CAPiTULO

HIDROCARBUROS
AROMATICOS

SSE 5.1 Introduccién a los hidrocarburos aromaticos

compuestos  El término aromaético se usa para referirse al benceno y a compuestos similares a
aromaticos  §] en cuanto a estructura y comportamiento quimico. El benceno, CyzHg, es un com-
compuestos que se  pyasto ciclico que por lo comiin se escribe como un hexdgono con enlaces dobles

parecen al benceno en ; ? ot 7
y sencillos alternados, o con un circulo dibujado en el centro de un hexagono. Ca-

cuanto a estructura y ek : I b .
comportamiento da vértice del hexdgono representa un carbono con un hidrégeno unido a él.
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Aunque el benceno y muchos otros compuestos arométicos se extraen del ma-
loliente alquitrdn de hulla, tienden a tener un olor fragante, de ahi el término aro-
matico. Ciertos compuestos aromaticos con grupos funcionales adicionales imparten
las fragancias caracteristicas de gaulteria, canela, clavos, vainilla y rosas.
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Salicilato de metilo Cinamaldehido Eugenol Vainillina 2-feniletanol
(gualteria) (canela) (clavos) (vainilla) (rosas)

Los compuestos arométicos, tanto naturales como sintéticos, tienen diversas
aplicaciones, que incluyen usos como antisépticos, anestésicos locales, conservd
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dores de alimentos, componentes de gasolinas, colorantes, detergentes, plasticos y
fibras sintéticas, analgésicos y otros farmacos.

Benceno: estructura y enlaces

A. Caracteristicas excepcionales del benceno

1.

Estabilidad inesperada. El benceno es un compuesto excepcionalmente
estable, como lo prueba su relativa resistencia a los cambios quimicos; no
sufre las reacciones de adicion que son tipicas de los alquenos, donde un
doble enlace se convierte en un enlace sencillo. Por ejemplo, el ciclohexe-
no reacciona de manera instantinea con una solucién relativamente diluida
de bromo en tetracloruro de carbono, decoloriandola de inmediato al for-
marse 1,2-dibromociclohexano. El benceno, con lo que parece ser el equi-
valente de tres dobles enlaces, sorprendentemente no reacciona en absoluto
con el bromo en estas condiciones.

Br
Ciclohexeno: O + Brp/CCly —— C[
Br

Benceno O + Bro/CCly ——— No hay reaccién

Para reaccionar con bromo, el benceno requiere un catalizador (FeBry),
¥ aun asi sufre sustitucién en vez de adicién. En las reacciones de sustitu-
cion, se conserva la integridad del anillo bencénico —una prueba de su ex-
traordinaria estabilidad.

H H ' H
H H H Br H H
+ Bry/FeBrg —— + HBr };.Ir
H H H H H Br
H H

H

Producto de sustitucién Producto de adicién
no se forma

El benceno sufre ciertas reacciones de adicién, pero con més dificultad
de la que cabria esperar y, una vez mas, con resultados sorprendentes. Por
ejemplo, la hidrogenacién de ciclohexano es una reaccién exotérmica que
desprende 28.6 kcal de energia por cada mol de ciclohexeno hidrogenado.
El 1,3-ciclohexadieno, con dos veces el nimero de enlaces dobles, produce
casi el doble de energia al hidrogenarse, como serfa de esperar.

O + Hy —0 . Q + calor (28.6 kcal/mol)
Q + 2H, N O + calor (55.4 kcal/mol)
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energia de
resonancia

una medida del grado
en el cual un compuesto
esta estabilizado por
resonancia

formas de
resonancia
estructuras simbélicas,
inexistentes, que difieren
sélo en las posiciones
de los electrones y que
se usan para describir
una molécula o ion real

2.
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Siguiendo la misma légica, esperarfamos que el benceno, con lo que pare.
cen ser tres dobles enlaces carbono-carbono, produjera tres veces la ener.
gia que desprende el ciclohexeno al hidrogenarse, u 85.8 kcal/mol. Pero |3
hidrogenacién del benceno produce 49.8 kcal/mol, incluso menos que la que

produce el 1,3-ciclohexadieno.
O + calor (49.8 kcal/mol)

S

El benceno contiene 36 keal/mol, menos energia que la que se predice. A es-
ta diferencia de energia se le llama energia de resonancia. El benceno es
36 kcal/mol més estable de lo que se esperaria.

Longitudes de enlace carbono-carbono. Sélo se conoce una forma de 1,2-
dibromobenceno. Las estructuras siguientes representan el mismo com-
puesto no obstante que, tal como estdn escritas, los dtomos de bromo
flanquean un enlace sencillo en un caso y un doble enlace en el otro.

e

Br Br

Las mediciones fisicas muestran que todas las longitudes de enlace carbo-
no-carbono del benceno son idénticas y de longitud intermedia entre los
enlaces carbono-carbono sencillos y dobles normales.

CcC—C cuCc C=C
Enlaces sencillos Enlaces de benceno  Dobles enlaces
1.54 A 1.40 A 1.34 A

Como consecuencia, el benceno se suele representar como un hexagono
con un circulo dibujado en su interior en vez de con enlaces dobles y senci-
los alternados. El circulo dentro del hexdgono es descriptivamente maés
exacto, y el modelo de enlaces sencillos y dobles alternados es mejor para
la contabilidad de los electrones.

B. Los enlaces del benceno

Imagen de hibrido de resonancia del benceno. El benceno se puede des-
cribir con dos formas de resonancia (véase en la seccion 5.4 una introduc-
cién a la resonancia).

@ —_— O ‘ Formas de resonancia del benceno

Las formas de resonancia (indicadas con una flecha de doble punta) sirven
para describir la deslocalizacién de electrones. Ellas mismas no existen en
realidad. En vez de ello, las formas de resonancia son estructuras electroni-
cas clésicas que se usan para describir una estructura mas compleja; difieren
s6lo en la posicién de los electrones, no de los atomos. En las dos formas de
resonancia del benceno, las posiciones de los dobles enlaces carbono-carbo-
no cambian, pero los dtomos de carbono permanecen estacionarios.
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describir una molécula o
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Sin embargo, el benceno no alterna entre las dos estructuras de reso-
nancia, ni unas moléculas de benceno tienen una forma y el resto la otra. La
verdadera estructura del benceno es un promedio de las formas de reso-
nancia que se llama hibrido de resonancia. Siempre que hay un doble en-
lace en una representacién de resonancia, hay un enlace sencillo en la otra.
Al sacar un promedio de ellas, se obtiene un hibrido de resonancia con seis
enlaces carbono-carbono idénticos, todos ellos de longitud intermedia en-
tre los enlaces carbono-carbono dobles y sencillos, que por lo comtn se re-
presentan por un circulo inserito en un hexagono.

@ Hibrido de resonancia del benceno

Describir el benceno usando dos formas de resonancia para represen-
tar el hibrido de resonancia es analogo a describir una mula como un hibri-
do de un caballo y un burro.* La mula no es un caballo parte del tiempo y
un burro durante el resto, sino una criatura individual con caracteristicas
de ambos. La analogia fracasa en cuanto a que los caballos y los burros
existen en realidad, no asi las estructuras de resonancia que contribuyen
al hibrido. Otra analogia, que describe un rinoceronte como un hibrido del
dragén y el unicornio, ambos ficticios, es mejor.T El rinoceronte es real,
pero el dragon y el unicornio no lo son.

2. Imagen de orbitales moleculares del benceno. Una descripcion de orbitales
moleculares del benceno explica de manera mas satisfactoria la estructura
del hibrido de resonancia. Puesto que cada uno de los carbonos de las for-
mas de resonancia participa en un doble enlace, y sabemos que un doble en-
lace se compone de un enlace o y un enlace m, cada carbono debe poseer un
orbital p (figura 6.1a). La tnica diferencia en las dos formas de resonancia
estd en cudles orbitales p se muestran traslapados (figura 6.1b). Sin embar-
go, si nos pudiéramos poner en la posicién de un orbital p, encontrariamos
que los dos orbitales p adyacentes a ambos lados de nosotros serian idénti-
cos y equidistantes. En consecuencia, el orbital p se traslaparia necesaria e
inevitablemente con ambos orbitales p adyacentes. Esta es la situacién de
los orbitales p del benceno. Existe un traslape continuo de los seis orbitales
p alrededor del anillo en el hibrido de resonancia (figura 6.1c). Esto explica
el hecho de que todos los enlaces carbono-carbono del benceno sean equi-
valentes y de longitud intermedia entre la de un enlace sencillo y uno doble.

