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COMPUESTOS AROMATICOS 
 

• LOS COMPUESTOS ORGÁNICOS SE PUEDEN DIVIDIR EN DOS GRANDES 
GRUPOS: 

 COMPUESTOS ALIFÁTICOS (ALIPHATIC” , “FATTY”, GRASAS) 
 COMPUESTOS AROMÁTICOS (FRAGANCIAS O AROMATICOS) 

 

• LOS ALIFATICOS COMPRENDEN LOS COMPUESTOS DE CADENA ABIERTA, 
INCLUYENDO LOS ALCANOS, ALQUENOS, ALQUINOS Y SUS ANÁLOGOS 
CICLICOS. 

 

• LOS AROMÁTICOS, INCLUYEN EL BENCENO Y COMPUESTOS QUE TIENEN 
COMPORTAMIENTO QUÍMICO SIMILAR. AGRUPA LAS MOLÉCULAS QUE 
CONTIENEN UNO O VARIOS ANILLOS BENCÉNICOS. 

 

• EL ANILLO BENCÉNICO O BENCENO (C6H6) ES UN NÚCLEO DEL 1,3,5-CICLO 
HEXA TRIENO Y PUEDE ESTA SUSTITUIDO POR CADENAS O GRUPOS 
ALIFÁTICOS, CICLOALIFÁTICOS O FUSIONADOS A OTROS ANILLOS 
BENCENICOS. 

 
CH3

CH3

fenantreno
benceno m-xileno 

(1,3-dimetilbenceno) 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno

 
 
 

• A PESAR DE QUE LA ESTRUCTURA FUNDAMENTAL DE ESTOS 
HIDROCARBUROS ES UN POLIENO CICLICO, SU COMPORTAMIENTO QUÍMICO 
DIFIERE RADICALMENTE DEL DE LOS ALQUENOS POR LO QUE SE DEBEN 
TRATAR COMO UNA CLASE PARTICULAR. 
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• A DIFERENCIA DE LAS OLEFINAS EL BENCENO NO ADICIONA BROMO EN 
SOLUCIÓN DE TETRACLORURO DE CARBÓN, NI SE OXIDA CON KMnO4 
ACUOSO. 

 
 

Br2

CCl4

Br

H

H

Br

Br2

CCl4

no reacciona

OH

OH

H

H

+ MnO4

KMnO4

H2O

KMnO4

H2O
no reacciona
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• POR EL CONTRARIO EN PRESENCIA DE CIERTOS CATALIZADORES EL 
BENCENO ES CAPAZ DE SUFRIR REACCIONES DE SUSTITUCIÓN EN LUGAR DE 
LA ADICIÓN NORMAL DE ALQUENOS, DE ACUERDO CON LAS SIGUIENTES 
REACCIONES: 

 

 
• CUANDO SE ESTUDIA LA HIDROGENACIÓN CATALÍTICA, (QUE A DIFERENCIA 

DE LOS ALQUENOS REQUIERE CONDICIONES MUCHOS MÁS FUERTES, ALTAS 
TEMPERATURAS Y PRESIONES) SE ENCUENTRA QUE EL CALOR DE REACCIÓN 
NO CORRESPONDE AL QUE SE ESPERARÍA DE LA HIDROGENACIÓN DE 3 
DOBLES ENLACES:  
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• ESTOS RESULTADOS ESQUEMATIZADOS  EN LA SIGUIENTE FIGURA PERMITE 
VER QUE LA ESTRUCTURA DEL BENCENO ES MÁS ESTABLE QUE LA 
ESTRUCTURA HIPOTÉTICA DE UN CICLOHEXATRIENO EN LA CUAL CADA 
ENLACE DOBLE SE COMPORTARÍA COMO TÍPICAMENTE OLEFÍNICO. 

 

 
 

• TAL ESTABILIZACIÓN (LA DIFERENCIA DE CONTENIDO ENERGÉTICO ENTRE LA 
ESTRUCTURA HIPOTÉTICA DEL CICLOHEXATRIENO Y LA REAL DEL BENCENO) 
ES DE 36 KCAL/MOL. 

 

• LA ESTABILIZACIÓN QUE SE OBTIENE PARA EL ARREGLO PARTICULAR DE 3 
DOBLES ENLACES ALTERNADOS EN UN SISTEMA CICLICO DE 6 MIEMBROS HA 
SIDO EXPLICADO POR LA TEORÍA DE LA RESONANCIA. 

 

• SI ES POSIBLE POSTULAR DIFERENTES DISTRIBUCIONES ELECTRÓNICAS 
PARA UN MISMO CONJUNTO DE NUCLEOS LA MEJOR DESCRIPCIÓN DE LA 
MOLÉCULA ES AQUELLA QUE TIENE EN CUENTA TODAS ESAS 
DISTRIBUCIONES. 

 

• LA SUPERPOSICIÓN DE TODOS ESTOS ARREGLOS SIEMPRE SERÁ MÁS 
ESTABLE QUE LA DE CUALQUIERA DE LAS DISTRIBUCIONES AISLADAS. 
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•

• DONDE UCIÓN DE CADA UNA DE 

 

OMENCLATURA (D.MARCANO Y L.CORTÉS, QUÍMICA OEGÁNICA, P.172) 

 

 PARA DERIVADOS DISUSTITUIDOS ES NECESARIO INDICAR LAS POSICIONES 

• DADA LA SIMETRÍA DEL BENCENO, HABRÁ TRES POSIBLES ARREGLOS PARA 

•

 
 

 
 

 
• EN TERMINOS DE LA TEORIA DE LA RESONANCIA EL BENCENO ES UNA 

MOLÉCULA QUE SE DESCRIBE POR LA CONTRIBUCIÓN DE LAS DOS 
ESTRUCTURAS CANÓNICAS I Y II, LAS CUALES CONTRIBUYEN POR IGUAL AL 
LLAMADO HÍBRIDO DE RESONANCIA QUE SE PUEDE REPRESENTAR COMO III. 

 

 
 SI LA DISTRIBUCIÓN DE LOS ELECTRONES QUE FORMAN LOS DOBLES 
ENLACES ALTERNADOS EN I ESTÁ DESCRITA POR LA FUNCIÓN DE ONDA Ψ1 Y 
LA DISTRIBUCIÓN DE ELECTRONES DE LA ESTRUCTURA II POR Ψii, LA 
FUNCIÓN DE ONDA DEL BENCENO COMO HÍBRIDO DE RESONANCIA Ψ 
VENDRÁ DADA POR: 

ΨBENCENO = aIΨI + aIIΨII

REPRESENTA LA CONTRIB aI y aII 
ESTAS FUNCIONES DE ONDA AL HIBRIDO. 

 
 
N
 
 LOS DERIVADOS MONOSUSTITUIDOS DEL BENCENO SIMPLEMENTE SE 
DESIGNAN AGREGANDO EL NOMBRE DEL SUSTITUYENTE AL DEL BENCENO. 

•

•
DE LA SUSTITUCIÓN. 

 

LA DISUSTITUCIÓN: LA 1,2; LA 1,3 Y LA 1,4. 
 

 ESTOS PATRONES DE SUSTITUCIÓN SE DENOMINAN MÁS FRECUENTEMENTE: 
ORTO (o-); META(m-) Y PARA (p-), RESPECTIVAMENTE. PARA EL CASO 
PARTICULAR DE DIBROMOBENCENO, LAS TRES POSIBILIDADES SON: 
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•  POSICIÓN 
EAN 

 

• 

•  COMO φ. 

 
 
 
 
 

AL  AUMENTAR EL NÚMERO DE SUSTITUYENTES SE INDICA LA
OCUPADA POR CADA UNO DE ELLOS DE MANERA TAL QUE LOS ÍNDICES S
LO MÁS BAJOS POSIBLE, INICIANDO LA NUMERACIÓN POR EL SUSTITUYENTE 
MÁS IMPORTANTE. 

HAY MOLÉCULAS QUE TIENEN NOMBRES COMUNES COMO ES EL CASO DEL 
TOLUENO Y XILENO, ETC. 

 

EL GRUPO ARILO –C6H6 SE CONOCE COMO FENIL Y SE REPRESENTA
 

• EJEMPLOS:  
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• E 

 

 
•  

 

• 

 
 
 
 

PARA ESTRUCTURAS COMPLEJAS PUEDE RESULTAR CONVENIENT
DESIGNAR EL ANILLO AROMÁTICO COMO UN SUSTITUYENTE DE LA CADENA 
(GRUPO ARILO). 

 
 

PROPIEDADES, AROMATICIDAD Y RESONANCIA 

DESDE EL PRIMER CUARTO DE SIGLO XIX SE CONOCÍAN LAS PROPIEDADES
DE LA ESPECIE ORGÁNICA LLAMADA BENCENO Y SE SABÍA QUE SU FÓRMULA 
MOLECULAR ERA C6H6. 

EN 1865 AUGUSTO KEKULÉ PROPUSO LA PRIMERA FÓRMULA ESTRUCTURAL 
PARA EL BENCENO EN LA QUE SE ALTERNABAN ENLACES DOBLES Y 
SENCILLOS EN UN ANILLO DE 6 MIEMBROS. 
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KULÉ 
OS 
CE 

• DEBIDO A LA DIFERENCIA DE LONGITUD ENTRE ENLACES SIMPLES Y DOBLES 
GAR DE SER UN HEXÁGONO 

REGULAR FUESE UN POLÍGONO DISTORSIONADO. 

 
 
 

• PUSO L
EXISTENCIA DE UN EQUILIBRIO MUY RÁPIDO ENTRE LAS DOS FORMAS DEL
BENCENO, 

 

 

• ESTA ESTRUCTURA COLIDÍA CON EL HECHO DE QUE SE CONOCÍA UN SOLO 
DERIVADO DEL O-BROMOBENCENO Y DE ACUERDO AL MODELO KE
PODRÍAN EXISTIR DOS ESTRUCTURAS DIFERENTES SEGÚN QUE L
CARBONOS BROMOSUSTITUIDOS ESTUVIESEN SEPARADOS POR UN ENLA
SENCILLO O POR UN DOBLE. 

 

 
 

PODÍA ESPERARSE QUE EL BENCENO EN LU

 
 

 

PARA RESOLVER ESTAS CONTRADICIONES, KEKULÉ PRO A 
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• 
URA QUE ESTABA DE ACUERDO CON LOS 

PARÁMETROS MOLECULARES Y EL COMPORTAMIENTO QUÍMICO DE ESTAS 
MOLÉCULAS. 

