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2.- Principales familias de compuestos organicos:

- Hidrocarburos alifaticos: alcanos, alguenos y alquinos.
- Hidrocarburos aromaticos.

- Aminas.

- Compuestos halogenados.

- Compuestos carbonilicos.
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Estructura y propiedades quimicas del benceno

Los orbitales moleculares del benceno

El ciclobutadieno segun la teoria de orbitales moleculares
Compuestos aromaticos, antiaromaticos y no aromaticos
La regla de Huckel de la teoria de orbitales moleculares
lones aromaticos
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13. Espectroscopia de los compuestos aromaticos
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1. Introduccion.
El descubrimiento del benceno

Michael Faraday
e aisld el benceno en 1825
e determind su relacion C:H, 1:1.

Eilhard Mitscherlich
e sintetizd el benceno en 1834
e determino su formula molecular, C4;Hg.

Aromaticos: productos relacionados con baja relacion C:H y
aroma agradable.



2. Estructura y propiedades del benceno.
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Friedrich Kekulé

e propuso en 1866 una estructura constituida por varios tipos
de enlace.

e falld la explicacidon de que Uunicamente existiera el isomero
1,2-diclorobenceno.



2. Estructura y propiedades del benceno.
Estructura resonante

enlace sencillo 1,48 A k/ enlace doble 1,34 A

1.397 A

Cada carbono con hibridacion sp? en el anillo tiene un orbital
sin hibridar tipo p que es perpendicular al anillo y que
solapa alrededor del anillo.
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2. Propiedades quimicas del benceno.
Reacciones de alquenos y de aromaticos

e Alqueno + KMnO, — diol (adicion)
Benceno + KMnO, — no da reaccion.

e Alqueno + Br,/CCl; — dibromuro (adicion)
Benceno + Br,/CCl, — no da reaccion.

e Con FeCl; como catalizador, Br, reacciona con benceno
para formar bromobenceno + HBr

(sustitucion!). Los dobles enlaces permanecen.

H H H

B_rz. FeBr3
CCl

4+ HBr?t
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Br
Br



2. Estructura y propiedades del
Coetahilidad Nrininal
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La hidrogenacion de un doble enlace en el benceno es

endotérmical



Anulenos

Anulenos: hidrocarburos ciclicos con dobles enlaces y enlaces
sencillos alternados

Se propuso que  todos los
hidrocarburos ciclicos

- ;4. e
conjugados fueran aromaticos.
Sin embargo, el ciclobutadieno es
tan reactivo que dimeriza —
antes de ser aislado. | ‘
Y el cicloctatetraeno anade Br,. _ _
Se debe mirar a la teoria de los %
orbitales moleculares para

explicar la aromaticidad. . R —



3. Los Orbitales Moleculares del Benceno.

Reglas

Seis solapamientos p de los orbitales deben formar seis
orbitales moleculares.

Tres seran enlazantes, tres antienlazantes.

Los orbitales moleculares de menor energia tendran todo
Interacciones enlazantes, sin nodos.

Cuando la energia de los orbitales moleculares aumenta, el
numero de nodos aumenta.



3. Los Orbitales Moleculares del benceno

todos antienlazantes

todos enlazantes




3. Los Orbitales Moleculares del benceno.
Diagrama de energia

Los seis electrones llenan los tres orbitales de enlace pi.

Todos los orbitales se llenan (“cascara cerrada™), tienen una

disposicion estable.

energia
TG o T 0

linea no

enlazante




4. Orbitales Moleculares del Ciclobutadieno

bondi

= all bonding




4. Diagrama de energia del ciclobutadieno

e El postulado de Hund, Ty
dos electrones estan en '
orbitales separados.

nonbonding T,

i : , line
e Este diradical seria muy

reactivo.



Regla del poligono

T o

enlazante AHK

benceno ciclobutadieno ciclooctatetraeno

linea no

El diagrama de energia para el anuleno tiene la misma forma
que los compuestos ciclicos con un vertice en el fondo.



5. Requerimientos en Aromaticos

La estructura debe ser ciclica con enlaces pi conjugados.

Cada atomo del anillo debe tener un orbital p sin
hibridar.

Los orbitales p no hibridados se deben solapar
continuamente alrededor del anillo (Normalmente
estructura planar).

El compuesto es mas estable que su cadena abierta.



5. Anti- y No-aromaticos

e Compuestos antiaromaticos son ciclicos, conjugados,
con solapamiento de orbitales p alrededor del anillo,
pero la energia del compuesto es mayor que su cadena
abierta.

e Compuestos no-aromaticos no tienen un anillo
continuo de solapamiento de los orbitales p y puede que
ademas no sea coplanar.



6. Regla de Huckel

e Aromatico:

si el compuesto tiene un anillo continuo de solapamiento
de orbitales p paralelo y tiene 4N + 2 electrones pi

e Antiaromatico:

si el compuesto tiene un anillo continuo de solapamiento
de orbitales p paralelo y tiene 4N electrones.



