ESTRUCTURA Y AROMATICIDAD
DE ANILLOS HETEROCICLICOS




CALORES DE HIDROGENACION COMO INDICADORES DE LA
ESTABILIDAD

La adicion de H, a un C=C es normal que libere (calor de hidrogenacion)
alrededor de 28.6 Kcal/mol (120 kJ/mol)

+ Hy —>» O + 28.6 Kcal/mol

Paredes
adiabaticas

Sistema

Bomba calorimétrica
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Dos dobles enlaces aislados:
m Tedrico 2(28.6 Kcal/mol) = 57.2 Kcal/mol

m Se liberan 57.4 Kcal/mol (experimental)
teorico: 57.2 Kcal/mol

@ + 2Hyp —>» O + 57.4 Kcal/mol (experimental)
- 57.4 Kcal/Mol

Dos dobles enlaces conjugados

" Tedrico 2(28.6 Kcal/mol) = 57.2 Kcal/mol

" Se liberan 55.4 Kcal/mol. tedrico: 57.2 Keal/mol

@ + 2Hp —>» O + 55.4 Kcal/mol (experimental)

AH® = - 57.2 Kcal/Mol
AH® = - 55.4 Kcal/Mol

AH® =-1.8 Kcal/mol
" A esta diferencia se le lama energia de

Universidad Nacional Auténoma de México
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1,3,5-ciclohexanotrieno

m 3 dobles enlaces:
Teorico: 3(28.6 Kcal/mol) = 85.8 Kcal/mol

s Experimental: 49.8 Kcal/mol

s En consecuencia el Benceno tiene alrededor de 36 Kcal/mol mas
de “estabilidad”, energia de resonancia

tedrico: 85.8 Kcal/mol
+ 3Hy —>»» O + 49.8 Kcal/mol (experimental)

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio —— 4




_____ (-85.8 tedrico)
36 kcal
energia de

Energia @ O / resonancia
‘ @

e @ 1.8 kcal  y
energia de
resonancia

-57.4
kcal
-55.4
kcal —-49 8
kcal
-28.6
kcal
O Y Y Y Y
K.P.C. Vollhardt J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7819
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Un alqueno

T~ 7

Orbitales atomicos Orbital molecular Orbital molecular
2xp de enlace () de enlace (n*)
.,
, traslapo
Energia r |r :p:}

Orbital atdmico p

Benceno }EE

C con hibridacion sp? Sistema 7t deslocalizado
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1.5 enlaces en promedi

i i

o C/H C o
\C/ \C/ \ o \C/
SN
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https://i.imgur.com/vMSL251.jpg Photograph of benzene crystals formed by cooling of a
benzene liquid drop to 94 K in the cryostage , using a 50x
objective.

Warwick, UK, synthesised olympicene — a polyaromatic
hydrocarbon of five fused rings. For maximum impact,
they collaborated with Leo Gross and coworkers at
IBM’s research lab in Zurich, Switzerland, to obtain a
direct image of the molecule using a scanning
tunnelling microscope (STM) with a single-atom tip.

https://www.chemistryworld.com/opinion/imaging-icons/5178.article



Friedrich August Kekule von Stradonitz
(1829 — 1896)
Quimico orgéanico aleman




AUGUST KEKULE'S
DREAM

o

CHRIS MADDEN

I'VE JUST HAD A DREAM
ABOUT A SNAKE HOLDING
ITS OWN TAIL = IT'S GIVEN
ME A GREAT IDEA ABOUT
THE STRUCTURE OF THE
BENZENE MOLECULE

Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

THEN ANOTHER SNAKE
APPEARED AND THE TwO
OF THEM COILED INTO
AN INTERESTING
DOUBLE HELIX.

Y

Universidad Nacional Autbnoma de México i I i
——

IT WAS ALL GETTING
A BIT FREUDIAN SO
| DON'T THINK | WANT

TO ANALYSE IT ANY
L FURTHER. —
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C.H,

Formula empirica del
benceno (Faraday)

Ces

FOormula molecular
del benceno



AN /

X5 OO

, ‘ Benceno de Kekule

Ciclohexatrieno de Kekule

D &K

Benceno de Dewar

Estructuras de Landerburgh



H\C //C\

HZCl- —C—H
E—7
H H

Prismano
Albert Ladenburg CeHs

(1842 — 1911)
Et,O, Dioxane \ :

Quimico aleman
MeLi, DCM @ ’ NN
@ Et,0 9/\ 0°C to RT, 04\ %O
3

-45°C, 45% > Ph 60 min, 50-60 % b
@ hn CuCl,, HCI KOH
' PhMe @ H,O MeOH, H,O
Prismane  30°C,5h,8%  N=N  65% (2steps) HN-NH Reflux, 24h
6 5 4

"Synthesis of Prismane".