 

• CENO ES UNA MOLÉCULA 
PLANAR CON UNA GEOMETRÍA DE HEXÁGONO REGULAR CUYOS ÁTOMOS DE 
CARBONO ESTÁN SEPARADO  Y LOS ÁNGULOS DE ENLACE C-C-C Y  
C-C-H SON DE 120°. 
 

• SE OBSERVA QUE LA DIST CE EN EL ANILLO BENCÉNICO ES 
LIGERAMENTE MAYOR QUE BLE ENLACE AISLADO Y MENOR QUE 
LA DE  UN ENLACE SENCILLO. 

 
CE EN Å 

 

C-C C=C C-H 

AñOS DESPUÉS SE COMPROBÓ QUE ESTO NO ERA CIERTO Y SE PUDO 
ESTABLECER UNA ESTRUCT

 
 

FISICAMENTE SE HA DETERMINADO QUE EL BEN

S 1,397Å

ANCIA DE ENLA
 LA DE UN DO

LONGITUD DE ENLA
 
ALCANO 1,53 - 1,09 
ALQUENO - 1,34 1,07 
BENCENO 1,397 1,397 1,09 
 
 

APLICACIONES 

 LOS COMPUESTOS AROMÁTICOS CLAVES INDUSTRIALMENTE SON EL 
BENCENO, TOLUENO, ETILBENCENO Y LOS ISÓMEROS o-, m- Y p- DEL XILENO. 

 EN LA INDUSTRIA PETROQUÍMICA O DE REFINACIÓN SE CONOCE AL
PROCESO PARA OBTENER BENCENO, TOLUENO Y XILENO COMO BTX. 

 

 EN LA TABLA  MOSTRADA A CONTINUACIÓN SE DAN LOS VOLUMENES DE 

 
•

 

•  

•
ESTOS AROMÁTICOS PRODUCIDOS EN EEUU, EUROPA Y JAPÓN. 
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PA Y JAPON (EN IO6 TM) 
 JAPÓN  

 

PRODUCCIÓN DE AROMÁTICOS EN EEUU, EURO
EEUU  EUROPA 

PRODUCTOS 1985 1990 1985 1991 1985 1990 
       
BENCENO 2,08 3,01  4,49 5,09 4,95 6,28 
TOLUENO 2,20 0,8 1,08  2,26 3,04 2,43 
o-,m-, p-XILENO 1,52 2,65 2,40 2,55 2,03 2,73 
ETILBENCENO 3,88 1,65 2,65 4,34 3.25 4.08 
NAFT 0,13 0,19 ALENO 0,14 0,12 0,2 0,23 

 
• LOS AROMÁTICOS CONDENSADOS COMO EL NAFTALENO Y EL ANTRACENO 

 
TIENE MENOR IMPORTANCIA. 

Naftaleno Antraceno
Fenantren

 

• LOS AROMÁTICOS SE OBTIENE CASI EXCL SIVAMENTE DE LOS 
COMBUSTIBLES FOSILES: CARBON Y PETRÓLEO. EN 1991, 92% DEL BENCENO 

 EUROPA VENÍA DE PETRÓLEO Y SÓLO UN 8% DEL CARBÓN. 
 

o

 
 

U

PRODUCIDO EN

• EN 1990 EN LA REFINERIA EL PALITO FUE INAGURADO EL COMPLEJO BTX CON 
CAPACIDAD DE PRODUCCIÓN DE 59MTMA, 17MTMA Y 49MTMA DE BENCENO, 
TOLUENO Y o-XILENO (E.BARBERII, EL POZO ILUSTRADO, CARACAS 1998, 
P.302). 
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COMPUES
 
• LA DEFINICIÓN DE LOS PU  HA DO 

CO S CICL U I N O ENL  C RGÍAS 
DE RESONANCIAS EXCEPCION NT AN

 

• LO S AROMÁTICOS D  ACE OS IENTES 
CR

S ES TU DE SE ICL  CO IENDO 
CIERTO NÚMERO DE ENLACES PI CONJUGADOS. 

 
3. LOS ORBITALES P NO HIBRIDIZADOS DEBEN SOLAPARSE PARA 

FORMAR UN ANILLO CONTINUO DE ORBITALES PARALELOS. EN 
LA MAYOR PARTE DE LOS CASOS, LA ESTRUCTURA DEBE SER 
PLANA (O CASI PLANA) PARA TENER UN SOBRELAPAMIENTO 
EFECTIVO. 

 
4. LA DESLOCALIZACIÓN DE LOS ELECTRONES PI SOBRE EL 

ANILLO DEBE ORIGINAR UNA DISMINUCIÓN DE LA ENERGÍA 
ELECTRÓNICA.  

 
• UN COMPUESTOS ES ANTIAROMÁTICO SI CUMPLE LOS TRES PRIMEROS 

CRITERIOS PERO LA DESLOCALIZACIÓN DE LOS ELECTRONES PI SOBRE EL 

• S 
CONTRAPARTES DE CADENAS ABIERTAS. 

• 

 
 

• EL CICLOBUTADIENO CUMPLE LOS TRES PRIMEROS CRITERIOS DE UN ANILLO 
CONTINUO CON ORBITALES P QUE SE SOLAPAN, PERO LA DESLOCALIZACIÓN 
DE LOS ELECTRONES PI OCASIONA UN AUMENTO DE LA ENERGÍA 
ELECTRÓNICA. 

 

 
TOS AROMÁTICOS, ANTIAROMÁTICOS Y NO AROMÁTICOS  

 
E

COM ESTOS AROMÁTICOS  INCLUI
MPUESTO ICOS Q  CONT E EN D BLES ACES ON ENE

ALME E GR DES. 

S COMPUESTO EBEN SATIF R L SIGU
ITERIOS: 

1. SU TRUC RAS BE R C ICAS, NTEN

 
2. CADA ÁTOMO EN EL ANILLO DEBE  TENER UN ORBITAL P NO 

HIBRIDIZADO. 

ANILLO, CAUSA UN AUMENTO DE LA ENERGÍA DE LOS ELECTRONES. 
 

LAS ESTRUCTURAS AROMÁTICAS SON MÁS ESTABLES QUE SU

 

POR EJEMPLO, EL BENCENO ES MÁS ESTABLE QUE EL 1,3,5-HEXATRIENO.  
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• EL CICLOBUTADIENO ES MENOS ESTABLE QUE SU CONTRAPARTE DE 
CADENA ABIERTA (1,3-BUTADIENO) ASÍ QUE ES ANTIAROMÁTICO. 

 
CH2

CH2

menos es tico) más estable
 

 
• UN COMPUE

ORBITALES 
ANTIAROMÁT

 

• SU ENERGÍA ELECTRÓNICA ES SEMEJANTE A LA DE SU CONTRAPARTE DE 
CADENA A

 

• POR EJEMPLO: EL 1,3-CICLOHEXADIENO ES CASI TAN ESTABLE COMO EL 
CIS,CIS-2,4HEXADIENO. 

table (antiaromá

STO CICLICO QUE NO TIENE UN ANILLO CONTINUO DE 
P QUE SE SOLAPEN NO PUEDE SER AROMÁTICO NI 
ICO, SE DICE QUE ES NO AROMÁTICO O ALIFÁTICO. 

BIERTA. 

 

 

CH3

CH3

estabilidades semejantes

no aromático
 

 

• REGLA DE HÜCKEL
 
• ERICH HÜCK  CUALES 

ANULENOS NCILLOS Y DOBLES 

• 
JO CONSIDERACIÓN CUMPLE CON LOS CRITERIOS DE UN 

SISTEMA AROMÁTICO O ANTIAROMÁTICOS. 

• DEB  TENER UN ANILLO CONTINUO DE ORBITALES P QUE SE SOLAPEN Y UNA 
CONFORMACIÓN PLANA. 

 REGLA DE HÜCKEL: SI EL NÚMERO DE ELECTRONES PI EN EL SISTEMA 

 

COMPUESTOS AROMATICOS 

 

EL DESARROLLO UN MÉTODO PARA PREDECIR
 (HIDROCARBUROS CICLICOS CON ENLACES SE

ALTERNADOS) Y COMPUESTOS AFINES SON AROMÁTICOS Y CUÁLES 
ANTIAROMÁTICOS. 

 

PARA APLICAR LA REGLA DE HÜCKEL SE DEBE ESTAR SEGURO QUE EL 
COMPUESTO BA

 

E

 

•
CÍCLICO ES (4N+2), SIENDO N UN NÚMERO ENTERO, EL SISTEMA ES 
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AROMÁTICO. LOS SISTEMAS AROMÁTICOS COMUNES TIENEN 2, 6 Y 10 
ELECTRONES PI, PARA N = 0, 1 Y 2. 

 

• LOS SISTEMAS CON 4N ELECTRONES PI, SIENDO N UN ENTERO, SON 
ANTIAROMÁTICOS. EJEMPLOS COMUNES SON LOS SISTEMAS DE 4, 8 ó 12 
ELECTRONES PI. 

 

• EL BENCENO ES UN [6]ANULENO, CON UN ANILLO CONTINUO PI QUE SE 
SOLAPAN. HAY 6 ELECTRONES PI EN EL BENCENO (TRES DOBLES ENLACES 
EN LA ESTRUCTURA) DE MODO QUE ES UN SISTEMA (4N+2), DONDE N=1. LA 

• 
OS DOBLES 

• ES UN SISTEMA 4N, EN DONDE N=2. 
 

• AL APLICAR LA REGLA DE HÜCKEL AL CICLOOCTATETRAENO, SE PREDICE 
QUE ES UN COMPUESTO ANTIAROMÁTICO. 

 

• SIN EMBARGO, EL CICLOOCTATETRAENO ES UN HIDROCARBURO ESTABLE 
CON UN PUNTO DE EBULLICCIÓN DE 152°C. NO MUESTRA LA ALTA 
REACTIVIDAD ASOCIADA CON LA ANTIAROMATICIDAD, SIN EMBARGO 
TAMPOCO ES AROMÁTICO. SUS REACCIONES SON TÍPICAS DE ALQUENOS. 

LICACIÓN DE LA REGLA DE HÜCKLE A UN 
DE SI SE TRATA DE UN ANILLO CONTINUO DE ORBIRALES 
E EN UN SISTEMA PLANO. 

REGLA DE HÜCKEL PREDICE QUE EL BENCENO SERÁ AROMÁTICO. 
 

EL CICLOBUTADIENO, [4]ANULENO TIENE UN ANILLO CONTINUO DE 
ORBITALES P QUE SE SOLAPAN PERO TIENE  4 ELECTRONES PI (D
ENLACES EN LA ESTRUCTURA). LA REGLA DE HÜCKEL PREDICE QUE EL 
CICLOBUTADIENO SERÁ ANTIAROMÁTICO. 

