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. Introducao — O Estudo do Benzeno

« Durante o seculo XIX foram isolados uma série de compostos
gue receberam a designhacédo de aromaticos, devido ao seu
odor agradavel;

* O principal composto desta série € um hidrocarboneto de 6
carbonos, C;Hg;

« As propriedades notaveis deste compostos ficaram evidentes
logo nos primeiros experimentos;

- Embora sua formula molecular indicasse um_alto grau de
Insaturacdo, 0 composto nao apresentava as caracteristicas
reacionais dos compostos insaturados;

O benzeno participa de poucas reacoes, e estas, em 'geral
sao lentas, necessitando de aguecimento e de catalisa@res



1. Introducéao — O Estudo do Benzeno

* A determinacao estrutural do benzeno so foi realiza em 1931.
Entre varias propostas, a estrutura de Kekulé é a que melhor
representou a molecula,

One of the 7 molecular orbitals
of benzene, seen through a

mesh representation of its
electrostatic potential at its van
der Waals surface.




1. Introducéao — O Estudo do Benzeno

- Kekulé sugeriu que os atomos de carbono do benzeno estao
em um anel, e que eles estao ligados um aos outros por
ligacbes simples e duplas alternadas, e que um atomo de
hidrogénio esta ligado a cada atomo de carbono;

- Esta estrutura satisfaz os requerimentos da teoria estrutural
gque atomos de carbono formam 4 ligacGes e que todos 0s
atomos de hidrogénio do benzeno sao equivalentes:
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The Kekulé formula for benzene



1. Introducéao — O Estudo do Benzeno

 Contudo, logo surgiu um problema com a estrutura de

Kekulé;
« A estrutura de Kekulé prediz que deveria existir dois 1,2-
bromobenzeno:
Br f Br
C[ and | Tht?se 1,2-dibromobenzenes do not exist
- ds 150IMers.
Br Br

- Para resolver esta objecao Kekulé propos ngduas formas
do benzeno (e seus derivados) estao em um estado' de
equilibrio e que este equilibrio & tao rapidamente estabilizado'
gue impede o isolamento dos compostos separados. l |

Br Z Br
| There is no such equilibrium between
= benzene ring bond isomers.

Br = Br



2. Uma visao sobre a hibridizacéo orbital do Benzeno

« O orbital ®* de menor energia do benzeno é totalmente
simeétrico e pode ser escrito como:




2. Uma visao sobre a hibridizacao orbital do Benzeno
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2. Uma visao sobre a hibridizacéo orbital do Benzeno

- Para que um composto seja considerado aromatico tem que
seguir as seguintes regras:

- Regra de Huckel: (4n + 2) elétrons =;

- Ser planar;
energy
T < :

nonbonding
line




2. Uma visao sobre a hibridizacéo orbital do Benzeno

« O fato estrutural que o benzeno € planar, todos os angulos de
ligacdo sao 120°C, e cada carbono esta ligado a trés outros
atomos, sugere uma hibridizacdo sp? para o carbono e o
quadro de ligagoes o € mostrado na figura a sequir:

* A deslocalizacao promovida pela conjugagao ciclica no
benzeno proporciona que seus elétrons =« sejam\mais
fortemente presos do que seriam na auséncia de conjugacao
ciclica.



3. A estabilidade do benzeno "

- A hidrogenacao do benzeno é mais dificil gue a hidrogenacao
de alcenos e alcinos;

- E possivel hidrogenar o benzeno na presenca de
catalisadores mais ativos como Rodio (Rd) e Platina (Pt) a
temperatura ambiente e pressdoes modestas;

- Benzeno consome 3 equivalentes molares de H, para
formar o cicloexano:

\

e ‘
+  3H acetic acid —— \
30°C

Benzene Hydrogen Cyclohexane (100%) '
(2-3 atm

Pressure ) \ .




3. A estabilidade do benzeno

O benzeno é mais estavel termodinamicamente do que a
estrutura de Kekulé sugere. Para vermos como, nos devemos
considerar os seguintes resultados termodinamicos:

H,, Pt
@ + = C AH® = —120 kJ mol-

Cyclohexene Cyclohexane
Calculated
= 2 H,, Pt AH® = 2 % (—120) = —240 kJ mol-
+ —
e Observed
1,3-Cyclohexadiene Cyclohexane AH® = —232 k) mol™~
x Calculated \
| N 3 H,, Pt AH® =3 % (—120) = —360 kJ mol-"

= Observed AH® = —208 kJ mol-

Benzene CFﬁlﬂhElﬂnE DiﬁEfEHEE = 152 kn.l ITI':}|'1



3. A estabilidade do benzeno

* Na maioria dos casos 0s sistemas muito estaveis sao pouco

reativos.
@ +3 HE

-T- e

I
I Hesonance
! (stabilization)
|
©+EHE | ?energyzﬁElu
i mol™!
|

T Benzene + 3 H;

AH® = —360 \
2 +Hp kJ mol™! .