Katz, T. J.; Acton, N. (1973). "Synthesis of prismane". Journal of the American Chemical Society. 95 (8):
2738. doi:10.1021/ja00789a084.

Katz, T. J.; Wang, E. J.; Acton, N. (1971). "Benzvalene synthesis". Journal of the American Chemical Society. 93 (15):
3782. doi:10.1021/ja00744a045.


https://en.wikipedia.org/wiki/Prismane#cite_ref-8
https://en.wikipedia.org/wiki/Prismane#cite_ref-9

H O H O
% | { Pb(OACc)
e e
|
H \o H \o
Sir James Dewar FRS FRSE
(1842 —1923)
Fisico y quimico escoses H
H
FRS conrotatory
- D>
Fellow of the Royal Society m W-H allowed %
PRSE 7 bond
Fellow of the Royal Society of Edinburgh cotation

disrotatory -
W-H forbidden



Wilhelm Korner
(1839 - 1925)

Quimico organico aleman

Trabajo en la Universidad de Milan, Italia

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

&

T ~ > ~ ‘
WILHELM KORNER (1839-1925)

Kérner was a collaborator of August Kekulé and Stanislao Cannizzaro;
afterward, he was professor of chemistry in Milano, Italy. His work is
especially connected with Kekulé's formula of benzene. He was the first
to determine the “chemical place” in the aromatic compounds (1:2, 1:3,
1:4). He explained the construction of resorcin and v«.orkcd on pvndme

For note about the Kekulé Album contributed by Dr. Berl, of Car-
negie Institute of Technology, see page 407. Dr. Berl also lent the
photograph here reproduced.

Journal of Chemical Education 1937, 14, 9, 401
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Modelo de benceno de Wilhelm Koérner.

H\‘ ‘/H
/(‘ - "\\\ Arripa: formula de benceno de Kekulé
H—C C—H realizada por su modelo de carbono
N, tetraédrico
N

Abajo: propuesta de Korner con los atomos de
carbono (esferas oscuras) aproximadamente en
lo que hoy seria una conformacion de 'silla’, tres
atomos de hidrogeno arriba y tres debajo del
nacleo CgHg.

Korner, W.; Giornale di Scienze Naturali ed Economiche di Palermo 1869, 5, 237, 241

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio - 16




C 1 H 1 Formula empirica del benceno (Faraday)
!
C “\c/ \C/H Kc’ \C/"
6H 6 [ | = | I

WO »f‘\c/‘\u

. A !‘ Hexagono (plano)
Formula molecular Estructuras de Longitudes de enlace
del benceno Kekulé (isémeros) 140 pm

1.4 angstrom

M M
» —=
Enlaces sigma formados con Sistema Anillo de benceno

orbitales hibridos sp?

Orbitales P, deslocalizado =« Descripcion simplificada
en cada atomo de C



1.34 A

\ -
Enlace sencillo
<l( 1.48 A }
/

| BUTANODIENO

Doble enlace}

Todas las longitudes
de los enlaces C-C son

1.397 A
<> —
Representacion de la Orden de enlace = 1.5
resonancia

REPRESENTACION COMBINADA
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The role of delocalization in benzene
Eric D. Glendening. Rudiger Faust, Andrew Streitwieser, K. Peter C. Vollhardt,

Universidad Nacional Auténoma de México Frank Weinhold
Facultad de Quimica J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 23, 10952-10957
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Los origenes de esta estabilidad se encuentran en la mecanica cuantica, o
aromaticidad, la cual fue modelada por primera vez por Hiickel en 1931. El fue el
primero en separar los electrones de enlace en electrones ¢ y en electrones .

Erich Armand Arthur Joseph
Hickel
http://people.clarkson.edu/~ekatz
/scientists/huckel4.jpg

Propuso una regla empirica para determinar la aromaticidad

Hickel, E. (1931). "Quantum-theoretical contributions to the benzene problem. |. The
electron configuration of benzene and related compounds”

Hiickel, E.; Z Phys. 1931, 70, 204-286  Z. Phys = Zeitschrift fiir Physik

\'ﬁ t%% Universidad Nacional Autbnoma de México
b Sy L.
ﬁi " Facultad de Quimica

'2%3 Dr. Fernando Le6n Cedefio A_—_4 20




Un compuesto aromatico contiene un conjunto de atomos unidos por_

medio de enlaces covalentes con caracteristicas especificas: H H
Un sistema conjugado (deslocalizado), el cual es comun encontrarlo en H]@[H‘—’ Hj@[
un arreglo en el que se alternan enlaces sencillos con dobles. H H H
Una estructura coplanar, encontrandose todos los &atomos que| "

contribuyen en el mismo plano.

