterociclos aromaticos
Piridina

replace one CH group N
with a nitrogen atom

NOT a chemical reaction!
H

benzene pyridine

lone pair in sp? orbital at
Q right angles to p orbitals in ring:
H N no interaction between
O orthogonal orbitals
[
O par de elétrons sp? poderia ser

C’N deslocalizado no anel?

attempts to delocalize lone pair
lead to ridiculous results

www.ig.ufrgs.br/biolab
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Pirrol

these . -
electrons A adicao eletrofilica

are it;\_tal pode ocorrer nas
p orbIta posicoes 2 e 3 do
pirrol.

Percebe-se que o pirrol é
aromatico

resonance contributors of pyrrole

www.ig.ufrgs.br/biolab
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Furano

De modo semelhante ao pirrol, o furano também pode sofrer

substituicOes nas posicoes 2’ e 3. Um dos seus pares de elétrons esta
no orbital p.

these
electrons
areina

electrons ‘ | p orbital
/ areina ‘ '

J
\ p orbital f ‘ :
1\/ : . ' these
\ | .

these

@ % o electrons are

in an sp? orbital
perpendicular
to the p orbitals

orbital structure of furan

resonance contributors of furan

Exercicio: O quevocé esperariaem termos de reatividade: furano,
pirrol etiofeno.
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Efeito da Aromaticidade sobre o pK,

Como explica a diferenca de pKa entre esses hidrocarbonetos?

CH;CH; - CH;CH, + H*
pK,; =50

H H H

cyclopentadiene cyclopentadienyl
pK; =15 anion

anion ciclopentadienila:
6 elétrons 1r: aromatico
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Anion ciclopentadienila

anion ciclopentadienila: 6 elétrons 1r: aromatico

ST YN P Py

resonance contributors

A .
T
&
resonance hybrid

Exercicio: predizer os valores relativos de pkas do ciclopentadieno
e do cicloeptatrieno
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Outros Compostos
Heterociclicos Aromaticos

N — N N i
\ .N/\L \ .N/j
@ fo? :N_NH KN | H> KN |

quinoline indole imidazole purine pyrimidine
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