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Benceno y aromaticidad

En los primeros dias de la quimica organica, la palabra aromatico se utilizaba para
describir las sustancias fragantes como el benzaldehido (de las cerezas, los
duraznos y las almendras), el tolueno (del balsamo de Tolu) y el benceno (del
destilado del carbdén). Sin embargo, pronto se comprobdé que las sustancias
agrupadas como aromaticas diferian de la mayor parte de los otros compuestos
organicos en su comportamiento quimico.

_C. _CHg

Benceno Benzaldehido Tolueno

Hoy, utilizamos la palabra aromatico para referirnos a la clase de compuestos que
contienen anillos de seis miembros parecidos a los del benceno con tres dobles
enlaces. Como veremos en éste y en el siguiente capitulo, los compuestos
aromaticos muestran un comportamiento quimico un poco diferente al de los
compuestos alifaticos estudiados hasta este punto. Por tanto, los quimicos del
principio del siglo XIX estaban en lo correcto acerca de que hay diferencias quimicas
entre los compuestos aromaticos y los otros, pero se ha perdido la asociacién de
aromaticidad con fragancia.

Varios de los compuestos valiosos son en parte aromaticos, incluyendo los
esteroides como la estrona y farmacos como la atorvastatina que disminuye el
colesterol, comercializado como Lipitor. Se ha encontrado que el benceno causa
depresidon de la médula 6sea y, en la exposicion prolongada, el descenso
consecuente en el conteo de glébulos blancos de la sangre. Por tanto, si el benceno
se utiliza como disolvente en el laboratorio, debe manejarse cuidadosamente.

Estrona Atorvastatina
(Lipitor)
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:POR QUE ESTE CAPITULO?

La reactividad de los compuestos aromaticos sustituidos, mas que la de cualquier
otra clase de sustancias, esta intimamente ligada a su estructura. Como resultado,
los compuestos aromaticos proveen un detector extraordinariamente sensible para
estudiar la relacion entre la estructura y la reactividad. En éste y en el siguiente
capitulo examinaremos esa relacién y encontraremos que las lecciones aprendidas
se aplican a todos los otros compuestos organicos, incluidas las sustancias
particularmente importantes como los acidos nucleicos que controlan nuestra
estructura genética.

15.1 Fuentes y nombres de los compuestos aromaticos

Los hidrocarburos aromaticos sencillos provienen de dos fuentes principales: carbén
y petroleo. ElI carbdn es una mezcla enormemente compleja constituida
principalmente de arreglos extensos de anillos parecidos a los del benceno unidos
entre si. La ruptura térmica del carbdn ocurre cuando se calienta a 1000°C en
ausencia de aire, y hierve hasta consumirse la mezcla de los productos volatiles
llamada alquitran de hulla. La destilacion fraccionada del alquitran de hulla produce
benceno, tolueno, xileno (dimetilbenceno), naftaleno y una gran cantidad de diversos
compuestos aromaticos (figura 15.1).
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Figura 15.1 Algunos compuestos aromaticos que se encuentran en el alquitran de hulla

A diferencia del carbdn, el petrdleo contiene pocos compuestos aromaticos y
consiste en gran medida de alcanos (Enfocado a... del capitulo 3). Sin embargo,
durante la refinacion del petrdleo se forman moléculas aromaticas cuando los
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alcanos se pasan sobre un catalizador a alrededor de 500 °C bajo presion alta.
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Los bencenos monosustituidos se nombran sistematicamente de la misma manera
que otros hidrocarburos, con -benceno como nombre principal; por tanto, CeHsBr es
bromobenceno, C¢HsNO, es nitrobenceno y CgHsCH,CH,CHj3 es propilbenceno.

A~ . Br A ~NO- AN CH»CH»CH1
P \" B ({L" \ai/ NO2 “ Y H2CHZCH3
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N X \b_:_/_. ~
Bromobenceno Nitrobenceno Propilbenceno

Algunas veces se refiere a los bencenos sustituidos por alquilo como arenos y se
nombran de diferentes maneras dependiendo del tamafo del grupo alquilo. Si el
sustituyente alquilo es menor que el anillo (seis carbonos o menos), se nhombra al
areno como un benceno sustituido por alquilo. Si el sustituyente alquilo es mayor que
el anillo (siete o mas carbonos), se nombra al compuesto como un alcano sustituido
por fenilo. El nombre fenilo, algunas veces abreviado como Ph o @, (del griego fi), se
utiliza para la unidad —CgHs cuando se considera como un sustituyente el anillo de
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benceno. La palabra se deriva del griego pheno ("llevo la luz"), en conmemoracion al
descubrimiento del benceno por Michael Faraday en 1825 a partir del residuo
aceitoso dejado por el gas alumbrante utilizado en las lamparas en las calles de
Londres. Ademas, se utiliza el nombre bencilo para el grupo CeHsCH2—.

1CH3
! .
- _CHCH,CH,CH,CH,CH3 _CHy-5
- 2 37475 "6 7 - ‘
Un grupo fenilo : heptano Un grupo bencilo

Se nombran a los bencenos disustituidos utilizando uno de los prefijos orto-(o),
meta- (m), o para- (p). Un benceno orto-disustituido tiene sus dos sustituyentes en
una relacién 1,2 en el anillo, un benceno metadisustituido tiene sus dos sustituyentes
en una relacion 1,3 y un benceno para-disustituido tiene sus dos sustituyentes en
una relacion 1,4.

O
2 2 ‘C
1 1 ’ o~
"//f\\*ﬁ:/ \% ' 3 ﬁ///‘\\\\\:/ “H
R 12 \\\ ! 4] < /”
\\\:/// ~ \\/// Cl/\\{
diclorobenceno meta-dimetilbenceno para-clorobenzaldehido
1,2 disustituido (meta-xileno) 1,4 disustituido

1,3 disustituido
El sistema de nomenclatura orto, meta, para, también es de utilidad cuando se
explican las reacciones; por ejemplo, podriamos describir la reaccion del bromo con

tolueno diciendo, "La reaccién ocurre en la posicién para" —en otras palabras, en la
posicion para, respecto al grupo metilo ya presente en el anillo.
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Para
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Al igual que con los cicloalcanos (seccidn 4.1), se nombran a los bencenos con mas
de dos sustituyentes escogiendo un punto de unién como carbono 1 y numerando los
sustituyentes en el anillo de tal manera que el segundo sustituyente tenga un numero
lo mas bajo posible. Si sigue existiendo la ambigiedad, numere de tal manera que el
tercero o cuarto sustituyente tenga un numero lo mas bajo posible, hasta que se
encuentre un punto de diferencia. Los sustituyentes se listan alfabéticamente cuando
se escribe el nombre.