Los &tomos que contribuyen se encuentran en uno o mas anillos.

Un cierto nimero de electrones deslocalizados (que puede ser par, pero
no un multiplo de 4. Esto se conoce como la regla de Huckel. EI nUmero
de electrones n( lo determina la relacion H

(4n + 2) electrones (donde n es un numero entero,n=0,1, 2, 3,4,... .)
Estos compuestos muestran una reactividad especial en las reacciones

organicas, como la sustitucion electrofilica aromatica (SEAr) y la
sustitucion nucleofilica aromatica (SNAr).

i

CARBONO CON _ SISTEMA
HIBRIDACION SP DESLOCALIZADO

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leo6n Cedefio —— 21




IDEAS CLAVE PARA LA ESTRUCTURA DEL BENCENO

m Presenta una estabilidad poco usual — el calor de hidrogenacion de 150 kJ/mol
es menos negativo con respecto a un trieno ciclico

m Es un hexagono Plano: los angulos de enlace son de 120°, la distancia del enlace
carbono—carbono son de 139 pm

= Da reacciones de sustitucion mas que adiciones electrofilicas

m El Hibrido de Resonancia es una estructura intermedia entre las dos estructuras
de linea-enlace

= Un factor mas importante es el nUmero de electrones en el orbital ciclico

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leén Cedefio A_—_4 22




AROMATICIDAD Y LA REGLA DE LOS
(4n + 2) ELECTRONES =

m Laregla de Huckel, la cual se basa en calculos empiricos — una molécula plana ciclica con
enlaces sencillos y dobles alternados, tiene estabilidad aromatica si este tiene 4n+ 2
electrones z (donde n es un numero entero 0,1,2,3,4)

m Paran=1:4n+2 = 6; por lo que el benceno es estable y los electrones 7 estan deslocalizados

H
H H BENCENO
TRES DOBLES ENLACES
H Y SEIS ELECTRONES =
H

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Seis orbitales moleculares en el benceno

Universidad Nacional Auténoma de México
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Todos de antienlace

- nodo

Enlace

Todos de enlace

Universidad Nacional Auténoma de México
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Arthur A. Frost, Boris Musulin:
A Mnemonic Device for Molecular Orbital Energies.

The Journal of Chemical Physics. Band 21, Nr. 3, 20. Dezember 2004, S. 572—
573, doi:10.1063/1.1698970.

antibonding
meolecular orbitals

—_—— e e - - hohn-bonding

bonding
molecular orhbitals

> Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leén Cedefio A_—_4 26



https://de.wikipedia.org/wiki/Digital_Object_Identifier
https://doi.org/10.1063/1.1698970

A useful mnemonic for drawing energy levels in cyclic pi systems:

"Frost Circles" (aka "the polygon method")

"A circle... is inscribed with a polygon with one vertex pointing down;
the vertices represent energy levels with the appropriate energies."

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Circulos de Frost que
muestran el nUmero y las
T energias relativas de los OM
T para compuestos ciclicos,
completamente conjugados
de 4,5y 6 atomos

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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b - k
Linea de
no enlace wsersssssgclers e By o e e R e L s iy i KSR SRR

Universidad Nacional Auténoma de México
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Las reglas de aromaticidad de Huckel son:
1) La molecula es ciclica
2) Tiene un orbital &= por atomo del anillo plano
3) En un orbital con hibridacion sp?, sobre cada atomo del anillo
4) Tener una estructura ciclica con
(4n + 2) electrones T,
donde n es igual a cualquier numero entero (0,1,2,3,...)

"“i i“;@“ﬁ Universidad Nacional Auténoma de México
wz e jm) Facultad de Quimica
&, P % ~
R Dr. Fernando Le6n Cedefio —
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éEs aromatico el cation ciclopropenilo?