 

• EL CICLOOCTATETRAENO ES UN [8]ANULENO, CON 8 ELECTRONES PI 
(CUATRO DOBLES ENLACES EN LA ESTRUCTURA). 

 

 
• DEBE RECORDARSE QUE LA AP

COMPUESTO PROCE
P QUE SE SOBRELAP
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• 
O ENTRE ENLACES PI ADYACENTES. 

• 

 
EL CICLOOCTATETRAENO NO ES PLANO LO QUE EVITA EL 
SOBRELAPAMIENT

 
ANULENOS DE ANILLO MÁS GRANDES 

 

COMO EL CICLOOCTATETRAENO, LOS ANULENOS MAYORES NO MUESTRAN 
ANTIAROMATICIDAD DEBIDO A QUE TIENEN LA FLEXIBILIDAD DE ADOPTAR 
CONFORMACIONES NO PLANAS. 

 

• AUNQUE EL [12]ANULENO, [16]ANULENO Y [20]ANULENO SON SISTEMAS 4N 
(SIENDO N = 3, 4, Y 5, RESPECTIVAMENTE) TODOS ELLOS REACCIONAN COMO 
POLIENOS PARCIALMENTE CONJUGADOS. 

 
 
 
 

LA AROMATICIDAD EN LOS ANULENOS MAY• ORES DEPENDE DE SI LA 
MOLÉCULA PUEDE ADOPTAR LA CONFORMACIÓN PLANA NECESARIA. 

 

• EN EL [10]ANULENO CIS, LA CONFORMACIÓN PLANA REQUIERE DE UNA GRAN 
TENSIÓN DE LOS ÁNGULOS. 

 

• EL ISÓMERO DEL [10]ANULENO CON DOS DOBLES ENLACES TRANS NO PUEDE 
ADOPTAR UNA CONFORMACIÓN PLANA DEBIDO A QUE DOS ÁTOMOS DE 
HIDRÓGENO INTERFIEREN ENTRE SI. 

 

• NINGUNO DE ESTOS ISOMEROS DEL [10]ANULENO ES AROMÁTICO, AUNQUE 
TENGA (4N+2) ELECTRONES PI, SIENDO N=2. 

 

• SI SE ELIMINA  LOS ÁTOMOS DE HIDRÓGENO QUE INTERFIEREN EN EL 
ISÓMERO PARCIALMENTE TRANS, LA MOLÉCULA PUEDE SER PLANA. 

 

• CUANDO SE SUSTITUYEN ESOS ÁTOMOS DE HIDRÓGENO CON UN ENLACE, 
SE OBTIENE EL COMPUESTO AROMÁTICO LLAMADO NAFTALENO. 
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• ALGUNOS POLIENOS DE LOS ANULENOS MÁS GRANDE CON (4N+2) 

ELECTRONES PI PUEDEN LOGRAR CONFORMACIONES PLANAS. 
 

• POR EJEMPLO, EL [14]ANULENO Y EL [18]ANULENO TIENEN PROPIEDADES 
AROMÁTICAS.  

 
IONES AROMÁTICOS 

 

• LA REGLA DE HÜCKEL SE APLICA  TAMBIÉN A SISTEMAS QUE TIENEN 
NÚMEROS IMPARES DE ÁTOMOS DE CARBONO Y QUE TIENEN CARGAS 
POSITIVAS O NEGATIVAS. 

 

• A CONTINUACIÓN SE DESCRIBEN ALGUNOS IONES AROMÁTICOS COMUNES Y 
ALGUNAS DE SUS CONTRAPARTES ANTIAROMÁTICAS. 

 
IONES CICLOPENTADIENILO 

CON 5 

 I (CATIÓN), LA REGLA DE HÜCKEL PREDICE QUE 

• 

• EL CICLOPENTADIENO ES CASI TAN ÁCIDO COMO EL AGUA Y MÁS ACIDOS 
QUE MUCHOS ALCOHOLES. 

 

• UN SISTEMA CONSTITUIDO POR UN ANILLO DE 5 ÁTOMOS DE CARBONOS 
HIBRIDOS SP2 ALINEADOS PARA FORMAR UN ANILLO CONTINUO 
ELECTRONES PI, SERÍA NEUTRO CON UN RADICAL  LIBRE. 

 

CON CUATRO ELECTRONES P•
ESTE SISTEMA SERÍA ANTIAROMÁTICO. 

 

CON SEIS ELECTRONES PI (ANIÓN) ESA REGLA PREDICE QUE ES AROMÁTICO. 
 

• COMO EL ANIÓN CICLOPENTADIENILO (SEIS ELECTRONES PI) ES AROMÁTICO, 
ES EXCEPCIONALMENTE ESTABLE EN COMPARACIÓN A OTROS 
CARBANIONES. 

 

• PUEDE FORMARSE AL QUITARLE UN PROTÓN AL CICLOPENTADIENO, QUE ES 
MUY ÁCIDO PARA TRATARSE DE UN ALQUENO. 

 

• EL CICLOPENTADIENO TIENE pKa DE 16, EN COMPARACIÓN CON 46 PARA EL 
CICLOHEXENO.  
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• EL CICLOPENTADIENO ES MÁS ÁCIDO DE LO ESPERADO PORQUE LA PERDIDA 
DE UN PROTÓN CONVIERTE AL DIENO NO AROMÁTICO EN EL ANIÓN 

 

 CUANDO SE DICE QUE EL ANIÓN CICLOPENTADIENILO ES AROMÁTICO 

CICLOPENTADIENILO, AROMÁTICO. 

•
IMPLICA QUE ES MÁS ESTABLE QUE EL ION CORRESPONDIENTE DE CADENA 
ABIERTA 

 
 
 
 

• LA REGLA DE HÜCKEL PREDICE  QUE EL CATIÓN CICLOPENTADIENILO, CON 
CUATRO ELECTRONES PI, ES ANTIAROMÁTICO. DE ACUERDO CON ESTA 
PREDICCIÓN, EL CATIÓN CICLOPENTADIENILO NO SE FORMA FÁCILMENTE. 

 

IDO SULFURICO CONCENTRADO. 
• EL 2,4-CICLOPENTADIENOL NO SE PROTONA Y PIERDE AGUA PARA DAR EL 

CATIÓN CICLOPENTADIENILO AUN EN ÁC
 

• ESTE CATIÓN ANTIAROMÁTICO SENCILLAMENTE ES DEMASIADO INESTABLE. 
 

 
 

• DESDE EL PUNTO DE VISTA DE LA RESONANCIA, PODRÍAMOS ESPERAR DE 
MANERA INCORRECTA QUE LOS DOS IONES CICLOPENTADIENILO SEAN 
EXCEPCIONALMENTE ESTABLES.  
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• CON SISTEMAS CICLICOS CONJUGADOS COMO ESTOS EL MÉTODO DE 

 

•  DE HÜCKEL, BASADA EN LA TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES, 
PREDICE MUCHO MEJOR LA ESTABILIDAD PARA ESTOS SISTEMAS 
AROMÁTICOS Y ANTIAROMÁTICOS.  

 
LOS IONES CICLOHEPTATRIENILO 

 

• SIMILARMENTE AL CASO DEL ANILLO DE CINCO MIEMBROS SE PUEDE 
IMAGINAR UN ANILLO PLANO CON SIETE MIEMBROS Y SIETE ORBITALES P 
ALINEADOS. 

 
• EL CATIÓN TIENE SEIS ELECTRONES PI Y EL ANIÓN TIENE OCHO. 

• UNA VEZ MÁS, PODEMOS DESCRIBIR LAS ESTRUCTURAS DE RESONANCIAS 

(SI 
PERMANECE PLANO).

RESONANCIA NO PREDICE CORECTAMENTE LA ESTABILIDAD. 

LA REGLA

 

QUE PARECEN INDICAR LA CARGA, YA SEA POSITIVA DEL CATIÓN O 
NEGATIVA DEL ANIÓN, DESLOCALIZADA SOBRE LOS SIETE ÁTOMOS DEL 
ANILLO. 

 
• SIN EMBARGO SABEMOS QUE EL SISTEMA DE SEIS ELECTRONES ES 

AROMÁTICO Y EL DE OCHO ELECTRONES ES ANTIAROMÁTICO 
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• EL CATIÓN CICLOHEPTATRIENILO SE FORMA FÁCILMENTE TRATANDO EL 
ALCOHOL CORRESPONDIENTE CON ÁCIDO SULFURICO DISLUIDO (0,01). 

 

 
 

ES EL PRIMER EJEMPLO DEL CATIÓN DE UN HIDROCAR• BURO QUE ES 

• 

ORMACIÓN DEL ION TROPILIO, ES DIFICIL 

• 
MUY REACTIVO. 

ESTABLE EN SOLUCIÓN ACUOSA. 
 

EL CATIÓN CICLOHEPTATRIENILO SE LLAMA ION TROPILIO. 
 
 
 

• EN CONTRASTE CON LA FÁCIL F
PREPARAR EL ANIÓN CORRESPONDIENTE, PORQUE ES ANTIAROMÁTICO. 

 

LA ACIDEZ DEL CICLOHEPTATRIENO SE COMPARA CON LA DEL PROPENO Y 
EL ANIÓN ES 

 
 

• ESTE RESULTADO CONCUERDA CON LA PREDICCIÓN DE HÜCKEL QUE INDICA 
QUE EL ANIÓN CICLOHEPTATRIENO ES ANTIAROMÁTICO.  

 
SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMÁTICA, SEAr 
 
• AUNQUE LOS ELECTRONES PI DEL BENCENO SON PARTE DE UN SISTEMA 

AROMÁTICO ESTABLE, ESTAN DISPONIBLES PARA ATACAR A UN 
ELECTRÓFILO FUERTE Y PRODUCIR UN CARBOCATIÓN. 

 

• ESTE CARBOCATIÓN ESTABILIZADO POR RESONANCIA SE LE LLAMA 
COMPLEJO SIGMA, PORQUE EL ELECTRÓFILO ESTÁ UNIDO AL ANILLO 
BENCENICO POR UN NUEVO ENLACE SIGMA. 
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•  EL COMPLEJO SIGMA NO ES AROMÁTICO. ESTA FALTA DE AROMATICIDAD 
CONTRIBUYE A QUE EL ATAQUE ELECTROFÍLICO SEA MUY ENDOTÉRMICO. 