OH CHj
Br_a /3\ ) - ! CH4 OaN_ /]J\ _NO
\?,/ ~g N T N N
) ) oI
NP XN 3 5 3
~ ch 2 t/ _\ll/
|
NO-
4-bromo- benceno 2,5-dimetilfenol 2,4,6-trinitrotolueno (TNT)

Nétese que el segundo y el tercer ejemplos muestran que se utilizan como nombres
principales al -fenol y al -tolueno en lugar del -benceno. Cualquiera de los
compuestos aromaticos monosustituidos mostrados en la tabla 15.1 pueden servir
como un nombre principal, con el sustituyente principal (—OH en el fenol 0 —CH3 en
el tolueno) unido al Cl en el anillo.
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CAPITULO 11

En este capitulo y el siguiente se ampliara la cobertura de los sistemas conjugados
para incluir los arenos. Los arenos son hidrocarburos basados en el anillo de
benceno como una unidad estructural. Benceno, tolueno y naftaleno, por ejemplo,
son arenos.
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Benceno [olueno Naftaleno

Un factor que hace especial la conjugacion en arenos es su naturaleza ciclica. Un
sistema conjugado que se cierra sobre si mismo puede tener propiedades muy
diferentes de las de los polienos de cadena abierta. Los arenos también se conocen
como hidrocarburos aromaticos. Usada en este sentido, la palabra aromatico no
tiene ninguna relacion con el olor sino con los arenos que son mucho mas estables
de lo que se podria esperar con base en su formula como trienos conjugados. El
objetivo de este capitulo es comprender el concepto de aromaticidad, conocer qué
propiedades del benceno y sus derivados reflejan su estabilidad especial y estudiar
las razones para ello. En este capitulo también se examina el efecto de un anillo de
benceno como sustituyente. En el capitulo siguiente se describen las reacciones que
implican al anillo mismo.

Este capitulo inicia con la historia del benceno, su origen y su estructura. Muchos de

los términos que se usan, incluyendo el de aromaticidad, son de origen histérico. Se
comenzara con el descubrimiento del benceno.

11.1 BENCENO

En 1825, Michael Faraday aislé un hidrocarburo
nuevo del gas de alumbrado, al que Illamo
"bicarburo de hidrogeno". Nueve afos después,
Eilhardt Mitscherlich, de la Universidad de Berlin,
preparé6 la misma sustancia calentando &acido
benzoico con cal, y encontré que era un hidrocar-
buro que tenia la férmula empirica C,H,.
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calor

CeHsCO,H +  CaO — CgHg +  CaCOs

Acido benzoico Oxido de calcio Benceno Carbonato de calcio

Con el tiempo, debido a su relacion con el acido benzoico, a este hidrocarburo se le
nombrd bencina, y mas tarde benceno, el nombre por el que se conoce en la
actualidad.

El acido benzoico era conocido desde hacia varios cientos de arios antes del
experimento de Mitscherlich. Cuando se hacen cortes en su tronco, muchos arboles
resuman materiales resinosos llamados balsamos. Algunos de estos balsamos son
muy fragantes, por lo que alguna vez fueron articulos de comercio muy apreciados,
en especial cuando los arboles que los producian sélo podian encontrarse en tierras
exoticas y lejanas. La resina de benzoina es un balsamo que se obtiene de un arbol
que crece en Java y Sumatra. Benzoina es una palabra derivada de su equivalente
en francés benjoin, la cual a su vez proviene de la palabra arabe luban jawi, que
significa "incienso de Java". El acido benzoico en si es inodoro, pero puede aislarse
con facilidad de la resina de benzoina.

Los compuestos relacionados con el benceno se obtuvieron de extractos de plantas
similares. Por ejemplo, una resina de olor agradable conocida como balsamo de tolu
se obtuvo de un arbol sudamericano llamado tolu. En la década de 1840 se
descubrié que la destilacion del balsamo de tolu formaba un derivado metilico del
benceno, el cual, como es ldgico, se llamé tolueno.

Aunque el benceno y el tolueno en si no son compuestos fragantes en particular, sus
origenes en extractos de plantas aromaticas determinaron su clasificacion, junto con
otros compuestos relacionados con ellos, como hidrocarburos aromaticos. Los
alcanos, alquenos y alquinos pertenecen a otra clase, a la de los hidrocarburos
alifaticos. La palabra alifatico proviene del griego alifatico (que significa "aceite" o
"unglento") y con ella se nombré a los hidrocarburos que se obtenian por la
degradacion quimica de las grasas.

El benceno fue preparado a partir del alquitran de hulla por August W. von Hofmann
en 1845. El alquitran de hulla fue durante muchos afios la fuente principal de
benceno para su produccion industrial, hasta que, alrededor de 1950, las tecnologias
basadas en el petrdleo se hicieron competitivas. La produccion actual es de,
aproximadamente, seis millones de toneladas por afio en Estados Unidos. Una gran
parte de este benceno se convierte en estireno para su uso en la preparaciéon de
plasticos y peliculas de poliestireno.

El tolueno también es una sustancia quimica organica importante. Como la del
benceno, su produccion industrial inicial era a partir del alquitran de hulla, pero ahora
la mayor parte proviene del petrdleo.
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11.2 KEKULE Y LA ESTRUCTURA DEL BENCENO

La clasificacién de los hidrocarburos en alifaticos o aromaticos tuvo lugar en la
década de 1860, cuando ya era evidente que habia algo especial en el benceno, el
tolueno y sus derivados. Sus férmulas moleculares (el benceno es CeHs, el tolueno
es C7Hg) indican que, como los alquenos y alquinos, son insaturados y deberian
experimentar reacciones de adicion. Sin embargo, bajo condiciones en las que el
bromo, por ejemplo, reacciona con rapidez con alquenos y alquinos, el benceno es
inerte. El benceno reacciona con Br, en presencia de bromuro de hierro (lll) como
catalizador, pero incluso entonces no se observa la adicion. jEn cambio, ocurre
sustitucion!