Carbocation

ciclopropenilo Orbitales de
antienlace
+ Vé . .
Un vértice hacia Orbitales de
abajo enlace
) Orbitales de
Entirgla antienlace
Orbitales de
enlace
Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Quimica w
Dr. Fernando Leén Cedefio A_—_4 31




Diagramas de Musulin-Frost: Diagramas de orbitales moleculares sin las matematicas
Regla nemotécnica grafica para construir los diagramas de energia de los orbitales
moleculares

Frost, A. A.; Musulin, B. J.; J. Phys. Chem. 1953, 21, 572

Cation Dication Anidn Cation Dianion
ciclopropenilo  ciclobutadienilo  ciclopentadienilo Benceno  (jc|oheptatrienilo ciclooctatetraenilo
2em 2em 6em bem (tropilo) 10em
bem

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio ——— 32




Ciclobutanodieno

[4]-anuleno

Ciclodecapentaeno
[10]-anuleno

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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ANULENOS

Benceno
[6]-anuleno

Ciclooctanotetraeno
[8]-anuleno

33



DIAGRAMAS DE MUSULIN Y FROST

7€?z;§k' ANTIENLACE
00 O T

ANTIENLACE

NO ENLACE
ENLACE

ANTIENLACE

NO ENLACE
ENLACE

<% ij% Universidad Nacional Auténoma de México
] P
19 % Facultad de Quimica
A Dr. Fernando Ledn Cedefio
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m El Ciclobutanodieno es tan inestable que se dimeriza por si
mismo a través de una reaccion de Diels-Alder a baja temperatura

@

ANTIENLACE
NO ENLACE

ENLACE

ANTIENLACE
—T— 1 NO ENLACE
' | ENLACE
Universidad Nacional Auténoma de México W
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leén Cedefio A_—_4 35




Reaccion de Diels-Alder del [4]-anuleno

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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ISOMERIZACION DEL ADUCTO EXO:
OBTENCION DEL [8]-ANULENO

/

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
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El Ciclooctatetraeno tiene cuatro dobles enlaces, y reacciona con Br,, KMnQO,, y HCl como si este
se comportara como cuatro alquenos

O O O

ANTIENLACE

—+ —+ NO ENLACE

—H—_H_—H— ENLACE

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leén Cedefio A_—_4 38
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CICLOOCTATETRAENO O [8]-ANULENO
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I

Lineade
enlace

Benceno

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Ciclobutanodieno

Ciclooctanotetraeno

éSe puede convertir en
un intermediario aromatico?

40



éSe puede convertir en un intermediario aromatico?.
Respuesta: si. Reduccion parcial de Birch

10 electrones =«

ANTIENLACE

—H- —H— NO ENLACE

—H—_H_—H— ENLACE

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio ——
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©2004 Thomson - Brooks/Cole

Universidad Nacional Auténoma de México
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[10]-anuleno
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[18]-anuleno

¢Es aromatico?
Evidencia fisica para determinar si un compuesto es aromatico
RMN-1H: anisotropia

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio ——
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[18]Annulene put into new perspective

Dominik Lungerich,” Alexey V. NiZOVtSEV,b Frank W. Heinem::mn,hl Frank Hampel,? Karsten
Meyer,” George Majetich,® Paul v. R. Schleyer, and Norbert Jux*?

Chem. Commun., 2016,52, 4710-4713

B o g F M| 2
+ — || |
=—TMS N N

TMS
. b) b}i!,-' ¥
I 4
/ N\
)
-~ W
\ P/
1 — 5_

Scheme 1 Improved synthesis of 1 and 5; (a) 2% Pd(PPh,),Cl,, 4% Cul in benzene/n-butylamine, r.t.
(90%); (b) (i) 1 M TBAF in THF, 0 °C, (ii) excess Cu(OAc),-H,0 in pyridine, r.t. (24%); (c) 5%
Pd/CaCO,/Pb, quinoline, 1 atm H, in benzene, r.t. (20%).

Universidad Nacional Auténoma de México
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H NMR:

1200C; 5.45 (18H,s) RO

18 eleCtrones T -60°C; 89.25 (12H,s), -2.9 (6H,s)

H internos: - 3.00

H externos: 9.3 8

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leén Cedefio h_—_4 45
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® 104265/Lungerich/LunD M-3 sublimierte Kristalle/3mg/1H/THF-d8/25DEG/Maid
2
)
ID-'
= BRUKER
=
o
=3
w
c
g ‘ Current Data Parameters
3 water NAME 41u104265
o EXPNO 1
= PROCNO 1
3‘ F2 - Acquisition Parameters
T Date_ 20151218
15, Time 13.06
o INSTRUM spect
o PROBHD S5 mm PABBO BB-
a PULPROG zg30
E~ ™ 65536
§ SOLVENT THF
1 NS 32
< DS 2
T SWH 8278.146 Hz
= l FIDRES 0.126314 Hz
o M 3.9583745 sec
3 THF RG 228.1
g oW 60.400 use
3 DE 9.00 use
g TE 298.4 K
- D1 2.00000000 sec
& THF ™0 1
(1)
i szzsssss CHANNEL f]l sssss==
c NuUC1 1M
< Pl 12.13 use
b3 PL1 0 das
§ sPO1 400.1324710 MMz
m
(- ¥ . F2 - Processing parameters
E3 Silicon grease s1 32768
=3 SF 400.1300143 MMz
= WOW e
2 SSB 0
b LB 0.30 Hz
= hexaness -
2 . GB 0
s pC 1.00
o
2 1 2
(o)
B . A A o . —
o
m
3
~N
g | 1 ] 1 | | 1 1 || | 1 1 1 | ! | ) | 1 1
3 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o -1 -2 ppm
-
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*(zHW 00t) 1 18 ¥0-4HL U1 T 4O YINN H_ JO ul-wooz 21§ 84