6. La Regla de Huckel. [N] Anulenos

ciclobutadieno benceno ciclooctatetraeno ciclodecapentaeno
[4]anuleno [6]anuleno [8lanuleno [10lanuleno

[4] Anuleno: antiaromatico (4N e").
[8] Anuleno: antiaromatico, no planar, es no-aromatico.

[10] Anuleno: aromatico excepto para los isbmeros que no
son planares.



6. Derivacion de la Regla de Huckel de la
teoria de los Orbitales Moleculares

Los orbitales moleculares de menor energia tienen 2 electrones.
Cada cascara tiene 4 electrones.

(orbitales vacios, no se representan)
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antiaromatico: 4N electrones



7. lones aromaticos. Ciclopentadienilo

orbital
p vacio

dos electrones
en el orbital p

cuatro electrones seis electrones

cation ciclopentadienilo anion ciclopentadienilo

El cation tiene un orbital vacio p, 4 electrones, luego es
antiaromatico.

El anion tiene un par de electrones no enlazantes en un
orbital p, 6 e’, aromatico.



A

7. lones aromaticos. Ciclopentadienf'l

B anion ciclopentadienilo: seis electrones pi, aromatico -

o -

@ @ +® ©+ @
13 HAF

cation ciclopentadienilo: cuatro electrones pi, antiaromético
La representacion por resonancia da una idea equivocada de la estabilidad.
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7. Acidez del ciclopentadieno

H~\_H
+ -OC(CHy), —= = + HOC(CH,),
pK, = 18

H H H H

pK, = 16 anion ciclopentadienilo
(seis electrones pi)

pK, de ciclopentadieno es 16, mucho mas acido que otros
hidrocarburos.

El anion ciclopentadienilo sera aromatico.



7. lones aromaticos. lon tropilio

H OH H
H H (pH < 3) H H
H*, H,0
= —
H H H H
H H H H

10n tropilio, seis electrones pi

El cation cicloheptatrienilo tiene 6 electrones pi y un orbital vacio.

Aromatico: mas estable que el iOn de cadena abierta.



+ 2K — = + 2K*

diez electrones pi

Ciclooctatetraeno forma facilmente un ion -2.

Diez electrones, con un solapamiento continuo de orbitales p,
luego es aromatico.



Piridina

. W =
8. Compuestos aromaticos heterociclicos—*

o em—

piridina
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8. Compuestos aromaticos heterociclicos.
Piridina

\ \
7\ + H,0 — ¢ N-n + ~OH

Ng@P + HO —

N™H + -OH

piridinio, pK,=5,2

Compuestos aromaticos heterociclicos.

Pares de electrones en orbitales sp? no enlazantes,
base débil, pK, = 8.8.



8. Compuestos aromaticos heterociclicosy ‘e’
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pirrol estructura orbital del pirrol

(seis electrones pi, aromadtico)
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8. Compuestos aromaticos heterociclicos.

Divrrnl
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/ / + / H

‘N—H + HyO «—=— N + “OH
=/ \ ~/ \OH
.\";}Ej .s“p-‘]
pirrol, pKy, = 13.6 pirrol N-protonado, pK, = 0.4
(base débil) (dcido fuerte)

pirrol pirrol N-protonado
(aromdtico) (no aromadtico)

Tambiéen aromaticos, con un par de electrones libres que
se deslocaliza y una base mucho mas debil.



¢, Basico or no basico?

La pirimidina tiene dos nitrégenos basicos.

El imidazol tiene un nitrégeno basico y
uno Nno basico.

N: La purina tiene tres atomos de
nitrogeno basicos y un atomo de
nitrogeno similar al pirrol



Otros heterociclos

furano tiofeno

:N—H HOK i g
pirrol

seis electrones pi1 seis electrones pi1 seis electrones pi



. Hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAP)
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9. Reactividad de hidrocarburos polinucleares

H Br

Br

H

Br
H H  Br

(mezcla de isomeros cis y trans)

Cuando el numero de anillos aromaticos aumenta, la energia de
resonancia por anillo disminuye.

No son tan estables, pueden experimentar reacciones de adicion.



9. Hidrocarburos aromaticos polinucleares

pireno Benzo[a]pireno

Formados durante la combustion (humo de tabaco).
Muchos son carcinogenicos.