AH® = -232 AH® =—-208 \

kJ mor kJ mol™ i

=1 1 &

Cyclohexane

f > ﬁ



4. Nomenclatura

 Existe um grande numero de compostos derivados do
benzeno;

 Isto acontece toda vez que um dos hidrogénios do nucleo
benzénico €& substituido por um grupo, alquila ou nao, e
também guando temos anéis fundidos;

O grupo fenila é frequentemente abreviado como: @, Ph,
-CgHs e Ar:

\%’-\

fenila \\ ;




4. Nomenclatura

- Existem alguns
compostos ou CH,
grupos de
compostos que
sao de grande CHs
Importancia, e o-xileno m-xileno
recebem
denominacao p-xileno
o OH \ OH OH
especifica: -
CH; Y #

CH,

CHj;
m-metilfenol \ ;

CHj
p-metilfenol

o-metilfenol




4. Nomenclatura

 Mais derivados do benzeno:

OH CH, NH, 0 0
OH
r o \\’f 3
fenol tolueno anilina acido benzoico acetofenona '

|
-




4. Nomenclatura

* Nestes exemplos o0 nome base dos derivados de benzeno
determina o carbono ao qual a numeragao comeca,;

- A direcao da numeracao é escolhida para fornecer a proxima
posicAo  substituida o0 menor numero  possivel,
Independentemente do substituinte que ele tem,;

« A ordem de aparecimento dos substituintes no nome é
alfabetica;

* Quando nenhum outro nome de base simples que nao
benzeno e apropriado, posicoes séo numeradas de forma a
dar o menor localizador no primeiro ponto de diferenca: =N

Cl CH-CH; ’
:fﬁ#}:ﬂj ﬂ
“ . i 3 \ F
~7 T~ o,
NO, F

1-Chloro-2 4-dinitrobenzene 4-Ethyl-1-fluoro-2-nitrobenzene




4. Nomenclatura

 Mais derivados do benzeno:

#_,AWCI
I

a-Dichlorobenzene
(1,2-dichlorobenzene)

CHyCH,_ « 1 F
: i :E}[:'H_;

4-Ethyl-2-flucroaniscle

0. _.CH;
NO, “CT
C
CH; 7
F
m-Nitrotoluene p-Fluoroacetophenone
(3-nitrotoluene) (4-fluoroacetophenone)
-

L N0, AN CH; \
3 ; | s l
CH-CH;

: £

2.4 6-Tnnitrotoluene 3-Ethyl-2-methylaniline



4. Nomenclatura

* Quando o anel do benzeno é nomeado como um substituinte,
a palavra fenil(a) (-C4H:) é usada;

 Similarmente, um areno como substituinte € chamado de um
grupo aril(a). O grupo benzil(a) &€ C;HCH,-:

<"’_\> CH,CH,0H €_> CH,Br

2-Phenylethanol Benzy] bromude

- Bifenil € aceito pela IUPAC para os composto%bs guais dois
aneéis de benzeno estdo conectados por uma simples ligacao: \

el

Biphenyl p-Chlorebiphenyl



5. Efeito do grupo

« O grupo ligado ao anel aromatico afeta a densidade
eletronica do mesmo. Dependendo da sua natureza,
aumenta ou diminui a densidade eletronica;

* No caso do fenol (-OH) e da anilina (-NH,), onde,
respectivamente, 0 oxigénio e 0 nitrogénio possuem par de
elétrons nao ligantes, teremos um aumento da densidade
eletronica do anel. O aumento da densidade eletronica do

anel aumentara a reatividade frente a reagentes eletrofilicos:
OH NH, \ W

-

|
.

fenol anilina



5.1. Efeito de ressonancia

« Também temos grupos que diminuem, por efeito de
ressonancia, a densidade eletronica do anel aromatico:

2 .. O
(O :0:
é"' ™01
. -

acido benzdico . \




5.1. Efeito de ressonancia

O efeito de ressonancia de um substituinte G refere-se a
possibilidade que a presenca de G pode aumentar ou
diminuir a estabilizacao por ressonancia do ion arénio
iIntermediario.