104265/Lungerich/LunD M-3 sublimierte Kristalle/3mg/1H/THF-d8/25DEG/Maid

8.078

- v

T
10.5

Universidad Nacional Auténoma de México
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“(ZHIN 00%) 3 12 5a-3HL U1 T JO YIAN H, JO UI-wo0Z TS *Bi4

104265/Lungerich/LunD M-3 sublimierte Kristalle/3mg/lH/THF-d8/25DEG/Maid

«1.91%

1
T A T | 1 ] 1 1 1 T T 1] T T
-0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4 -1.6 -1.8 -2.0 -2.2 2.4 -2.6 -2.8 ppm
L "
18
<

Universidad Nacional Autébnoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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COMPUESTOS POLICICLICOS AROMATICOS: NAFTALENO

Los compuestos aromaticos pueden tener anillos que comparten una serie de atomos de carbono

(anillos fusionados)
Los compuestos que se forman por la fusion de benceno o anillos heterociclicos aromaticos,

también son aromaticos

o oo E5° &5

Naftaleno Antraceno Benzo[a]pireno Coroneno

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio ——

49



ORBITALES DEL NAF

ALENO

m Hay tres formas resonantes en las que se
encuentran los electrones deslocalizados

Naftaleno

50



Evidencia fisica para determinar si un compuesto es aromatico
Resonancia magnética nuclear de protén: RMN-1H

CORRIENTES DE ELECTRONES

Cuando el anillo aromatico se orienta perpendicularmente a un campo magnético
fuerte, los electrones n deslocalizados producen un pequeio campo magnético local

= El campo magnético aplicado se opone en la mitad del anillo, pero refuerza el
campo magnético externo aplicado por afuera del anillo

= Esto da como resultado que los hidrogenos entran en resonancia a campos
mas bajos

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leo6n Cedefio —— 51




Electrones © en movimiento
(corriente anular)

7

-
-

< - . . Protén desprotegido
- .
ST LY ; N por el campo
f | ' inducido

L “ L
\ Campo magnéetico
. K, inducido debido a

la corriente anular

CAMPO MAGNETICO APLICADO

Universidad Nacional Autébnoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Le6n Cedefio ——
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Resonancia magnética nuclear de proton: RMN-1H
SRR
- -..‘-- "
H, C—CH,—CH,—CH,

(CH, lcH,L

LN

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
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H CH,R

H arilicos,

6.5-8.0 5 1 L -
Hidrogenos bencilicos

5 2.3-3.0
H

Jole

ﬁ"’i ;%‘%u Universidad Nacional Auténoma de México
f ® Facultad de Quimica
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1H NMR del benceno
7.26 ppm
! | ! [ ! [ ! I ! | ' [ ! | ! | ! [
10 9 8 7 3 3 4 3 2 1
& [ ppm
CH,CH; CH;
Triplete
CH,
iy QH Cuarteto
Hidrogenos del aniflo
bencénico
Multipletes
OH
l Singulete
T I L] I T I ] I ] I 1 I T
8 7 6 5 A 2
6 (ppm)
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1.39 A /‘

I I l' I I F o 1.37A
=0

Universidad Nacional Auténoma de México
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Dr. Fernando Ledn Cedefio
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Napthaiene

Chemistry 337

Instrument: GEMINI 2000 NMR (165 RAL)

Fille: 1902

pPath: fexport/home/vnmrl/CHEMXXX/337/BatchlRun2/1902

Espectro 1H-NMR del naftaleno

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio
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ANILOS HETEROCICLICOS

H H . 3
FURANO H,@\H 5@ 2 & @

H H 4 3
PIRROL Hi’?&ﬁ@z @ a
I H H
H :

H H
TIOFENO p—
/N
M Ez:?lz Q @

ANION CICLOPENDADIENILO

https://www.youtube.com/watch?v=S7FRX9pRjYQ
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https://www.youtube.com/watch?v=S7FRX9pRjYQ
https://www.youtube.com/watch?v=S7FRX9pRjYQ

