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Naphthalene Anthracene

Phenanthrene



Naftaleno

El naftaleno es el compuesto aromaético fusionado mas

anillos bencénicos.

naftaleno
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Hay un total de 10 electrones pi en el naftaleno proporcionandole una energia
de resonancia de 60 kcal/mol.



Antraceno y fenantreno.

antraceno fenantreno
(Sélo se muestra una estructura de Kekulé para cada compuesto.)

El antraceno y el fenantreno pueden experimentar reacciones que son mas
caracteristicas de unidades de polienos no aromaticos



La estabilidad adicional ganada en el

S naftaleno no es el doble de la del
- | benceno. Es algo menor. De las tres
e formas resonantes, solo una es
\ / equivalente a dos anillos de benceno.

Las otras dos pueden considerarse
como un ciclohexadieno condensado
| con un benceno.

Las distancia C-C en el naftaleno no
son iguales. El enlace C(2)-C(3) es
mas corto porque tiene caracter doble
en dos de las tres formas resonantes.
Los demas enlaces son mas largos

porque tienen caracter doble en una
([ J
A ntraceno sola de las formas resonantes.




Diamante y grafito.

diamante grafito

El diamante es la sustancia mas dura que se conoce. El grafito es ligeramente més
estable que el diamante



Efecto cancerigeno

del benzo[a]pireno

El benzol[a]pireno, uno de los oxndosdemm
carcindogenos mas estudiados, se

forma cuando los compuestos .

organicos experimentan una ——— hmado

combustion incompleta.

Sus efectos cancerigenos se benzolalpireno 6xido de 4,5-benzoalpireno  xido de 7.8-benzolalpireno

deben a su epoxidacién a

oxidos de areno, los cuales

pueden ser atacados por las g \

bases nucleofilicas del ADN. f\@ ; ol
°N

Las cadenas de ADN

éxido de areno HH
modificadas no  pueden NN NN
transcribirse de forma | 8 /J\O. | 7 ,KO_
adecuada y en la replicacién T T
producen mutaciones.

citidina derivado del ADN
(una base del ADN)



Fullerenos.

Ula U v L JLUDO UC Cdadl

carbono cabeza de pueden de un anillo de cinco 1

miembros. e

fullereno (Cg) nanotubo de carbono

Al C,, se le denomina habitualmente buckyball, una forma corta de su nombre
completo buckminsterfullereno.



EACCION

1) oxidacion:

O
CrO3
> 1,4-naphthoquinone
HOAc, 25° O‘ P :
O
@
0O,, V,05 _ _
> o Pphthalic anhydride
460-480°

O



Acidos Naftoicos no se pueden preparar por oxidacién de
cadenas laterales porque se oxida el anillo de naftaleno, se

obtienen empleando la reaccion de yodoformo partiendo de
metil naftil cetonas.

CH3 oxid] *CHQ,

O
I
COOH
comi-Nee
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Na, EtOH
1,4-dihydronaphthalene

(xs) Ho, Pt

decalin

Na, i-PeOH
@Q tetrahydronaphthalene
132° (tetralin)

heat, pressure



REACCIONES DEL NAFTALENO. S. E. Ar

RN

'ACION

&
[Aromdtica)  [Aromdtica) Sustitucién en la posicién 1 (alfa)

solecdecdeoviloss

ﬁnr‘uma’nca

Sustitucion en la posicién 2 (Beta)

El hibrido de resonancia del intermedio de la sustitucion en posicidn 2 es menos aromatico y,
por tanto, mas inestable porque tiene una sola forma resonante que mantiene Ia
aromaticidad de un anillo. En posicidn 1 hay dos estructuras aromaticas.



NO,

o,

H,SO, SO3H
160°

Br

=— Q0
cCly

nocatalyst required

a) nitration

b) sulfonation

@

c) halogenation

5888



i

d) Friedel-Crafts alkylation OO — polyalkylation!

O ..CH
c 3

CH3COCI, AlCl3
e) Friedel-Crafts acylation >
non-polar solvent

?
CH5COCI, AlCl3 C

nitrobenzene




via halogenacion o nitracion.

NO, NH, N,*CI
O o™ o
HCI NaN02




Sustitucion en Beta- via sulfonacion y
Crafts.