 

• EL COMPLEJO SIGMA RECUPERA LA AROMÁTICIDAD YA SEA POR INVERSIÓN 
DEL PRIMER PASO (REGRESO A LOS REACTIVOS) O POR LA PERDIDA DEL 
PROTÓN, QUE ORIGINA UN PRODUCTO DE SUSTITUCIÓN. 

 

• LA REACCIÓN GENERAL, ENTONCES ES LA SUSTITUCIÓN DE UN 
ELECTRÓFILO (E+) EN LUGAR DE UN PROTÓN EN EL ANILLO AROMÁTICO, 
SUSTITUCIÓN ELECTROFÍLICA AROMÁTICA.   

 

• ESTA CLASE DE REACCIÓNES INCLUYE SUSTITUCIONES POR UNA GRAN 
VARIEDAD DE REACTIVOS ELECTROFÍLICOS. 

 

• PERMITE INTRODUCIR GRUPOS FUNCIONALES DIRECTAMENTE EN EL ANILLO 
AROMÁTICO. 

 

B

  BROMO A 

 

• 

 

 H

 H 

• LA SUSTITUCIÓN ELECTROFÍLICA AROMÁTICA ES EL MÉTODO MÁS 
IMPORTANTE PARA LA SINTESIS DE COMPUESTOS AROMÁTICOS 
SUSTITUIDOS. 

 
ALOGENACIÓN DEL BENCENO H

 
ROMACIÓN DEL BENCENO 

 

LOS ALQUENOS REACCIONAN RÁPIDAMENTE CON EL•
TEMPERATURA AMBIENTE PARA DAR PRODUCTOS DE ADICIÓN. 

POR EJEMPLO, EL CICLOHEXENO REACCIONA PARA DAR TRANS-1,2-
DIBROMOCICLOHEXANO. 
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• ESTA REACCIÓNES EXOTÉRMICA, LIBERA 29KCAL/ MOL. 
 

• LA ADICIÓN ANÁLOGA DEL BROMO AL BENCENO ES ENDOTÉRMICA PORQUE 
LA REACCIÓN REQUIERE PÉRDIDA DE ESTABILIDAD AROMÁTICA. 

 

• BAJO CONDICIONES NORMALES LA ADICIÓN NO SE LLEVA A CABO. 
 

• LA SUSTITUCIÓN DE UN ÁTOMO DE HIDRÓGENO POR UN BROMO DA UN 
PRODUCTO AROMÁTICO. 

 

• LA SUSTITUCIÓN ES EXOTÉRMICA Y SE REALIZA FÁCILMENTE EN PRESENCIA 
DE UN ÁCIDO LEWIS COMO CATALIZADOR, POR EJEMPLO BROMURO FERRICO 
(FeBr ). 3

 
 

 
 

  LA BROMACI• ÓN SIGUE EL MECANISMO GENERAL DE SUSTITUCIÓN 
AROMÁTICA ELECTROFÍLICA. 

 EL BROMO NO ES SUFICIENTEMENTE ELECTROFÍLICO PARA REACCIONAR 

r MUY DÉBIL 
Y UNA CARGA POSITIVA EN UNO DE LOS ÁTOMOS DE BROMO. 

 

•
CON EL BENCENO. 

 

• EL BROMO DONA UN PAR DE ELECTRONES AL ÁCIDO DE LEWIS FeBr3, 
FORMANDO UN INTERMEDIARIO REACTIVO CON UN ENLACE Br-B
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O TAMBIÉN SE PUEDEN REPRESENTAR COMO: Br+FeBr4
-

 

EL ATAQUE AL BENCENO FORMA EL COMPLEJO SIGMA. • 

 
• EL ION BROMURO ACTÚA COMO UNA BASE PARA SACAR EL PROTÓN 

GENERANDO EL PRODUCTO AROMÁTICO Y HBr. 
 

 
• LA FORMACIÓN DEL COMPLEJO SIGMA DETERMINA LA VELOCIDAD Y EL 

ESTADO DE TRANSICIÓN QUE CONDUCE A DICHA FORMACIÓN, OCUPA EL 
PUNTO MÁXIMO EN EL DIAGRAMA DE ENERGÍA. 

 

• ESTE PASO ES ENDOTERMICO DEBIDO A QUE SE FORMA UN CARBOCATIÓN 
NO AROMÁTICO. EL SEGUNDO PASO ES EXOTÉRMICO Y SE RECUPERA LA 
AROMATICIDAD. LA REACCIÓN GENERAL ES EXOTÉRMICA. 

H 

H 
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CLORACIÓN DEL BENCENO 
 
• LA CLORACIÓN DEL BENCENO SE LLEVA A CABO DE MODO MUY PARECIDO A 

LA BROMACIÓN, EXCEPTO QUE SE USA CLORURO DE ALUMINIO (ALCl3) COMO 
CATALIZADOR. 

 
 
IODACIÓN DEL BENCENO 

 

ESTA IODACIÓN NECESITA LA PRESENCIA DE UN AGENTE OXIDANTE ÁCIDO, 
COMO ÁCIDO NÍTRICO. 

• 
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• ESTA IODACIÓN IMPLICA PROBABLEMENTE UNA SUSTITUCIÓN 
ELECTRÓFILICA AROMÁTICA DONDE EL ION IODONIO (I+) ACTUA COMO 
ELECTRÓFILO. 

 

• EL ION IODONIO SE FORMA POR OXIDACIÓN DEL YODO CON ÁCIDO NÍTRICO. 

 
NITRACIÓN DEL BENCENO 

 

• EL BENCENO REACCIONA CON ÁCIDO NÍTRICO CONCENTRADO Y CALIENTE 
DANDO NITROBENCENO. 

• ESTA REACCIÓN LENTA NO CONVIENE YA QUE MEZCLA CALIENTE DE ÁCIDO 
NITRICO CONCENTRADO CON CUALQUIER MATERIAL OXIDANTE PUEDE 
ESTALLAR DURANTE EL CALENTAMIENTO. 

• UN PROCEDIMIENTO MÁS SEGURO ES EMPLEAR UNA MEZCLA DE ÁCIDOS 
NÍTRICO Y SULFÚRICO. 

• EL ÁCIDO SULFURICO ACTÚA COMO CATALIZADOR, PERMITIENDO QUE LA 
CABO MÁS RÁPIDAMENTE Y A TEMPERATURAS NITRACIÓN SE LLEVE A 

MENORES. 

 
• EL ÁCIDO SULFURICO REACCIONA CON EL NÍTRICO FORMANDO EL ION 

 UN ELECTRÓFILO POTENTE. NITRONIO (+NO2) QUE ES
 
 
 

 

 
H-O -  

 

• EL ION NITRONIO REACCIONA CON BENCENO FORMANDO UN COMPLEJO 
SIGMA. 

 

• LA PÉRDIDA DE UN PROTÓN DEL COMPLEJO SIGMA PRODUCE EL 
NITROBENCENO.  

 + 
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SULFONACIÓN DEL BENCENO 

FÓNICOS SE SINTETIZAN FÁCILMENTE POR 

ICA CON TRIÓXIDO DE AZUFRE (SO3) COMO 

 

• LOS ÁCIDOS ARILSUL
SULFONACIÓN DE LOS DERIVADOS DEL BENCENO, UNA SUSTITUCIÓN 
ELECTROFÍLICA AROMÁT
ELECTRÓFILO.  

 
 

• EL ÁCIDO SULFÚRICO FUMANTE ES EL NOMBRE DE UNA SOLUCIÓN AL 7% DE 
SO3 EN H2SO4. 

 

• EL TRIÓXIDO DE AZUFRE (SO3) ES EL ANHIDRIDO DEL ÁCIDO SULFURICO. 
 

• EL TRIÓXIDO DE AZUFRE ES UN ELECTRÓFILO FUERTE.  
 

 
 

ITRACIÓN DEL TOLN UENO: EFECTO DE LA SUSTITUCIÓN DE ALQUILO 
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• EL TOLUENO REACCIONA CON UNA MEZCLA DE ÁCIDOS NÍTRICO Y 
SULFÚRICO DE MODO MUY PARECIDO A COMO LO HACE EL BENCENO, PERO 
CON ALGUNAS DIFERENCIAS:  

 
1. EL TOLUENO REACCIONA UNAS 25 VECES MÁS RÁPIDO QUE EL 

BENCENO BAJO LAS MISMAS CONDICIONES. SE DICE QUE EL 
TOLUENO ESTÁ ACTIVADO A LA SUSTITUCIÓN AROMÁTICA Y QUE 
EL GRUPO METILO ES UN GRUPO ACTIVANTE. 

 
2. LA NITRACIÓN DEL TOLUENO DA UNA MEZCLA DE PRODUCTOS, 

QUELLOS QUE RESULTAN DE LA SUSTITUCIÓN 
EN LAS POSICIONES ORTO Y PARA. SE DICE QUE EL GRUPO 
PRINCIPALMENTE A

METILO DEL TOLUENO ES UN DIRECTOR ORTO, PARA. 
 

 
 

• LAS RELACIONES DE PRODUCTOS INDICAN QUE LA ORIENTACIÓN DE LA 
SUSTITUCIÓN NO ES AL AZAR. 

 

TO Y DOS POSICIONES META Y UNA PARA). 
• LA PREDICIÓN ESTADISTICA SERÍA: 40% ORTO, 40% META Y 20% PARA (DOS 

POSICIONES OR
 
 

 
 

• EL PASO DETERMINANTE DE LA VELOCIDAD (EL ESTADO DE TRANSICIÓN DE 
MAYOR ENERGÍA) PARA LA SUSTITUCIÓM ELECTROFILICA AROMÁTICA ES EL 
PRIMER PASO Y CORRESPONDE A LA FORMACIÓN DEL COMPLEJO SIGMA. 

 

• ESTE ES TAMBIÉN EL PASO DONDE EL ELECTRÓFILO SE ENLAZA AL ANILLO, 
DETERMINANDO EL TIPO DE SUSTITUCIÓN. 

 

• SE PUEDE EXPLICAR TANTO LA MAYOR VELOCIDAD DE REACCIÓN COMO LA 
OMANDO 

CH3

PREFERENCIA PARA SUSTITUIR EN LAS POSICIONES ORTO Y PARA T
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 N EL ION NITRONIO, EL COMPLEJO 
SIGMA 
ÁTOMO DE

 

EN CUENTA LAS ESTRUCTURAS DE LOS COMPLEJOS SIGMA 
INTERMEDIARIOS. 

CUANDO EL BENCENO REACCIONA CO•
RESULTANTE TIENE LA CARGA POSITIVA DISTRIBUIDA SOBRE TRES 

 CARBONO SECUNDARIOS. 