CCl, B
—> no se observa reaccion

CcHe + Br, —

encen - ( | FeBr; 3 -
Benceno Bromo == C¢HsBr -+ HBr

Bromobenceno Bromuro de hidrégeno

Ademas, siempre se obtuvo soélo un producto de monobromacion del benceno, lo
cual sugiere que todos los atomos de hidréogeno del benceno son equivalentes. La
sustitucién de un hidrégeno por bromo forma el mismo producto que la sustitucion de
cualquiera de los otros hidrégenos.

En 1861

midt, ¢

Johann Josef Losch-

Los quimicos llegaron a considerar los seis atomos de
carbono del benceno como una unidad estructural
oublics en forma privada un libro | fundamental. Podian llevarse a cabo reacciones que
que contenla una férmula estructu- | alteraran sus sustituyentes, pero la integridad de la
ral para el benceno, similar 2 la que | unidad de benceno permanecia inalterable. Debe haber
Kekulé propondria cinco afos des- | algo "especial" en el benceno que lo hace inerte a
pues. I libro de Loschmidt llegd 2| muchos de los reactivos que se adicionan a alquenos y
pocos lectc r’eq:‘ por lo :1!)9 Sus alquinos.

1 mas tarde seria profe-

sor en la Universidad de Viena

En 1866, so6lo unos cuantos afios después de publicar sus ideas acerca de lo que
ahora se conoce como la teoria estructural de la quimica organica, August Kekulé la
aplicé a la estructura del benceno. Baso6 su razonamiento en tres premisas:
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1. El benceno es CgHs.

2. Todos los hidrégenos del benceno son equivalentes.

3. La teoria estructural requiere de cuatro enlaces para cada carbono.

Kekulé propuso la idea arriesgada de que los seis atomos de carbono del benceno
estaban unidos formando un anillo. Podian acomodarse cuatro enlaces en cada
carbono con un sistema que alterna enlaces sencillos y dobles, con un hidrogeno en
cada carbono.

Pronto se descubridé un defecto en la estructura de Kekulé para el benceno. La
estructura de Kekulé requiere que los patrones de disustitucion 1,2- y 1,6- creen

compuestos diferentes (isémeros).

derivado del benceno
1,2-disustituido

;Cuantos isémeros de CgHg puede
escribir? Un articulo en el ejem
plar de marzo de 1994 de Journal

of Chemical Education (pp. 222-

24) afirma que hay varios cientos

)

v presenta formulz ctricturales
y presenta tormulas estruciuraies T
existir

~ara 25 de sllo
para 25 de ellos,

X
Y
1

1
4

Derivado del benceno
1,6-disustituido

Los dos carbonos sustituidos estan unidos por un
enlace doble en una estructura, pero por un enlace
sencillo en la otra. Debido a que no se conocian tales
casos de isomerismo en derivados del benceno, y no
podia encontrarse ninguno, Kekulé sugirio que podian
dos estructuras
interconvertian demasiado rapido para ser separadas.

isoméricas, pero que se

UNTREF VIRTUAL | 9



Benceno y aromaticidad
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FIGURA 11.1 Distancias de

140 pm N
108 pm

Las ideas de Kekulé sobre la estructura del benceno dejaron sin respuesta una
cuestion importante. ;Qué hay en el benceno que lo hace comportarse en forma tan
diferente a otros compuestos insaturados? Se vera en este capitulo que la respuesta
es simple: la baja reactividad del benceno y sus derivados refleja su estabilidad
especial. Kekulé estaba equivocado. El benceno no es un ciclohexatrieno ni un par
de isdbmeros del ciclohexatrieno que se equilibran con rapidez. Pero no habia forma
en que Kekulé pudiera acertar dado el estado de los conocimientos quimicos en esa
época. Después de todo, ni siquiera se habia descubierto todavia el electron. Serian
las teorias electronicas del enlace del siglo XX las que proporcionarian ideas acerca
de por qué es tan estable el benceno. Se esbozaran estas teorias en forma breve.
Pero primero se vera la estructura del benceno con mas detalle.

El benceno es plano y su esqueleto de carbonos tiene la forma de un hexagono
regular. No hay evidencia de que tenga enlaces sencillos y dobles alternantes. Como
se muestra en la figura 11.1, todos los enlaces carbono-carbono son de la misma
longitud (140 pm) y los angulos de enlace de 120° corresponden a la hibridacion sp?
perfecta. Es interesante que las distancias de enlace de 140 pm en el benceno estan
exactamente a medio camino entre la distancia de enlace sp2-sp? sencillo tipica de
146 pm y la distancia del enlace doble spz—sp2 de 134 pm. Si las distancias de enlace
se relacionan con el tipo de enlace, ¢qué clase de enlace carbono-carbono es el que
se encuentra a medio camino entre un enlace sencillo y un enlace doble en longitud?
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11.3 UNA VISION DE RESONANCIA DE LOS ENLACES EN EL
BENCENO

Las teorias del enlace en el benceno del siglo XX dan un panorama mas claro de la
aromaticidad. Se comenzara con una descripcion de resonancia del benceno.

Las dos estructuras de Kekulé para el benceno tienen el mismo ordenamiento de
atomos, pero difieren en la colocacion de los electrones. Por tanto, son formas de
resonancia, y ninguna por si sola describe en forma correcta los enlaces en la
molécula real. Como un hibrido de las dos estructuras de Kekulé, el benceno es
representado con frecuencia por un hexagono que contiene un circulo inscrito.

es equivalente a 1 )]

El simbolo del circulo en un hexagono fue sugerido por primera vez por el quimico in-
glés sir Robert Robinson para representar lo que llamo el "sexteto aromatico", los
seis electrones © deslocalizados de los tres enlaces dobles. El simbolo de Robinson
es un recurso taquigrafico conveniente que ahorra tiempo, pero las férmulas tipo
Kekulé son mejores para contar los electrones y seguirles la pista, en especial en
reacciones quimicas.

BENCENO, SUENOS Y PENSAMIENTOS CREATIVOS
En las ceremonias celebradas en Berlin en 1890 por el 25 aniversario de la
estructura del benceno que propuso, August Kekulé recordo los origenes de su vision
de la estructura del benceno.