N WG G

- > E_

\T““uff i/
H

 Quando X = F, Cl, Br e | esta ordem pode ser relacionada a
eletronegatividade dos atomos com o par de eletrons nao
ligante. Quanto mais eletronegativo € o atomo, menor a'
habilidade dele aceitar uma carga positiva: |

Most electron donating —"';IZ:IHE, iﬁﬁz lII:}H ;DH l}{ Least electron donating



5.2. Efeito indutivo

« Aléem do efeito de ressonancia, também pode ocorrer a
Inducao, que pode ser um efeito retirador ou doador de e-
dependendo da natureza do grupo G:

E@ (e.g., G = F, Cl, or Br)

X o 0
>NR, (R = alkyl or H) +k%f*++:n:ﬂ'- > N+ +£+—0H
X o- : L
al 10:- 5
G« _Ct (G = H, R, OH, or OR) \'
Electron-withdrawing groups with a full or partial
charge on the atom attached to the ring e



5.2. Efeito indutivo '

 Mapa de potencial eletrostatico para o ion arénio em uma
adicao eletrofilica de bromo;

* (a) Metilbezeno (tolueno);
* (b) Trifluormetilbenzeno.

: (a) (b) . :




5.3. Efeito do grupo - Orientadores

» O efeito dos grupos val determinar as posicoes do anel (orto,
meta e para) mais favoraveis a uma determinada reacao.

« Grupos direcionadores Orto-Para: direcionam o grupo de
entrada predominantemente para uma posicao Orto ou Para
em relacao a si:

Q= O [

G Is an ortho—para

director. Ortho Para

product product If G donates electrons the

ring is activated; It reacts
faster, and at an ortho or
para position.




5.3. Efeito do grupo - Orientadores |

 Grupos direcionadores Meta: direcionam o0 grupo de
entrada predominantemente para uma posicao Meta em

relacao a si:
G

E—A
—

G Is a meta director.

G
PN
NN E
Meta product

+

If G withdraws electrons the
ring is deactivated; it reacts
more slowly, and at a meta
position (except when G is
a halogen).




5.4. Classificacao dos grupos substituintes

m Effect of Substituents on Electrophilic Aromatic Substitution

Ortho-Para Directors

5trung|1|r Activating

—NH,, —NHR, —NR;

—OH, —O:~

Moderately Activating
O

— fiH TR

O

"/J\H-, —@E

—0
Weakly Activating
—R (alkyl)

— CgHs (phenyl)

W&akly Deactivating
—F:, —Cl:, —Br:, —I:

Meta Directors

Moderately Deactivating
—C=N

—503H
{J} O
- “'“-m._DH . ___.-""'.-"'E.UH
O

[

- o,

R TI \

Strongly Deactivating
—NO,

—NR,*

—CF3, —CCl4




5.5. Exemplo — Grupo direcionador Meta

&+ _ i+ _
CF, CF, ¥
X :
| 1 E+ ——s — 5
P
" B+
 H E H E
Trifluoromethylbenzene Transition state Arenium ion
!'
’ \“/\
CF, ~ CF, -
H,S0 |
+ HNO, — l
=

--fmef:l > N

Trifluoromethylbenzene



5.5. Exemplo — Grupo direcionador Meta

Ortho Attack
CF, CF,
E ~_-E
=

Highly unstable
contributor

Meta Attack
CF, CF, CF, CF,
i o
E- ~q i " "H ¢
N
Para Attack __ \\

CF, CF, CF, CF,

Z

Q-9 -0-0 &8
= H E H E H E

— —y

Highly unstable
contributor




5.5. Exemplo — Grupo direcionador Orto-Para

H. . -H . .H .
—:(3 HN;—J : l'.:}"j :Cl:
At least one S T =
nonbonding | as in
electron pair L L P
Aniline Phenol Chlorobenzene °




5.5. Exemplo — Grupo direcionador Orto-Para

Ortho Attack
:NH, :NH, :NH, NH,
» H «— F’Jl H «—» e H
S - " =
Relatively stable
contributor
Meta Attack
:NH, :NH, :NH, :NH,
@ @EQE@E
- H - - "H
w
Para Atiack \
:NH, :NH, *NH, \ :NH,
=1 3
NE* £ H £ H £ H

—— e —

Relatively stable
contributor



 Escreva as estruturas de ressonancia contribuintes e o
hibrido para o ion arénio formado quando o benzaldeido sofre
uma nitracao na posicao meta.