4 electrones «
Dieno O
conjugado %

HH

¢, Es aromatico?
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CICLOPENTADIENO

e

Carga distribuida
equitativamente
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anti enlace

------------------- no enlace

enlace

anti enlace

------------------- no enlace
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Tanto pirrol, furano y tiofeno son considerados isoelectrénicos con
el anion del ciclopentanodieno

— / | .'|:l‘ 'i" "“ / ".:0‘
— < 7
N o s~
H
S — _
( (o) (o)

' C @C l'./ 6’(: \ OIC |\C.\S/,.C
Jont % e :

M ) ® f\-‘\ 4

LJ H ‘QI H S ] LJ )

CH: con NH: con O: con S:con
hidribacion sp? hidribacion sp? hidribacion sp? hidribacion sp?
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Anion ciclopentadienilo

114341\/\
1.37A *""If \5 1.55 { \ 157D
1384 ~_F N (215} D N '

H H

(depende del
disolvente)

Pirrol Pirrolidina
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Color azul: densidad electrdnica
Color rojo: momentos dipolo

Mas rico en electrones
en C-5

Menos rico en
electrones en C-5

1.090 1.067 1.046
1.087 ﬂ _l_ 1.078 /N 1.071 @

1710 § 1708 ¥

1.5-2.15D 0.72 D 0.52D
El momento dipolo El momento dipolo esta determinado por el par de
depende del electrones libres sp?
disolvente

Todos =
1.000 @
-
0D
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H E-H= =~ “NH

Pirrol

e e o )

33 H SEH 37 H

Orden de importancia: 33 > 3537 > 3436

Si las aminas son basicas, éel pirrol es una base?

i 1 & | Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
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Sintesis de Paal-Knorr para obtener pirroles
® / \

— N + 2H,0
0
O l
(0]

o0 (1equiv.) EtOH + HCI (cat.) o N + + ©/

+ CALOR %

o™
(1 equiv) 1) HOL ;0
2) FILTRAR

FILTRADO

— PREClPlTADol

/@\ HO_ OH NH5CI
[fgj \7<A\¢><\+ [ :[ :

IMPURO

1) RECRISTALIZAR
DE EtOH-AGUA

2) FILTRAR

PRECIPITADO FILTRADO

HO_ OH

PR o
M + ©/
HO OH
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1.42A\/7 \ 144A\/\
1A "l N T oenp 1.35A ""( ) 0.71D
1.71A ~A S 1.37A ~A O

. Furano
Tiofeno

el v e

Tiofeno
Furano
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89.56 MHz
0.04 ml : 0.5 ml CDCI3

T T T T T 1
11 10 3 g 7 3 S 4 3 z 1 0
HSP-01-913 pporm
tavH :0 :H 3]
(BrH H (B
PR H2# L (ppm)
A 7.435
B 6.380

https://www.chemicalbook.com/SpectrumEN_109-97-7_1HNMR.htm

89.56 MHz
0.04ml:0.5ml 'CDCI3

I | W)
r— 1 - 1 - 1 "~ 1 " 1T " 1 " T " T " T " 1
10 9 g 7 < 5 4 z z 1 o]
HSP-03-855 pprm
Tnm
{B1H M HiB>
(CJH: :H[C}
FRicE L2467 (ppm)
A 8.
B 6.737
C 6.235
Hz ppm Int.

https://www.chemicalbook.com/SpectrumEN_109-97-7_1HNMR.htm

O—O—O—Q—G
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89.56 MHz
0.04 ml:0.5ml CDCI3

11 10 9 g 7 3 S 4 3 2 1 0
HEP-03-845 ppm
(A e 3 H (ol
(B1H H (B
bRidE 28 (ppm)
A 7.327
B 7.116

https://www.chemicalbook.com/SpectrumEN_110-02-1_1HNMR.htm
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Other alkyl hydrogens

\

A \

bCL | AU)UL -

Y

8.0

L2 e 2a o

- T Y v S BB S cat 2t 40 B Ak B Pl PN . T V0O 46 1 J00 S TRAA 4G S0 10

70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

https://www.researchgate.net/figure/Fig-S1-1-H-NMR-Spectrum-of-2-dodecylthiophene-in-CDCI-3-x-CDCI-3-y-H-2-O_figl 273957668
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Other alkyl hydrogens

