NOTASDEL CAPITULO 16: QUIMICA DEL BENCENO:
Sustitucion electrofilica aromaética

1. Halogenacién:

Bromacion:

Br
FeBr
o= v

M ecanismo: +
1. Br-Br + FeBr,

H
N ]
2, @ +  Br—— Br------ FeBr, ©<Br + FeBr,
+

|6n Benzenonio
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Br------ Br------ FeBr,  equivalea (Br* + FeBr,)




Cloracion:

cl
FeCl,
+ Cl, - + HCI

El mecanismo es similar pero con Cl.

Y odacion

l,, Cu?* !

_—

Laformacion del electréfiloes: [, +2Cu? ——= 2|+4+2Cyr

2. Nitracion:

HZSO4 N02
+ HNQO, + H,0

Mecanismo: Medio &cido protonacion
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1 N —_ +_+ 4 + HSO4-
O—N + HSO, —/——— @) N
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H H
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(i6n nitronio)

Z ——>~ HO 4 N’
o g electréfilo




El nitrobenceno se puede utilizar para la preparacion de anilina. Para esto se hace una reduccion
con SnCh:

NO, 1) SnCl, H,0* NH,
2) OH-

Sulfonacion: Reactivo es mezclade SOz + H,SO4? H,SO4 fumante

H,SO, SOH
> acido bencenosul fénico
fum.
M ecanismo:

0 0
7 4 ~ 7 i
—S H,S0, ——— 0—s& +  HSO,
o) / o
H

HSO,*

H
Base SO, H
oea| Ofon | 2200,

El &cido bencenosulfénico se puede utilizar parala preparacion del fenol fundiéndolo con
NaOH:

SO,H 1) NaOH, calor ©/ OH
©/ JHO




Alquilacion Friedel-Crafts: Afadir un grupo alquilo
CH,

Cl CH-CH,

| AICI
3 +  HCl
@ + CHCHCH, ———~ c

Debe ser un halogenuro de alquilo

No puede ser QC' ni \C:C/ esta es la primera limitacion de lareaccion
/

AN
cl
M ecanismo:
(@
| + ]
CH3CHCH3 + A|C|3 - CH3CHCH3 + A|C|4

carbocation electrofilo

CH
CH R
H 3

/ CH

CH,CHC T : > |
+ CH,CHCH, —>
: : +(|:H3 CH,

Segunda limitacion: El anillo de benceno no puede tener € grupo amino ni sustituyentes
electroatrayentes (le quitan la reactividad) (evita formacion carbocation)

Terceralimitacion: Muchas veces se obtiene la disustitucion.

C(CH,), C(CH,),
(CH,),CCI
> +
AlICI,
C(CH,),
producto
primcipal

Cuarta limitacion: En la cadena alquilica a veces ocurre transposi cion (especial mente cuando es
primaria).



Ejemplo:
CH,

CH,CH,CH,CH,CI CH,CH,CH,CH, CHCH,CH,
= +
AlCL, ©/

producto principal

M ecanismo:
+ -
1 CH,CH,CHCH.CI + AICl, — > CH,CH,CH,CH, + AICI,

+ transposicién +
2. CHCH,CHCH, = CH,CH,CHCH,

) cr

H |CHCH CH
+ 2 3
3, @ + CH_CH,CHCH, —> ©LC|HCH2CH3 — ©/
CH, ;
+ H

Acilacion Friedd-Cr afts;

i
grupoacilo=  —CR ﬁ
CR
0 AlCI,
T Recl
cloruro de acido cetona

M ecanismo:
cation acilo )
R—C=0"| + AlCl,
@)
I

. | ] C-R
R—c =0 —~ R ©/ + HCl
+

cetona




Tiene la segunda limitacion.

Considere la siguierte reaccion general:
G G

Grupo G esactivante s € derivado reacciona mas rapido que € benceno.
Grupo G esdesactivante si € derivado reacciona mas lento que e benceno.

-NH2>- OH>-OR >-NHCOCH3z>-R>-Ar>-X>-COR>-COOH > -SO3H >-NO>>-NRs

Activantes: o/p Desactivantes. meta
Orientacion:

Activantes? orientadores o/p
Desactivantes (excepto haldgenos) ? orientadores m
Hal6genos? desactivantes pero o/p
Grupo electrodonantes son los o/p y activantes.
Grupo €electroatrayentes son los meta y desactivantes.
Razones: efecto inductivo y resonancia
Y

S )

dona electrones; por € efecto inductivo dona electrones; por resonancia

facilitan que e anillo reaccione més rdpido con € eectrdfilo

+



Grupos electroatrayentes. Generan desactivantes

Razones: efecto inductivo y resonancia

NR,
95
\ guita electrones; por efecto inductivo

z z
I

©%© o

por resonancia; mas dificil que el anillo reaccione con el E*

Orientadores o/p: electrodonantes

Por efecto inductivo:

CH
CH, ¢ 3
H H H
E = g E E
ataque orto: +
+

especia mente estable
se donan los electrones en € lugar donde hacen falta

CH,

l CH, CH,
ataque para: < .
+ +
H E H E
CH CH
CH 3 ¥
+ - >
+ - P
ataque meta: Y H H
E . E