C. Estructura del benceno—un resumen

Los enunciados sinopticos que siguen describen el benceno, el padre de los com-
puestos aromaticos (véase la figura 6.1).

1. Laférmula molecular es CgHg.

2. Los atomos de carbono existen formando un anillo plano de seis miembros
con una nube de seis electrones  que se traslapan arriba y abajo del anillo.

*Analogia propuesta por G. W. Wheland, de la Universidad de Chicago.
TAnalogia propuesta por J. D. Roberts, del Instituto de Tecnologia de California.
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FIGURA 6.1

Representacién de enlaces w del benceno. (a) Cada carbono del anillo bencénico tiene un orbital p.
Las lineas continuas representan enlaces o. (b) Formas de resonancia del benceno. (¢) Hibrido de
resonancia del benceno, donde se muestra el traslape continuo de orbitales p. La nube 1 total
representa seis electrones con deslocalizacion por encima y por debajo del anillo.
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3. Los seis carbonos son equivalentes.

4. Todas las longitudes de enlace carbono-carbono son equivalentes y de lon-
gitud intermedia entre la de un enlace sencillo y uno doble.

5. Los seis hidrégenos son equivalentes.

6. Todos los carbonos son trigonales, con hibridacién sp? y tienen angulos de
enlace de 120°.

Una amplia variedad de estructuras se pueden clasificar como compuestos aro-
méticos, y todas son mas estables de lo que se habria predicho. Todas tienen carac-
teristicas estructurales parecidas a las del benceno: ciclicas, planas, orbital p en
cada atomo y 2, 6, 10, 14, 18, etc., electrones 7 (el benceno tiene seis; el naftaleno
del ejemplo 6.1 tiene 10 y el antraceno del problema 6.1 tiene 14), los cuales estan
deslocalizados por resonancia.

El benceno se representa ordinariamente con enlaces dobles y sencillos alterna-
dos (formas de resonancia) o con un circulo en un hexagono (hibrido de resonancia).

Formas de resonancia Hibrido de resonancia

El circulo en el hexdgono representa con mas claridad que todos los enlaces carbo-
no-carbono son equivalentes y de longitud intermedia entre enlaces dobles y senci-
llos. La representaciéon de enlaces dobles y sencillos alternados es buena para
llevar la cuenta de los electrones y para escribir mecanismos de reaccién. Por esta
razoén, la usaremos a lo largo del texto. Sin embargo, no debemos olvidar que no
hay enlaces dobles ni sencillos y que las formas de resonancia no existen siquiera;
simplemente se usan para describir una estructura mas compleja.

En seguida se muestra una estructura clasica para el naftaleno. Dibuje el hibrido
de resonancia y la imagen de enlaces .

Solucién

Al dibujar el hibrido de resonancia y la imagen de enlaces 1, observe que cada carbono del
naftaleno participa en un doble enlace y, por tanto, tiene un orbital p. Dibuje el armazén
del naftaleno, ponga un orbital p en cada carbono y conecte los orbitales p en forma conti-
nua alrededor del anillo para obtener la imagen de enlaces. Para simplificar el dibujo de la
imagen de enlaces, es mejor representar el naftaleno en forma vertical. El hibrido de reso-
nancia se debe mostrar con un circulo en cada anillo, como se hizo con el benceno.

Naftaleno Hibrido de Imagen de
resonancia enlaces
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Problema 6.1

A continuacién se muestra una estructura clsica para el antraceno. Dibuje el hi- E
brido de resonancia y una imagen de enlaces .

Antraceno (del alquitran de hulla)

€@ ¢conexIONES 6.1

;

Cancer y carcinégenos §

Muchos compuestos aromaticos han sido senalados co-
mo agentes causantes de cancer. Entre ellos hay espe-
cies tanto naturales como sintéticas.

El cancer es un término que induce temor en el cora-
zon de todo mundo. Si bien continuamos dominando las
infecciones bacterianas y virales y controlamos las afec-
ciones cardiacas, el cdncer permanece obstinadamente
resistente a la curacion. Este mal se caracteriza por la
proliferacién de células mas alld de las necesidades nor-
males de crecimiento y reemplazo de un organismo.
Existen muchos agentes naturales y del entorno, llama-
dos en forma genérica carcindgenos, capaces de causar
o estimular procesos cancerosos. Algunas de estas sus-
tancias son inevitables, mientras que otras son cuestién
de la eleccidon de un estilo de vida.

4

También se pueden encontrar carcinégenos en
plantas, en forma destacada en el tabaco, que contiene -
nitrosonornicotina y otras toxinas relacionadas. Se hai
demostrado que el humo del cigarrillo contiene mas de -
4000 compuestos quimicos, entre ellos varios aromati-
cos policiclicos como el benzo[a]pireno. Estos son al- j
gunos de los materiales carcinégenos més potentes que:'f%
se conocen. Por un extrano capricho de la naturaleza,
los arométicos policiclicos se convierten en carcinfge-
nos durante el proceso natural de biotransformacién
dentro del cuerpo; se oxidan a epéxidos, electréfilos
que son atraidos a los anillos, ricos en electrones y ni- i
trogenados, del DNA y el RNA; nuestra memoria genéti-
ca. Las reacciones resultantes alteran la integridad del
cédigo genético. '

i

0O o
O
a1
| HOCH, Q NHNHC(CH,),CHCOH
o 0 OCH; |
NH,
Aflatoxina B, Agaritina

Aunque tanto los hongos como las plantas pueden ser
fuente de medicamentos benéficos, otros producen com-
puestos aromaticos que son potentes carcinégenos. Entre
estas sustancias quimicas estdn la aflatoxina B, y la agariti-
na, que provienen de hongos, y diversas toxinas del tabaco.

La aflatoxina B, es producida por un moho, Aspergi-
llus flavus, que crece en cultivos tales como maiz, chiles
secos y cacahuates; es a la vez téxica y carcinogénica, y
a veces se encuentra en la mantequilla de cacahuate he-
cha en casa, asi como en los alimentos basicos de las na-
ciones en vias de desarrollo.

La agaritina se encuentra en hongos, incluso en los
que son comestibles. No es tan potente como la aflatoxi-
na B, pero nadie querria consumir cantidades excesivas
para probar un argumento.

El cancer pulmonar ha sido indiscutiblemente vinculado
con el habito de fumar y es casi siempre mortal. Los cén-
yuges e hijos de fumadores también presentan una inci-
dencia superior a la normal de esta mortifera forma de
céncer cuando se exponen pasivamente al humo que ex-
hala el fumador.

NO
*
A e

Nitrosonomicotina
(se encuentra
en el tabaco)

Benzo(a)pireno
(producto del
humo del tabaco)
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! Los hidrocarburos halogenados sintéticos también
?g_m carcinogenos potenciales. Esto ha conducido al con-
f u-ol estricto o prohibicién total de algunos productos qui-
,mcos industriales y agricolas. La unidad monomérica del
i eloruro de polivinilo, el cloruro de vinilo, es un carciné-
: geno, al igual que el insecticida prohibido dieldrin y los
compuestos aromiticos que todavia se encuentran en

;i transformadores eléctricos, los policlorobifenilos (PCB).
Cl

RO

CH; —CHCIl Cl
Cloruro de vinilo Dieldrin

Existe mucha controversia en torno a los limites se-
guros de exposicién, por ejemplo en relacién con la canti-
T .dad de una toxina o carcin6geno que se puede consumir
"hm peligro. El Dr. Bruce Ames de la Universidad de Cali-
fomla en Berkeley, descubridor de una prueba de carci-

: * nogenicidad que se usa ampliamente, es un bien defen-

€ €da € 63
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sor de la moderacién al evaluar sustancias quimicas. El
ha documentado muchos carcinégenos naturales a los
cuales nos exponemos todos los dias, en cantidades com-
parables a los carcinégenos industriales, con pocos efec-
tos observables. De hecho, muchas sustancias clasifica-
das por la Environmental Protection Agency (Dependen-
cia para la Proteccién del Medio Ambiente) de Estados
Unidos como carcinégenos no causan cancer de forma

cl
= )
Cl X X

X=CloH

Bifenilos policlorados
PCB

directa; pueden ser precursores, estimuladores o espe-
cies que cooperan, de acuerdo con las circunstancias y
con otras sustancias quimicas, para iniciar el proceso de
crecimiento canceroso. Se trata de un debate que conti-
nia y que requiere que los ciudadanos estén cientifica-
mente informados.