A )

fy — 0

|

abcd e .V;
Ll

ﬁ_/i | |
J 'LJ\ A JL JW UL

1

I 8.lo 1 7.10 I I I 1 I I 1

60 50 40 3.0 20 1.0 0 ppm

1 H-NMR Spectrum of 5'-dodecyl-3,2'-bithiophene in CD,ClI,

https://www.researchgate.net/figure/Fig-S3-1-H-NMR-Spectrum-of-5-dodecyl-3-2-bithiophene-in-CD-2-Cl-2-x-CD-2-Cl-2_fig3_273957668
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- 136A cf aveC-C1.48A
ave C=C 1.34 A
ave C-N1.45 A

Si las aminas son basicas, ¢el indol es una base?
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Densidades electronicas por LCAO-MO con parametros auxiliares inductivos

1.010

https://en.wikipedia.org/wiki/Cation%E2%80%93pi_interaction
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Sefnales mas importantes en *H-NMR

\ 6.3 ppm
-2 6.5 ppm
N PP
H

N ~7 ppm
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N
\
H
A L
T T ¥ T ' T T T T T T T . T L I ' T T T ¥ T ¥ T . I T
12.5 12.0 115 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2016/ra/c6ra01391k/unauth#!divAbstract
CDCl3 QE-300
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
e l I { J
,.f‘\.'u' L \
| I B A AN ! N | J
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
https://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR010753.PDF
Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Leén Cedefio — 75




OH

Iz

L

ppn 7.0 r.a B.h 6.0 5.5 2.0 4.5 4.4 3.5

http://www.bmrb.wisc.edu/metabolomics/mol_summary/show_data.php?id=bmse000177
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Sintesis de Indoles de Fisher ]
Obtenciodn 1,2,3,4-tetrahidrocarbazol v AcOH ' ‘N4O

E AcOH
DIAGRAMA DE FLUJO DE LA CALOR

OBTENCION DEL 1,2,3,4-TETRAHIDROCARBAZOL

N + AcONH,4
2 ;

Ciclohexanona + Acido acético glacial + fenilhidrazina

1. Calentar a reflujo suave por 20 min.
2. Enfriar y filtrar.

Sélido 3. Lavar con agua. — Filtrado

— Producto crudo | H,0 + Reactivos sin reaccionar
4. Determinar punto de fusion

y rendimiento.
5. Recristalizar de metanol/H,0
de ser necesario.

6. Filtrar.
Filtrado Sélido
I I
H,O + metanol + 1,2,3,4-tetrahidrocarbazol
trazas de producto PRODUCTO PURO

D1: Neutralizar, decolorar de ser necesario y eliminar en el drenaje con suficiente
agua.

D2: Guardar el etanol para destilarlo al final del semestre, sélo si la cantidad de
etanol es considerable.

Universidad Nacional Auténoma de México
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140.&\./\
1.39A —= || _l_ggn O TH?D
1.34A "\ s "N

M
Piridina Piperidina H

XL

|
2
-

£

H H
= = ~ —
6 "N 7 8 ~n7 " 9 ~n SN 10

Cation 1-H-piridinio

"‘i £ Universidad Nacional Auténoma de México
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e 0

https://en.wikipedia.org/wiki/Cation%E2%80%93pi_interaction

http://www.usc.es/congresos/ecsoc/15/hall_e CC/e001/index.pdf
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Nube &

6 electrones
90°
Q Par libre de electrones
(orbital sp?)

Si las aminas son basicas, éla piridina es una base?

Par libre de electrones

(orbital sp?)
/ + _H

lon piridinio pKa = 5.3

Universidad Nacional Auténoma de México
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ARBITRARY UMITS 103

150
135
120
105
90
75
60
45

30

R W Y. L

105 9.0 7.5 6.0 45 30 15 00 45
Pyridine {in CDCI3, 300MHz) PPN

®

D—0— 0—0—0C
-~

[ M N N [
e S 2

https://chemistry.stackexchange.com/questions/17070/proton-nmr-signals-and-rings
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Sintesis de Hantzch de
1,4-dihidropiridinay
reaccion de oxidacion con
sales de peracidos.
Obtencidn de piridinas

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

@

0 (0]

Eto)i+ NH, +ﬁOEt
(0} (e}

(e}
Eto)j\
NH,

FILTRADO

DE EtOH

1) RECRISTALIZAR

o o 2) FILTRAR
EtO)E,\/ﬁOEt
N

I
H PURO

PRECIPITADO

KO*%*O*OH, AcOH, HCI, CALOR

EtOH
5 MEZCLA DE REACCION
25 °C
1 SEMANA
1) ENFRIAR
(BANIO DE HIELO)
2) FILTRAR
PRECIPITADO FILTRADO
o o o
EtO)jjﬁOEt Eto)i + NH; + EtOH
N o)
H CRUDO

