UNIDAD 3

AROMATICIDAD Y SUSTITUCION
ELECTROFILICA AROMATICA



BENCENO

CeHe Kekule

El benceno es mucho mas estable que lo que cabria esperar de la estructura
propuesta por Kekule
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El benceno presenta una gran estabilidad quimica y propiedades diferentes
a las sustancias con estructuras semejantes

H=50 —H
Br SR

Bro + FeBrs Bra ., —H

No hay reaccion
= -
calor \ s

bromobenceno ., |
H23Y%  No hay reaccién @ _ Bz C H
—H

S02H
H250 kMR 4
*_ﬂ bencend\—” No hay reaccion
calor kMR, CO2H
ac. bencensulfénico COzH

sustituciones adlcmnes



Resonancia del Benceno
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H
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La distancia carbono-carbono en el
benceno es intermedia entre la de un
enlace simple y uno doble. Esto
tambien es explicado cualitativamente
por las formas resonantes.




Benceno y Teoria del enlace-valencia

promocidn
/\ Hibridacion
44 — N —2 T Y 4
H 2oy 2py 2z t 2P 2Py 2Pz Sp 2
- o, sp 2p,

orbital hibrido

Estabilidad debida a la deslocalizacion de los electrones del anillo
(aromaticidad)




Regla de Huckel

En 1931, E. Hiickel, mediante calculos tedricos, establecio que los anillos planos
que tienen (4n + 2) electrones m poseen una alta estabilidad termodinamica
(alta energia de resonancia). Esta propiedad se denomina aromaticidad

Regla de Hiickel
Un sistema conjugado cerrado
S (ciclico) es aromatico si:

1) es plano
2) contiene 4n + 2 electrones &

Aromaticos ( 6, 10, 14 electrones t)

No aromaticos 4, 8 electrones m, etc.




Nomenclatura de compuestos derivados del benceno

a) Nombres triviales

CHs OH N2 COOH .
@ @ @ oo
Tolueno Fenol Anilina Acido benzoico Benzaldehido

b) Sistematica
Se nombra el sustituyente presente y se termina con la palabra benceno

CHs; CHy,—CHj Br @/\
@ @ Etenilbenceno

Vinilbenceno

metilbenceno etilbenceno bromobenceno (estireno)

(tolueno)



c) Como sustituyente (si el largo de la cadena es mayor de 6 atomos de

carbono)
3-fenilnonano (n)-propilbenceno

d) Nomenclatura orto (0), meta (m) y para (p) (sélo para derivados

benceénicos disustituidos)

CH
CH3 CH3 3
i _CH3
H
3 CHs

o-dimetilbenceno m-dimetilbenceno p-dimetilbenceno
1,2-dimetilbenceno 1,3-dimetilbenceno 1,4-dimetilbenceno
o-xileno m-xileno p-xileno



e) Mas de dos sustituyentes. Se nombran por orden alfabético dandole
la menor numeracion a los sustituyentes presentes, o en base a un
compuesto aromatico de nombre trivial

OH
Br Br
CH;
Br Chs
Br
2,4 6-tribromofenol
NO, o -
NO, 3

2-bromo-1-metil-4-nitrobenceno _ _
4 2-bromo-4-nitrotolueno 2-bromo-4-metil-1-nitrobenceno

0 3-bromo-4-nitrotolueno

CH5 CHs
1,3,5- trimetilbenceno
(mesitileno)



Propiedades fisicas del Benceno

Liquido incoloro

Volatil

Soluble en solventes organicos
Inflamable

Olor dulzén (aromatico)

Densidad: 0.8794

Densidad de vapores: 2.70

Punto de ebullicion: 80 °C

Es retenido por el carbon activo
Temperatura de autoinflamacion: 580 °C

Forma mezclas explosivas con el aire entre los limites
de 1,4y 8 por 100 en volumen.




Propiedades fisicas

La correlacion entre las propiedades fisicas y la estructura depende de las
interacciones o fuerzas intermoleculares.