E no ocurre porque no esté favor ecida

w



Por resonancia:

+
oH OH OH OH
H H H H
-
ataqueorto: =S — . = > E E
+

especialmente estable
porque todos |os aomos
completan el octeto

Ocurrelo mismo que por efecto inductivo

Orientador es meta: electroatr ayentes

Por efecto inductivo:
NO, NG,

NO,
H H H
< > -
ataque orto: E N E E
+

especia mente inestable /

porque no se pueden sacar electrones

donde hacen falta \

NO, NO, NGO,
ataque para: ) .
+ +
H E H E H E
NO.
NO2 NO2 2
ataque meta: @H @H H
E E + E

Ninguno esinestabley ocurre por eliminacion

-



L os hal6genos: son desactivantes porque €l —X es electroatrayente por efecto inductivo pero es

orientador o/p porque &l —X tiene electrones sin compartir y estabiliza ataque o/p por resonancia.

Ejemplos:
Cl Cl Cl
CH.CI CH,
- +
AlCL,
NO, NG, CH,
FeCl,
3 Cl
O=—C-H
CH,CH,CI

> no hay reaccion
AICL, ¥

Un tercer sustituyente: se suman los efectos.

CH, CH,
Br
Br .
2 Unico producto
FeBr,
NO, NG,
CH, CH,
Cl
2 producto principal
FeCl,
Cl Cl
Cl

Nunca €l producto principal es con €l electréfilo entre medio de dos grupos  Activamente le
gana adesactivante. Como producto principal se escoge para.



NH, NH,
Br, Br
FeBr,
producto principal
Cl Cl

H,SO,
fumante

bifenilo producto principal
+ grupos activantes

HO
- QQ
S T

Otrasreacciones de benceno:

Sustitucion nucleofilica aromatica:

»» H O+
neutrali zacion
. OH
CVN

M ecanlsmo

@ o

complejo Meissenheimer

OH
NO,

- + C



Estabilidad del complgjo:

Cl. OH
para especial mente estable,
carga negativa en aomo
} mas el ectronegativo

Br

NO,
NO

Cl
©/ 1. NaOH, 340°C, 1200 atm + CI-
neutralizacion

2. H O+

Reaccién dificil de hacer pero posible

M ecanismo:

a _
1.@[ + OH \©‘+H20+C'

H bencino

OH
+()) v —— I

H




Comprobacion del mecanismo:

» NH,
= _Br NH . NH
2 3

A :

_ - *
I @\ 50%
NH,

Mecanismo altamente posible

* carbono (C) radioactivo

Oxidacion de compuestos ar omaticos (ar enos)

CH, COOH
KMnO,
- Reaccion ocurre de la mismaformano
JAN importa el # de C.
NO, NO,
CH,CH,CH,CH, COOH
KMnO, + co,
A
cl Cl
/CH3
C—CH,
| KMnO,
CH, A no hay reaccion
CH,CH, COOH
KMnO,
x >

CH, COOH



Bromacion de la cadena lateral de arenos:

I?r
CH,CH,CH, CHCH,CH,
e
_<O
NBS = N-bromosuccinimida = N-Br
]

S6lo en posicién ailo y bencilo porque estén mas estables por resonancia.

M ecanismo:

1. NBS —> B, ——Br
T .
— C_
2.
©/‘ + Br HBr + ©/‘ Radical bencilo
E|§r

o o

Pasos 2y 3 serepiten.

Estabilizacion del radical libre:

1. Resonancia

| B |
SN

C—~



2. Deocalizacion de electrones

Reduccion
a) Hidrogenacion catalitica:

fécil de hidrogenar

dificil de hidrogenar

% cl
Q,, -
CH, alta presion ~

CH,CH,CH, CH,CH,CH,
H,, (exceso)
Rh

CH,

b) Reduccion de aril-alquil cetona:

O

C-R

CH,-R




Esta reaccién es Util en la siguiente preparacion
CH,

CHCH,CH, CH,CH,CH,CH,
CH,CH,CH,CH,CI . ©/

AIC,

© ] O
o | CH,CH,CH.CH
I CCH,CH,CH, zram e
CH,CH,CH, CCl O/ H,, Pd

AlCl,

Sintesis de derivado de benceno:

v Proponga una ruta sintética razonable para:
Cl

apartir de benceno

NO,

Cl
Cl/FeCl, HNO,
~~ -~
©\ HZSO4
NO,
NO,

v Sintesisde:
COOCH

apartir de @

Cl



COOH CH

s | Cl,
KM CH.C -
0, - FeCl, @
calor AlCl,
Cl cl c
v Sintesisde:
COOH
@\ apartir de @
H
GO0 COOH CH;
CH.CI/AICI, @
H,SO, A
v Sintesisde:
CH,CH,CH,
@\ apartir de @
SOS
O
CH,CH.CH
s CCH s |(|:(:H CH TI)
2 3
H, H,0, CH,CH,CCl @
A fum AlCl,
SO.H

3 SOH