PRECIPITADO

EtoMOEt
N

H
1) H,0, HIELO
MEZCLA DE REACCION
2) FILTRAR
o
EtO Xy OOEt
? ~
FILTRADO Ne
H
1)N32CO3
2) FILTRAR
o 0
Eto)jjikOEt FILTRADO FILTRADO
N
o 0
H 1) RECRISTALIZAR NaCl, NaOAc. H,0
DE EtOH EtO | Xy OEt
2) FILTRAR “
) ) ) N
CRUDO
EtO Xy OOEt
P
N PRECIPITADO

PURO
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DIAGRAMA DE FLUJO DE LA

OBTENCION DE 3,5-DIETOXICARBONIL-
2,6-DIMETILPIRIDINA

3,5-dietoxicarbonil-2,6-
dimetil-1,4-dihidropiridina

>

Sdlido

1. Adicionar la mezcla HCI, AcOH.

2. Adicionar Oxono.

3. Calentar a 100°C durante 30 minutos
4. Verter la disolucion con hielo-agua.
5. Neutralizar con Na,CO5_

6. Filtrar al vacio.

7. Lavar con H,O fria.

Filtrado

|
— 3,5-dietoxicarbonil-2,6-

dimetilpiridina cruda

8. Recristalizar de

Disolucién acuosa

MeOH o EtOH/H,0.

9. Filtrar.
Filtrado Solido
|
EtOH 6 MeOH + 3,5-dietoxicarbonil-2,6-
H,0 con trazas de dimetilpiridina
producto PRODUCTO PURO

D1: Filtrar la disolucion, el sélido se empaca para incineracion y el liquido se

desecha neutro.

Facultad de Quimica

Universidad Nacional Auténoma de México W D2: Guardar para recuperar el alcohol por destilacion al final del semestre.
—e——

Dr. Fernando Ledn Cedefio
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\
N=
Quinolina

+
-, T T
| = -~ -~ | =
- -~ S - +
N N N N
s 4
7 -~ 2 ~ o +
> N N N
Al B C D~

|

S o2 . - :
- (-0
0 | N N N
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Longitudes de enlace
1.39A 138 A

ij 1.44 A

N"133A

Sefales mas importantes en *H-NMR

8.00 ppm

m 7.26 ppm
N

8.81 ppm
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4
6 1 N3 2
7 8 NP2
1a
(b) 5 4
QP
2 5 5
4 7 £2
s N®
H 1a
0.4 8.9 8.4 7.9 7.4

5 (ppm)

https://chemistry.stackexchange.com/questions/17070/proton-nmr-signals-and-rings
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Isoquinolina

5 4

6 \3

7 /Nz
8 1

https://en.wikipedia.org/wiki/lsoquinoline#/media/File:Isoquinoline_numbered.svg

3 j t‘m} Sz = R
CO—-O0 - -
fa! B C D~

|
= v = N Ny
OO OO0~
" H G F E

http://www.tutorsglobe.com/homework-help/chemistry/benzopyridines-710035.aspx
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Longitudes de enlace

1.45A 135 A

@?1.391&
N

1.34 A

Sefales mas importantes en *H-NMR

7.50 ppm

N, 8.45 ppm
O

9.15 ppm
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Z

CDCl5 QE-300
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
‘ ‘ 1 J J
_ ~ N R
|'I
{
| —
— — :} ,._pJ | u‘ L—Ln _J\ ' L ki _Jk.__
8

12 11 10 9

https://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR010750.PDF

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Dr. Fernando Ledn Cedefio

89




CHj

CDCI3 QE-300
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
] | Ji
L
J_____#J
f (W
B | "
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

https://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR004877.PDF
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Criterios para determinar si un compuesto va a ser aromatico:
1) Ciclo
2) Atomos del ciclo con hibridacion sp?, y por lo tanto con un orbital p:

Orbital
atomico p

Orbital atdmico p

Orbital sp? P Orbital sp? Orbitales sp?

Orbital sp?

3) Numero de electrones en el sistema © que cumplan con la regla de
Huckel:
(4n +2), n = numero entero
4) Molécula plana

Universidad Nacional Auténoma de México
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B

H
| 1120 pm

/\_/\ /H

102'\JTI 17.1°
122.9°
_ B

B

1144 rm Borazina

H \/Ii\/ \H
|
H
H H
H l!.l H H I!J+ H
"&B_-f “‘HEJ" RB—{;'# ME-.;"
L — J 1
H'f R“B"f H"‘H H/f %‘*B""/ H*H
l l
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benceno inorganico
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