FUERZAS DE INTERACCION INTERMOLECULAR

eLos hidrocarburos aromaticos estan formados principalmente por atomos de
CeH.

eLas diferencias de electronegatividad de carbono e hidrogeno es tan
pequeia que no produce polaridad en estas moléculas.

eLa asociacion intermolecular que los caracteriza son las FUERZAS DE
DISPERSION DE LONDON

el as propiedades fisicas dependen tan sélo del peso molecular



SOLUBILIDAD

Son compuestos altamente hidrofébicos y apolares, por lo tanto,
iInsolubles en agua y solubles en solventes apolares como los
hidrocarburos alifaticos o aromaticos

PUNTO DE EBULLICION

eAumentan a medida que aumenta el peso molecular; usualmente se
produce un aumento entre 20 y 30 °C por cada atomo de carbono que se
agrega a la cadena.

Punto de ebullicion (°C)
Benceno CsHs 80
Tolueno C¢HsCH3 111
p-xileno CsH4(CHs): 138




PUNTO DE FUSION

Los puntos de fusion aumentan a medida que aumenta el peso
molecular.

Los puntos de fusion también dependen de la simetria estructural
de las moléculas. Las moléculas mas simétricas tienen mayor
punto de fusion que las asimétricas.

Punto de fusion (°C)

Benceno CsHs 5.5
Tolueno CsHsCHs -95
o-xileno @Cﬂz -25
CH;
m-xileno Cﬂhlf‘j/‘% -48
“mw

p-xileno — -13.2
»e)

3




OBTENCION INDUSTRIAL

* Reforming catalitico O
L
* Dealguilacién S

CH
s ALO, + Pt
Hz'[-r CH, -
CH, (Platforming)
H,C 2
2"™~ch,
Hexano Benceno
GHsy CHs
;C'HE 500°C - 20 atm
HoC CH2
2
Hegtano Tolusno
CH4 ALO,
550 - 650°C
30 - 50 atm
+ H, -
Todueno

4 H,

+ 4H

Benceno

+ Cng




REACTIVIDAD DE HIDROCARBUROS AROMATICOS

NO-

+ HNO, FeoZn
(H;80,-50°C) ) _(HO)_
—= .
Nitracion Reduccion
Milrobencena Arine
R R
+ XCHR, ~CH
{:::T ﬂf ;;ﬂ'&l S Reacciones
3 | . de la
Alguilacion = cadena
PO de Friedel ) lateral
Eustltucmn ede Alquilbencans
Elec —_ Craft
Aromatica
{SEArl
X Cl
£, 1) NaOH__, Pr, 350°C OH
(AICI; - 30°C) ] X sixa S 2) H,0" =
. - U Sustitucién l"uluu::lna:-:nfilin::z:= |
Halogenacion e = O
Helur ge tenba Aromatica (SNuAr) FE:;’"
+50, $OsH
(H,S0, - 40°C) ~~ ™=
—
Sulfonacién |
'__,.-"'
Acido bencanosulltnice
I I:|E R
ié *r—C—cCI — I
Reduceion tluﬁum de dcide C=0 (:H2
+H (AICI,) {ng-'l o ng ]
2 , calor
(Ni - 200°C - 30 atm) Acilacion . =
de Friedel raduccion
Craft iy =
emmensen Alguilbencena

Ciclohexano



Teoria de la sustitucion electrofilica aromatica

> El benceno, a pesar de su alta insaturacion, no da
reacciones de adicion sino de sustitucion

> En este tipo de reacciones se produce la sustitucion
de una especie unida al anillo aromatico por otra
especie electrofilica similar

> El electrofilo que se desplaza comuUnmente es H*

> Las especies electrofilicas mas comunes son Br+;
SO;; NO,*y R*



SUSTITUCION AROMATICA ELECTROFILICA

A pesar de su estabilidad
excepcional, el benceno y los
compuestos aromaticos estan
lejos de ser inertes