 
 
 

• POR OTRO LADO, EN EL CASO DE LA SUSTITUCIÓN ORTO O PARA DEL 
TOLUENO, LA CARGA ESTÁ REPARTIDA SOBRE DOS ÁTOMOS DE CARBONO 
SECUNDARIO Y UNO TERCIARIO. 

 

 
 

YA QUE LOS COMPLEJOS SIGMA PARA LA NITRACIÓN ORTO Y PARA D• EL 

 

TOLUENO TIENEN ESTRUCTURAS DE RESONANCIA CON CARBOCATIONES 
TERCIARIOS, SON MÁS ESTABLES QUE EL COMPLEJO SIGMA PARA LA 
NITRACIÓN DEL BENCENO. 

 

• POR LO TANTO, EL TOLUENO REACCIONA CON MÁS RAPIDEZ QUE EL 
BENCENO EN LAS POSICIONES ORTO Y PARA. 



U.S.B.  QM2421 SECCIÓN 1. COPYRIGHT 2004 RAFAEL A. BOLÍVAR C. 
ESTAS NOTAS CONSTITUYEN SOLA UNA GUIA DE LO DISCUTIDO EN CLASE DE QUIMICA ORGÁNICA I. SE 

RECOMIENDA CONSULTAR Y ESTUDIAR POR LOS LIBROS SUGERIDOS.   QM2427-CLASES 13 

SE AGRADECE INFORMAR (rabolivarc@yahoo.com) DE ERRORES, PROBLEMAS DE REDACCION, ETC., QUE USTED 
CONSIDERA PUEDEN MEJORAR ESTAS NOTAS. IGUALMENTE CUALQUIER COMENTARIO EN EL MISMO SENTIDO. 

27

• 
TIDA EN TRES CARBONOS SECUNDARIOS, ESTE 

EL COMPLEJO SIGMA PARA LA SUSTITUCIÓN META TIENE UNA CARGA 
POSITIVA REPAR
INTERMEDIARIO TIENE ENERGÍA SEMEJANTE AL INTERMEDIARIO PARA LA 
SUSTITUCIÓN DEL BENCENO. 

 
• POR LO TANTO, LA SUSTITUCIÓN META  DEL TOLUENO NO MUESTRA EL GRAN 

AUMENTO DE VELOCIDAD QUE SE OBSERVA EN LA SUSTITUCIÓN ORTO Y 
PARA. 

CALIZADA EN EL ÁTOMO DE CARBONO 
TERCIARIO. 

• CUANDO SE LLEVA A CABO LA SUSTITUCIÓN EN LA POSICIÓN META, LA 

Y EL GRUPO ME
ESTABILIDAD DEL COMPLEJO SIGMA.  

 

• EL EFECTO ESTABILIZADOR DEL GRUPO METILO ES GRANDE CUANDO ESTÁ 
SITUADO ORTO O PARA CON RESPECTO AL SITIO DE LA SUSTITUCIÓN Y LA 
CARGA POSITIVA ESTÁ DESLO

 

CARGA POSITIVA NO ESTÁ DESLOCALIZADA SOBRE EL CARBONO TERCIARIO 
TILO TIENE UN EFECTO MUCHO MENOR SOBRE LA 
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LIMITACIONES DE LA ALQUILACIÓN FRIEDEL-CRAFS 
 
PRESENTA TRES LIMITACIONES PRINCIPALMENTE: 
 

1. FUNCIONAN SOLO CON BENCENO, HALOBENCENO Y DERIVADOS 
ACTIVADOS DEL BENCENO Y NO SE PRODUCEN CON SISTEMAS 
DESACTIVADOS COMO LOS NITROBENCENO, ÁCIDO SULFÓNICOS Y FENIL 
ACETONAS. ESTO DEBE TENERSE EN CUENTA EN EL DISEÑO DE 
CIERTOS DERIVADOS ALQUILNITROBENCENICOS. 
 

POR  EJEMPLO EN LA SINTESIS DE p-NITRO-TERC-BUTILBENCENO DE LAS DOS 
POSIBLES VIAS UNA RESULTA INCORRECTA. 

VIA CORRECTA:
CH3

CH3

CH3

HNO3

H2SO4

(CH3)3CCl

AlCl3

CH3CH3

CH3

N
+

O
-

O
VÍA INCORRECTA:

HNO3

H2SO4

N
+

OO
-

(CH3)3CCl

AlCl3
NO HAY REACCIÓN

 
 

2. EL CARBOCATIÓN INVOLUCRADO SE PUEDE REARREGLAR. COMO 
CONSECUENCIA SÓLO SE PUEDEN SINTETIZAR DETERMINADOS 
ALQUIBENCENOS A PARTIR DE LA ALQUILACIÓN FRIEDEL-CRAFTS. EL 
TERC-BUTILBENCENO, EL ISOPROPILBENCENO Y EL ETILBENCENO SE 
PUEDEN SINTETIZAR A PARTIR DE LA ALQUILACIÓN FRIEDEL-CRAFTS, YA 
QUE LOS CATIONES CORRESPONDIENTES NO SON PROPENSOS A 
REORDENARSE.  
 

POR EJEMPLO CUANDO SE INTENTA SINTETIZAR EL N-PROPILBENCENO 
MEDIANTE ALQUILACIÓN FRIEDEL-CRAFTS DE BENCENO CON 1-
CLOROPROPANO SE OBTIENE EL ISOPROPILBENCENO. 

CH3 CH2 CH2 Cl + CH3 C CH2 Cl

H

H

-------AlCl3
δ+ δ−

CH3 C
+

CH3

H

AlCl4
-+

 

CH3 C
+

CH3

H

AlCl4
- +

CH3

CH3 + HCl + AlCl3
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3. COMO LOS GRUPOS ALQUILOS SON SUSTITUYENTES ACTIVANTES, 
-CRAFTS ES MÁS REACTIVO 

IONARÁ CON MAYOR 
 

 
EL PRODUCTO SERÁ ADEMÁS DE ALGO DE ETILBENCENO, UNA MEZCLA 
DE DIETILBENCENOS (ORTO Y PARA) Y TRIETILBENCENOS. 
 

 

EL PRODUCTO DE LA ALQUILACIÓN FRIELDEL
QUE LA SUSTANCIA DE PARTIDA Y SE VAN A PRODUCIR ALQUILACIONES 
MULTIPLES. ESTA LIMITACIÓN REALMENTE CONSTITUYE UNA DIFICULTAD 
DESDE EL PUNTO DE VISTA SINTETICO. 
 
SI SE NECESITA OBTENER ETILBENCENO, POR EJEMPLO, APENAS SE 

ORME ALGO DE ETILBENCENO, ÉSTE REACCF
RAPIDEZ QUE EL BENCENO POR TRATARSE DE UN ANILLO BENCENICO
ACTIVADO. 

+ CH3 CH2 Cl
AlCl3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

+ ++

CH3

CH3

CH31 MOL                    1 MOL    

 
 
LA DIALQUILACIÓN SE PUEDE EVITAR UTILIZANDO UN GRAN EXCESO DE 
BENCENO, POR EJEMPLO 1 MOL DE CH3CH2Cl Y 50 MOLES DE BENCENO
ASI LA CONCENTRACIÓN DE ETILBENECENO (PRODUCTO) SIEMPRE SERÁ

, 
 

BAJA FAVORECIENDO EL ATAQUE AL BENCENO MÁS QUE CON EL 
ETILBENCENO. 
 
LA ACILACIÓN FRIEDEL-CRAFTS INTRODUCE UN GRUPO ACILO EN EL 
ANILLO, CON EL QUE NO SE PRESENTA PROBLEMAS DE 
POLIALQUILACIÓN O REORDENAMIENTO. 
   

+ R Cl

O
AlCl3 R

HALURO DE ACILO

O

ACILBENCENO

O FENILCETONA

+ HCl
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MECANISMO ACILACIÓN FRIEDEL-CRAFTS: 
 

PASO 1: FORMACIÓN IÓN ACILIO

R C Cl

O

+ AlCl3 R C Cl
+

O

Al
-

Cl
Cl

Cl

COMPLEJO

Al
-

Cl

Cl

Cl

Cl + R C O
+

R C
+

O

IÓN ACILIO

PASO 2: ATAQUE ELECTROFÍLICO.

R C
+

O

C
+

H

C

O

R
H

COMPLEJO SIGMA

(+)

(+)

Cl-AlCl3
-

C
R

O

+ AlCl3 + HCl

PASO 3: PÉRDIDA DE UN PROTÓN. COMPLEJACIÓN DEL PRODUCTO..

C

OCl
+

R

Al
-
ClCl

PRODUCTO, (COMPLEJO DE LEWIS).

 
 

COMPUESTOS AROMATICOS 
 

SUSTITUYENTES ACTIVANTES DIRECTORES ORTO-PARA 
 

• GRUPOS ALQUILO,  LOS RESULTADOS QUE SE OBSERVAN CON EL TOLUENO 
SON GENERALES PARA CUALQUIER ALQUILBENCENO QUE SUFER UNA 
SUSTI

 

• LA SU
INTER
ESTÁ COMPARTIDA POR EL ÁT

• COMO
ELECT
PROD

• POR CONSIGUIENTE, UN GRUPO ALQUILO ES ACTIVANTE Y DIRECTOR ORTO-
PARA. 

 

• EL EFECTO DE UN GRUPO ALQUILO SE DENOMINA ESTABILIZACIÓN INDUCTIVA 
PUES SE LLEVA A CABO A TRAVÉS DEL ENLACE SIGMA QUE UNE EL GRUPO 
ALQUILO CON EL ANILLO BENCENICO. 

 

• EJEMPLO: REACCIÓN DEL ETILBENCENO CON BROMO CATALIZADA CON 
BROMURO FÉRRICO: 

 

TUCIÓN ELECTROFÍLICA AROMÁTICA. 

STITUCIÓN ORTO O PARA CON RESPECTO AL GRUIPO ALQUILO DE UN 
MEDIARIO Y UN ESTADO DE TRANSICIÓN EN EL QUE LA CARGA POSITIVA 

OMO DE CARBONO TERCIARIO. 
 