Estaba sentado y escribia para mi libro de texto, pero las cosas no iban
bien; mi mente estaba ocupada con otros asuntos. Giré la silla hacia la
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chimenea y comencé a dormitar. Una vez mas los atomos danzaban ante
mis ojos. Esta vez grupos mas pequefios permanecieron humildemente
en el fondo. Mi ojo mental, agudizado por apariciones repetidas de la
misma clase, ahora distinguia unidades mas grandes de diversas formas.
Hileras largas, con frecuencia unidas en forma mas densa; todo en
movimiento, retorciéndose y girando como serpientes. Y observé, ;qué
fue eso? Una de las serpientes atrapé su propia cola y de manera burlona
giraba ante mis ojos. Desperté, como tocado por un rayo; esta vez,
también, pasé el resto de la noche descifrando las consecuencias de esta
hipétesis.*

Al concluir sus comentarios, Kekulé fusion6 su defensa de la imaginacion creativa
con los estandares rigurosos de la ciencia, recordando a su publico:

Debemos aprender a sofar, entonces quiza encontraremos la verdad.
Pero debemos tener cuidado de publicar nuestros suefos antes de que
hayan sido puestos a prueba por la comprension despierta.

La imagen de un circulo de serpientes girando evoca un cuadro trafico que llama
nuestra atencion cuando se relaciona por primera vez con el modelo de Kekulé para
la estructura del benceno. Sin embargo, se ha expresado la opinion de que Kekulé
podria haber caido en una hipérbole durante su discurso. El profesor John Wotiz de
la Universidad del Sur de lllinois, sugiere que los descubrimientos en la ciencia son el
resultado de un analisis disciplinado de un cuerpo de observaciones experimentales
suficiente para progresar a un nivel mas alto de comprensién. La opinién de Wotiz de
que el relato de Kekulé es mas fantastico fue preciso ha desencadenado una
controversia con ramificaciones que van mas alla de la historia de la quimica
organica. ;Como se origina el pensamiento creativo? ;Qué podemos hacer para
volvernos mas creativos? Debido a que estas cuestiones han interesado a los
psicélogos durante décadas, la idea de un somnoliento Kekulé, que es mas creativo
que un Kekulé alerta, se vuelve algo mas que sélo una historia encantadora que una
vez narro sobre si mismo.

*Las citas de Kekulé fueron tomadas del articulo biografico de K. Hafner publicado en Angewandte
Chemie (edicion internacional en inglés), vol. 18:641-651; 1979.

PROBLEMA 11.1

Escriba férmulas estructurales para el tolueno (CeHsCH3) y para el acido benzoico
(CeHeCO2H) a) como las dos formas de resonancia de Kekulé y b) con el simbolo de
Robinson.
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Debido a que los carbonos que tienen un enlace sencillo en una forma de resonancia
tienen un enlace doble en la otra, la descripcién de la resonancia es consistente con
las distancias de los enlaces carbono-carbono observadas en el benceno. Estas
distancias no soélo son todas idénticas sino también son intermedias entre las
longitudes del enlace sencillo y el enlace doble tipicas.

Se ha llegado a asociar la deslocalizacién electrénica con un aumento en la
estabilidad. So6lo con esa base, el benceno deberia estabilizarse. Sin embargo,
difiere de otros sistemas conjugados que se han visto, en que sus electrones n estan
deslocalizados sobre un sistema conjugado ciclico. Ambas estructuras de Kekulé del
benceno son de igual energia, y uno de los principios de la teoria de resonancia es
que la estabilizacion es mayor cuando las estructuras contribuyentes son de energia
similar. La conjugacion ciclica en el benceno, entonces, conduce a una mayor
estabilizacion que la que se observa en trienos conjugados no ciclicos. Cuanto mayor
puede estimarse a partir de los calores de hidrogenacion.

11.4 LA ESTABILIDAD DEL BENCENO

La hidrogenacion del benceno y otros arenos es mas dificil que la hidrogenacion de
alquenos y alquinos. Dos de los catalizadores mas activos son el rodio y el platino, y
es posible hidrogenar arenos en presencia de estos catalizadores a temperatura
ambiente y con poca presion. El benceno consume tres equivalentes molares de
hidrégeno para formar ciclohexano.

11.5 UNA VISION DE LA HIBRIDACION DE LOS ORBITALES DE LOS
ENLACES EN EL BENCENO

Los hechos estructurales de que el benceno es plano, de que todos los angulos de
enlace son de 120° y que cada carbono esta enlazado a otros tres carbonos,

sugieren la hibridacion sp? para el carbono y la estructura de enlaces o que se
muestra en la figura 11.3a.

Ademas de sus tres orbitales hibridos sp? cada carbono tiene un orbital 2p medio
lleno que puede participar en enlaces n. En la figura 11.3b se muestra el sistema =
continuo que abarca a todos los carbonos y que resulta del traslape de estos

orbitales 2p. Los seis electrones © del benceno estan deslocalizados sobre los seis
carbonos.

El mapa del potencial electrostatico del benceno (figura 11.3c) muestra regiones de
alta densidad electrénica arriba y debajo del plano del anillo, que es donde se
esperaria que estuvieran los electrones (electrones n) atraidos con menos fuerza. En
el capitulo 12 se vera como esta region de alta densidad electrénica es responsable
de la reactividad quimica caracteristica del benceno y compuestos relacionados
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FIGURA 11.3 a) La estructura de enlaces m

tie

rbono tiene hibridacién sp®
| anillo entero. ¢) Mapa
nillo donde se

11.6 LOS ORBITALES MOLECULARES = DEL BENCENO

El dibujo del benceno como una estructura plana de enlaces o con seis electrones en
un orbital deslocalizado es util, pero superficial. Seis electrones no pueden ocupar en
forma simultanea cualquier orbital, sea un orbital atdbmico o un orbital molecular. Se
puede arreglar esto con la visidbn de orbitales moleculares, mas preciso, que se
muestra en la figura 11.4. Se aprendié en la seccion 2.4 que cuando los orbitales
atomicos (OA) se combinan para formar orbitales moleculares (OM), el numero final
de OM debe ser igual al numero original de OA. Por tanto, los seis OA 2p de seis
carbonos con hibridacién sp2 se combinan para formar seis OM = del benceno.

Los orbitales en la figura 11.4 estan ordenados de acuerdo con su energia creciente.
Tres orbitales son de enlace; tres son de antienlace. Cada uno de los tres OM de
enlace contiene dos electrones, lo que explica los seis electrones 1T del benceno. No
hay electrones en los OM de antienlace del benceno. Se dice que el benceno tiene
una configuracion electronica = de capa completa.