H H
. Ch
H H

Clarobenceno 90%

H

H
H H Hp50, 1
+ HBOg ——— + H,O
H H 50% g H
H H

Mitrob enceno B5%

ben

Acido bencen ozulfdanico BOY%

H H
i - acy B
+ (CHCHC ——
H H 0% H H
H H
Izopropilbenceno 95%
fCumeno’

3 CH;

Acy
+ CI—I3CCI

H floruro de ED C H
acetilo

HzS (0]
+ SGB
4D°C

F enil me’nl cetona 97 %
(Acetofenona)




Sustitucion Electrofila Aromatica (SEA)

Sustitucion de
Hpnr'E
D /_ @
e

Un reactivo con defecto electronico ataca a la nube = del
benceno, rica en electrones, para dar un derivado de benceno
(la aromaticidad no se pierde) en el que se ha sustituido un
hidrégeno por una grupo funcional.




Mecanismo general

La reaccion consiste en la sustitucion de un hidrogeno unido al anillo aromatico,
el cual sale como proton (H*), por otro electrofilo (E7).

Reaccion general: @

H sz H E Sp
\4/ \/ \/
_|_
- | | ‘\ <—> | N + H
= AN
—

benceno Ion bencenonio o complejo o benceno monosustituido
(sustrato) (intermedio) (producto)

(1) (2) )
Primera etapa: El electrdfilo (E*) se une al anillo aromatico por enlace o, usando
dos electrones &, formandose el intermedio.

Segunda etapa: El intermedio pierde el hidrogeno, como proton. Los dos electrones
que deja el H* vuelven al anillo, regenerandose el sexteto de electrones .






SUSTITUCION AROMATICA ELECTROFILICA DE LOS DERIVADOS DEL BENCENO

ASPECTOS ATENER EN CUENTAEN LA SUSTITUCION DE
DERIVADOS DEL BENCENO

REACTIVIDAD ORIENTACION
¢, Como es de rapida la ¢ En qué posicion
reaccion comparada con entra el segundo
el benceno? grupo sustituyente?

N b b b
i SN s S g IR
-1-,_,;,-- meta = s -R‘E ‘_.«f’
para IIE
Un benceno Isbmero Isbmero Isbmero

monosustituido orto meta para

El resultado dependera de la capacidad del grupo unido al benceno para
estabilizar la carga positiva que se forma en el ibn bencenonio

Efecto Efecto
inductivo mesomero o
resonante




Nitracion del tolueno

El tolueno reacciona unas 25 veces mas deprisa que el benceno en las mismas
condiciones. Se dice que el tolueno estd activado para la sustitucion
electrofilica aromaética y que el grupo metilo es un grupo activante. Los
productos mayoritarios son los isbmeros ortoy para.

CH 3 CH 3
HNO,
:
H,S0,
NO,
tolueno o-nitrotolueno
(60%)

Nitracion del nitrobenceno

CH,

N07

m-nitrotolueno
(4%)

dinitrobencenos

S\

CH,

O,N

p-nitrotolueno
(36%)

r

NO, NO,

NO,
HNO,, 100°C _
H,S0,

1itrobenceno orto (6%)

NO,

meta (93%)

NO,

NO,
para (0.7%)

El nitrobenceno es unas 100.000 veces menos reactivo que el benceno respecto a
la sustitucion electrofilica aromatica. La nitracion del nitrobenceno requiere
acidos nitrico y sulfarico concentrados, y una temperatura superior a 100°C; la
nitracion es lenta, dando lugar al isbmero meta como producto mayoritario.



Efectos de los grupos sustituyentes

Al sustituyente presente se lo clasifica de acuerdo a como influye sobre la
reactividad y la orientacion:

: : _ Activante (favorece la SE)
Segun su influencia sobre la
b

reactividad del compuesto frente | Desactivante (desfavorece la SE)

al electrofilo atacante i
[
Orientadora orto y para
Segun su influencia sobre la (favorece la SE en esas posiciones)
orientacion para la entrada de un
segundo sustituyente Orientadora meta
(favorece la SE en esa posicion)




> cede densidad electronica al anillo. G quita densidad electrénica al anillo.
Los electrones m del anillo estAn mas disponiblesque  Los electrones 7 del anillo estan menos disponibles que
en benceno sin sustituyente. en benceno sin sustituyente.

