Hidrocarburos Aromaticos v Arenos

s Compuestos Organicos con uno o
mas ciclos insaturados
y condensados

‘s Los enlaces C-C estan
deslocalizados simeétricamente
a traveés de los orbitales sp2 de los 6
atomos de C,
con una longitud intermedia entre
un enlace simple vy uno doble

.
El benceno y en general los HCA \ /'
son bastantes inertes a la sustitucion

y requieren de catalizadores
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REACTIVIDAD DE AROMATICOS
REACCIONES DE SUSTITUCION ELECTROFILICA:

Un atomo de H unido a un anillo aromatico es reemplazado
por un grupo electrofilo

; H,50,
NITRACION Ar-H + HONO, Ar-NO, + H,0
] S0,
SULFONACION Ar-H + HOSO;H . Ar-so;H + H,0
, AlX, OFeX,
HALOGENACION Ar-H + X, Ar-X + HX
—
. AlX,
ALQUILACION Ar-H + R-X iy Ar-R + HX

Friedel-Crafis
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REACCIONES DE SUSTITUCION ELECTROFILICA:

GENERACION DEL ELECTROFILO:
Y Z | Yt g 7
Y* : H+, NO,*, R-CH.*, etc.

+ HZ
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REACTIVIDAD Y ORIENTACION

La sustitucion en benceno, puede ocurrir en
tres posiciones reactivas: o,m, p

ACTIVANTES:(-NH,)

Ceden densidad electronica al anillo. Neutralizan |la carga
positiva del anillo, estabilizando el ion carbonio(bajan la
energia de activacion de |la primera etapa), lo hacen
mas reactivo que el benceno y orientan la sustitucion en

corto (o) y para (p).

¢ NH; (GONH, CONH, H,
o Q@
&
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DESACTIVANTES: (-NO,)

Atraen los electrones del anillo,
desestabilizando el ion carbonio.
Hacen al anillo menos reactivo que el benceno
y orientan la sustitucion en meta (m).

=
N—O N—o & N—0 N__O

‘a% - O |0 0
) Y Q°

O
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REACTIVIDAD Y ORIENTACION ‘

Orto y para meta
(activantes) (desactivantes)
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OXIDACION DE ARENOS:

Benceno no reacciona frente a agentes oxidantes,
nho asi los arenos

_COOH
@/CHZCHB A
—-

Etilbenceno acido benzoico
,,CHcha KMNnO4 ‘:‘
‘\EH3 COOH

1-etil-2-metil-benceno 1,2-dicarboXxi-benceno

REDUCCION DE ARENOS:

Ni. Pb & Pt O

F,HZ CH3 alta presidn ciclohe

Ni. Pk & Pt
alta presidnr: Marta Adonis 7
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REACTIVIDAD DE ALCOHOLES

OXIDACION: Pueden ser oxidados a aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos.
Los oxidantes mas comunes son permrmanganato de potasio, en ambiente basico
(KMnOQ,) / OH) y dicromato de potasio, en ambiente acido {K,Cr,0. /H*).

ALCOHOL PRIMARIO: H |
RC—H /> e Aldehido

Cu)/Cu
RCH,OH  300°C RCHO +H,0

ALCOHOL SECUNDARIO: OH ()
R— g_ R — /B
R~ R

Cxdante

KMHOD, Cetona

K,Cr,0, H*
Cuw/300°C

ALCOHOL TERCIARIO: :DH
R Oxidante
Altor: Marta Adonis ;




REACTIVIDAD DE ALCOHOLES

Oxidacion de Alcoholes v Alcotest

-_,_-'L,

16 H + 2Cr,0.> + 3CH;CH,OH
Amarillo
anarajando P @
- ; . )

3CH;COOH & 4Criv +
Verde

11H,0

El color verde es proporcional a la cantidad de etanol exhalado en el aire
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ADICION NUCLEOFILICA:

ALCOHOLES COMO NUCLEOFILOS

1. Forman esteres con acidos carboxilicos o minerales

CH,CH,0H + HO-C-CH :if}cmml_o-@)_cm +H,0

3 g |
Etanol \_—ﬁﬁm acetato de etilo

CH,CH,OH + HOSO,H =— CH,CH,0-SO,H +H,0
Etanol acido sulfarico sulfato acido de etilo

CH,CH,OH + HOPO,H, =—= CH,CH,0-PO;H, +H,0
Etanol acido ortofosforico ortofosfato acido de etilo
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DESHIDRATACION DE ALCOHOLES

H+ H,0 HE

Kol el :béJ — & & — ¢ +HB

i 6T o oET L o h
_|_

Alcohol ion carbonio Alceno

(etapa lenta)
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REACTIVIDAD DE FENOLES

SUSTITUCION NUCLEOFILICA:
El grupo OH activa el anillo, hacia la sustitucion electrofilica (similar al -NH,),
orientando en posicion orto (o) ¥ para (p)

Nitracion OH OH OH

HNO,/20 °C ‘,NO2
g

orto- nitrofenol para-nitrofenol
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ACIDEZ DE FENOLES

» Son mas acidos que el agua, pero menos acidos que los acidos carboxilicos

Ka de fenoles, cercana a 10 exp!?; Ka de acidos carboxilicos, cercana a 10 exp?
# La acidez de fenoles lo explica el grupo OH, unido a un grupo aromatico
# El o (basico) puede compartir mas de un par de electrones con el anillo

g‘H — _5:H _ H= H-

FENOL
0 = ') t:|1 O
o | é- N | @ —-é

ION FENOXIDO
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OXIDACION DE DI-OH-BENCENOS

OH O
Oxidacion I I
o =
| Reduccion | |
OH O
hidroquinona p-benzoquinona

Autor: Marta Adonis 14



REACTIVIDAD DE ETERES

Los eteres se caracterizan por su falta de
reactividad quimica lo que les hace ser

muy empleados como disolventes en un
gran numero de reacciones organicas.
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REACCIONES DE LOS ETERES.

(a) Ruptura con HX.
HX
R-O-R’ * R-X + R-OH
H,0

Donde HX es principalmente = HBr 6 HI

Autor: Marta Adonis
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REACTIVIDAD DE ETERES

Los éteres resisten el ataque de los nucledfilos
porque el grupo saliente seria un alcoxido
El oxigeno de la unidn éter tiene dos pares de electrones
sin compartir y, por tanto, es basico.
Con un acido suficientemente fuerte
pueden formar iones oxonio.

CH; ™ CHs  (CH,):CH;
qC—é O—(CHy)iCH; —= H,C-C-0(e p e
CH, CH, H

Bromuro de n-butil-
terc-butiloxonio

ALILUT. Il LA AL



REACTIVIDAD DE ETERES

La calefaccion del medio de reaccion da lugar
a la ruptura de uno de los enlaces C-0.
ipor donde se rompera el éter protonado anterior?

Y : e -
CH:  (CH,).CH; Br@ CH,
H3C;(|5—0:@ e HLCC
#"CH, H w | ‘CH,
PQSib|EE3'3':' I J{CHE)SC H3
Oh hexanol
H

Paosibled1°

CH-
=% H30—¢—Br
CH-

Bromuro de terc butilo
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