1Q3204 QUIMICA ORGANICA
c m Otofio 2010

Profesores: Raul Quijada, Teresa Velilla
Auxiliar: Oscar Arias

CLASE AUXILIAR N°4: AROMATICOS

El anillo bencénico actia como una fuente de electrones, de manera que los

compuestos con los que reacciona son electréonicamente deficientes. Las reacciones tipicas del
anillo bencénico son de SUSTITUCION ELECTROFILICA.

Las reacciones mas comunes sobre el anillo bencénico son: nitracién, sulfonacion,
cloracién y alquilacién, todas ellas constituyen ejemplos de sustitucién electrofilica y se

presentan a continuacion.

1. Nitration Warming benzene with a mix-
ture of nitric acid and sulfuric acid gives
nitrcbenzene. A nitre group (—NQ3)
replaces one of the ring hydrogens.

2. Sulfonation Treatment of benzene with
hot concentrated sulfuric acid gives ben-
zenesulfonic acid. A sulfonic acid group
{—S0-0H) replaces one of the ring hydro-
gens.

3. Halogenation Bromine reacts with ben-
zene in the presence of iron(lll) bromide as
a catalyst to give bromobenzene. Chlorine
reacts similarly in the presence of iron(lil}
chloride to give chlorobenzene.

4. Friedel-Crafts alkylation alkyl halides
react with benzene in the presence of alu-
minum chloride to yield alkylbenzenes.

E. Friedel-Crafts acylation An analogous
reaction occurs when acyl halides react
with benzene in the presence of alumi-
num chloride. The products are acylben-
Zenes.
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EFECTOS DE LOS GRUPOS SUSTITUYENTES

Cuando un reactivo electrofilico ataca un anillo aromatico que contiene un
sustituyente, es este grupo sustituyente el que determina cudn fdcil sera el ataque y ddénde

sucedera.

Un grupo que hace que un anillo sea mas reactivo que el benceno se llama grupo
activante; uno que produzca el resultado contrario se conoce como grupo desactivante.




Un grupo que motiva un ataque en las posiciones orto y para principalmente, es un
director orto-para; uno que ocasiona lo mismo en las posiciones meta se denomina director
meta.

DETERMINACION DE LA ORIENTACION

A modo de ejemplo, se presentan distintas reacciones al tolueno (en la figura). El
grupo metilo presente en el anillo bencénico determinara la orientacion de la Substitucién en
el tolueno (%):

CHs
Orto Meta Para
Nitracion 58 4 38
Sulfonacion 32 6 62
Bromacion 33 - 67
Tolueno

La posicidn “orto” hace referencia a los carbonos adayacentes al carbono que esta
enlazado al grupo metilo (es decir, en la posicién 2), mientras que “meta” corresponde a la
posicién 3y, “para”, ala posicion 4 (frente al metilo). En este ejemplo, se observa que el grupo
metilo determina que el grupo entrante (nitro, sulfén o bromo, respectivamente) tenga
especial preferencia por las orientaciones orto y para.

De este modo, es posible establecer la siguiente clasificacion de los grupos

sustituyentes:
Activantes: directores orto-para Desactivantes: directores meta
Activantes poderosos —-NO,

—NH, (—NHR,—NR,) —N(CH3)%

—0H —CN

Activantes moderados —COOH (—COOR)

—0CH; (—0C,Hs,etc.) —SOz;H

—NHCOCH; —CHO,—COR
Activantes débiles Desactivantes: directores orto-para
—CeHs
_CHy (—C,Hs, etc.) —F,—ClL,—Br, -1

Se dicen “activantes” cuando ayudan a que la reaccién se lleve a cabo rapidamente,
mientras que “desactivantes” son aquellos sustituyentes que retardan la reaccién de
sustitucion electrofilica.
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REACTIVIDAD Y ORIENTACION

La reactividad y la orientaciéon son materia de la rapidez relativa de reaccién. En la
substitucion aromatica electrofilica la etapa lenta (que determina la rapidez de la reaccion)
corresponde al ataque electrofilico sobre el anillo para generar un i6n carbonio. El i6n
carbonio mas estable se formara mas rapidamente y su estabilizaciéon estara dada por la
dispersion de la carga positiva.

En la substituciéon electrofilica aromatica el idn carbonio intermedio es un hibrido de
las estructuras I, Il y I, en que la carga positiva se distribuye alrededor del anillo, siendo mas
fuerte en las posiciones orto y para con respecto al atomo de carbono atacado.

Y Y Y Representado por
Y
+ +
+
H

[ [ v

Figura 1. I6n carbonio Intermedio en SEA.

Un grupo ya unido al anillo bencénico debe afectar la estabilidad del i6n carbonio,
dispersando o intensificando la carga positiva, segiin su naturaleza atractora o rechazadora de
electrones. El efecto estabilizador o desestabilizador debe ser mas importante cuando el
grupo se encuentra en posicion orto o para con respecto del carbono atacado.

La reactividad en la substitucion electrofilica aromatica depende de la tendencia de un
grupo sustituyente a rechazar o atraer electrones. Un grupo que libera electrones activa el
anillo; uno que lo atrae, lo desactiva.

Grupo metilo: electrén donante. Tiende a neutralizar la carga positiva del carbonio, liberando
electrones, haciéndose mas positivo a si mismo. Esta dispersion estabiliza el i6n.

Grupos electron donantes: Grupos electron atrayentes:
Estabilizan el ion carbonio, activando la Desestabilizan el ion carbonio, desactivando la
molécula molécula
—NH, —NO,
—OH —N(CH3)%
—O0CH, —CN
—NHCOCH; —COOH (—COOR)
—CeHs —SO;H
—CHj; —CHO,—COR
-X
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TEORIA DE LA ORIENTACION

Grupo metilo: electron donante. Aunque libera electrones para todas las posiciones del
anillo, lo hace mas intensamente hacia el carbono mas cercano. Por consiguiente, la estructura
representada en Il es particularmente estable. Debido a la contribucién de la estructura II, el
ataque a la posicién para es mas estable que el que resulta del ataque a la posiciéon meta. Por
lo tanto, es mas rapida la substitucion en para que en meta.

CHs CHs CHs CHs; CHj CHj
:IY ;Y :Y
H
Y Y Y
I Il ] v Vv Vi
Ataque para

(se obtiene una situacion similar para el Ataque meta

ataque orto)
Figura 2. Ataque para y meta a Tolueno.

En el caso de -NO; (electrén atrayente), se tiene que el ataque en las posiciones para y
orto, es especialmente inestable, puesto que el grupo atrae electrones desde todas las
posiciones, pero lo hace mas intensamente desde el carbono mas cercano a éste, el que al ya
estar positivo, demuestra poca tendencia a acomodar la carga positiva del i6n carbonio (en
una situacién similar a II). De esta forma, la substitucién en orto-para es mas lenta que en
meta.
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