Nomenclatura de compuestos aromaticos

A. Sistemas anulares de hidrocarburos aromaticos

El benceno, CgHg, es el anillo aromético més comin. Existen diversos hidrocarbu-
ros aromaticos de anillos fusionados, de los cuales el naftaleno, el antraceno y el
fenantreno son los mas comunes., El sistema de numeracién que se muestra se usa

para designar derivados de estos tres compuestos.
8 8 9 1 N
: 8 1
7 2 7 2
5 4 5 10 4 6 5 i 3
Fenantreno

Benceno Naftaleno Antraceno

Dibuje todos los isémeros de posicion en los cuales un bromo puede reemplazar
un hidrégeno en el (a) naftaleno, (b) antraceno y (¢) fenantreno. No repita es-
tructuras. Ahora escriba la férmula molecular de cada compuesto.

Problema 6.2
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B. Bencenos monosustituidos

Los bencenos monosustituidos se designan como derivados del benceno.

NO, Cl CH,CH; CH,CH,CHgy
Nitrobenceno Clorobenceno Etilbenceno Propilbenceno

Siempre se han usado nombres comunes para ciertos derivados del benceno, log
cuales siguen siendo aceptables.

I
CH; CH CO.H SOsH OH NH,
Tolueno  Benzaldehido Acido Acido Fenol Anilina

benzoico bencensulfénico

C. Bencenos disustituidos

Para dar nombre a un benceno disustituido, se deben identificar ambos grupos y
sus posiciones relativas. Todo benceno disustituido tiene tres isémeros de posi-
cién, como se ilustra con los xilenos (dimetilbencenos que se usan en la gasolina
de alto octano). Si los grupos estan adyacentes, en una relacion 1,2, se les llama or-
to (0); silarelacion es 1,3, meta (m); y si es 1,4, para (p).

CH3 CH3 CHS
CH, i @ :
CH;,
CHj
orto-xileno, o ‘meta-xileno, o para-xileno, o
1,2-dimetilbenceno 1,3-dimetilbenceno 1,4-dimetilbenceno

Cuando dos sustituyentes son distintos, se ponen ordinariamente en orden alfa-
bético. Si el compuesto es un derivado de un benceno monosustituido que se desig-
na con un nombre comin aceptado, se le puede dar nombre como tal.
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Cl COH CH,
NO,
Cl
o-bromoclorobenceno acido m-nitrobenzoico p-clorotolueno

Los sustituyentes que est4n en el nitrégeno de la anilina se designan con una N.

NH, NH, NHCH;, NHCH;,
O O™ O Q
CH,CH,4

Anilina 2-metilanilina N-metilanilina 3-etil-N-metilanilina

Dé nombre a los compuestos siguientes:
CH,CH, CH,
o
Cl OH
NO,
(a) (b) (e)
Br
CH.CH,CH,4

Solucion

(a) Hay dos sustituyentes en una relacién 1,2, u orto; ambos se designan con prefijos.
o-cloronitrobenceno, o
1-cloro-2-nitrobenceno

(b) Cubra el bromo con el dedo y vera hidroxibenceno, que comiinmente se conoce co-
mo fenol. Los dos grupos son meta (1,3).

m-bromofenol, o
3-bromofenol

(c) Si se reemplazaran los grupos metilo, etilo y propilo por hidrégenos, el compuesto

seria anilina. Este compuesto es anilina con un grupo propilo para (o 4-) y con gru-
pos etilo y metilo N sustituidos.

N-etil-N-metil-4-propilanilina
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Problema 6.5

NO, OH
' Cl Cl
(@) (b) Br@- COH  (¢) @ £l
Cl CHCHj; Cl Cl Br
. | Br cl
CH

3

D. Bencenos polisustituidos

Cuando hay mas de dos grupos en un anillo bencénico, se deben numerar sus posi-
ciones. Las designaciones orto, meta y para no son aceptables. Si uno de los grupos
se asocia con un nombre comun, la molécula se puede nombrar como un derivado
del compuesto monosustituido, numerando a partir del grupo que se designa en el
nombre comun.

Br OH CH3
R R fl
T~
Cl Br NOy
I NO;

1-bromo-2-cloro-4-yodobenceno 2,4,6-trinitrofenol 3-bromo-5-
nitrotolueno

Dé nombre a los bencenos polisustituidos siguientes:
N(CHg)z

E. Compuestos aromaticos designados por prefijos

En ocasiones, los sustituyentes de un anillo aromatico son demasiado complejos
para designarlos de forma conveniente con un prefijo. En estos casos, el anillo aro-
maético se nombra con un prefijo; fenil- y bencil- son de uso comun.

Q-"- QCHZ_

Fenil- Bencil-

En los ejemplos siguientes, la cadena de carbono més larga se usa como base del
nombre, y la porcién aromdtica se identifica como un sustituyente de la cadena.

CHs

I
CH5CCH,C= CCH HO
ap T Lad
QC:CCH;;
NO,

2-bromo-2-fenil- 5-metil-5-m-nitrofenil- o-bencilfenol
2-buteno 2-hexino
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Solucién

bles: 1,3-pentadieno.

Problema 6.6
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Dé nombre al compuesto siguiente:
BrCHsC= CH— CH= CH,

Cl
NO»

1. Lacadena mas larga tiene cinco carbonos: penta.
2. Hay dos dobles enlaces: pentadieno.
3. Lacadena se numera para asignar a los dobles enlaces los niimeros mas bajos posi-

4. Todos los demas sustituyentes se designan con prefijos. Hay un bromo en el carbo-

no 5y un grupo 3-cloro-4-nitrofenil en el carbono 4. El nombre completo es

5-bromo-4-(3-cloro-4-nitrofenil)-1,3-pentadieno

Dé nombre a los compuestos siguientes:

gasolina, que se produce a partir de petréleo crudo, es
incipalmente una mezcla de moléculas de hidrocarbu-
arométicas y no aromdticas, compuestas por cinco a
carbonos. Es importante que estos compuestos se
poricen y mezclen con el oxigeno en el carburador, y
go sufran una combustién suave y controlada para
e la energia resultante pueda empujar de forma cons-
te y uniforme el piston y hacer girar las ruedas.

" La naturaleza de los hidrocarburos de la gasolina es
‘tmportante; se deben vaporizar con facilidad, pero no de-
en ser tan volatiles que hiervan y se escapen del tanque
gasolina. Los componentes de mayor peso molecular
mntos de ebullicién més altos) en el verano y los com-
tentes de peso molecular méas bajo (puntos de ebulli-
més bajos; mas facil vaperizacion) en el invierno
joran el rendimiento de la gasolina,

La estructura de los hidrocarburos también influye
€ las cualidades de la combustién. ;Por qué es tan im-

CH,CHCH;CHCH,CHa 0H30H2?=_cﬂcﬂs s e
© A e g eme
@8 EonExioNEs 6.2
Gasolina

portante c6mo arde un combustible? Un pist6n que est4
al final de su ciclo de compresién en un cilindro de mo-
tor no responde bien a una explosién repentina de la ga-
solina. Las explosiones violentas, en especial las que son
contrarias a la sincronizacién del motor, empujan el pis-
ton a través del cilindro de manera incontrolable, produ-
ciendo detonaciones y golpeteo de chispa, daiios al
motor y transferencia ineficiente de energfa. Una buena
gasolina arde en forma controlada sin detonaciones. Los
hidrocarburos de cadena ramificada, ciclicos, no satura-
dos, y especialmente los arométicos, arden con suavidad
y tiene propiedades antidetonantes. Se usan fndices de
octano para describir el rendimiento de las gasolinas.
Cuando se ide6 por primera vez la escala, se asigné al
isooctano, (CH;)3CCH,CH(CHjg),, un alcano ramificado
notable por sus cualidades antidetonantes, un indice de
octano de 100. Al heptano, un alcano de cadena lineal
que es un combustible automovilistico deficiente, se le
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@@ @coNEXIONES 6.2 (CONT,)

Memnoi S e Etarml s Aloohol t—butihco 'Ete'r_"meﬁl'_t'-butﬂico

_.'puede desﬁlar a pardr de casx cualqmer ugo de cultxvo :
0 desecho de cultivos, puede ser un producto secunda-
ador de utilidades para los agnculmres y una:
 fuent de:energia renovable. ;

Elgasoholesunamezclade%%degasohnasin
mo y 10% de etanol (alcohol de bebidas). El alcohol
‘mismo tiempo un buen extensor del comby

gm refomador de indice de octano ¥, puesto. que se

e E@ 6.4 sustitucion electrofilica aromatica

Hemos visto que los compuestos aromaticos son excepcionalmente estables y, en
consecuencia, son relativamente resistentes al cambio quimico. Esta estabilidad
tiene que ver con las peculiares caracteristicas electrénicas y de enlaces del bence-
no y los compuestos arométicos descritas en la seccién 6.2. Cuando estos com-
puestos participan en reacciones orginicas, tienden a conservar su caricter
aromético, es decir, la estructura electrénica del anillo bencénico. Las reacciones
de adicion trastornarian esta estructura electrénica; al enlazarse 4tomos o grupos
al anillo, se destruirian enlaces . Las reacciones de sustitucién, en cambio, preser-
van la integridad del anillo bencénico y el patrén singularmente estable de enlaces
T permanece intacto.