Mayor reactividad que bencenofrentea unreactivo ~ Menor reactividad que benceno frente a un
electrofilico (E™) reactivo electrofilico (E™)

Segun los resultados experimentales se ha concluido que:

—Los sustituyentes Activantes son orientadores a orto-y para-
—Los sustituyentes Desactivantes son orientadores a meta-

—Los Haldogenos son desactivantes y orientadores a orto- y para
(excepcion de las dos reglas anteriores).




-Un grupo desactivante, desactiva todas las posiciones, pero desactiva

mas las posiciones orto y para.
-Un grupo activante activa todas las posiciones, pero activa mds las

posiciones orto y para.

F 9]
A

Por efedoinducivo | HN" F-=C»=fF O=S=0H Cl

Grupos que 1‘ + * T

atracn electrone s

—= T

%

Por efsdo mesémero| O=N=0 HO—C=0 H—C=0 —C=20
> [ [ [
Gripos del tipe -X = T, donde T es mas electronegativo que
carbono

Por efe cto in ductivo 4 (Grupos alguils)

Grupos que
ceden electrones

Por eft o mesomero . NH, : OH  F : Cl
| “d
KJ l\*l Ty
Grupos gue poseen dos electrones sin compartiv en el diemo
gue va wnido ol anilio




Directores
orto-para

LISTADO DE ACTIVADORES ¥ DESACTIVADORES POR CATEGORIA
Activadores
OH e MH NHR =
Fuertes @l ©/ ©/ ©/ ©/
a i E A -I = a]
Moderados @l T @ T ©/ T @ b
R
Débiles ©/
Desactivadores
X
Déhiles ©/
Moderados ©)La G)L_ @/L:a d-}
E0.H M
0y oy
Fuertes @,‘m; i MR : for

Directores
meta




Ejemplos

(25
COOH

©
:

|

I

Hs CHj
o)
HNO; 2
(59%) +
2S04
NO
Br
Cly !
> 450
FeCls (45%)  +

COCOH COCH

Br

NO,
1%

CF,
HNO
3 (100%)
H,SO,
NO,

(37%)

(53%)

COCH

80%

NO,



SUSTITUCION AROMATICA ELECTROFILICA DE LOS POLIDERIVADOS
DEL BENCENO

Si dos sustituyentes orientan a la misma posicion, esa sera la que se sustituya:

[
Activante
s CHs CHs
ar fo-para HNGs .
HamOy
N2 Desactivante MOz ChN [
meia 2 6-Dinitrotoluene 2, 4-Dinitrotolueno

a-INitrotolueno

Si dos sutituyentes tienen en conflicto sus efectos directores, el grupo
mas activante sera el que gane la partida:

\ l Activante

“«\ CHs " .TS—I,E‘C?FC? HMNCk el Chs
Activante S :©/
mas fuerte HO HO
or fo-para H 4-Ahetil-2-nitrotenol

oA etilfenol
(p-Cresol)



Si existen dos sustituyentes desactivantes, independientemente de su
posicion, la tercera sustitucion puede ser muy dificil o imposible:

N[

Eirz \/
FeBirm FaY

Y

[0

Si dos grupos estan en disposicion relativa meta, la tercera sustitucion no
tiene lugar en la posicion que queda entre ellos puesto que es la mas
impedida estéricamente:

De sactivante

HO
CHO meta | B, CHO  HoO CHO
FeBrs *
Br Br

m-Hidroxibenzaldehidao 4-Bromo-3-hidroxi- &-Bromo-3-hideoxi-
benz aldehida benzalde hida
(mayor fario)