SO3H O
OH-, 300"

Na
NH2 NHq OH
B heat, pressure“/
0
~ 00— 00
or SOCly; then NH3

O
I




COMPUESTOS AROMATICOS POLINUCLEARES

\

SO3Na NaoH,

O
300° C HzSO4
diluido

NH, OH
o H2804 dll., - + NH3
200 °C, 14 atm

OH




ORIENTACION DE LA S.E.Ar. EN DERIVADOS DEL
NAFTALENO

UN GRUPO ELECTRODONANTE: Orienta la @

SEAr al mismo anillo donde el se encuentra. Il + a little 2-

U Si estd en posicién 1 dirige a la posicion 4 (y en f
menor grado a 2). \

U Si esta en posicion 2 dirige a la posicion 1. @@ G

2. UN GRUPO ELECTROATRAYENTE: Dirige la SEAr

en el anillo opuesto donde el se encuentra.

O La nitracién y halogenacion a una posicion a (C5y &

C8).
tl La sulfonacion a una posicion a (C5y C8) 6 B (C6y @G G
C7) dependiendo de la temperatura de reaccion.



ORIENTACION DE LA S.E.Ar. EN DERIVADOS

OH
OH CKI)
2
00 - O — Q0 ==
N
|
N
OH
e O™
NO,

polynitration



ORIENTACION DE LA S.E.Ar. EN DERIVADOS

_N
o N
OH N, OH
- O =00
N02 NOZ NOZ NOZ




COMPUESTOS AROMATICOS POLINUCLEARES

<+ DERIVADOS B- SUSTITUIM

A
Anhidrido VarIOS PaSOS »- G
Succinico

Naftaleno
f-sustituido

G =CH;, Br, OCH,

% DERIVADOS a-SUSTITUIDOS.

R OH R

0O o R
O =00 = 0D 2= Q0




COMPUESTOS AROMATICOS POLINUCLEARES

< DERIVADOS 1,6-DISUSM
RO

J 0O
i TP RO, . w29
C & C
O - R OH
mﬂﬂ 1 Deshidrataciéon
- 2 Hidrdlisis del éster.
3 Hidrogenacion.

Varios pasos

09 T —0)

Naltaleno 1,6-disustituido




_AICI3 Zn(Hg)
HO,C HO,C
1,3 Acilacién Friedel-Crafts. HF or
2,4 Reduccion de Clemmensen. PPA
5 Deshidrogenacion.

Pd Zn(Hg)
CO,, heat THC
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a) use a substituted benzene G =-R, -X, -OCHs3

@ qé as —_— > — beta-
COOH @
O -

b) Grignard

R OH
H
R R
Pd, CO,
- Q0 = OC
heat




O Q R OH
©)Jj R'OH, H* ©)Jj RMgX H0 m

H02C R'Ozc R'OZC

N
we OO0 — —



Oxidacion:

9,10-penanthrone



Reduccion:

QQ0 @~ QL0

9,10-dihyroanthracene

=0 == -0

9,10-dihydrophenanthrene



' Reacciones delantracenoy fenantreno

La S.E.Ar. en antraceno y fenantreno, usualmente, conduce a mezclas de
productos y no es sintéticamente util, por ejemplo, en la sulfonacidn:

13%
(O~
OO =
0% 18%
Bromination is an exception: Br
0 & @@
—_—
O=0 ==

Br Br

P 00
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OH’ or heat

QQ0

O-bromoanthracene
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AICI,
ORI OU T

O
phthalic anhydride

Zn(Hg)
QL0 -

J Pd, CO,, heat

Q0

H,S0,



~ HooC

O
O

2 00 QU

O
succinic anhydride \ Zn(Hg), HCI

QC QO “ Q0

o
‘ Zn(Hg).HCl Pd, CO,, heat @ ©©




COMPUESTOS AROMATICOS POLINUCLEARES

/

% DERIVADOS DEL ANTRACENO. (A partir de Antronay Antraq

Zn, OH

Q. Oow — ) —>




COMPUESTOS AROMATICOS POLINUCLEARES

% DERIVADOS DEL ANTRACENO. (A pz de £

O O 0
é' i
Q>+ O—=-0L O == Q10
}) ¥ > =t >
o Benceno O OH 0
Anhidrido Acido o-benzoilbenzoico 9.10-Antraquinona
ftalsco
0 0. OH
c X X
AlCl, ) H,S0,, _ i H
OC» » O QO =0 0™
%
I! | [
o Tolueno 6 0

Anhidrido Acido o4{p-tojuiljbenzaico 2-Metih9, 10-antragquinona