En la figura 11.4 también se muestra el traslape de los orbitales y las propiedades
nodales de los OM del benceno. Se recordara que una funcion de onda cambia de
signo al pasar por un plano nodal y es cero en el nodo (seccion 1.1). Todas las
interacciones orbitales en el orbital de menor energia n1 son de enlace; por
consiguiente, 1 no tiene nodos. Los otros dos orbitales de enlace n2 y n3 tienen un
plano nodal cada uno. Los primeros dos orbitales de antienlace 7*4 y *5 tienen dos
planos nodales cada uno. El orbital de mayor energia n*6 tiene tres planos nodales.
Todos los orbitales p adyacentes estan fuera de fase entre si en n*6; todas las
interacciones son de antienlace.
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T, — AR Tf;

Orbitales
de antienlace

Orbitales
de enlace

Energia —————»

FIGURA 11.4 Orbitales moleculares « del benceno ordenados de acuerdo con su energfa creciente y mostrando las superficies nodales.
Los seis electrones =« del benceno ocupan los tres orbitales de menor energia, todos los cuales son de enlace.

El patréon de energia de los orbitales es diferente para el benceno de o que seria si
los seis electrones ir estuvieran confinados en tres enlaces dobles sin interaccion. La
deslocalizacion proporcionada por la conjugacion ciclica en el benceno causa que
sus electrones © se mantengan unidos con mas fuerza de lo que estarian en
ausencia de conjugacion ciclica. El enlace mas fuerte de sus electrones n es el factor
mas responsable de la estabilidad especial del benceno: la aromaticidad.

Mas adelante en este capitulo se estudiaran los criterios para la aromaticidad con
mas detalle, para conocer cdmo se aplican a los polienos ciclicos de anillo de
tamanos diferentes. En las siguientes secciones se introduce la quimica de
compuestos que contienen un anillo de benceno como una unidad estructural. Se
comenzara con la forma en que se nombran.
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11.7 DERIVADOS SUSTITUIDOS DEL BENCENO Y SU
NOMENCLATURA

Todos los compuestos que contienen un anillo de benceno son aromaticos, y los
derivados sustituidos del benceno forman la clase mas grande de compuestos
aromaticos. Muchos de esos compuestos se nombran al poner el nombre del
sustituyente como prefijo de benceno.

B] C‘{C[]3), NO:
-~ A XN /&\\\\ /L‘\
i \ %
o K = \
Bromobenceno ter-Butilbenceno Nitrobenceno

Muchos derivados monosustituidos simples del benceno tienen nombres comunes

que se han conservado en el sistema de la IUPAC. En la tabla 11.1 se listan algunos
de los mas importantes.

Los derivados dimetilados del benceno se llaman xilenos. Hay tres isbmeros del
xileno, los derivados sustituidos orto (0)-, meta (m)-y para (p)-.

CH, CH; (:'Hj
. _CH, L 4
N ’7/\ ‘/\\}
J - L
~ Ay N N F
N\ \/ \CI‘I; \I//
|
CH,4
o-Xileno m-Xileno p-Xileno
(1,2-dimetilbenceno) (1,3-dimetilbenceno) (1,4-dimetilbenceno)

El prefijo orto significa un anillo de benceno 1,2-disustituido; meta significa 1,3-
disustituido, y para significa 1,4-disustituido. Los prefijos o, m y p pueden usarse
cuando una sustancia es nombrada como un derivado del benceno o cuando se usa
un nombre base especifico (como acetofenona). Por ejemplo,

UNTREF VIRTUAL | 16



Benceno y aromaticidad

cl NO, N
Cl
CH,
F
o-Diclorobenceno m-Nitrotolueno p-Fluoroacetofenona
(1,2-diclorobenceno) (3-nitrotolueno) (4-fluoroacetofenona)

.+« Nombres de algunos derivados del benceno encontrados

con frecuencia

Estructura Nombre sistematico Nombre comdn*
0
@CH ’ Bencenocarbaldehido Benzaldehido
|C|) .
@—COH Acido bencenocarboxilico Acido benzoico
@-m =CH, Vinilbenceno Estireno
0
=\ | IS
\ / CCH3 Fenil metil cetona Acetofenona
QOH Bencenol Fenol
@—OCH3 Metoxibenceno Anisol
@—NH2 Bencenamina Anilina

*Estos nombres comunes son aceptables en la nomenclatura de la [UPAC y son los que se usaran en este texto.
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PROBLEMA 1153

riba una féormula estructural para cada uno de los siguientes compuestos:

m_ rnactiran
m-Lloroestireno

)-Nitroanilina

Uf‘IO'\l MUESTRA a) El compuesto base en el o-etilanisol es el anisol. El ani-

sol, como se muestra en la tabla 11.1, tiene un sustituyente metoxi (CH3;0—) en el anillo de ben-
ceno. El grupo etilo en el o-etilanisol estd unido al carbono adyacente al que lleva el sustituyente
OCHs
) CH.C
PN Ai Wg}*}

o-Etilanisol

Los prefijos 0, my p no se usan cuando tres 0 mas sustituyentes estan presentes en
el benceno; en su lugar deben usarse localizadores numéricos.

CH; Nl'{w
L 3 _ , N o
(1’{\( }‘{:\_‘/\\\:} O:\ \‘;/\QQ\;’\()J {",/)\\, /Cl{;
I ‘ | % I J
~7 “OCH, ~F ~7 CH,CH,
NO,
4-Etil-2-fluoroanisol 2,4,6-Trinitrotolueno 3-Etil-2-metilanilina

En estos ejemplos, el nombre base del derivado del benceno determina el carbono
en el que comienza la numeracion: el anisol tiene su grupo metoxi en C-1, el tolueno
tiene su grupo metilo en C-1 y la anilina tiene su grupo amino en C-1. La direccién de
la numeracién se elige de manera de dar a la siguiente posicidn sustituida el numero
menor sin tomar en consideracion cual sea el sustituyente. E/ orden de aparicion de
los sustituyentes en el nombre es alfabético. Cuando ningun nombre base simple,
aparte del benceno, es apropiado, las posiciones son numeradas a modo de asignar
el localizador mas bajo en el primer punto de diferencia. Por tanto, cada uno de los
siguientes ejemplos es nombrado como un derivado 1,2,4-trisustituido del benceno, y
no como un 1,3,4-derivado:

La regla del “primer punto de
diferencia” se introdujo en
seccion 2.14.
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Cl CH,CHj;4
A2 NO, PEN
I [,

5 3 6 AN
7 7 TNO,
41 ]I - V4
NO, F

| -Cloro-2,4-dinitrobenceno 4-Etil-1-fluoro-2-nitrobenceno

Cuando el anillo de benceno es nombrado como un sustituyente, la palabra fenil
representa CeHs—. Del mismo modo, un areno nombrado como un sustituyente se
llama un grupo arilo. Un grupo bencilo es CgHsCH—.