 RESULTADO, LOS ALQUIBENCENOS SUFREN SUSTITUCIÓN 
ROFÍLICAS AROMÁTICAS CON MAYOR RAPIDEZ QUE EL BENCENO Y LOS 

UCTOS SON PRINCIPALMENTE LOS SUSTITUIDOS EN ORTO Y PARA. 
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SUSTITUYENTES CON ELECTRONES NO ENLAZANTES 
 

•  EL GRUPO METOXILO. EL ANISOL (METOXIBENCENO) SUFRE LAREACCIÓN DE 
NITRACIÓN A UNA VELOCIDAD APROXIMADAMENTE 10.000 VECES MAYOR QUE 
LA  CORRESPONDIENTE DEL BENCENO Y UNA 400 VECES MAYOR QUE EL 
TOLUENO. 

 

• CIÓN, PORQUE EL OXÍGENO ES UN GRUPO 
EMBARGO DONA DENSIDAD ELECTRÓNICA 

LEJO SIGMA. 

• 
N LA CARGA POSITIVA MEDIANTE 

RESONANCIA. 

 
• 

TIVA DE OXÍGENO. 

 

• AL ÁTOMO DE OXIGENO SE LE LLAMA DONADOR DE RESONANCIA O DONADOR 
PI, PORQUE PROPORCIONA DENSIDAD ELECTRÓNICA MEDIANTE UN ENLACE PI 
EN UNA DE LAS ESTRUCTURAS DE RESONANCIA. 

 
 
 

ESTE RESULTADO LLAMA LA ATEN
MUY ELECTRONEGATIVO Y SIN 
PARA ESTABILIZAR EL ESTADO DE TRANSICIÓN Y AL COMP

 
 

 

RECUERDE QUE LOS ELECTRONES NO ENLAZANTE DE UN ÁTOMO DE OXÍGENO 
ADYANTE A UN CARBOCATIÓN ESTABILIZA

AUNQUE LA SEGUNDA ESTRUCTURA DE RESONANCIA COLOCA LA CARGA 
POSITIVA EN EL ÁTOMO ELECTRONEGA

 

• ESTE TIPO DE ESTABIOLIZACIÓN SE DENOMINA ESTABILIZACIÓN POR 
RESONANCIA. 
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•

 

• 

ITUCIÓN, PERO NO SI LA POSICIÓN ES META. 

 DE IGUAL MANERA QUE LOS GRUPOS ALQUILOS ACTIVAN LAS POSICIONES 
ORTO Y PARA MÁS QUE LAS POSICIONES META, EL GRUPO METÓXILO DEL 
ANISOL ACTIVA PREFERENTEMENTE ESAS MISMAS POSICIONES.  

 

LAS ESTRUCTURAS DE RESONANCIA INDICA QUE EL GRUPO METOXI 
ESTABILIZA EL COMPLEJO SIGMA SI ESTÁ EN POSICIÓN ORTO O PARA AL SITIO 
DE LA SUST

 

• LA ESTABILIZACIÓN DE RESONANCIA ESTÁ DADA POR UN ENLACE PI ENTRE EL 
SUSTITUYENTE – OCH3 Y EL ANILLO. 
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SE FORMA EL 

•

• 

TONACIÓN  DEL  GRUPO  AMINO (- NH2). 
 

 
• LOS ELECTRONES NO ENLAZANTES DEL NITRÓGENO DAN LA ESTABILIZACIÓN DE 

RESONANCIA AL COMPLEJO SIGMA SI SE LLEVA A CABO EL ATAQUE EN LAS POSICIONES 
ORTO O PARA, CON RESPECTO A LA POSICIÓN DEL ÁTOMO DE 
NITRÓGENO.

• UN GRUPO METÓXILO ES UN ACTIVANTE MUY PODEROSO Y EL ANISOL SE BROMA 
RÁPIDAMENTE EN AGUA SIN NECESIDAD DE CATALIZADOR. EN PRESENCIA DE BROMO 
EN EXCESO. ESTA REACCIÓN CONTINÚA RAPIDAMENTE HASTA QUE 
TRIBROMURO. 

 
 EL GRUPO AMINO. UNA REACCIÓN SEMEJANTE SE LLEVA A CABO CUANDO HAY UN 
ÁTOMO DE NITRÓGENO CON UN PAR DE ELECTRONES NO ENLAZANTES VECINO AL 
ANILLO AROMÁTICO. 

 
 POR EJEMPLO, LA ANILINA SUFRE UNA BROMACIÓN RÁPIDA (SIN CATALIZADOR) EN 
AGUA DE BROMO PARA DAR TRIBROMURO. 

 
• SE AGREGA BICARBONATO DE SODIO A ESTA REACCIÓN PARA NEUTRALIZAR AL HBr 

QUE SE FORMA Y PARA  EVITAR  LA  PRO

(PARA NEUTRALIZAR AL HBr)
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• 

 
• EMPLOS DE GRUPOS 

DE EST CIDAD DE ACTIVAR A UN 

 

• TODOS SON ACTIVADORES PODEROSOS Y 
DIRECTO

 
MUCHOS SUSTITUYENTES CON PARES DE ELECTRONES AISLADOS PUEDEN 
DAR ESTABILIZACIÓN POR RESONANCIA A UN COMPLEJO SIGMA. 

EN LA TABLA DADA A CONTINUACIÓN SE DAN VARIOS EJ
E TIPO EN ORDEN DECRECIENTE DE SU CAPA

ANILLO AROMÁTICO. 

ESTOS SUSTITUYENTES 
RES (ORIENTADORES) ORTO-PARA. 

 
SUSTIT
 

• EL NIT
BENCENO

• POR EJE

100°C. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

UYENTES DESACTIVANTES, DIRECTORES META 

ROBENCENO ES UNAS 100.000 VECES MENOS REACTIVOS QUE EL 
, EN LO QUE SE REFIERE A SUSTITUCIÓN ELECTROFÍLICA 

AROMÁTICA. 
 

MPLO, LA NITRACIÓN DEL NITROBENCENO NECESITA NECESITA DE 
ÁCIDOS NÍTRICO Y SULFURICO CONCENTRADO A TEMPERATURA MAYORES DE 

 

• ESTA NITRACIÓN SE LLEVA A CABO LENTAMENTE Y PRODUCE EL ISÓMERO 
META COMO PRODUCTO PRINCIPAL. 
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• YA SE HA VISTO QUE UN SUSTITUYENTE EN UN ANILLO BENCENICO TIENE SU 
MAYOR EFECTO EN LOS ÁTOMOS DE CARBONO ORTO Y PARA RESPECTO AL 
SUSTITUYENTE. 

 

• UN SUSTITUYENTE DONADOR DE ELECTRONES ACTIVA PRINCIPALMENTE LAS 
POSICIONES ORTO Y PARA. 

 

• UN SUSTITUYENTE QUE ATRAE ELECTRONES (COMO EL GRUPO NITRO) 
DESACTIVA PRICIPALMENTE ESTAS POSICIONES. 

 
• ESTA DESACTIVACIÓN SELECTIVA DEJA LAS POSICIONES META COMO LAS MÁS 

REAC S Y SE OBSERVA SUSTITUCIONES META EN LOS PRODUCTOS. 
 

• LOS DIRECTORES (ORIENTADORES) META, QUE TAMBIÉN SE DENOMINAN 
PERMISORES META, DESACTIVAN MENOS LA POSICIÓN META QUE LAS ORTO Y 
PARA, PERMITIENDO LA SUSTITUCIÓN META. 

• SE P EDE DEMOSTRAR POR QUE EL GRUPO NITRO ES UN GRUPO 
DESACTIVANTE FUERTE TOMANDO EN CUENTA SUS ESTRUCTURAS DE 
RESONANCIA. 

TIVA

 

U
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• EL ÁTOMO DE NITRÓGENO QUE TIENE UNA CARGA FORMAL POSITIVA, ATRAE 
POR INDUCCIÓN, LA DENSIDAD ELECTRÓNICA DEL GRUPO AL QUE ESTA 
ENLAZADO. 

 

• EN EL CASO DEL NITROBENCENO, EL GRUPO NITRO RETIRA DENSIDAD 
ELECTRÓNICA DEL ANILLO AROMÁTICO. 

 

• ESTE ANILLO ES MENOS NUCLEOFÍLICO QUE EL BENCENO Y POR LO TANTO 
ACTIVADO CUANDO REACCIONA COMO ELECTRÓFILO.  

, PERMITIENDO QUE PREDOMINEN LOS PRODUCTOS 

• NE SU CARGA POSITIVA REPARTIDA SOBRE TRES 

• RTO Y PARA, UNO DE LOS 
ÁTOMOS DE CARBONO QUE LLEVA ESTA CARGA POSITIVA TAMBIÉN ESTÁ 
UNIDO AL ÁTOMO DE NITRÓGENO CON CARGA POSITIVA, EL DEL GRUPO 
NITRO. 

 

• CAMO CARGAS IGUALES SE REPELEN, ESTA GRAN PROXIMIDAD DE LAS DOS 
CARGAS POSITIVAS ES MUY INESTABLE. 

 
 
 
 
 
 
 
 

ESTÁ DES
 

• MEDIANTE ANALISIS LAS REACCIONES EN CUESTIÓN SE PUEDE DEMOSTRAR 
POR QUÉ ESTE EFECTO DESACTIVANTE ES MÁS INTENSO EN LAS POSICIONES 
ORTO Y PARA
METASUSTITUIDOS. 

 

CADA COMPLEJO SIGMA TIE
ÁTOMOS DE CARBONO. 

 

EN LOS CASOS EN QUE LA SUSTITUCIÓN ES O
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• EN EL COMPLEJO SIGMA QUE CORRESPONDE A LA SUSTITUCIÓN META, EL 
CARBONO ENLAZADO CON EL GRUPO NITRO NO COMPARTE LA CARGA 
POSITIVA DEL ANILLO. 

 

• ES UNA SITUACIÓN MÁS ESTABLE, PORQUE LAS CARGAS ESTAN MÁS 
ALEJADAS  

• COMO RESULTADO, EL NITROBENCENO REACCIONA PRINCIPALMENTE EN LA 
POSICIÓN META. 

• SE PUEDE RESUMIR DICIENDO QUE EL GRUPO NITRO ES UN GRUPO 
DESACTIVAMENTE Y QUE ES UN PERMISOR META O DIRECTO META. 

• EL PE FIL DE ENERGÍA DADO A CONTINUACIÓN COMPARA LAS ENERGÍAS DE 
LOS ESTADOS DE TRANSICIÓN E INTERMEDIARIOS QUE CONDUCEN A LA 
SUSTITUCIÓN ORTO, META Y PARA DEL NITROBENCENO CON LAS DEL 
BENCENO.  

 

 

 

R
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• NOTESE QUE SE TIENE UNA ENRGÍA DE ACTIVACIÓN MAYOR PARA LA 
SUSTITUCIÓN DEL NITROBENCENO EN CUALQUIER POSICIÓN, LO QUE DA 
MENORES VELOCIDADES DE REACCIÓN QUE LAS QUE SE OBSERVAN EN EL 
CASO DEL BENCENO.  

