QUIMICA ORGANICA I:
COMPUESTOS AROMATICOS:

GENERALIDADES - REACTIVIDAD

Inicialmente se daba este nombre a sustancias de olor
pronunciado como el benzaldehido (almendras, cerezas),
tolueno (bédlsamo de Tolu), benceno (destilado del carbén,
etc.).

Ahora se denomina aromatico a una sustancia derivada
del benceno y otros derivados de él, consistentes en el
ordenamiento de ciclos de alta energia de resonancia, es
decir de alta estabilidad.

Se estudiardn dos aspectos de estos compuestos: sus
caracteristicas generales y su reactividad.

En 1865, Kekulé propuso una estructura ciclohexatriénica
en equilibrio consigo misma. Pero el benceno es una
molécula hexagonal completamente simétrica.
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A comienzos del siglo XIX se determiné que la férmula del
benceno era C;Hg lo que revelaba una alta insaturacién.

Sin embargo, se observé que en el anillo bencénico no se
producen reacciones de adicidn sino de sustitucion.
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Al bromar el benceno se forma sélo un bromobenceno.
Luego, se supuso que todos los H eran equivalentes.
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Por esto, se supuso que en el benceno habian dos
estructuras que se interconvertian a través de un rapido
equilibrio. Por ello, los “2” dibromo bencenos no podian
ser separados.

La estructura del benceno se empezé a dilucidar después
de varios estudios experimentales.




Estabilidad del anillo bencénico.

Reacciones del benceno

Reactivo Ciclohexeno da Benceno da
KMnO4 Oxidacién rapida No hay reaccién
(acuoso, frio,

diluido)

Bra/CClg (en
la oscuridad)
HI

Ho + Ni

Adicion rapida

Adicion rapida
Hidrogenacidn rapida
a25°C, 1.3 atm

No hay reaccién

No hay reaccion
Hidrogenacion lenta
a 100-200°C, 100 atm

REACCIONES DEL BENCENO

1. Nitracion
H2S04

CgHg + HONOZ

2. Sulfonacion.

CgH5- NO2 + H20
Nitrobenceno

CgHp + HOSO3H 323w Catg - SO3H + Hz0
Acido bencenosulfénico

3. Halogenacion.

CeHg + Ch —F& = CgHs-Cl + HCI
Clorobenceno
CgHs- Br + HBr
Bromobenceno

CgHg + Bra

4. Alquilacion de Friedel-Crafts.
AICH
3+ CgH5-R + HCI
Un alquilbenceno

CgHg + RCI

5. Acilacion de Friedel-Crafts,

CgHg + RCOCI
Un cloruro de acilo

ACH

Una cetona

CgHs - COR +

HCI

Calores de hidrogenacion de cicloalquenos

Compuesto Producto AH(kcal)
Ciclohexeno - 28,6
1,3-Ciclohexadieno | Ciclohexano -55,4
1,3,5-Ciclohexatrieno -49,8

Segln la tabla, por cada doble enlace que se hidrogene se
debieran desprender 28,6 kcal. Asi, para el benceno (tres
dobles enlaces), el AH debiera ser de —85,8 kcal; sin
embargo, el valor observado es de —49,8 kcal.

Luego, 85,8 —49,8 = 36 kcal menos de lo esperado, lo que
equivale a la energia de estabilizacién o de resonancia.
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La diferencia de energia entre el ciclohexeno y el
ciclohexadieno (1,8 kcal) se debe al aumento de
estabilidad por conjugacion. Entonces, el benceno
debiera tener una energia de estabilizaciéon similar o un
poco mayor.

Por lo tanto la gran diferencia de energia observada
(36 kcal ) no puede deberse sélo a conjugacién.

El benceno se puede representar mejor como lo que se
llama un hibrido en resonancia de dos estructuras de
Kekulé equivalentes.

Espectroscépicamente, se ha determinado que:

a) Todos los enlaces C — C tienen la misma longitud
(1,39 A) que es intermedia entre un enlace simple
(1,54 A) y uno doble (1,34 A).

b) Todos los dngulos de enlace C— C - C son de 120¢.
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Todos los carbonos estén hibridizados sp? (plano), luego
la estructura basica del benceno considera un anillo plano
de 6 atomos de carbono. En cada uno de ellos hay un
orbital p. Como la distancia entre C y C es la misma y
pequefia (1,39 A), los orbitales p pueden superponerse
efectivamente formando una nube electrénica
homogénea.
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Compuestos aromaticos, antiaromaticos y
no aromaticos
Los compuestos aromaticos son aquellos que
poseen las siguientes caracteristicas:
1. Estructura ciclica, conteniendo enlaces pi conjugados.

2. Cada atomo del anillo tiene un orbital p no hibridado
(los 4tomos del anillo generalmente tienen hibridacion
sp?, ocasionalmente hibridacién sp).

3. Los orbitales p no hibridados se solapan para formar un
anillo continuo de orbitales paralelos.

4. La deslocalizacidn de los electrones pi en el anillo debe
disminuir la energia electrénica.

Un compuesto antiaromatico es aquel que sigue
las tres primeras caracteristicas, pero la deslocalizacién de
los electrones pi en el anillo aumenta la energia
electrénica.