— CH,CH,OH ¢ —CH,Br

2-Feniletanol Bromuro de bencilo

Bifenilo es el nombre de la IUPAC aceptado para el compuesto en el que dos anillos
de benceno estan unidos por un enlace sencillo.

R /A 7\ VRN
\\\\'777/.,’ \ f\// \\\\.__q-\// \ \ _( l
i / \\-\ / / \\‘ o ’/’ ‘\\“ -
Bifenilo p-Clorobifenilo

11.8 HIDROCARBUROS POLICICLICOS AROMATICOS

Los miembros de una clase de arenos
llamados hidrocarburos policiclicos
aromaticos poseen energias de resonancia
considerables debido a que cada uno es una
coleccién de anillos de benceno fusionados.

El naftaleno, el antraceno y el fenantreno son
los tres miembros mas simples de esta clase.
Todos estan presentes en el alquitran de hulla, una mezcla de sustancias organicas
formadas cuando el carbon es convertido en coque al calentarlo a temperaturas
elevadas (alrededor de 1 000°C) en ausencia de aire. El naftaleno es biciclico (tiene
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dos anillos) y sus dos anillos bencénicos comparten un lado comun. El antraceno y el
fenantreno son hidrocarburos triciclicos aromaticos. El antraceno tiene tres anillos
fusionados en un modo "lineal"; una fusién "angular" caracteriza al fenantreno. Las
férmulas estructurales del naftaleno, antraceno y fenantreno se muestran junto con el
sistema de numeracién usado para nombrar a sus derivados sustituidos:

f—\
8 . 8 9 1 q / \ ,
X = N — y—
i (// ~ -/ X 9 ///\K,/ \\ " // \i\ //. \\
| , N /4 / \
3 L\ &‘. | . i iJ\ | (\\ //_~ \ >L
X /f\“\v’/"/’/ AN e .’// - //// ' \\___;/ ! \——/
4 5 0 4 6 5 4 3
Areno: Naftaleno Antraceno Fenantreno
Energia de resonancia: 255 kJ/mol 347 kJ/mol 381 kJ/mol
(61 kcal/mol) (83 kcal/mol) (91 kcal/mol)

PROBLEMA 11 .4

Cuantos derivados monoclorados del antraceno son posibles? Escriba sus formulas
estructurales y dé sus nombres de la IUPAC

En general, la estructura de resonancia mas estable para un hidrocarburo policiclico
aromatico es la que tiene el mayor numero de anillos que corresponden a las
férmulas de Kekulé para el benceno. El naftaleno es un ejemplo bastante tipico:

;: | | R l ii | «—> ‘; [

e \\//\ ’ //"\// \ /%\\ /// \\I
| | | ;

NN /= 1'\\/ P / S

Forma de resonancia mas
estable: contribuyente principal

Sélo el anillo izquierdo corresponde Ambos anillos corresponden Sélo el anillo derecho corresponde
al benceno de Kekulé. al benceno de Kekulé. al benceno de Kekulé.

Observe que el antraceno no puede representarse por una estructura de Lewis unica,
en la que los tres anillos correspondan a la férmula de Kekulé del benceno, pero el
fenantreno si se puede representar.
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PROBLEMA 11.5

El criseno es un hidrocarburo aromatico encontrado en el alquitran de hulla.
Convierta el modelo molecular en una estructura de Lewis en la que todos los anillos
correspondan a las formulas de Kekulé del benceno.

L

o

L%

P

® o

b

"0

©,9,
4

Y

f_\
L N
e

c® ©0
®@® ©-c

}:-

Criseno

Se conoce una gran cantidad de hidrocarburos policiclicos aromaticos. Muchos se
han sintetizado en el laboratorio, y varios de los otros son productos de la
combustién. El benzo[a]pireno, por ejemplo, esta presente en el humo del tabaco,
contamina los alimentos asados en parrillas y se acumula en el hollin de las
chimeneas. El benzo[a]pireno es un carcindgeno (una sustancia causante de
cancer). En el higado se convierte en un epoxidiol que puede inducir mutaciones que
conducen al crecimiento incontrolado de ciertas células.

7/4\\//\“

, | i

| i} |

= R " oxidacién
|///\;| \/\/ en el higado
| il ; J -
L 1],
XN NF
OH
Benzo[a]pireno 9,10-Epoxi-7,8-dihidroxi-

7,8.,9,10-tetrahidrobenzo[a]pireno
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CUMULOS DE CARBONO, FULERENOS Y NANOTUBOS

E | premio Nobel de Quimica de 1996 fue otorgado a los profesores Harold W. Kroto
(Universidad de Sussex), Robert F. Curl y Richard E. Smalley (ambos de la
Universidad Rice) por su trabajo innovador que implicaba carbono elemental y que
abrié un area nueva de la quimica. Su trabajo comenzé cuando Kroto se pregunto si
los poliacetilenos del tipo HC=C—(C=C),—C=CH podrian estar presentes en el
espacio interestelar y realizdé algunos experimentos para probar esta idea mientras
visitaba a Curl y Smalley en Rice, en la primavera de 1984. Smalley habia
desarrollado un método para la evaporaciéon de metales inducida por laser a presion
muy baja, y fue capaz de medir los pesos moleculares de los diversos cumulos de
atomos producidos. Kroto, Curl y Smalley pensaron que al aplicar esta técnica al
grafito (figura 11.5), el carbono vaporizado producido podria ser similar al producido
por una estrella rica en carbono.

Cuando llevaron a cabo el experimento en el otofio de 1985, Kroto, Curl y Smalley
encontraron que bajo ciertas condiciones una especie con una férmula molecular de
Ceo estaba presente en cantidades mucho mayores que cualquier otra. Al especular
sobre lo que podria ser Cgo, concluyeron que su estructura mas probable era el
cumulo esférico de atomos de carbono mostrados en la figura 11.6 y sugirieron que
se llamara buckminsterfulereno debido a su semejanza con los domos geodésicos
popularizados por el arquitecto e inventor estadounidense R. Buckminster Fuller.
(Con frecuencia, también se conoce como "buckybalén".) Otros cumulos de carbono,
algunos mas grandes que Ceo y algunos menores, también se formaron en el
experimento; el término general fulereno se refiere a esos cumulos de carbono.
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D e = ey = TV sy

FIGURA 11.5 El grafito es una forma de carbono elemental
compuesto por ldminas paralelas de anillos de tipo bencénico
fusionados.