5.7. ReacOes de compostos aromaticos

Os tipos de reacdes mais caracteristicas dos compostos
aromaticos sao as reacoes de Substituicdo Eletrofilica
Aromatica, e entre essas podemos citar alguns exemplos:
halogenacao, nitracao, sulfonacao, alquilacao de Friedel-
Crafts e acilacao de Friedel-Crafts.

X
T
Q/ Halogenation
Xz FeXs Nitration 4
(X = Cl, Br) C o \\’ .
NG
sc::»,

{}3H
S'D H. SO i
¥z 4 Sulfonation
7 C
\ RC1, AICI, l
H \ R

'| S
HHHACI%FL Friedel-Crafts alkylation \ .
3
-'__.-’

Friedel-Crafts acylation




5.7.1. Reacao de halogenacao

O benzeno reage com bromo e cloro na presenca de um
acido Lewis para dar um produto de substituicao halogenado
com bom rendimento:

Cl
S
Y 4 oo, e C‘j + Mo
_F_.,.p"'

Chlorobenzene (90%)

= FeBr, o | “
| + Br, —— + HBr \
f_, \

Bromobenzene (75% l



5.7.1. Reacao de halogenacao

- Mecanismo: Bromacao aromatica eletrofilica

- Etapa 1.
:Br—Br =’f-_|—_HFeEr3 — E:'_r—IE:El:r—F;EEr3
Bromine combines with FeBr, to form a complex.

- Etapa 2:

H -
. A8
@u E E:i:rihl?,:r—FeBrg Slow, @ s 6/ C + FeBr,

Arenlum ion
H i

- Etapa 3: fa\ _~_Br
o 1‘1" —_ . L]
@/ =E,?t’g'—FE‘B"3 _ O’ + H—Br: + FeBry©
+ S +

A proton is removed from the arenium ion to form bromobenzene

- and regenerate the catalyst. -




5.7.2. Reacao de nitracao

* O benzeno sofre uma reacao de nitracao com um mixtura de
acido sulfurico concentracéo e acido nitrico concentrado:

NO,
@ + HH'::I3 + HESD-‘- 5[]-55'_“[:} ©/ + HHD— + HSDH__

85%

- Acido sulfarico concentrado aumenta a velocidade de reacéo '
pelo aumento da concentracdo do eletréfilo, o ion ni]rﬁnio

(NO"). &



5.7.2. Reacao de nitracao

* Mecanismo:
: _ O: H O:
° Etapa 1 . ) o o~ uf | o
HO,SO—H + H—Q—N__ —— H—QJ'—NN_ + HSQ,
(H:50, 0" 0"
In this step nitric acid accepts a proton from the stronger acid, sulfuric acid.
H O: {*}
- Etapa 2: i +/ |
apa 2: 0L = mo +
Coi- o,

Nitronium ion

Now that it is protonated, nitric acid can dissociate to form a nitronium ion.
'.

. H + H
° Etapa 3 O-/v . slow j - . ﬁ\/\mﬂ —s UND
2 s -

-
Arenium ion

The nitronium ion is the electrophile in nitration; it reacts with benzene to form a
resonance-stabilized arenium ion.

+ I{'\Hﬁi ':':il—H

| T H—O™H
NO, + H — | + | :
‘“-\,_\_",._;_rf_r" H

The arenium ion then loses a proton to a Lewis base and becomes nitrobenzene.

* Etapa 4.




5.7.3. Reacao de sulfonacao |

« O benzeno reage com acido sulfurico fumegante a
temperatura ambiente para produzir 0 acido
benzenossulfonico:

."::l-' -'[:: .
@ v . A ; e /I{ .'l'll' l-l_: [j H
07 0" LT B ” '
h a concd H,S0, .0.
tﬁ:g:ﬂ; Benzenesulfonic acid
(56%%)

- Acido sulftrico fumegante é o &cido sulfirico que cdntém
trioxido de enxofre em sua composicao. L -



5.7.3. Reacao de sulfonacao

« Mecanismo:

* Etapa 1. 2H,5Q, —— S0, + H0" + HSO,"
This equilibrium produces 50, in concentrated H,50,.

» Etapa 2:

+
— f’f By «— other resonance structures

S0.is the elen:trephile that reacts with benzene to form an arenium ion.