La sustitucién electrofilica aromética es la reaccién caracteristica del benceno
y sus derivados. A causa de sus nubes m ricas en electrones, el anillo bencénico
atrae especies deficientes en electrones, es decir, electréfilos. En el curso de la
reaccion, el electréfilo reemplaza un hidrégeno del anillo; el patrén de enlaces 7 se
conserva.

Estas reacciones se presentardn siguiendo el método que hemos establecido:
(1) un resumen de reacciones, (2) los mecanismos de reaccién y (3) un método pa-
ra determinar la orientacion de sustitucién.

A. Sustitucion electrofilica aromaética: la reaccién

Las reacciones de sustitucion electrofilica aromatica son basicamente muy senci-
llas —un hidrégeno unido a un anillo bencénico se reemplaza por otro grupo o 4to-
mo, como se ilustra en la figura 6.2—. Adviértase la facilidad con que se puede
visualizar la reaccién. El anillo permanece intacto; no cambia. Algo queda unido al
anillo en lugar de un hidrégeno. Los grupos nuevos pueden ser cloro, bromo, gru-
pos alquilo, grupos acilo, grupo nitro y el grupo 4cido sulfénico.

Ejemplo 6.4 Escriba ecuaciones para ilustrar las reacciones siguientes:
(a) benceno y 2-cloropropano con catalizador de tricloruro de aluminio

(b) p-dibromobenceno con 4cidos nitrico y sulftrico concentrados
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Problema 6.7

FIGURA 6.2

Reacciones de
sustitucion electrofilica
aromatica.

Solucién

(a) En las reacciones de alquilacién y acilacion, el carbono al que estd unido el clorg
reemplaza el hidrégeno del anillo bencénico. Todo lo que est4 unido a ese carbono ]

acompaiia, excepto el cloro, el cual se aparea con el hidrégeno reemplazado parg
formar HC] como producto colateral.

CH3CHCHg

@ + CHyCHCHy —2% + HOI
|

Cl

(b) Estos dcidos concentrados producen el grupo nitro (NO,) como electréfilo. Se obtie-
ne el mismo producto, no importa cual hidrégeno se sustituya.

NOy

HySO
Br—@-l’h‘ +HNOy ——— BrO-Br +H0

Escriba ecuaciones para ilustrar la reaccién del p-xileno (1,4-dimetilbence
con los reactivos siguientes. Todas las reacciones son de sustitucion electrofili
aromdtica: (a) Cly, FeCly; (b) Bry, FeBry; (¢) CH3CH,ClL AlCk; (d) CHj
AIClg; (e) HNOj3, HySOy; (£) HaSO4. '

Bromacion
Br
Cloracién Alquilacién
Cl R
Brz FeBl‘s

Cly EV
FeCly AlCl

DI i
H,SO0. l
SO3H 2o RCCI CR
AICl;
HNO; |HpS04
Sulfonacion _ Acilacion
NOs
Nitracién



electrofilo

especie deficiente en
electrones que acepta
electrones de nucledfilos
en una reaccién
quimica. Los electréfilos
son acidos de Lewis
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B. Sustitucion electrofilica aromatica: el mecanismo

Esta es la ecuacién general que ilustra la sustitucion electrofilica aromética. Un hidré-
geno del anillo bencénico se reemplaza por otro grupo, que se representa como E.

E

|+ 51— Sotalzador + HA

Al considerar el mecanismo de sustitucion electrofilica aromadtica, es necesa-
rio recordar que el benceno es una entidad relativamente estable y resistente al
cambio quimico; posee una nube T rica en electrones arriba y abajo del anillo. Pa-
ra que el benceno reaccione, se debe exponer a una especie lo suficientemente
reactiva como para atraer electrones de esta nube 7. Esta especie es el electréfi-
lo, y se forma por la interaccién entre el reactivo y el catalizador, como se ilustra
en la tabla 6.2.

E — A + catalizador ———— E!
Electrofilo

Una vez formado, el electréfilo con carga positiva es atraido rapidamente a la
nube 7 de electrones; acepta dos electrones del sistema 7 y se enlaza a uno de los
carbonos; el resultado es un intermediario carbocatiénico.

H H g
sLaNe

Carbocation

La aromaticidad del benceno ha sido perturbada momentdneamente. Sin embargo,
el carbocation que se forma es alilico y estabilizado por resonancia (seccion 5.4).
Se pueden usar estructuras de resonancia para ilustrar esta influencia estabilizado-
ra. El movimiento de pares de electrones de los dobles enlaces al carbocatién ge-
nera las tres formas de resonancia.

E. H E_ H E__H
@ £ @ —F @ Estructuras de resonancia
- .

Aunque se trata de un carbocatién relativamente estable, lo es en mucho menor
grado que el anillo bencénico original. Cuando el ion hidrégeno sale y los dos electro-
nes restantes reconstituyen el anillo continuo de electrones deslocalizados, se rege-
nera la estructura aromatica del benceno y la reaccién de sustitucion se completa.

H E E
O

La tendencia a restaurar el anillo aromitico estable es la razén principal de que
ocurra sustituc\ljm en vez de adicién; la adicién destruiria el anillo.
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TABLA 6.2 ¢ Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica

Hidrocarburo Producto
aromdtico Reactivo Catalizador  Electréfilo  Producto  secundaric
Halogenacion o
H Cl
I |
@ Cly Fe o FeClg crr @ HCl
H Br
| |
@ Bry Fe o FeBrg Br* @ HBr
Alquilacién o acilacién de Friedel-Crafts
H R
I |
R—Cl AICl R @ HCl
i
i i .
@ RC—Cl AlClg RC* @ HCl
Nitracion
i o
HNO; H,S04 NOy* @ Hy0
Sulfonaciéon
‘? o
= +
[ HoSO4 i SORH @ H,0
x

El mecanismo de sustitucién electrofilica aromética se puede resumir como

sigue:
Generacion del electrifilo: E — A + catalizador ——E* + A~
H H E E
= 5 ; E+ + A, =
Sustitucion en dos pasos: = I + HA
Carbocatién

En las secciones siguientes, este mecanismo general se aplica a las reacciones ¥
pecificas que estamos analizando.
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1. Halogenacion. La ecuacion general de reaccion siguiente ilustra la clora-
cion o bromacion del benceno y sus derivados. El fliior es demasiado reactivo y
el yodo demasiado poco reactivo para participar en sustitucién electrofilica aro-

matica.
H .
©+ XE&Q + HX X=ClBr

El electrofilo, un ion halégeno positivo, se forma a partir de la reaccién del haloge-
nuro de hierro (II) y el hal6geno. Puesto que el atomo de hierro no tiene un octeto
de electrones, el halogenuro de hierro (III) es un dcido de Lewis; extrae un ion halo-
genuro de la molécula de halégeno para completar la capa externa del hierro y deja
un electroéfilo de halégeno positivo. El electréfilo es fuertemente atraido al anillo
bencénico rico en electrones, y se enlaza usando un par de electrones de la nube
para formar el intermediario carbocatiénico antes descrito. La pérdida de un ion hi-
drégeno vuelve a formar el anillo bencénico y el producto, un halobenceno.

) - 3 S
Generacion del electrdfilo:  : éix : Fe:X: — X" :X Fe X: )
X X
H H X: X

NS
Sustitucion s « FeXy™
en dos pasos: _, @ > X S — @ + HX + FeX;

El FeX3 es un auténtico catalizador; participa en la reaccién para generar el
electrofilo y FeX, ™, pero se regenera cuando el FeX, ™ reacciona con el ion hidrége-
no que sale.

FeXy + HY — FeX3+ HX

Problema 6.8 Escriba el mecanismo de bromacién del benceno con Bry/FeBrg, mostrando la ge-
neracion del electréfilo y la sustitucién en dos pasos.

2. Alguilacion y acilacion: la reaccion de Friedel-Crafts. Se suele hacer re-
ferencia a la alquilacion y acilacién de compuestos organicos como reaccion de
Friedel-Crafts, en honor a Charles Friedel (francés) y James Craft (estadouniden-
se), quienes descubrieron la reaccién en 1877. Como ejemplo, examinemos la reac-
cién del benceno con el 2-cloropropano.

