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COMPOSTOS AROMÁTICOS
1.1. INTRODUÇÃO
Quando ouvimos ou lemos que um composto é aromático a primeira idéia que nos vem à cabeça, é de que esse composto apresenta um cheiro ou um odor marcante, um aroma intenso, ou seja, esse composto é “aromático”. Apesar de muitas pessoas ainda hoje associarem, erroneamente, o termo composto aromático com uma substância que tenha cheiro agradável, essa associação era relativamente comum no início do século XIX. Essa idéia predominava na época uma vez que se se sabia muito pouco sobre a estrutura molecular, sendo que a maioria dos compostos tidos como aromáticos, não eram bem conhecidos. De fato alguns nem mesmo apresentam elétrons  ou ligações duplas conjugadas. A história dos compostos aromáticos e da aromaticidade nasceu com a descoberta de um líquido aromático, obtido através da pirólise do óleo de baleia, muito utilizado na época para iluminação pública, no auge da indústria baleeira. Esse feito foi obtido por Michael Faraday por volta de 1825. Na época estudos mostraram uma relação de hidrogênios e carbonos de 1:1 para este composto e posteriormente chegaram a fórmula molecular de C6H6, sendo o mesmo chamado de benzeno. Essa descoberta causou polêmica, pois um composto com uma relação de carbonos/hidrogênios tão baixa, deveria ser altamente insaturado, iniciando-se uma corrida para se chegar à estrutura do benzeno, porém sem muito sucesso.
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Coube a Kekulé a proposta de um anel de 6 membros, com três ligações duplas, que foi duramente questionada na época, mas aos poucos foi sendo aceita pela comunidade científica, culminando atualmente no modelo para compostos aromáticos. Cabe ressaltar que na época não se tinha nenhum modelo ou idéia de ressonância ou conjugação, conceitos desenvolvidos algum tempo depois. 
1.2. NOMENCLATURA
A nomenclatura IUPAC dos compostos derivados do benzeno é relativamente simples. Primeiro deve-se identificar quantos grupos estão ligados ao anel do benzeno. Se houver apenas um grupo ou átomo ligado, diz-se que esse composto é um benzeno monossubstituído. Para atribuir-lhe o nome, basta escrever o nome do grupo ligado ao anel do benzeno, seguido da palavra benzeno.
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Alguns benzenos monossubstituídos recebem nomes triviais, que também são aceitos pela IUPAC.
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Se o benzeno possuir dois grupos ligados a ele, diz-se que o composto é dissubstituído e a nomenclatura IUPAC será feita da seguinte forma:

1- Devem-se localizar os dois grupos através da numeração do anel, de tal forma que o grupo de maior prioridade, ou seja, maior número atômico, receba a menor numeração.
2- Escreve-se o nome do grupo ligado ao benzeno em ordem alfabética, mesmo que a numeração não seja em ordem crescente, a exemplo da nomenclatura dos alcanos. Ex.: 3-bromo-1-iodobenzeno.

3- Se os dois grupos forem iguais, devem-se indicar as posições separadas por vírgula, como 1,2 ou 1,3 ou 1,4 seguido do prefixo di, depois o nome do grupo e finalmente a palavra benzeno.  Alternativamente a numeração, pode-se utilizar os prefixos orto (o-), meta (m-) ou para (p-), em substituição das numerações 1,2, 1,3 e 1,4, respectivamente.
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4- Se o benzeno possuir mais de dois grupos iguais, utiliza-se o prefixo tri, tetra, penta ou hexa após a numeração.
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( 1. Desenhe a estrutura para: a) orto-difluorobenzeno b) 2,5-dimetil-1-nitrobenzeno c) ácido 3-hidróxibenzóico.
 2. Dê a nomenclatura para os seguintes compostos:
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1.3. AROMATICIDADE

Quando olhamos para a estrutura do benzeno, é natural que apliquemos os mesmos conhecimentos aprendidos na química de compostos insaturados conjugados, ou seja, o benzeno seria um 1,3,5-cicloexatrieno e consequentemente, deveria reagir da mesma forma.  No entanto, quando o benzeno é colocado em contato com bromo (Br2), cloro (Cl2) ou um ácido halogenídrico como HBr, ao contrário dos compostos insaturados conjugados, não ocorre nenhuma reação de adição. Ele também não sofre nenhuma reação comum aos alcenos, como oxidação com permanganato de potássio (KMnO4) ou hidratação em meio ácido.