0 SR 0 AR 5 S NS S SR RN A AR

FIGURA 11.6 Buckminsterfulereno (Cgo). Todos los carbonos
son equivalentes y ninguno de los anillos de cinco miembros es
adyacente uno a otro.

Todos los atomos de carbono en el buckminsterfulereno son equivalentes y tienen
hibridacion sp? cada uno pertenece de manera simultdnea a un anillo de cinco
miembros y a dos anillos de seis miembros tipo benceno. La tensién causada por la
distorsion de los anillos por coplanaridad esta distribuida por igual entre todos los
carbonos.

La confirmacion de su estructura requirié aislar suficiente 060 para aplicar técnicas

modernas de determinacion de la estructura. Un salto cuantico en la investigacion del
fulereno se dio en 1990, cuando un equipo dirigido por Wolfgang Kratschmer, del
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Instituto Max Planck para Fisica Nuclear en Heidelberg, y Donald Huffman de la
Universidad de Arizona, preparé con éxito buckminsterfulereno en cantidades
suficientes para su aislamiento, purificacién y estudio detallado.
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4.6.3. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs)

Se trata de una familia particular de hidrocarburos correspondiente a compuestos
que contienen un cierto numero de anillos bencénicos condensados a través de dos
0 mas atomos de carbono. Debido a su estructura singular, origen y comportamiento
ambiental caracteristico, se ha decidido estudiarlos de forma diferenciada del
conjunto de hidrocarburos. Es un grupo de contaminantes cuyo estudio se ha
incrementado en las ultimas décadas, por la certificacion del caracter cancerigeno de
diversos compuestos de la familia.

La evidencia directa de que algunos HAPs son responsables de actuar como agentes
cancerigenos se produjo ya en la década de los afos treinta y desde entonces se
han comprobado propiedades similares en otros HAPs.

A) Estructura y propiedades

Como ya se ha comentado, son compuestos con un numero variable de anillos
bencénicos condensados; el naftaleno (dos anillos) se considera el compuesto mas
sencillo y el coroneno (siete anillos), el de mayor numero de anillos condensados
dentro de los HAPs de importancia medioambiental. Hay algunos que contienen
también anillos de cinco eslabones en su estructura, como los fluorantenos.

Aunque el numero posible de HAPs es enorme, hay una serie de miembros de la
familia que aparecen en el ambiente de forma mas generalizada. Una muestra de los
HAPs de importancia medioambiental mas frecuentes y algunas de sus propiedades
importantes en relacion a su comportamiento en las aguas se recogen en la Tabla
4.13. En la Figura 4.10 se indican las estructuras quimicas desarrolladas de estos
compuestos.

TaBLA 4.13. Algunos HAPs de importancia mediambiental y sus propiedades
’; ; Formula | Solubilidad [ Presion de Tde | L
Compuesto | molecular | enAgua | vapor | ebullicion TOX“‘I.U‘HI
| (Pm) | (ppm), 25°C [(kPa)a25°C | () | 'clAtva |
1 Amtmpﬁjm C,sH,, (178,2) ‘ 0,07 1,910 - 342 No u;nnm;ulx:i
Fenantreno ' Cy4H 1:ug 1,29 ; 6,8.10 ‘ 340 :.Nt;- conocida
| Fluoranteno [Cuip (2022)] 026 | 1910° | 384 | Nula |
| Pireno | CisHio (2022)| 0135 | 2510° | 404 | Nula
| Benzo(@)antraceno | G4, (228.3)|  94.10° | 1010° | 438 | Débil |
| Benzo(a)pireno [ CyHip (2523)]  1210° | 5610 195 | Fuerte J
| Perileno | CoH 401.10° | | 503 [Nula

- ! ! —
Madarada
Moderada

Benzo(b)fluoranteno | C,,H

Benzo(g,h,i)perileno | C,,H,, (276 710" [ 1,0.10 | Nula
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Son compuestos sélidos en condiciones ambientales, con puntos de fusidn
superiores a 100°C (salvo los menores de la serie naftaleno y acenafteno). Los
compuestos resefiados son los correspondientes a las estructuras basicas de HAPs,
existiendo también los compuestos derivados de los mismos, bien con grupos alquil
sustituyentes o con otros grupos funcionales.

Como se puede observar, se trata de compuestos de muy baja solubilidad en agua, a
la vez que elevada en disolventes organicos no polares, lo que les configura como
compuestos tipicamente microcontaminantes organicos y con capacidad
bioacumulativa. Por lo general, un incremento en el peso molecular y en el numero
de anillos en su estructura disminuyen la solubilidad en agua y su volatilidad. La
toxicidad mas elevada de los compuestos de la serie es la del benzopireno, por lo
que muchas veces es esta sustancia la que se mide en emisiones 0 en
concentracion en el agua.

B) Origen y fuentes

La combustién de hidrocarburos a temperaturas relativamente elevadas (superiores a
500°C) y con insuficiente oxigeno para combustion completa, son condiciones
propicias para la formaciéon de hidrocarburos aromaticos policiclicos. El proceso
transcurre a través de la formacion de radicales libres, producidos por ruptura de
enlaces C-C y C-H, que reaccionan entre si.

Naftaleno

| Fluoranteno

Benzo(a)antraceno

Ficura 4.10.
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Las cantidades de HAPs formadas dependen de la temperatura de combustion y de
la naturaleza de los compuestos organicos implicados en el proceso. En estas
reacciones se forman también HAPs alquil sustituidos, y como regla general, una
temperatura de combustion mas elevada conduce a HAPs menos sustituidos.

En la Figura 4.11, podemos ver un posible mecanismo de formacion de HAP en la
combustion de ciertas materias organicas

También en la formacién geoldgica de los combustibles fésiles se pueden formar
HAPs por procesos algo diferentes. El material biolégico que da origen al carbon y
petréleo evoluciona en este caso bajo presion y a temperaturas relativamente bajas
(menos de 200°C), condiciones en las que pueden formarse ciertas cantidades de
HAPs. De esta forma HAPs alquil sustituidos se encuentran presentes en esos
combustibles crudos y en materiales derivados de los mismos. La combustion de
petréleo y carbdn provoca la emision de HAPs contenidos en esos combustibles y de
nuevos HAPs que pueden producirse al quemarlos.