Activante
arfa-pard




‘ Reacciones redox

Reacciones de oxidacion

KMnO, / OH .
- No hay reaccion
K2Cr20; / H"

Reacciones de reduccion

200 “C/30 atm
O -w=Em
Ni




Algunas reacciones de cadenas laterales

Halogenacion

R R
| |
R—C—H R —C—Br(Cl)
>
(Clz, UV)
CH2—CH3 CHC|_CH3 CH2 —CH20|
Clp
—_> +
0°C UV

91% 9%



Oxidacion
En cadenas laterales con al menos 1 enlace C - H

R
|
R—C—H COOH
1. KMnQOy4
5 + otros productos
OH ™, calor de oxidacion
2.H,0®
CHyCHs CHyCH,CH3 COOH
1. KMnOy4
OH@, calor
2.H;0®
CHj

1. KMnOy4

9 » No hay oxidacion
OH ™ | calor

2. Hy0®



Reduccién del grupo nitro

Conversion de un grupo NO,, orientador meta, en NH,
orientador orto-para

Zn(HgYHC1 6
Desactivante Hy/Mi 6

NCn FeHCI
HMCr meta
) g ~

Activante

N2 ar:-"a—pn*a




Sintesis de compuestos aromaticos

Sintesis de acido p-dodecilbensulfénico a partir de benceno
SO4H

0-©

(CH,);1CH,4
Estrategia de sintesis

1.- ;Se puede partir de

O3H (GH,)14CH 4
o ?



El analisis de los grupos presentes indica que, uno de ellos, es un
orientador orto-para: ( CH,),,CH; y el otro, es un orientador meta: SO;H

Luego, el esquema de la sintesis es:

(CH,)4.CH, (GH2)11CH3

CH,(CH,),Cl S0,
r
AICI, H,S0,

r

SO4H



Sintesis de compuestos aromaticos

Sintesis de acido p-nitrobenzoico a partir de benceno

o tolueno
CHs;
O @ -

Estrategia de sintesis

COOH

NO,

1.- ¢Se puede partir de
COOH

O . 0



La respuesta es no, ya que en cada uno de ellos hay un
sustituyente orientador a la posicion meta (COOH y NO,)

Como en el producto ambos sustituyentes estan en Ia
posicion para, por lo menos uno de ellos, inicialmente
era un orientador orto-para que después sufrio una
transformacion  quimica, transformandose en un

orientador meta

El analisis de los grupos presentes indica que, lo mas
probable es que el grupo carboxilo provenga de la
oxidacion de un grupo alquilo presente en un anillo que ya
tenia incorporado el grupo nitro (inerte a la oxidacion)

a4 Gk

1. KM
T o
2 HCY

N N




Luego, el reactivo inicial es el tolueno, que por nitracion da

p-nitrotolueno
CHs
HNO3
sto4

y el esquema de la sintesis es

=] (a2 | <P
D 1HYA Y
> >
=y BHichn
24>



SUSTITUCION AROMATICA NUCLEOFILICA

Si el compuesto aromatico tiene uno o varios sustituyentes
fuertemente atractores de electrones, la sustitucion nucleoéfila

I

alta presidn, 350°C

11 NalOH excesa
21 H, O

1) NaOH
150°C

C
NO,

0, N

21 Hy O

1) MaOH
100°C

2) H, 0

1) NaOH
30°C

Cl
MO,
C
DZNT:f[::]/,ND2
MO,

2) H, O

o

OH
NO,
OH

MO,

OH
DENT:j::I,NG2
NO),

pueda darse.
!

El clorobenceno reacciona con
hidréxido (nucledofilo) en
condiciones extraordinariamente
drasticas. Sin embargo, la
sustituciéon nucledfila del cloro
se facilita enormemente si
existen grupos atractores de
electrones en el anillo. La
reaccion del 2.4 6-
trinitroclorobenceno con
hidroxido conduce al acido
picrico (2,4,6-trinitrofenol) en
condiciones muy suaves.
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