[image: image8.emf]Br

2

HBr

H

3

O

+

KMnO

4

Nãoocorrereação

Nãoocorrereação

Nãoocorrereação

Nãoocorrereação

Benzeno


A resultados experimentais mostraram que a molécula de benzeno não era apenas um trieno cíclico conjugado, mas o primeiro exemplo de uma nova classe de compostos com uma reatividade bem particular.

Se a reatividade dessa nova classe de compostos é bem diferente, será que sua estabilidade relativa também é diferente ou é semelhante aos compostos insaturados conjugados?

Para responder a essa pergunta Pauling mediu o calor de hidrogenação do benzeno e comparou com o calor de hidrogenação do cicloexeno, experimento semelhante ao mostrado na aula de compostos insaturados conjugados. Naquela ocasião vimos que ao conjugarmos uma ligação dupla, baixamos a energia do sistema em aproximadamente -15 kJ.mol-1. A idéia aqui é a mesma, porém devemos utilizar para comparação um alceno cíclico de tamanho correspondente. 

Quanto o 1-cicloexeno é transformado no cicloexano, através de uma reação de hidrogenação, obtém-se uma liberação de -120 kJ.mol-1 . Portanto seria de se esperar que se no anel do cicloexano tivéssemos duas ligações duplas, a energia liberada fosse duas vezes esse valor. De fato quando o 1,4-cicloexadieno é hidrogenado à cicloexano, obtém-se aproximadamente -235 kJ.mol-1 de energia liberada.  Por fim se o benzeno, que possui três ligações duplas dentro do anel, fosse hidrogenado, ele deveria liberar três vezes esse valor de energia. No entanto, quando essa reação de hidrogenação foi realizada, obteve-se um calor de hidrogenação de aproximadamente 208 kJ.mol-1 , ou seja, houve uma liberação de energia muito inferior ao esperado. Analisando essa diferença conclui-se que o benzeno está num patamar de energia muito inferior ao que deveria estar um trieno conjugado ou mesmo um composto com três ligações duplas isoladas. Esse resultado mostrou que o benzeno de alguma forma sofre uma estabilização de aproximadamente 152 kJ.mol-1, e isso deve ser a resposta para diferença de reatividade encontrada. 
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( Os experimentos de hidrogenação mostrados acima utilizaram como alceno padrão o cicloexeno. Por que não poderia ser utilizado o 1-hexeno para essa comparação?

Essa estabilidade extra presente na molécula de benzeno foi chamada de aromaticidade e o termo composto aromático foi desvinculado de compostos que apresentam odor agradável, sendo considerado uma referência a substâncias que apresentam uma estabilidade e reatividade semelhantes ao benzeno.


Até esse ponto já vimos que a molécula de benzeno não reage com os alcenos, nem mesmo como os compostos insaturados conjugados. Vimos também que ela apresenta uma estabilidade acima do normal e a questão que nos vem à cabeça nesse momento é, como o benzeno consegue essa estabilização extra? Isso é possível para outros compostos diferentes do benzeno?


Para responder a essa pergunta vamos analisar a estrutura do benzeno. Essa molécula apresenta seis carbonos com hibridização sp2, formando um ciclo e a estrutura tridimensional revela um sistema totalmente planar, tornando todos os orbitais p do carbono, paralelos entre si. Isso permite uma total movimentação cíclica dos seis elétrons  do benzeno, através de uma conjugação ininterrupta, formando uma nuvem  única e circular, acima e abaixo do plano do anel. Portanto, apesar do benzeno ser desenhado com três ligações duplas conjugadas, essa representação não mostra a realidade, tratando-se apenas uma das estruturas de ressonância para essa molécula. Hoje essa afirmação é sustentada não apenas através de técnicas de ressonância magnética nuclear de hidrogênio, mas por análise de raios-x, que mostra todas as ligações carbono-carbono do anel com o mesmo comprimento (1,39Å).
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Essa movimentação cíclica de elétrons , no entanto, pode induzir a acharmos que qualquer sistema cíclico que apresente as ligações duplas todas conjugadas poderia apresentar as mesmas propriedades do benzeno. Em parte esse pensamento não está errado, mas existem vários exemplos de compostos cíclicos contendo ligações duplas conjugadas, que reagem como compostos insaturados conjugados e não como o benzeno. É o caso do 1,3,5,7-ciclooctatetraeno, que apesar de ter quatro ligações duplas no anel, não apresenta as características do benzeno, ou seja, não é aromático. No capítulo anterior foi visto que esse composto sofre reação de adição, quando tratado com bromo molecular (Br2) ou ácido bromídrico (HBr). A explicação para esse resultado pode ser visualizada na estrutura tridimensional do 1,3,5,7-ciclooctatetraeno, que ao contrário do que imaginamos, não é planar, portanto não existe uma conjugação cíclica circular ininterrupta, uma vez que, nem todos dos orbitais p do carbono estão paralelos.
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Estruturas de raios-X também mostram que as ligações carbono-carbono desse composto, tem comprimentos diferentes, apoiando a argumentação de que todos os 8 elétrons  não devem estar totalmente conjugados num determinado momento sobre toda a molécula.