 

 

 
 

• ASÍ COMO TODOS LOS GRUPOS ACTIVADORES SON DIRECTORES ORTO-PARA, 
LA MAYOR PARTE DE LOS SUTITUYENTES DESACTIVANTES SON DIRECTORES 
META. 

 

• EN GENERAL, LOS SUSTITUYENTES DESACTIVANTES SON GRUPOS CON UNA 
CARGA POSITIVA (O UNA PARCIAL POSITIVA) EN EL ÁTOMO UNIDO AL ANILLO 
AROMÁTICO.  

 

N META NO TIENE UNA CARGA POSITIVA EN ESTE CARBONO. 

ITUCIÓN PRINCIPALMENTE EN LA POSICIÓN META.   

• COMO SE VIO EN EL CASO DEL GRUPO NITRO, ESTE ÁTOMO CARGADO 
POSITIVAMENTE REPELE  CUALQUIER CARGA  POSITIVA  EN EL ÁTOMO DE 
CARBONO ADYACENTE DEL ANILLO. 

 
• DE LOS COMPLEJOS SIGMA POSIBLE, SÓLO EL QUE CORRESPONDA A LA 

SUSTITUCIÓ
 

• POR EJEMPLO, LA CARGA PARCIAL POSITIVA EN UN CARBONO CARBONILO 
PERMITE LA SUST
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• EN LA TABLA DADA A CONTINUACIÓN SE LISTA ALGUNOS SUSTITUYENTES 
COMUNES QUE SON DESACTIVANTES Y DIRECTORES META. 

 

• TAMBIÉN SE DAN LAS ESTRUCTURAS DE RESONANCIA PARA INDICAR CÓMO 
SURGE UNA CARGA POSITIVA EN EL ÁTOMO UNIDO AL ANILLO AROMÁTICO.   
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S Y DIRECTORES ORTO-

• OS 
BARGO, SON DIRECTORES 

 

•  PROPIEDADES 

 
RONEGATIVOS Y ATRAEN LA 

 UN ÁTOMO DE CARBONO A TRAVÉS 

RONES NO ENLAZANTES QUE 
DAD ELECTRÓNICA A TRAVÉS DEL 

 
SUSTITUYENTES HALOGENADOS: DESACTIVANTE
PARA. 
 

 LOS HALOBENCENOS SON EXCEPCIONES A LA REGLA GENERAL. L
HALÓGENOS SON GRUPOS DESACTIVANTES, SIN EM
ORTO-PARA. 

  SE PUEDE EXPLICAR ESTA COMBINACIÓN RARA DE
CONSIDERANDO QUE: 

1. LOS HALOGENOS SON MUY ELECT
DENSIDAD ELECTRÓNICA DE
DEL ENLACE SIGMA. 

 
2. LOS HALOGENOS TIENEN ELECT

PUEDEN DONAR SU DENSI
ENLACE PI. 

 
• SI UN ELECTRÓFILO REACCIONA EN LA POSICIÓN ORTO O PARA, LA CARGA 

POSITIVA DEL COMPLEJO SIGMA ES COMPARTIDA POR EL ÁTOMO DE 
CARBONO UNIDO AL HALOGENO. 

 

• LOS ELECTRONES NO ENLAZANTES DEL HALÓGENO PUEDEN DESLOCALIZAR 
MÁS LA CARGA EN EL HALÓGENO, DÁNDOLE ESTRUCTURA DE ION 
HALOGENONIO. 

 

• ES ESTA ESTABILIZACIÓN POR RESONANCIA LA QUE PERMITE QUE UN 
HALÓGENO SEA DONADOR PI, AL MISMO TIEMPO QUE ATRAE ELECTRONES 
POR SU ELECTRONEGATIVIDAD.  
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• A REACCIÓN EN LA POSICIÓN META DA UN COMPLEJO SIGMA CUYA CARGA 

 

L
POSITIVA NO ESTÁ DESLOCALIZADA POR LA ESTRUCTURA DE IÓN 
HALOGENONIO. 

• LA SIGUIENTE REACCIÓN DE NITRACIÓN DEL CLOROBENCENO, EJEMPLIFICA LA 
FUERTE PREFERENCIA PARA SUSTITUIR EN ORTO Y PARA. 

 

 
• A CONTINUACIÓN SE DA GRAFICAMENTE EL EFECTO DEL ÁTOMO DE 

HALÓGENO, CON UN PERFIL DE ENERGÍA QUE COMPARA LAS  ENERGÍAS DE 
LOS ESTADOS DE TRANSICIÓN E INTERMEDIARIOS PARA EL ATAQUE 
ELECTROFÍLICO DEL CLOROBENCENO Y DEL BENCENO. 

 

• EN LAS REACCIONES DEL CLOROBENCENO ESTÁN EN JUEGO ENERGÍAS 
MAYORES, EN ESPECIAL PARA EL ATAQUE EN LA POSICIÓN META. 
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 DOS SUSTITUYENTES O MÁS EJERCEN UN EFECTO COMBINADO SOBRE LA 

 

•  
 

• POR EJEMPLO SE PUEDE PREDECIR QUE TODOS LOS XILENOS 
(DIMETILBENCENOS) ESTÁN ACTIVADOS HACIA LA SUSTITUCIÓN 
ELECTROFÍLICAS PORQUE LOS DOS GRUPOS METILOS SON ACTIVANTES. 

 

• EN EL CASO DEL NITROBENZOICO AMBOS SUSTITUYENTES SON 
DESACTIVANTES Y PODEMOS PREDECIR  QUE EL ÁCIDO NITROBENCENICO 
ESTÁ DESACTIVADO CON RESPECTO AL ATAQUE POR UN ELECTRÓFILO. 

 

 
• LA ORIENTACIÓN DE LA ADICIÓN SE PREDICE FÁCILMENTE EN MUCHOS 

CASOS. 
 

• POR EJEMPLO, EN EL m-XILENO HAY DOS POSICIONES QUE SON ORTO A UNO 
DE LOS GRUPOS METILO Y PARA EL OTRO. 

 

• LA SUSTITUCIÓN ELECTROFÍLICA SE PRESENTA PRINCIPALMENTE EN ESTAS 
POSICIONES EQUIVALENTES. 

 

 
• UEDE HABER ALGO DE SUSTITUCIÓN EN LA POSICIÓN INTERMEDIA A LOS DOS 

RUPOS METILOS (ORTO CON RESPECTO A LOS DOS) PERO DICHA POSICIÓN 
STÁ IMPEDIDA ESTÉRICAMENTE Y ES MENOS REACTIVA QUE LAS OTRAS DOS 
OSICIONES ACTIVADAS. 

 

EFECTOS SOBRE LA SUSTITUCIÓN ELECTROFÍLICA AROMÁTICA DE MAS DE 
UN SUSTITUYENTE. 
 

•
REACTIVIDAD DEL ANILLO AROMÁTICO. 

SI LOS GRUPOS SE REFUERZAN ENTRE SÍ SERÁ FÁCIL DE PREDECIR.

P
G
E
P
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• IA 

 

• ES SE 

 

•

•
 

 

 

•  UNO 
 

 
•

EN EL p-NITROTOLUENO, EL GRUPO METILO DIRIGE A UN ELECTRÓFILO HAC
SUS POSICIONES ORTO. 

 

• EL GRUPO NITRO DIRIGUE HACIA LAS MISMAS POSICIONES, PORQUE SON SUS 
POSICIONES META. 

 

 

 CUANDO LOS EFECTOS DIRECTORES  DE DOS O MÁS SUSTITUYENT
OPONEN ENTRE SÍ, ES MÁS DIFÍCIL PREDECIR DONDE REACCIONARÁ UN 
ELECTRÓFILO. 

 EN MUCHOS CASOS SE OBTIENEN MEZCLAS. 
 

 POR EJEMPLO, EL o-XILENO ESTÁ ACTIVO EN TODAS SUS POSICIONES Y 
ENTONCES SE OBTIENE UNA MEZCLA DE PRODUCTOS SUSTITUIDOS.

 
 CUANDO HAY OPOSICIONES ENTRE UN GRUPO ACTIVANTE Y
DESACTIVANTE, GENERALMENTE EL GRUPO ACTIVANTE ES EL QUE DIRIGE LA
SUSTITUCIÓN. 

 COMO REGLA GENERAL SE PUEDE AFIRMAR: “LOS GRUPOS ACTIVADORES 
GENERALMENTE SON DIRECTORES MÁS PODEROSOS QUE LOS 
DESACTIVADORES”. 
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• TES EN TRES CLASES, DESDE LOS MÁS 

ENTES ORTO-PARA QUE ESTABILIZAN LOS COMPLEJOS 

S MODERADOS ORTO-PARA, COMO LOS GRUPOS ALQUILO Y 
LOS HALOGENOS. 

 

• SI DOS S NTES SITIOS 

POTENTE Y SERÁ EL QUE DIRIJA EL SUSTITUYENTE. 

 

 

• TO 

 
 

 
 

ES UTIL CLASIFICAR LOS SUSTITUYEN
PODEROSOS HASTA LOS MÁS DÉBILES: 

 
1. DIRECTORES POT

SIGMA POR RESONANCIA. SON EJEMPLOS LOS GRUPOS –OH, -OR Y –NH2. 
 
2. DIRECTORE

 
3. DIRECTORES META 
 

 

USTITUYENTES DIRIGEN UN ELECTRÓFILO HACIA DIFERE
DE REACCIÓN, PREDOMINA EL SUSTITUYENTE QUE SEA EL DIRECTOR MÁS 

 

• EL METOXILO ES UN DIRECTOR MÁS POTENTE QUE EL GRUPO NITRO Y LA 
SUSTITUCIÓN SE REALIZA EN LA POSICIÓN ORTO Y PARA CON RESPECTO A 
DICHO GRUPO.

 

 

 LOS EFECTOS ESTÉRICOS IMPIDEN LA SUSTITUCIÓN EN LA POSICIÓN OR
QUE ESTÁ IMPEDIDA, TANTO AL GRUPO NITRO COMO AL METOXILO. 
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SUST TUCIÓN NUCLEOFÍLICA AROMÁTICA 
 

• LOS NUCLEÓFILOS PUEDEN DESPLAZAR A LOS IONES HALUROS DE HALUROS 

 AL HALURO. 