CHLCIHCLT,

; g
+ cocnct, 2% T ] + Hal
! =

Cl

Al igual que el FeClg, el tricloruro de aluminio es un dcido de Lewis. Para completar
su octeto, el aluminio extrae un ion cloruro del 2-cloropropano. El carbocatién resul-



174 | Capituo 6 Hidrocarburos aromaticos

tante se enlaza al aru‘]lo' bencénico. La pérdida del ion hidrégeno forma de nuevo g
anillo bencénico y genera el producto final. El catalizador se regenera conforme el jop
hidrégeno reacciona con uno de los cloruros del AlCl,~ para formar HCl y AlCls,

Alquilacidn: s o
2 CH,  :Cl: CH, HCl:7

Generacidn H:C:Cl:  Al:Cl: — H:C"  :Cl:Al:Cl:

e B

CHC
CH, H_ CHCH, H,

Sustitucion | +  AICL™
en dos pasos: * EHCH:; e e + HCl + AlICl,

3. Nitracion.

H NO,

@ +HNO, 5% +H,0

La nitracién sigue el mismo patréon que hemos observado. Primero, se genera el
electréfilo, un ion nitronio, a partir de la reaccion de acido nitrico con acido sulfi-
rico. El ion nitronio positivo ataca el anillo bencénico, y la sustitucion en dos pasos
tiene lugar como en los casos anteriores.

Generacion HO —NO, + H*HSO,~ —— H,0 + NO," HSO4~
del electrafilo:
H N02 NOg

H
Sustitucién g +  HSO4
en dos pasos: @ + NO; @ ’ © + H,S0,

4. Sulfonacién. Lareaccién de benceno con dcido sulfiirico concentrado pro-
duce 4cido bencensulfénico.

SO;H

H
Dlenso, —Jons
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El mecanismo implica la generacién del electréfilo seguida de sustitucién en dos
pasos, como hemos visto antes.

Generacion del electrdfilo: 2H.,80, — S(i);;H I?[SO,I + H,O

H SO;H SO4H

Sustitucion i + HSO,~
en dos pasos: @ +SO;H — ——tr + HoS0,

Escriba el mecanismo de sustitucion electrofilica aromética de 1,4-dimetilben-
ceno con HySO,, mostrando la generacion del electrofilo y la sustitucion en dos
pasos.

C. Orientacion de la sustitucion

1. Efectos orientadores. Puesto que el benceno es una molécula simétrica, la
sustitucién electrofilica da un solo producto de sustitucién, no importa cual de los
seis hidrégenos se reemplace. Sin embargo, casi ninguno de los derivados de ben-
ceno es simétrico, y ordinariamente es posible tener méas de un isémero de sustitu-
cién. Por ejemplo, la nitracién de clorobenceno puede dar tres isémeros de
posicion de cloronitrobenceno.

Cl Cl Cl
H,S0. B
+ HNO, ke et .
0,

Cl

NO,
Orto Meta Para
(mucho) (rastros) (mucho)

Se forman los isémeros orto y para con exclusion casi completa del producto meta.

;Qué es lo que determina la orientacién de la sustitucién, y como se hace para
predecir los productos predominantes? El dtomo o grupo que ya estd presente en
el anillo bencénico dirige la orientacién de sustitucion del electrifilo que lega.
Por ejemplo, en la nitracién de clorobenceno, el cloro dirige al grupo nitro princi-
palmente a las posiciones orto y para. En cambio, en la cloracién de nitrobenceno
el grupo nitro dirige el cloro que se acerca en forma casi exclusiva a la posicion
meta. '

NO,

NO;
FeCl.
@ "y = ©\L
3 |

Meta

Los grupos presentes en el anillo bencénico dirigen los electrofilos que se acer-
can ya sea a las posiciones orto y para o a la posicién meta. La tabla 6.3 presenta
una lista de orientadores orto-para y orientadores meta.
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Ejemplo 6.5

TABLA 6.3 ¢ Orientacion de la sustituciéon

Orientadores orto-para Orientadores meta
9
~ OH Hidroxi —COH  Acido carboxilico
— OR  Alcoxi- 0
— NH, Amino- [l
NHR Alquilamino- ‘COH  Aldehido
NR. 0
X Halégenos I
R Alquil- —CR Cetona
—(C =N C(Ciano-
-NO, Nitro-

-SO3H Acido sulfénico

Para predecir la orientacién de la sustitucion, se debe analizar el efecto de
los grupos que ya estan unidos al anillo bencénico. En la sulfonacién de tolueno, el
grupo metilo (un grupo alquilo) es un orientador orto-para (tabla 6.3).

CH, CH, CH,
SO,H
* 4+ H,S0, — +
-
SO,H

(CH,; es un orientador o-p)

Un grupo icido carboxilico es un orientador meta, como lo ilustra la bromacién
del 4cido benzoico.

CO.H CO.H

FeBrg

) =+ BI'Q
. Br

(CO.H es un orientador m)

Si ya estdn presentes dos o més grupos en el anillo bencénico, los efectos orienta-
dores de cada grupo se deben analizar en forma individual y la prediccién del pro-
ducto debe tener como base el analisis completo.

Prediga el producto de nitracién del acido p-bromobencensulfénico.

Solucion

La nitracién se consigue tratando un compuesto aromatico con una mezcla de 4cidos nitri-
co y sulfiirico concentrados. Un grupo nitro reemplaza un hidrégeno del anillo. El grupo
4cido sulfénico es un orientador meta. El bromo es un orientador orto-para. La posicién
pararespecto al bromo ya estd ocupada por el grupo acido sulfénico. La orientacién es hacia
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las posiciones orto a uno u otro lado del bromo. Los dos grupos unidos orientan a las mis-
mas dos posiciones, lo que permite predecir un solo producto.

SO.H SO,H
+ HNO, 5%
o * 0,
Br Br

(SO;H, orientador m;
Br, orientador o-p)

e _
;?'Problema 6.12 Complete las reacciones siguientes y prediga los principales productos de susti-

B tucién:
F (I)I
Br CCH;
(a) + FINO; B ®) Ol
CH,CH, CO.H
(©) + H,S0, (@ + Br, —
NO,
CN OCH,

2. Sintests. Al sintetizar un compuesto aromético, no sélo es necesario cono-
cer los reactivos que se requieren para introducir un grupo en particular, sino que
ademds es preciso determinar el orden en el que se deben agregar los reactivos.
Por ejemplo, considérese la sintesis de m-bromonitrobenceno a partir de benceno.

f!3r

O\ a partir de @

NO,

Si el bromo se pusiera en el anillo primero, dirigiria la nitracion a las posiciones or-
to y para porque los halégenos son orientadores o-p. Se obtendria muy poco del
producto deseado.

Br Br Br

P HNO, NO:
e ,
@ + Brs H,S0, +

orientador o-p NO,
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Ejemplo 6.6

Problema 6.13

Esta seria una sintesis aceptable de o- o p-bromonitrobenceno. Por otro lado, si el gru.
po nitro se pone en el anillo primero, como es un orientador meta, la bromacién gy
entonces de manera exclusiva el m—bromorﬂtrobenceno, que es el producto deseadg,

HNO-;, Brz,
HgSO4

orientador m

Idee una sintesis del acido p-etilbencensulfénico.

Solucién

Dibuje primero el compuesto. Cubra el grupo etilo con el dedo para darse idea de cudl se-
ria la situacion si el grupo acido sulfénico se pusiera en el anillo en primer término. El gru-
po écido sulfénico es un orientador meta, asi que no se debe introducir primero. Si asf se
hiciera, los dos grupos estarian meta uno respecto al otro en el producto final. El grupo eti-
lo es un orientador orto-para y se debe introducir en primer lugar. Para hacerlo, se debe
partir del cloruro de alquilo correspondiente, cloroetano. Esto, més benceno y un cataliza-
dor de cloruro de aluminio, da etilbenceno. La sulfonacién con acido sulfiirico concentra-
do da una mezcla de productos orto y para, de la cual se puede separar el producto para.

CH,CHg CH»CHg
CI‘IgCHzCl H2504
A1013 @ © + isémero orto
SOgH

Usando ecuaciones de reaccion, muestre como se podrian sintetizar los ca
puestos siguientes a partir de benceno: (a) é,cldo m—clorobencensu]fémco y(
p-nitrotolueno.