X
=

mas estable (aromatico) menos estable




Un compuesto ciclico que no tiene un anillo continuo
formado por el solapamiento de orbitales p no puede ser

ni aromatico ni antiaromatico, y se denomina NhoO
aromatico o alifitico. Su energia electrénica es similar
a la de su homdlogo de cadena abierta.

Ejemplo, el 1,3-ciclohexadieno tiene practicamente la
misma estabilidad que el (Z,Z)-2,4-hexadieno.

estabilida imilare
Q L\\//

Aromaticidad: Regla de Hiickel

En 1931, E. Hiickel, mediante calculos tedricos, establecié
que los anillos monociclicos planos que tienen
(4n + 2) electrones ® poseen una alta estabilidad
termodinamica (alta energia de resonancia). Esta
propiedad se denomina aromaticidad.

Aromaticos ( 6, 10, 14 electrones 1t )

O g 42O

No aromaticos (4, 8, electrones T, etc.)

O () <y

Algunos ciclos a pesar de cumplir con la regla de Hickel
(4n + 2) electrones &, no son aromaticos porque no
son planos.

Los H sefialados impiden la coplanaridad del anillo,
por lo tanto los orbitales p no son paralelos, por lo tanto
no se superponen con eficiencia y la molécula aumenta
su energia. El naftaleno (a la derecha) no presenta ese
problemay es de alta estabilidad.
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anion cation .
i ieni ciclopropenil
ciclopentadienilo cicloheptatrienilo opropenilo

éPor qué son aromaticos estos iones?

Todos tienen (4n + 2) electrones © conjugados en un
ciclo, lo que implica maxima superposicidon de sus
orbitales p.

La conjugacion es requisito indispensable para la
condicién de aromdtico. Un anillo puede tener (4n + 2)
electrones m y no ser aromatico porque la
conjugacion estd interrumpida.
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Heterociclicos aromaticos

0 W »

Pirrol Firidina Furano Tiofeno

Pirrol y piridina
.'S--

W

Tiofeno

El pirrol es aroméatico porque utiliza el par de
electrones no compartidos sobre el N para completar

6 electrones en la nube 7; en cambio, la piridina no
los necesita ya que en cada orbital p tiene un electrén
(6 en total).




Los compuestos de caracter aromatico pueden dividirse
en bencenoides y no bencenoides.
a) bencenoides

SNsoNsesNgs

Benceno Naftaleno Antraceno
Fenantreno

b) No bencenoides
o ®
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o ciclopentadienilo cation .
Piridina cicloheptatrienilo
Nomenclatura
a) Nombres triviales
CHs OH NH coom
Tolueno Fenol Anilina Acido benzoico

b) Sistematica, nombrando el (los) radical (es)presente(s) y
agregando la palabra benceno.

Br

5 4 9

till: bromohenceno
metilbenceno etilbenceno

c) Como sustituyente (si el largo de la cadena es mayor de

6 atomos de carbono).
AN

3-fenilnonano (n)-propilbenceno

d) Nomenclatura orto (o), meta (m) y para (p) sélo para
derivados bencénicos disustituidos.

CH €H3
CH3 :
CH3
CHy

o-dimetilbenceno
1,2-dimetilbenceno m-dimetilbenceno p-dimetilbencane
13-dimetilbenceno 1 4-dim etilbenc eno




e) Mas de dos sustituyentes. Se nombran por orden
alfabético dandole la menor numeracion a los
sustituyentes presentes, o en base a un compuesto
aromatico de nombre trivial.

CHy

NOz Br Br
2-hromo-4-metil-1-nitrobenceno
& Z-hromo-d-nitrotolueno

Br
2-bromeo-1-metil-4-nitrobenceno

6 2-hromo-4-nitro tolueno 2,4,6-tribromofenol

Teoria de la sustitucion electrofilica
aromatica

El benceno, a pesar de su alta insaturaciéon, no da
reacciones de adicién sino de sustitucién.

En este tipo de reacciones se produce la sustitucion de
una especie electrofilica unida al anillo aromdtico por otra
especie similar.

El electréfilo que se desplaza (electréfugo) cominmente
es H*.

Se ocupan varios electréfilos reactivos como Br*; SO;;
NO,* y constituye una ruta importante para la sintesis de
muchos derivados aromaticos.

El mecanismo de esta reaccién involucra dos etapas: en la
primera etapa (lenta) el electrdfilo atacante se une al anillo
formando répida y reversiblemente un complejo © que
posteriormente se reordena a un catién ciclohexadienilo

(complejo c).
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En la segunda etapa (rdpida) se pierde el electréfugo
(electréfilo saliente) del mismo carbono que sufrié el
ataque del electréfilo reactivo regenerando el sistema
aromaético conjugado.

El carbono del benceno se

H rehibrida de sp? inicial a
©/ sp? en el intermedio. Este,
y aunque de mayor

\E contenido energético que

reactantes y productos,
tiene una cierta estabilidad

H
(Cre O
| ’ > ) ©
. porque la carga positiva se
H

J deslocaliza. La pérdida de
E un protéon regenera el
O/ anillo aromatico. El protén
es captado por el contraién

negativo de E*.

El diagrama de energia de la reaccién es el siguiente:
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Coordenada de reaccion
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