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Hidrocarburos aromaticos

Saturados: alcanos J

Cadena | |
abierta J .~ Insaturados: alquenos y
| alguinos
AliféticosJ
\ - Saturados: cicloalcanos J
Ciclicos J

Insaturados: cicloalguenos J

Monociclicos




Benceno

Benceno CgH;




Benceno y derivados

Regla de Huckel (simplificada)

Una molécula es

aromatica cuando:

- Esciclica

- Posee enlaces nt
conjugados
(orbitales p en todos
los C).

- Es plana

- Contiene un total de
4n+2 electrones en
los orbitales p
(donde n>1)

Benceno

1 8
8a
2 7
3 23 6
4 5
Naftaleno
6
5 7
4
4a - 8
3 8a
2 9
10a
1 10
Fenantreno



Nomenclatura - generalidades

CH,

F NO, |
Cl_CH3
CH,

Fluorobenceno  Nitrobenceno (1,1-Dimetiletil)benceno
(tert-butilbenceno)

NO,
Br CH; :
3 2 N02
Cl 4 CH3 6
2

cl NO, g ™ .
1,2-Diclorobenceno 1-Bromo-3-nitrobenceno —r _ 2
(o-Diclorobenceno)  (m-Bromonitrobenceno) 1-Brogleon-§é3r;:|metll 1:2,4-Trinitrobenceno



Nomenclatura - generalidades

CH, CH, CH,
CH,

H,C CH;

Metilbenceno 1,2-Dimetilbenceno 1,3,9-Trimetilbenceno
(Tolueno) (o-Xileno) (Mesitileno)

CH=CH2 OCH3

Etenilbenceno Metoxibenceno
(Estireno) (Anisol)



Benceno y derivados

H H
0 NH, CHO COOH
t t i Acido
Fenol Anilina Benzaldehido Benzoico
H
H H/o H
H H H
H e
o CH
H H_" /CH2 H H..’ /CH2 H‘.' / 2
+H3N/c coo- +H3N/c Ncoo- +H3N/C coo-
Fenilalanina Tirosina Triptofano



Fenoles - usos y abundancia natural
Adrenal Glands :

* La tirosina es precursor de catecolaminas

HaN_CO2 *H3N COy “HN
3 2 AN Y02
s OH DOPA

_h..
OH

Tymsme
hydroxylase decarboxylase
OH
Dihydroxy Dopamine

phenylalanine

Tyrosine
(L-DOPA)
*H,N
OH
Phenethanulamina
N-methyllransferase

Dopamine HO

—_——
OH
Epinephrine

[-hydroxylase

Morepinephrine
http://en.wikipedia.org/wiki/Tyrosin



http://en.wikipedia.org/wiki/Tyrosin

Fenoles - usos y abundancia natural

e Tiroxina | o
(T4) HO I
OH
| 0 NH>
| | "TE
e Triyodotironina e "
m ——— Thyroid gland

(T3) =

| 0
HO@ | o < ey
NH
O 2
|



Fenoles - usos y abundancia natural

(anrostenedione (ASD) Estrone (E1)
17-OH-SDH 17-OH-SDH
OH
B
O HO

Testosterone (TST) 17p-estradiol (E2)



Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Naphthalene Anthracene
PAHS “‘
Phenanthrene Pyrene

Benzopireno ‘ O
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Benceno — Sustitucion electrofilica aromatica (SEA)

H
H H
FeBr,
+ Br—Br ——
H H
H

H
H Br
+ HBr
H H
H

Benceno Bromobenceno
(sustitucion)
H E
H H H
+ EtX- —>
H H Electrofilo H
H H

producto de
adicion




Benceno — mecanismo general de la SEA

Paso 1: Ataque del electrofilo (limitante de v)

Et + +
©</ :QEH@(EHQE
H
f H H T H |

Paso 2: Eliminacion de un protéon

+ + R + W
E < g < el =
H H o .
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Benceno y derivados