3. Teoria de los efectos orientadores. Un grupo que esta en un anillo bencéni-
co dirige los electrofilos que se acercan a las posiciones orto y para simultinea-
mente, o a las posiciones meta. El electréfilo se enlaza de tal manera que se forma
el carbocatién mds estable, La figura 6.3 ilustra el primer paso del mecanismo de
sustitucién electrofilica aromatica —la formacién de un carbocatién—. El deriva-
do bencénico estd monosustituido, asi que hay tres posiciones distintas donde se
puede unir el electroéfilo y tres carbocationes posibles. Con el movimiento de pares
de electrones como se muestra en la figura 6.3, se pueden dibujar tres formas de re-
sonancia de cada carbocation. Gracias a la resonancia, la carga se dispersa y el car-
bocation se estabiliza.

Para el ataque orto y para, obsérvese que una de las formas de resonancia (figu-
ra 6.3) permite colocar la carga positiva en el carbono que tiene el grupo G (el que
ya estd unido al anillo). La incidencia de esta clase de estructura de contribucién
significa que G puede tener un efecto significativo en la estabilidad del carboca-
tién. No ocurre asf en el caso del ataque meta. Ya sea que G estabilice o desestabili-
ce carbocationes, su efecto serd mayor si el electréfilo ataca orto o para.
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G G
E E E
0 e — K
f..'.aq-?.ce o-rta_.- H 4 H -l H

Carga justo abajo
del grupo G

Ataque meta

G G
H H

G G
Ataque para £ S U -—
— - v
Carga justo abajo
del grupo G
FIGURA 6.3

Estas son las formas de resonancia que resultan del ataque por parte de un electréfilo en las
posiciones orto, meta o para de un benceno sustituido. Para dibujar cada forma de resonancia,
piense en cada carbocatién como en un sistema de tres carbonos. Mueva los dos electrones del
doble enlace hacia el carbono que es positivo.

+ -
c<£c>C-—-C—C=C

El carbono positivo se neutraliza y el carbono que pierde el doble enlace se vuelve positivo.

Los grupos que aparecen en la tabla 6.3 senalados como orientadores orto-para
son grupos donadores de electrones y son capaces de estabilizar carbocationes.
Por consiguiente, si uno de estos grupos estabilizadores de carbocationes ya esta
presente en el anillo, orientara orto y para el electréfilo que se aproxima para su es-
tabilizacién maés eficaz. Los grupos sefialados como orientadores meta en la tabla
6.3 son grupos que retiran electrones y desestabilizan los carbocationes. Asi pues,
si uno de éstos esta presente, el electréfilo que llega se enlaza en una posicién me-
ta, donde el grupo G tiene el efecto menor.

Apliquemos este andlisis general a dos ejemplos especificos. La nitracién de fe-
nol ocurre casi por completo en las posiciones orto y para. El grupo —OH es un
fuerte orientador orto-para porque puede estabilizar el carbocatién que se forma
por ataque orto-para de una forma extraordinariamente eficaz. El oxigeno puede
compartir en efecto su par solitario de electrones por resonancia con el carbono
del carbocatién si el OH estd unido directamente a ese carbono.
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* OH OH +OH
H H
NO, NO, T

H NO: H NO;

OH

Ataque en orto Ataque en para

Si se dibujan formas de resonancia del carbocatién que se forma por el ataque
del ion nitronio sobre el fenol, se puede demostrar que el ataque orto o para da por
resultado un carbocatién en el que la carga positiva se puede colocar directamente
en el carbono que tiene el grupo OH. Como consecuencia, estos carbocationes son
especialmente estables y se favorecen las sustituciones orto y para.

OH OH OH
H H H

Orto
T NO, =~ NO, = NO,

Especialmente
OH estable

'i'NOg_

OH
_P‘dl‘ii T
H NOy H NOy H NOo
Especialmente
estable

La carga positiva esta en el carbono que tiene el grupo - OH;
la sustitucién en meta no se favorece

El ataque del ion nitronio en la posicién meta da por resultado un carbocation estabi-
lizado por resonancia, pero donde la carga positiva no puede interactuar directamen-
te con el grupo hidroxi donador de electrones. Este ion no es tan estable como los
que se forman por ataque orto o para y, por tanto, no se favorece la sustitucion meta.

OH OH

OH OH
= +NO;
)z o — G — e
NOy NOo NO,

La carga positiva esté en el carbono que tiene el grupo —OH;
la sustitucién en meta no se favorece

Examinemos ahora la bromacién de nitrobenceno. El grupo nitro es un grupo
atractor de electrones especialmente fuerte y desestabiliza considerablemente los
carbocationes. De hecho, la férmula de electrén-punto para un grupo nitro muestra
una carga positiva formal completa en el nitrégeno. Los carbocationes que se forman
por ataque orto o para tienen formas de resonancia en las cuales la carga positiva del
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carbocation reside directamente en el carbono que tiene el grupo nitro. Este no es el
caso en el ataque meta. Aunque los tres carbocationes son inestables en compara-
¢ién con los que se forman en un anillo bencénico con un grupo donador de electro-
nes, los que se forman por ataque orto-para son especialmente inestables, puesto que
el grupo nitro puede ejercer su maximo efecto desestabilizador en estos casos.
0\ 7 0 O\ S O ) 0
N N

Sl
N
. p H "
Br Br = Br

Especialr-ente inestable

A

O~ O
N7 o~ O 0O 0 0O 0
N N A N
N N N
Br*| Meta
] T N
H H H
3
Br Br Br
O- O O~ 0] (0n 0}
N N7 S
N N N
Para o I
Br H Br H Br H

Especialmente inestable;
se favorece la sustitucion en meta

D. Grupos activantes y desactivantes

Un sustituyente que ya estd presente en un anillo bencénico no sélo dirige la orien-
tacion de sustitucién de un grupo entrante (electréfilo), sino que ademds influye en
la velocidad de reaccién. Los grupos que aumentan la velocidad de sustitucién
grupo activante electrofilica aromdtica se llaman grupos activantes, en tanto que los que disminu-

grupo que aumenta la yen la velocidad se conocen como grupos desactivantes.
reactividad de un

compuesto aromético (";_n'lpnt q GI'I'.:ng ¢
hacia la sustitucién S esactivante
electrofilica
grupo desactivante > > )
grupo que disminuye la N
reactividad de un (Reacciona més (Reacciona mas

compuesto aromdtico
hacia la sustitucién
electrofilica

rapidamente que el benceno)  lentamente que el benceno)

La velocidad de sustitucion electrofilica depende de la disponibilidad, para el
electrofilo que ataca, de la nube 1 de electrones arriba y abajo del anillo bencé-
nico. Cuanto mas rica en electrones (mas negativa) es la nube, mas rapidamente
ataca el electréfilo. Los grupos donadores de electrones aumentan la densidad
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electrénica del anillo y son grupos activantes. Los grupos atractores de electron,
por otra parte, disminuyen la densidad electrénica de la nube 1, con lo que se redy.
ce su disponibilidad ante el electréfilo que ataca. Por tanto, los grupos donadoreg
de electrones son activantes y los grupos atractores de electrones son desactivan.
tes hacia la sustitucién electrofilica aromética.

Todos los orientadores orto-para (tabla 6.3), con excepcién de los halogenog,
son grupos activantes. Excepto los grupos alquilo, todos tienen un par solitario de
electrones que se dona al anillo por resonancia. Esto hace al anillo mas negativo y,
en consecuencia, mas atractivo para los electréfilos positivos. El grupo hidroxi de|
fenol es un buen ejemplo de grupo activante.

+ - -
OH OH OH
(0

Todos los orientadores meta (tabla 6.3) y los halégenos son grupos desactivan-
tes; retiran electrones del anillo bencénico, con lo cual lo hacen menos atractivo
ante un electréfilo que se aproxima. A causa de la polaridad de los enlaces, muchos
de estos grupos tienen una carga positiva completa o parcial en el dtomo unido al
anillo bencénico.

r‘OH

. 0
| i
—C=0 —C=N —N
ORI 5 & 2"
O..

Por su mayor electronegatividad, o por resonancia (como en el caso de los grupos
nitro), estos grupos retiran densidad electrénica del anillo bencénico.

0\:”0 0 0 0 0 0 0

Ny Nop N
i ¥ ]
Y—Q—0
=
+

Los halégenos muestran un efecto dual. A causa de su fuerte electronegativi-
dad, retiran electrones del anillo bencénico, con lo cual lo desactivan. Sin embar-
go, una vez que un electréfilo se ha enlazado y ha formado un carbocation, el
halégeno dona un par de electrones por resonancia y estabiliza la carga positiva
Aunque los halégenos son desactivantes, son orientadores orto-para.

