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SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA DE LOS
1-HETERO-2,4-CICLOPENTADIENOS

Heterociclos aromaticos de cinco miembros experimentan reacciones de
sustitucion electrofilica en lugar de reacciones de adicion.

Pirrol, furano y tiofeno son aromaticos (6 electrones pi).

forman productos de sustitucion electrofilica.

La quimica de estos compuestos es similar a la del benceno y sus

derivados.
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Velocidades relativas de reactividad




» Las reacciones mas frecuentes son:
»Bromacion
» Cloracion
> Nitracion
» Acilacion de Friedel-Crafts
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La sustitucion electrofilica de estos anillos aroméaticos suele ocurrir
preferentemente en el carbono 2 (la posicion siguiente al heteroatomo).
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SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA EN LA
PIRIDINA
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Las reacciones mas frecuentes son:

> Nitracion
> Sulfonacién
> Bromacion

ALQUILACION Y ACILACION NO OCURREN CON LA PIRIDINA.




KMNOg, HS5 0, =
- |
300°C ..
r
=3H
0 e
HEE % - |
350°C =
k|
Br = o
s - |
200°C =
k|
R¥ o RCOX

= o hay reaccion

ATl




» La piridina experimenta la sustitucion electroéfilica muy lentamente.
Reacciona forma muy similar a un anillo bencénico desactivado.

» La baja reactividad de la piridina hacia las sustituciones
electrofilicas aromaticas se debe a una combinacion de factores. El
mas importante es el hecho de que la densidad electronica del
anillo se encuentra disminuida, por el efecto inductivo atrayente de
electrones del atomo de nitrogeno, electronegativo. Un segundo
factor que reduce la reactividad del anillo de piridina hacia el ataque
electrofilico es el hecho de que la formacion de complejos acido-
base entre el atomo de nitrogeno del anillo (basico) y el electrofilo
atacante coloca una carga positiva en el anillo y por tanto lo
desactiva aun mas.
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SUSTITUCION NUCLEOFILICA SOBRE LA PIRIDINA

Procede con mayor facilidad que la sustitucion electrofilica, en particular en las

posiciones 2 y 4.

El ataque nucleofilico en la posicion 2 y 4 genera un carbaniéon sumamente estable,
dado que la carga negativa puede llegar al atomo de nitrégeno, lo cual es
especialmente estable. El ataque en la posicion 3 da una carbaniéon menos estable que

los anteriores.
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Sustituciéon nucleofilica
en posicion 2

(La tercera estructura es
muy estable, construye
bastante a la estabilidad del

hibrido de resonancia).

Sustitucion nucleofilica en
posicion 3

Sustitucion nucleofilica en
posicion 4

(La segunda estructura es
muy estable, idem a la
posicion 2).



Otras reacciones de SUSTITUCION NUCLEOFILICA
AROMATICA EN la PIRIDINA

1) REACCION DE CHICHIBABIN
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2) CON REACTIVOS ORGANOMETALICOS (R-L1)
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3) SUSTITUCION NUCLEOFILICA DE HALOPIRIDINAS
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