• COMO
AROMÁT  
NUCLE

• LOS SIGU S MUESTRAN QUE TANTO EL AMONIACO COMO ION 
HIDRO DESPLAZAR AL CLORURO DEL 2,4-
DINITROCLOROBENCENO:

 

 
 

• A SUSTITUCIÓN ELECTROFÍLICA AROMÁTICA ES LA REACCIÓN MÁS 
PORTANTE DE LOS COMPUESTOS AROMÁTICOS PORQUE TIENE AMPLIAS 

PLICACIONES EN SINTESIS DE TALES SUSTANCIAS. 
 

• N CAMBIO, LA SUSTITUCIÓN NUCLEOFÍLICA AROMÁTICA ESTÁ MÁS 
ESTRINGIDA EN SUS APLICACIONES Y ES ÚTIL PARA UN NÚMERO LIMITADO 
E REACCIONES Y SINTESIS. 

 

• N LA SUSTITUCIONES ELECTROFÍLICAS AROMÁTICAS, UN ELECTRÓFILO  
UERTE REEMPLAZA UN PROTÓN EN UN ANILLO AROMÁTICO. 

 

 
I

DE ARILO, ESPECIALMENTE SI HAY GRUPOS QUE ATRAEN ELECTRONES EN 
POSICIÓN ORTO O PARA CON RESPECTO

 

 UN NUCLEÓFILO SUSTITUYE UN GRUPO SALIENTE EN UN ANILLO 
ICO, ESTA CLASE DE REACCIONES SE DENOMINA SUSTITUCIONES

OFÍLICAS AROMÁTICAS. 
 

IENTES EJEMPLO
XILO PUEDEN 

 
 

 
 

L
IM
A

E
R
D

E
F
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• N LA SUSTITUCIÓN NUCLEOFÍLICA AROMÁTICA, UN NUCLEÓFILO FUERTE 
EEMPLAZA A UN GRUPO SALIENTE, COMO UN HALUROS.  

• EOFÍLICAS AROMÁTICAS DE 
OS. 

• 

 

•  DE LA SUSTITUCIÓN ELECTROFÍLICA 

• 

o
REACTIVO Y POCO USUAL. 

 ESTOS GRUPOS NITRO ESTABILIZAN LA CARGA NEGATIVA TANTO POR EFECTO 

•  SIGMA PRODUCE 2,4-

E
R

 
LOS MECANISMOS DE LAS SUSTITUCIONES NUCL
AS REACCIONES ANTE SEÑALADAS NO SON OBVIL

 
NO SON NI SN2 NI SN1. 

 

LOS SUSTITUYENTES QUE ATREN ELECTRONES (GRUPO NITRO) ACTIVAN AL •
ANILLO HACIA LA SUSTITUCIÓN NUCLEOFÍLKICA AROMÁTICA, LO QUE INDICA 
QUE EL ESTADO DE TRANSICIÓN ESTÁ DESARROLLANDO UNA CARGA 
NEGATIVA. 

 

• LAS SUSTITUCIONES NUCLEOFÍLICAS AROMÁTICA SON MUCHO MAS DIFÍCILES 
SI NO TIENEN CUANDO MENOS UN GRUPO POTENTE QUE ATRE ELECTRONES 

 

ESTE EFECTO ES OPUESTO AL
AROMÁTICA DONDE SUSTITUYENTES QUE ATRAEN ELECTRONES DETIENEN O 
AMINORAN LA REACCIÓN. 

 

DOS MECANISMO POSIBLES PARA LAS RECCIONES NUCLEOFÍLICA 
AROMÁTICAS. 

 
o UNO SEMEJANTE AL MECANISMO DE LA SUSTITUCIÓN 

ELECTROFÍLICA AROMÁTICA, EXCEPTO QUE INTERVIENEN 
NUCLEÓFILOS Y CARBANIONES EN LUGAR DE ELECTRÓFILOS Y 
CARBOCATIONES. 

 
 EL OTRO MECANISMO IMPLICA AL “BENCINO”, UN INTERMEDIARIO 

 

EL MECANISMO DE ADICIÓN-ELIMINACIÓN 
 

• CONSIDEREMOS LA REACCIÓN DEL 2,4-DINIROCLOROBENCENO CON 
HIDRÓXIDO DE SODIO. 

 

• SI EL HIDROXÍLO ATACA AL CARBONO UNIDO AL CLORO, RESULTA UN 
COMPUESTO SIGMA CARGADO NEGATIVAMENTE. 

 

• LA CARGA NEGATIVA ESTÁ DESLOCALIZADA SOBRE LOS CARBONOS ORTO Y 
PARA. ESTABILIZADA POR LOS GRUPOS NITRO, QUE ATRAE ELECTRONES. 

 

•
INDUCTIVO COMO POR RESONANCIA. 

 
LA PERDIDA DEL ION CLORURO EN EL COMPLEJO
DINITROFENOL. 
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 QUE CONDUCE A ÉL) 

. 

 
• LAS ESTRUCTURAS DE RESONANCIA QUE SE MUESTRAN ARRIBA, INDICAN 

CÓMO LOS GRUPOS NITRO EN POSICIÓN ORTO Y PARA CON RESPECTO AL 
GRUPO HALURO, AYUDAN A ESTABILIZAR AL INTERMEDIARIO ( Y AL ESTADO DE 
TRANSICIÓN

 

• SIN GRUPOS QUE ATRAEN ELECTRONES EN ESTAS POSICIONES NO ES 
PROBABLE LA FORMACIÓN DEL COMPLEJO SIGMA CARGADO NEGATIVAMENTE
 

 

MO CON BENCINO: ELIMINACIÓN -ADICIÓN 
 
EL MECANIS
 

• EL MEC
NUCLEOF

LECTRONES EN EL ANILLO AROMÁTICO. 
 

• REMAS, LOS HALOBENCENOS NO 

 S COMERCIAL DEL FENOL (“PROCESO DOW”) IMPLICA 

PRESIÓN Y 350°. 
 

 
 

ANISMO DE ADICIÓN-ELIMINACIÓN PARA LA SUSTITUCIÓN 
ÍLICA AROMÁTICA NECESITA LOS SUSTITUYENTES QUE ATRAEN 

E

SIN EMBARGO BAJO CONDICIONES EXT
ACTIVADOS REACCIONAN CON BASES FUERTES. 

 

POR EJEMPLO LA SINTESI•
EL TRATAMIENTO DEL CLOROBENCENO CON HIDRÓXIDO DE SODIO Y UNA 
PEQUEÑA CANTIDAD DE AGUA EN UN REACTOR A 
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•

 

•

•

 

 DE IGUAL MANERA, EL CLOROBENCENO REACCIONA CON SODAAMIDA (NaNH2, 
BASE FUERTE), PARA PRODUCIR ANILINA Ph-NH2. ESTA REACCIÓN NO 
NECESITA DE TEMPERATURAS ALTAS Y SE REALIZA EN AMONIACO A -33°. 

 LA SUSTITUCIÓN NUCLEOFÍLICA DE DERIVADOS DESACTIVADOS DEL BENCENO 
SE LLEVA A CABO MEDIANTE UN MECANISMO DIFERENTE AL DE ADICIÓN-
ELIMINACIÓN QUE VIMOS  CON LOS HALOBENCENOS NITRO-SUSTITUIDOS. 

 

 UNA PISTA SOBRE EL MECANISMO NOS DA LA REACCIÓN DEL p-
BROMOTOLUENO CON SODA AMIDA. 

 

• LOS PRODUCTOS SON UNA MEZCLA 50:50 DE m- Y p-TOLUIDINA. 
 

 
 

• ESTOS DOS PRODUCTOS SE EXPLICAN POR UN MECANISMO DE ELIMINACIÓN –
ADICIÓN QUE SE LLAMA EL MECANISMO DEL BENCINO, DEBIDO AL 

 

• NA CARGA NEGATIVA Y UN PAR NO 

INTERMEDIARIO POCO USUAL QUE IMPLICA. 

• LA SODA AMIDA (O EL HIDRÓXIDO DE SODIO EN EL PROCESO DOW) REACCIONA 
COMO UNA BASE, SUSTRAYENDO UN PROTÓN. 

 

EL PRODUCTO ES UN CARBANIÓN CON U
ENLAZANTE DE ELECTRONES, LOCALIZADOS EN EL ORBITAL SP2 QUE FORMABA 
EL ENLACE C –H. 

 

• EL CARBANIÓN PUEDE EXPULSAR UN ION BROMURO PARA CONVERTIRSE EN UNA 
ESPECIE NEUTRA. 
 

 
• CUANDO SALE EL BROMURO DEJA UN ORBITAL SP2 VACIO. ESTE ORBITAL SE 

SOLAPA CON EL ORBITAL LLENO VECINO, DANDO UN ENLACE ADICIONAL ENTRE 
SOS DOS ÁTOMOS DE CARBONO. E
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• APROXIMADAMENTE LA MITAD DEL PRODUCTO ES RESULTADO DEL ATAQUE 
POR EL ION AMIDURO EN EL CARBONO META Y LA OTRA MITAD POR EL ATAQUE 
EN EL CARBONO PARA. 
 

 

• AL INTERMEDIARIO, SE LE LLAMA BENCINO, PORQUE ES POSIBLE SIMBOLIZARLO 
TRAZANDO UN TRIPLE ENLACE. 

 

• SIN EMBARGO, POR LO GENERAL  LOS TRIPLE ENLACES SON LINEALES, DE MODO 
QUE ESTE TRIPLE ENLACE ES MUY TENCIONADO Y POR LO TANTO MUY 
REACTIVO. 

 

• EL AMIDURO (NH2
-)  ES UN NUCLEÓFILO Y ATACA EN CUALQUIER EXTREMO DEL 

REACTIVO Y DEBIL TRIPLE ENLACE DEL BENCINO. 
 
 

 LA PROTONACIÓN SUBSIGUIENTE PRODUCE LA TOLUIDINA. 
 

•

 
• EN RESUMEN, EL MECANISMO DEL BENCINO OPERA CUANDO EL HALOBENCENO 

ESTÁ DESACTIVADO CON RESPECTO A LA SUSTITUCIÓN NUCLEOFÍLICA 
ROMÁTICA Y SE EA MPLEA CONDICIONES DRASTICAS CON UN BASE FUERTE. 

 
• LA REACCIÓN IMPLICA UNA ELIMINACIÓN PARA FORMAR UN BENCINO 

INTERMEDIARIO MUY REACTIVO. 
 

• EL ATAQUE NUCLEOFÍLICO, SEGUIDO DE PROTONACIÓN, DA EL PRODUCTO DE 
SUSTITUCIÓN. 
 

 