Es posible experimentar visualmente las diferencias de reactividad tratando un
compuesto aromatico con bromo y observando la rapidez con que se decolora.
Clasifique los compuestos siguientes en orden de reactividad hacia el bromo:
(a) benceno, clorobenceno, metoxibenceno; (b) fenol, nitrobenceno, p-nitrofe-
nol; (¢) tolueno, p-metilanilina, m-clorotolueno.
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Ejemplo 6.7

Problema 6.15
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Oxidacion de alquilbencenos

Cuando los alquilbencenos se tratan con un agente oxidante, como permanganato
de potasio, los grupos alquilo del anillo bencénico se oxidan a dcidos carboxilicos.
Todos los grupos alquilo primarios y secundarios se oxidan, independientemente
de su tamaiio o niimero (si hay suficiente reactivo).

KMnO
CH30H2©— CHy ———— HOgC—@~ CO.H

Obsérvese que en esta reaccion los grupos alquilo, que son orientadores orto-para,
se transforman en grupos acido, que son orientadores meta. Esto se debe tomar en
cuenta en los problemas de sintesis. Por ejemplo, la serie siguiente sirve para pro-
ducir acido m-nitrobenzoico a partir de tolueno.

CHj; COxH CO.H
KMnO;; HNOJ,
TH,SOy
NOs»
orientador o-p orientador m acido m-nitrobenzoico

Para producir acido o- y p-nitrobenzoico, se tendria que invertir la serie de reacti-
vos que se agregan: HNOy/H,SO,4 primero, seguido de KMnOj,.

Idee una sintesis de un benceno disustituido que tenga un grupo 4cido carboxili- ‘
co y un grupo acido sulfénico para en relacion uno con otro. Parta de benceno. '

Solucién

Tratamos benceno con clorometano y tricloruro de aluminio para introducir un grupo me-
tilo. Este grupo metilo se convertira finalmente en el 4cido carboxilico. El grupo metilo es
un orientador o-p, y un acido carboxilico es un orientador m. Por tanto, debemos introdu-
cir el grupo 4cido sulfénico antes de oxidar el metilo. Se formar4n los 4cidos tanto o- como
p-metilbencensulfénico, pero el isémero para se puede separar. La oxidacién con perman-
ganato de potasio genera el producto final.

CH, CO.H
CHyCL H,80, KMnO,
AICI,
SO;H SOsH

Escriba una ecuacién de reaccién que ilustre la oxidacién de propilbenceno con
permanganato de potasio.
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' RESUMEN DE REACCIONES

A. Sustitucion electrofilica aromdtica

Seccion 6.4.A-C; figura 6.2; tablas 6.2-6.3; ejemplos 6.4-6.5; problemas 6.7, 6.12,
6.27-6.28, 6.30.

X
FeX,
Halogenacion: O + X, © +HX (X=Cl,Br)
R
Alquilacion y AICL
acilacion de O + RCl —~ + HCl1
Friedel-Crafts:
O
CR
i
AICl:
@ + RCCl ——~ + HCl
NO,
250,
Nitracion: © + HNO; B0 © + H,O
SO.H
. |
Sulfonacion: O + H,SO, —— O + H,0
Ovientacion de sustitucion:
G orientador orto-para

G = OH, OR, NH,, NHR, NR,, X, R

orientador meta I
G = CO,H, CHO, CR, CN, NO,, SO;H

B. Oxidacion de alquilbencenos

|Seccién 6.5; ejemplo 6.7; problemas 6.15, 6.31

R
© KMIIO4

CO.H
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Habilidades

. describir las propie-

dades estructurales y
quimicas excepciona-
les del benceno y
otros hidrocarburos
arométicos, y dibujar
férmulas estructura-
les y la imagen de en-
laces w

. dar nombre a com-

puestos aromaticos

. dibujar compuestos

arométicos

. escribir los productos

de reacciones de sus-
titucién electrofilica
aromatica (halogena-
cién, alquilacién y
acilacién, nitracién y
sulfonacién), mos-
trando orientacién de
sustitucion

Referencias/Problemas

Secciones 6.1-6.2;
ejemplo 6.1; problemas
6.1, 6.16-6.17.

Secci6n 6.3; ejemplos
6.2-6.3; problemas
6.3-6.6, 6.18-6.23.
Seccién 6.3; problemas
6.2, 6.24-6.26.

Seccidn 6.4.A-C; figura
6.2; tablas 6.2-6.3; ejem-
plos 6.4-6.5; problemas
6.7, 6.12, 6.27-6.28, 6.30.

Habilidades

5. escribir el mecanis-

mo de sustitucién
electrofilica aromati-
ca en general y luego
especificamente para
halogenacién, alquila-
cién y acilacién, ni-
tracién y sulfonacién

. escribir ecuaciones

de reaccion que ilus-
tren la oxidacién de
alquilbencenos

. sintetizar bencenos

sustituidos, usando
las reacciones de este
capitulo

. exponer los concep-

tos y términos pre-
sentados en este
capitulo

COMPROBACION DE HABILIDADES :

Referencias/Problemas

Seccién 6.4.B; tabla 6.1;
problemas 6.8-6.11, 6.29,

Seccidn 6.5; ejemplo 6.7,
problemas 6.15, 6.31.

Secciones 6.4.C.2; 6.5;
ejemplos 6.6-6.7; proble-
mas 6.13-6.14, 6.28,
6.32-6.35.

Use las definiciones de
los mérgenes y los titu-
los de seccién como
guias de estudio, y repa-
se los ejemplos y proble-
mas apropiados.

PROBLEMAS DE FINAL DEL CAPITULO

6.16 Imagenes de enlaces:
de enlaces donde se muestren todos los enlaces m

del fenantreno (estructura en la seccién 6.3.A).

6.17

Férmulas moleculares:
moleculares (como CgHg para el benceno) para los

compuestos aromaticos polinucleares siguientes:

(a)

6.18 Nomenclatura de bencenos disustituidos:

Benzo[a]pireno

Dé nombre a los compuestos siguientes:

(a)

(b)

(CH»);CHs

Dibuje una imagen

Escriba férmulas

(fHe
CH;—C—CHs

(c)

@i
cl
(e)

Br

®

Cl

I
(d)
Br
69
Br
CO.H
(h)
I
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I
CH OH
NO,
i) @
CH,CH,
6.19 Nomenclatura de bencenos polisustitui-
dos:

Dé nombre a los compuestos siguientes:

CH,
(8) al (b)
Br
Cl

NH,

CH;
SOzH OH
Br Br
(c) CH,CH; (D)
CH,
Br
CH,CH; NO,
Cl
“ JiI " Jil
O,N Br O,N NO,
6.20

Nomenclatura de anilinas sustituidas:
Dé nombre a los compuestos siguientes:

NH,

‘“’@L

CH,CH;

NHCH,CH;
(b)

CH;.__CH,CH,CH,
N(CH,CH,); N

Q. “

NO, Cl Cl

6.21 Nomenclatura usando benceno como pre-
fijo: Dé nombre alos compuestos siguientes:

(|3H3 CH,
|
CH;C — CH,CHCH

(a)
T
CH;CHCH,CHCH,;CHCHj,4
(b)
NO,

CH;C = CHCH,CHCH,CH,

(c) CH,CH,4

Br
Br
(IJHZCHztllHCHS

Br

CH,
(d)

6.22 Nomenclatura de compuestos aromaticos

polinucleares: Dé nombre a los compuestos si-
guientes:
F NO,
I
Br N02
CH;,4

CH,CH,
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6.23 Nomenclatura: Dibuje los compuestos si-
guientes:

(a) p-diclorobenceno (bolas contra la polilla)

(b) m-xileno (componente de gasolina de alto oc-
tano)

(¢) 1,3,5-trinitrobenceno (un explosivo, TNB)

(d) o-fenilfenol (un desinfectante en desodorantes
domésticos)

(e) 2,6-di-t-butil4-metilfenol (antioxidante que se
usa en la gasolina)

(f) benzaldehido (aceite de almendras amargas)
(g) 2-metilnaftaleno (presente en el alquitran de
hulla)

(h) pentaclorofenol (insecticida contra hormigas y
termitas)

(i) 2,4,6-trinitrofenol (acido picrico, un producto qui-
mico explosivo que ya no se encuentra en los almace-
nes de quimica de preparatorias y universidades)

6.24 Is6meros de posicién: Dibuje los isome-
ros de posicién de los compuestos siguientes:

(a) tribromobencenos

(b) clorodibromobencenos

(¢) bromoclorofluorobencenos

(d) dibromonaftalenos

(e) dinitroantracenos

(f) dinitrofenantrenos

6.25 Isémeros de posicién: Existen tres dibro-
mobencenos. Sus puntos de fusién son 87°C, 6°C y
—7°C. La nitracion del isémero con p.f. = 87°C da
por resultado un solo dibromobenceno mononitra-
do. El isémero con p.f. = +6°C da dos isémeros mo-
nonitrados, y el de p.f. = —7°C da tres. Escriba la
estructura de cada isémero.