 Etapa 3: — @\% fast @" -

A proton is removed from the arenium ion to form the benzenesulfonate ion. - \
.'r“}'. -'[ﬁ:'l -‘\.
° . s fast "
Etapa 4: @S_Q:JrHj? by x’ 3\ " O H 1 HO
T H

The benzeneeulfenate ion accepts a proton to become benzeneeulfenlc acid. &

-



5.7.4. Reacao de alquilacao de Friedel-Crafts

 Charles Friedel, um quimico Francés, e seu colaborador
americano, James M. Crafts, descobriram novos meétodos
para a preparacao de alquilbenzenos (Ar-R) e acilbenzenos
(Ar-COR) em 1877.

« A seguinte equacao € uma equacao geral para a reacao de
alquilacao de Friedel-Crafts:

AICH,




5.7.4. Reacao de alquilacao de Friedel-Crafts

« Mecanismo:

:Cl: :Cl: :Cl:
¢ Eta a 1 : .2'. i /ﬂf‘_ __\-thhl M‘-\._.‘ s | e .Nl'-\-. e | e
p G+ L A . — TCI—AI—Cl: — )+ + :ClI—AI—ClI:
/ Gl Gl SIS |
“ h :Cl: :Cl:
This is a Lewis acid-base * =
reaction (see Section 3). The complex dissociates to form a carbocation and AICI, .

= =

o+ . f—
RCHj - Cl: Al Cls

- Etapa 2:

_“H ea ™

+ ;f;|—)ll|—(3|.- + HCI + |, _Al_ . |

N RS E G G
A - -~

—

The carbocation, acting

as an electrophile, A proton is removed from the arenium
reacts with benzene to ion to form isopropylbenzene. This step
produce an arenium ion. also regenerates the AICI, and liberates HCI.



5.7.4. Reacao de alquilacao de Friedel-Crafts

- Estas possibilidades incluem o uso de uma mixtura de um
alceno e um acido:

= "= P
| P 1 HE, @

Propene Isopropylbenzene (cumene)
(84%)
f."{ '..\ . {{::} J HE .-”"l{ I."\
— M-.."'- -".l-: {r-l ':: — ;. Py
Cyclohexene Cyclohexylbenzene
(62%) % \
« Uma mistura de um alcool e um acido pode ser usada:
— + HD_.-'-.H'-.. ,.-"..;. EH] '-'“{:: - xx"-u, _...-".;. + HEG
Cyclohexanol Cyclohexylbenzene
(56%)

—



5.7.5. Reacao de alcilacao de Friedel-Crafts

* Dois grupos acil(a) comuns sao o grupo acetil(a) e o grupo

benzoil(a): -
0 |
Acetyl group Benzoyl

(ethanoyl group) group

A reacao de acilacdo de Friedel-Crafts e frequentemente
realizada atraves do tratamento de um composto aromatico

com um haleto de acila (ex.: cloreto de acila): “\
0
+ H\ s, +  Hol L
~ Cl penzene,
ao0rC
Acetyl Acetophenone

chloride (methyl phenyl ketone)
(979%)



5.7.5. Reacao de alcilacao de Friedel-Crafts

 Na maioria das reacOoes de acilacao de Friedel-Crafts os
eletrofilos aparecem como sendo ions acilios formados
através de um haleto de acila da seguinte forma:

-.'{:jﬁ ..D..
 Etapal) I . I
R G+ AICl, == R~ “CI—AIC,

- Etapa 2) >
= L,,EI—AIGI — F;:—_r;;: —> Fi:——D + AIEI \\\

b

An acylium ion
(a resonance hybrid)



5.7.5. Reacao de alcilacao de Friedel-Crafts

[Tl
—
Q
O
Q
8
]

) H 9 other resonance structures
ok e (draw them for practice)

The acylium ion, acting as an electrophile,
reacts with benzene to form the arenium ion.

ar H L
+ :(|;I: =(|3I:
":'.'.-\'.\'D: .“ - “1 {:]
H Y + (ClI—AI=—CI} —— =+ HCI + _ _Al_ _
~_ ~ L~ G Gl

A proton is removed from the arenium ion, forming the aryl ketone.

[T]
—4
Q)
©
QD
N
=

» Etapa 5: / R <,|:|= “\
Gl; E @A"*:m.@_‘nil;{l:l=
:{;’:,l: i
R .
- Etapa6: . o "
O—AI=CE + 3H,0 — 0: + Al + 3HCI
P | HO OH
:(Elf

Treating the complex with water liberates the ketone and hydrolyzes the Lewis acid.