Como resultado de este origen natural y antropogénico que se ha citado, las fuentes
principales de HAPs en el ambiente, y en concreto en las aguas, son los procesos de
combustién de materiales organicos y el uso de combustibles fosiles y sus derivados.
La emision a la atmésfera de estos hidrocarburos y su posterior deposicion en las
aguas, junto a la presencia en determinadas aguas residuales industriales y procesos
de lixiviacion de materiales asfalticos y bituminosos, son los principales focos de
contaminacion.

nzo(a)pireno Fenilbutil tetralina
FIGuRA 4.11.

Asi, podemos recoger como actividades que emiten HAPs al ambiente:
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e Procesos industriales: fabricacion de coque, asfalto, negro de humo,
ferroaleaciones, craqueo de petréleo, etc.

e Fuentes mdviles: automoviles de gasolina y diésel, trafico aéreo.

e Procesos de combustion: calefacciones, incineracion de residuos, incendios
forestales y agricolas, etc.

e (Generacion de energia.

C) Problemas medioambientales
Persistencia y Bioacumulacién

La elevada aromaticidad de los hidrocarburos aromaticos policiclicos les proporciona
una alta resistencia quimica, por lo que su evolucién en el medio ambiente esta
asociada a procesos con intervencién de microorganismos. La vida media de la
mayoria de HAPs, en aguas claras expuestas a fuerte radiacion solar y con oxigeno
disuelto suficiente, es inferior a una hora, pero al encontrarse adsorbidos en
particulas o sedimentos, la velocidad de degradacién se reduce, aumentando los
valores de la vida media a semanas e incluso anos.

Como regla general, la persistencia en el medio ambiente se incrementa con el
tamafno molecular del hidrocarburo, como se indica en la Tabla 4.14.

Los hidrocarburos mas persistentes también son los que tienen, en general, una
mayor capacidad de bioacumulacién. La capacidad de solucion en grasas de algunos
contaminantes, frente al caracter hidrofilico, y por lo tanto su caracter bioacumulativo,
puede medirse mediante el coeficiente de reparto octanol/agua (K,,), definido como:

) Concentracion del |1§¢_Ei'r wcarburo en H(‘[‘”:(-i
Concentracion del hidrocarburo en agua
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TABLA 4.14. Vida media de algunos hidrocarburos en agua y en sedimentos

| | Vida media ‘ Capacidad
! HAP | Aguaclarayluz | Sedimento acuoso de bioacumulacidn
’ solar (horas) (semanas) log K,,,
Naftaleno " 2.4-4 4 . 336 |
| Fenantreno L 1-18 457 |
| Piren ‘ 0,75 ) 8
Be 1)antra 0,54 ' 61
Benzo(a)pirent j 0,034 200-300 6.04
FuenTe: D.W. Connell, Basic concepts of Environnmental Chemistry, Lewis Publishers (1997)

Para la mayor parte de los HAPs los valores de este coeficiente son altos; como se
puede apreciar en la Tabla 4.14, oscilan en el rango de 3 a 6,5 para el log K., 10 que
supone un elevado potencial bioacumulativo para los HAPs de mayor peso
molecular. De hecho, el valor de Kow, esta relacionado directamente con el factor de
bioconcentracion (Kp o CB), estudiado en el Apartado 4.4.2 a través de la expresion:

8 S fi,= fraccién de grasas (lipido) presente en el ser vivo

Toxicidad

Los HAPs producen una acusada toxicidad sobre los organismos acuaticos. Como
regla general, el mayor peso molecular y los mayores valores del log Kow del
hidrocarburo incrementan su toxicidad.

Los valores de la concentracion letal en peces (ensayo de 96 horas, ClLsg) en tres
hidrocarburos son, por ejemplo:

CL, log K.,
Naftaleno (C,,Hy) 0,1-8 ppm 3,36
Acenalteno (C,,H,,) 0,6-3 ppm 3,92
Fenantreno (C,,H,,) 0,04-0,6 ppm 4,57

El mayor peligro asociado con los efectos de los HAPs en organismos vivos es la
capacidad para producir efectos mutagénicos y carcinogénicos. Casi todos los
hidrocarburos aromaticos policiclicos son sospechosos de ser carcinogénicos en
algun grado en peces y animales; en concreto, se ha demostrado la capacidad de
producir cancer en humanos del benzo(a)pireno y el benzo(a)antraceno.
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Benceno y aromaticidad

Debido a estos problemas ambientales ocasionados por los HAPs, las diferentes
legislaciones limitan su presencia en distintos tipos de aguas. Valgan como ejemplos
los limites en aguas potables en los paises de la Unidn Europea, fijados en 0,01mg/l
para el benzo(a)pireno y de 0,1 mg/I para el conjunto de HAPs medidos. Estos mismos
limites son los propuestos por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) para
aguas de bebida.

CATASTROFES ECOLOGICAS OCASIONADAS POR IMPORTANTES
VERTIDOS DE PETROLEO
Ha habido multitud de accidentes que han ocasionado el vertido de confidades ingentes de crudo al mar.
La mayor parte de ellos fueron cuusugos por buques petroleros, aunque también puede haber otras causas,
tales como roturas de oleoductos, accidentes en yacimientos de extraccion, etc. Se sefalan a continuacion algu-
nos de los mas importantes de los producidos desde la década de los 60:
Ano Accidente Lugar Vertido (toneladas)
1967 Petrolero Torrey Canyon Reino Unido 130.000
1976 Petrolero Urquiola Espana (La Corunia) 95.000
1978  Petrolero Amoco Cadiz Francia 234.000
1979 Petrolero Atlantic Empress Barbados 141.000
1979 Plataforma Ixtoc | México 476.000
1980  Pozo petrolifero Libia 143.000
1983 Pozo petrolifero Iran 272.000
1983 Petrolero Castillo de Bellver Suddfrica 267.000
1987  Petrolero Amoco (adiz Francia 200.000
1988 Petrolero Odyssey Canadd 146.000
1989 - Petrolero Exxon Valdez Alaska 37.000
1991 Guerra del Golfo Golfo Pérsico 816.000
1992 Oleoducto Uzbekistan 272.000
1992 Petrolero Mar Egeo Espana (La Coruna) 76.000
1994 Rotura de oleoducto Rusia 104.000
1999 = Petrolero Erika Francia 37.000
2001 Petrolero Baltic Carrier Dinamarca 1.900
2003  Pefrolero Prestige ; Espania 70.000
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