6.26 Isé6meros de posicion: Escriba la estruc-
tura de compuestos bencénicos polisustituidos con
las propiedades siguientes:

(a) férmula CgH,s y da un solo isomero de mono-
cloracion

(b) férmula CoH,4 y da dos isémeros de monoclo-
racion

6.27 Reacciones de sustitucion electrofilicy
aromitica de compuestos aromiticos: Predigy
el producto o productos principales de las reaccie.
nes siguientes:

0
| AICly
(a) + CH5(CHz)sCCl —=
CHj
| AICly
(b) 4 CH3(|;CH20H3 —.
Ccl
Br
© + HpS04——
SO;H
FeB
(d) + Bry —
CHj
H-S0
(e) + HNOg ——~
Br
FeCl
® + Cly 8
SOsH
CO.H
HsSO.
() + HNOg ——
SOH
Br
(h) + HyS0, —~
Br
0
” FeBrg
(i) CH5C CH,CHj + Bry
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NOy
+ Clg

Br
o LY
Br
SOgH "
(k) + HNO3 o

CO2H

6.28 Reacciones de compuestos aromiticos:
Dibuje el producto o productos principales de mono-
promacion de los compuestos siguientes: (a) ni-
trobenceno; (b) m-dinitrobenceno; (¢) clorobence-
no; (d) acido p-metilbencensulfénico; (e) metoxi-
benceno.

FeCly

-

6.29 Mecanismos de reaccion: Escriba un me-
canismo de reaccion paso por paso para la reaccion
de tolueno con cada uno de los reactivos siguientes:

0
|

(a) Clg/F EC13 (b) CchHQCCVAICl;g

Cl

|
(¢) CH;CHCHyAICl; (d) HNOs/H3SO,

(l‘.‘) HQSO4

6.30 Reacciones de compuestos aromaticos:
Escriba estructuras para cada producto indicado
por una letra.

HaS0y4 Cls,
F 9013
CH3CH3(l, HNOj3,
(b) D
AlCly Hy50,4
h)
CH3CC 1, H.2504 B!'z,
(c)
AlCly FeBry

o 8
FeClg

HsS0y HNOs3,
(d) @ H HS50, =

6.31 Oxidacion de alquilbencenos:

(CH2)sCHs
(a) KMnOy
CH,CHj
CHs
_ CHyL, KMnO, Brs,
(c) O MCI;} FeBrg

6.32 Sintesis: Si usted quisiera hacer 4cido
m-bromobenzoico a partir de tolueno, ;oxidaria el
metilo antes o después de la introduccién del bro-
mo? ;Por qué?

6.33 Sintesis: ;Cuial grupo introduciria usted
primero en la sintesis de 4cido p-clorobencensulf6-
nico a partir de benceno? ;Por qué?

6.34 Sintesis: Bosqueje los pasos para la sinte-
sis de los compuestos siguientes a partir de benceno
(suponga que los isémeros orto y para se pueden se-
parar):

(a) p-bromoclorobenceno

(b) 4cido p-isopropilbencensulfénico

(c¢) 4cido m-bromobencensulfénico

(d) m-cloronitrobenceno

(e) p-cloronitrobenceno

(f) 2-bromo-4-nitroetilbenceno

(g) acido m-nitrobenzoico

(h) acido p-nitrobenzoico

6.35 Sintesis: A partir de las descripciones en
palabras, escriba reacciones que ilustren la prepara-
cion de las siguientes sustancias conocidas:
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(a) Bolas contra polilla: tratamiento de benceno
con 2 moles de cloro y FeCl; como catalizador.

(b) TNT: trinitracién de tolueno con 3 moles de aci-
do nitrico y 4cido sulfirico concentrado como cata-
lizador.

(¢) Pentaclorofenol: un conservador de la madera
(impide el ataque por hongos y termitas) que se usa
en maderos de vallados y postes telefénicos; se pro-
duce por pentacloracién de fenol.

(d) Detergentes sintéticos: benceno y 2-clorodode-
cano (CoHy;Cl) en presencia de AlCl; como cataliza-
dor reaccionan a través de una reaccién de Friedel-
Crafts. El producto se sulfona con 4cido sulfirico
fumante. El grupo acido sulfénico se neutraliza con
hidréxido de sodio (reaccién simple acido-base) pa-
ra dar el detergente.

(e) Benzoato de sodio: un conservador de alimen-
tos; oxidaci6én de tolueno a 4cido benzoico seguida
de neutralizacién del 4cido con hidréxido de sodio.

6.36 Mecanismos de reacciéon: Los mecanismos
de adicién electrofilica (seccién 5.1.B) y sustitucion
electrofilica aromatica (seccién 6.4.B) son fundamen-
talmente idénticos en el primero de los dos pasos. Co-
mo ayuda de estudio, escriba mecanismos generales
de reaccién uno abajo del otro para comparar.

6.37 Mecanismos de reaccién: El tolueno pue-
de reaccionar con el bromo de dos maneras diferen-
tes, segin las condiciones de reaccién. Cuando se
trata tolueno con Bry y FeBrs, ocurre sustitucién
electrofilica aromatica en el anillo bencénico; si se
trata con bromo solo, expuesto a la luz, tiene lugar
una reaccién en cadena de radicales libres (secciéon
4.4) en la que hay bromacién del grupo metilo. Estas
reacciones ocurren porque el tolueno es al mismo
tiempo un hidrocarburo aromatico (anillo bencéni-
co) y un alcano (grupo metilo). Escriba mecanismos
de reaccién paso por paso para ambas reacciones.

6.38 Mecanismos de reacciéon: El isopropil-
benceno se puede hacer mediante la reaccién de
Friedel-Crafts de tres maneras. En la seccion 6.4.B.2
se vio que el tratamiento de benceno con 2-cloropro-
pano y cloruro de aluminio da isopropilbenceno. El
tratamiento de benceno con ya sea 2-propanol y aci-
do sulftirico o propeno y acido sulfirico produce
igualmente isopropilbenceno. Escriba un mecanismo

de reaccién paso por paso para cada proceso. Vey
las secciones 6.4.B.2, 5.1.B y 4.5.C para ayudarse. Tg.
me en cuenta que en los tres procesos intervieney
los mismos intermediarios de reaccion.

6.39 Grupos activantes y desactivantes: (],
sifique los compuestos de los conjuntos siguienteg
en orden de reactividad (del menos al més reactivo)
hacia la sustitucion electrofilica aromatica:

(a) benceno, fenol, nitrobenceno

(b) benceno, clorobenceno, anilina

(e) p-xileno, 4cido p-metilbenzoico, 4cido benzoicg
(d) benceno, tolueno, p-cloronitrobenceno, p-nitro-
tolueno, p-xileno

6.40 Grupos activantes y desactivantes: ;Cuj]
anillo bencénico esperaria usted que se nitre
(HNO3/H,S04) en los compuestos siguientes? Expli-
que su respuesta.

w eno-{-an )

6.41 Propiedades fisicas: Explique la diferen-
cia en cuanto a punto de fusién o punto de ebulli-
cién, segin se indica, para los compuestos de los
conjuntos siguientes:

(a) punto de ebullicién de metilbenceno (111°C) y
etilbenceno (136 °C)

(b) punto de fusién de los xilenos, componentes de
la gasolina de alto octano

CHs CHsy CHj
%\'/CH'S
g
CHs
CHj
—-25°C —48°C 18°C
(¢) punto de fusion
CHj
CH>CH,CHg
CHs CHjs
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(d) punto de fusién

216°C 101°C

6.42 Gasolina: Escriba tres caracteristicas es-
tructurales de las moléculas de gasolina de alto oc-
tano. Dibuje moléculas representativas que posean
cada una de estas caracteristicas.

6.43 Produccién de gasolina: ;Qué método de
refinacion de petréleo podria mejorar la idoneidad
de los compuestos siguientes como componentes de
gasolina?

(a) CH3(CHg)3CHg
(c¢) CH3(CHg)sCHg

(b) CH3(CHy)18CH3
(d) CHyCH = CHj

(f)O

6.44 Basicidad de la anilina: La anilina es basi-
ca a causa de la disponibilidad de un par solitario de
electrones en el nitrogeno. ;Qué efecto tendria un
grupo atractor de electrones, como NO,, o un grupo
donador de electrones, como OCHg, sobre la basici-
dad? ;En cudl posicién o posiciones —orto, meta o
para— tendrian estos grupos su maximo efecto? Ex-
plique.

(e) CH3(|3HCH3
CHs