Posteriormente Hückel constatou que existiam vários sistemas cíclicos poliinsaturados que apresentavam as mesmas propriedades e reatividades do benzeno, sendo, portanto aromáticos.  Ele percebeu também que todos esses compostos apresentam um número de elétrons  iguais a 4n+2, sendo n qualquer número inteiro e natural e que os compostos que satisfaziam esse número de elétrons, mas não possuíam as propriedades de compostos aromáticos, também não apresentavam uma estrutura tridimensional plana.


Baseado nessas observações e analogias pode-se definir um composto como sendo aromático quando ele preencher os seguintes requisitos:

1- Ser um composto cíclico;

2- Todos os carbonos do ciclo devem apresentar uma hibridização sp2;

3- O anel deverá possuir um número de elétrons  igual a 4n+2, sendo n um número inteiro e natural (0,1,2,3,4...).

4- O anel deverá apresentar uma estrutura tridimensional plana, ou seja, todos os orbitais p, dos carbonos do anel, deverão estar paralelos entre si.
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( Prediga se os seguintes compostos podem ser aromáticos. Justifique sua resposta. 
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1.3.1. ÍONS AROMÁTICOS E COMPOSTOS AROMÁTICOS HETEROCÍCLICOS.

Por muito tempo acreditou-se que a aromaticidade fosse uma propriedade exclusiva de moléculas neutras, no entanto essa visão foi modificada através dos estudos de desprotonação do 1,3-ciclopentadieno. Quando analisamos essa moléculas verificamos que o pKa dos hidrogênios alílicos são excepcionalmente mais baixos    (pKa = 16), que hidrogênios alílicos comuns (pKa ~ 40), ou seja, esses hidrogênios apresentam uma acidez incomum. E de fato quando esse composto foi tratado com uma base, obteve-se um ânion de carbono, que se mostrou extremamente estável, permitindo sua caracterização como se fosse um sal iônico. 

Para entendermos esse resultado vamos primeiramente analisar a estrutura tridimensional desse dieno. Pode-se perceber que as ligações duplas estão conjugadas e todo o sistema , com 4 elétrons, está no plano. Quando o hidrogênio alílico é desprotonado, aquele carbono se torna sp2, vai para o mesmo plano do sistema  do dieno. Além disso, esse carbono apresenta-se na forma de um carbânion, ou seja, ele tem um par de elétrons livres e agora, todo o sistema além de ser cíclico e planar, possui todos os carbonos com hibridização sp2,  apresentando 6 elétrons no sistema  (número de Hückel), que adquirem  uma conjugação cíclica e contínua. Portanto esse íon apresenta todos os requisitos para ser considerado aromático. E de fato o ânion ciclopentadienila foi o primeiro exemplo de um ânion aromático a ser descoberto.
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Atualmente outros íons aromáticos já foram isolados e/ou caracterizados como o cátion cicloeptatrienila, que foi o primeiro exemplo de um cátion aromático.
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( Forneça uma explicação para o fato do hidrogênio alílico do 1,3-ciclopentadieno apresentar um pKa de 16 e o  1,3,5-cicloeptatrieno apresentar um  pKa de 39 para seus hidrogênios alílicos.

Além da existência de compostos aromáticos com carga, existem também anéis aromáticos que apresentam outros átomos além de carbono. Quando analisamos a piridina, que apresenta um nitrogênio em um anel de seis membros, contendo três ligações duplas, verifica-se que o sistema apresenta todos os átomos com hibridização sp2 e que o total de elétrons nos orbitais p é igual a 6, ou seja, é um número de Hückel. Portanto, é razoável pensar que esses elétrons estão todos deslocalizados através de uma conjugação cíclica contínua, conferindo a piridina o caráter de composto aromático. De fato a piridina é aromática e faz parte do grupo de compostos conhecidos com compostos aromáticos heterocíclicos.
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Hoje existe uma série enorme de compostos heterocíclicos conhecidos e de grande importância industrial, todos eles aromáticos, como os exemplos a seguir.
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