- s . - H
9. Hidrocarburos aromaticos polinucleare

0x1d0§ de areno

benzo[a]pireno oxido de 4,5-benzo|a]pireno oxido de 7,8-benzo|a]pireno

RN

oxido de areno
s N:

>
fpoh’mero de ADN polimero de ADN

citidina derivado del ADN
(una base del ADN)
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9. Produccion y tratamiento de HAPs

Emisiones
PROCESOS inorgénicas

DE
COMBUSTION Emisiones

‘ Dioxinas ‘

. —»‘ Furanos ‘
organicas

CAP

HAPS

v
ADSORCION Aacmn

| catalitica




9. Produccion y tratamiento de HAPs

chimenea

Entrada de carbén Quemador \ |I

101w3 e Carpoan I.
— — 1
Precipitadores % - d ~b> N |
electrostéticos ~Depositos de carbon * '
/ activado |
\

- - -J‘-I
/ ' Torre de refrigeracion

Turbina y generador

‘ Precalentador

— Retencion de Hidrocarduros
Aromaticos Policiclicos (HAPs) de
corrientes calientes de gas



9. Produccion y tratamiento de HAPs

»Carbones activados:

 Material carbonoso muy
POroso

e producido a partir de
precursores ricos en carbono:
carbon, biomasa, materiales de
desecho

e Son materiales capaces de
adsorber compuestos de una
corriente gaseosa



9. Produccion y tratamiento de HAPs

o Activacion fisica. Carbonizacion y activacion
mediante gasificacion parcial a altas
temperaturas con un gas oxidante, normalmente
vapor de agua o CO.,.

SEM carbén activado a partir de SEM carbon activado a
lignito partir de caucho



10. Alotropos del Carbono

e Amorfo: pequeias particulas de grafito; carbon vegetal,
hollin, carbdn, negro de carbono.

Diamante: una capa de carbonos tetraédricos.

Grafito: capas de anillos aromaticos fusionados.

diamante

grafito



10. Alotropos aromaticos del carbono.
Diamante

Una gran molécula.
Carbonos Tetraedricos.
Enlaces Sigma, 1.54 A.

Aislantes eléctricos.




10. Alotropos aromaticos del carbono.
Grafito

Estructura planar.

Capa de anillos de benceno
fusionados, enlaces: 1.415 A.

Solo fuerzas de van der Waals
entre capas (3,35 A).

Corriente eléctrica paralela a
las capas.




10. Alotropos aromaticos del carbono.
Nuevas formas alotropicas

Buckyball (C60) nanotubo de carbono

Fullerenos: 5- y 6- anillos se unen para formar una estructura
de tipo “soccer ball”.

Nanotubos: la mitad de una esfera C,, fusionada a un cilindro
de anillos aromaticos fusionados.



Heterociclos fusionados biologicamente activos

N(CH,CH,)
COOH TR
'
CHQ_ C I]I!-H
»
N\ NH,
1?
H
L-triptofano, un aminoacido LSD, un halucindgeno

Comun en la naturaleza, sintetizado como droga.



11. Nomenclatura de derivados del benceno

OH CHs NH, OCHs
fenol tolueno anilina anisol

|| || I
c CH, Co

O OO Q”

estireno acetofenona benzaldehido acido benzoico



11. Bencenos disustituidos

Los prefijos orto-, meta-, y para- se utilizan comunmente
En las posiciones 1,2-, 1,3-, y 1,4-, respectivamente.

o o, O

1,2 u orto 1,3 o meta 1.4 o para
Cl Cl
\J: Cl i /@/ NO,
CO,H HO
nombre comun: o-diclorobenceno acido m-cloroperoxibenzoico p-nitrofenol

nomenclatura [UPAC: [.2-diclorobenceno acido 3-cloroperoxibenzoico 4-nitrofenol



11. Tres o mas sustituyentes

Usa los numeros mas pequenos posibles, pero el carbono
con un grupo funcional es #1.

OH

O,N NO,
O,N NO,

NO, NO,

1,3,5-trinitrobenceno 2,4 6-trinitrofenol



11. Nomenclatura de bencenos sustituidos

CHjs CHs
OH

CHs HsC CHs @

. . H3C
m-xileno mesitileno p-cresol



11. Fenil y Bencil

Br
Br
bromobenceno bromuro de bencilo
Fenil indica la union al anillo El grupo bencilo tiene un anillo
de benceno. bencénico y un grupo metileno.




12. Propiedades Fisicas

Punto de fusion: Mas simétricos que los
correspondientes alcanos, se empaguetan mejor en forma
de cristales y, los puntos de fusion son mas altos.

Puntos de ebullicion: Dependen del momento dipolar,
asi orto > meta > para, para bencenos disustituidos.

Densidad: Mas denso que los no aromaticos, menos
denso que el agua.

Solubilidad: Generalmente insoluble en agua.



13. IR y Espectroscopia RMN

Espectroscopia IR

e La vibracion del enlace C=C absorbe a 1600 cm-.

e En enlace C-H sp?vibra justo por encima 3000 cm-1.
Espectroscopia RMN

e 1H RMN a §7-88 para H’s de un anillo aromatico.

e 13C NMR a 6120-8150, similar a carbonos de alquenos.



13. Espectrometria de Masas.
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13. Espectroscopia UV

log €
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Las imagenes utilizadas para la preparacion de este tema
proceden de dos libros de Quimica Organicas:

L.G. Wade, Organic Chemistry, 62Ed.Pearson International, 2005
*K.P.C. Vollhardt, Organic Chemistry, 42Ed, Freeman 2003