SEA - ejemplos

NO5
HNO;
H,50, Nitracion
Br
Br,
» Halogenacion
FEBI'g

AlClq Alqtﬂlﬂﬂiﬁ“
Acilacion
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Bromacion del benceno

Paso 1 — Activacion del Br, con FeBr,

El FeBr; acepta un par de
.o oo electrones de uno de los

: Br —Br " FeBr; atomos de Br del Br, (actua
como un acido de Lewis)

+ -+
[:B ——Br—FeBr; «<—> Br=Br FeBr3]

Se forma un intermediario que contiene un
atomo de Br con carga positiva.
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Bromacion del benceno

Paso 2 — Ataque electrofilico del Br, activado sobre el benceno

+
: Br—Br—FeBrs El B.r terminal
s (A realiza el ataque
H electrofilico sobre
l el benceno.
Br - FEBr4_

+ H El Br central queda enlazado al FeBr,
formando el grupo saliente FeBr,-.
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Bromacion del benceno

Paso 3 — Formacion del bromobenceno

El FeBr,- actua como

Br ° Br—FeBr; base extrayendo un
T proton del intermediario

(cation ciclohexadienil).

l

+ HBr + FeBr;

Br Se regenera el catalizador FeBr;-
y se forma HBr como producto
inorganico secundario.
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Sustituyentes — orientacion y reactividad ante una segunda SEA

S, S,
Orientacion orto
< 0 "
*—— meta

para ——=> (m- )
(p- )

S, S,
Reactividad 1 ' '- ‘
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Sustituyentes — induccion

» El sustituyente ya presente (D o0 A) puede generar un efecto
inductivo mediante la polarizacion de un enlace sigma por
diferencia de electronegatividad entre C-D o C-A

Dadores Atractores

Il 1]

=—CHg A =-X, - OR, -COR,
otros alquilos —NO,, —CN, —=SO,H
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Sustituyentes — resonancia

» Los electrones de los orbitales ©t del anillo aromatico pueden
deslocalizarse por efecto del sustituyente

:D D+ D+ Dt
> D = —OH,
—3 _ — @ — : —NH, , -OR

A = —COR, -NO,, -CN, —=SO,H
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Reactividad y orientacion - Resumen

Sustituyente Nombre Orientacion Reactividad
—NH, Amino orto, para Activa (++)
-NHR, -NR, Alquilamino orto, para Activa (++)
_OH Hidroxi orto, para Activa (+)
—OR Alcoxi orto, para Activa (+)
-R Alquil orto, para Activa
—Ar Aril orto, para Activa
—H Hidrégeno Estandar
—X Halégenos orto, para Desactiva
—COR Acil meta Desactiva (+)
—COOH Carboxi meta Desactiva (+)
~SO;H Sulfonico meta Desactiva (+)
—CN Ciano meta Desactiva (+)
-NO, Nitro meta Desactiva (++)
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Reactividad y orientacion - Resumen

En resumen.....

dador e- atractor e-

orto \ / orto
iT v e

. Hn

El anillo se activa El anillo se desactiva

meta meta

22



GRACIAS !

Bibliografia

Bailey & Bailey, 5a Ed 1998
Vollhardt-Schore, 5a Ed 2007
Schmid, 12 Ed, 1996

Prof. Ulises Urzua
uurzua@uchile.cl
22078-6877

Block E zo6calo

23


mailto:uurzua@med.uchile.cl

	Diapositiva 1
	Diapositiva 2
	Diapositiva 3
	Diapositiva 4
	Diapositiva 5
	Diapositiva 6
	Diapositiva 7
	Diapositiva 8
	Diapositiva 9
	Diapositiva 10
	Diapositiva 11
	Diapositiva 12
	Diapositiva 13
	Diapositiva 14
	Diapositiva 15
	Diapositiva 16
	Diapositiva 17
	Diapositiva 18
	Diapositiva 19
	Diapositiva 20
	Diapositiva 21
	Diapositiva 22
	Diapositiva 23

