UNIDAD 1.:
TEMA 6

- HIDROCARBUROS AROMATICOS
- BENCENO




DEFINICION

La segunda clasificacion de los
compuestos organicos se refiere a la
familia de los compuestos aromaticos.

El término aromatico se refiere o
viene del latin (aroma = fragancia),
debido a los olores de algunos
derivados organicos.

La familia de los compuestos
aromaticos tienen como miembro
principal al «<BENCENO». Los demas
miembros se asemejan a este en lo
que se refiere a su comportamiento
quimico, el cual se atribuye a la
estructura electronica, Unica de los
compuestos aromaticos.



El Benceno.- Introduccion

El Benceno es un hidrocarburo liquido volatil,
sin color y olor caracteristico, de sabor
guemante, forma parte del petrdleo y junto
con la gasolina es un excelente combustible.
Fue descubierto por Faraday en 1825.

Tiene como formula general C6H6, y es un
anillo cerrado de 6 atomos de carbono
conectados por enlaces dobles y simples en
resonancia, y cada atomo de carbono esta
unido a un solo hidrégeno. Es insoluble en el
agua, pero miscible en toda las proporciones
en solventes organicos.

Su punto de fusion es: 5,5°C.
Su punto de ebullicion es: 80,1°C.
Su densidad es: 0,88 g/L a 20°C.



Historia del Benceno

En 1825, Faraday aislé un compuesto puro que presentaba
un punto de ebullicién de 80°C, a partir de una mezcla
aceitosa que condensaba del gas del alumbrado, que era el
combustible que se empleaba en las [dmparas de gas.

El resultado del analisis elemental realizado a dicho
compuesto mostraba una proporcion de carbono e
hidrégeno de 1:1, lo cual resultaba ser inusualmente
pequefa, ya que tedricamente corresponde a una formula
empirica de CH.

Posteriormente Mitscherlich sintetizé el mismo
compuesto, calculo la densidad de vapor, lo que le
permitio obtener el peso molecular que era
aproximadamente 78, el cual corresponde a una formula
molecular de C,H,. Como dicho compuesto se habia
obtenido a partir de la goma benjui, se le

denomino bencina y a partir de ahi derivé el nombre a
benceno como actualmente se le conoce.




Historia del Benceno

Ya a finales del siglo XIX se fueron descubriendo muchos
otros compuestos que parecian estar relacionados con el
benceno pues tenian bajas relaciones de hidrégeno a
carbono y despedian aromas agradables, ademas
presentaban la peculiaridad de que se podian convertir en
benceno o compuestos afines. A este grupo de
compuestos se le lamo aromdticos por presentar aromas
agradables.

Posteriormente el estudio de la estabilidad que
presentaban estos compuestos, llevo consigo que el
término aromadtico se utilizara para designar a compuestos
gue presentaban una estabilidad muy similar,
independientemente de su olor. Como consecuencia a los
otros compuestos organicos que no presentaban estas
caracteristicas (alcanos, alquenos, alquinos,....) se les
denomino alifaticos que significa semejantes a las grasas




Estructura

En 1858, August Kekulé,
de la Universidad de
Bonn en Alemania,
propuso que los atomos
de carbono podrian
unirse entre si para
formar cadenas y que
estas cadenas pueden
cerrarse para formar
anillos.




Estructura I I

Varios cientificos presentaron H H
otras propuestas que cumplian |
con el C6H®6. C ’ ’ C y cH

o o e | e # N s
Estas  propuesta  fueron HC C
desechadas porque al realizar ‘ H H H
las pruebas se demostraron C C C C —
que correspondian a otras " %Cf’f H H \“C”’ﬂ "H CA=CH
propiedades fisicas y | v
guimicas, y por tanto no H H
correspondian a la sustancia .
Benceno. I IV

Kekule Dewar

Mas tarde la estructura de
Kekulé fue la mas aceptada
porque cumplia con tres
requisitos:



H Br
Ho o~ M 5 pagp Py M a) Mono sustitucion.
. e EIB no prod n solo
H P ccl, H T enceno proauce u .SO )
i ! producto de mono sustitucion

Estructura

Esto significa que todos los carbonos y
por tanto todos los hidrogenos deben

ser exactamente iguales, lo que quiere
decir que el reemplazo de cualquiera d
ellos da siempre el mismo producto




Estructura

b) Isomeria.- Cuando se hace una disustitucion
al benceno, se producen siempre tres isomeros,
sin importar cual sea el sustituyente.

Br Br Br
i S Br o
Br

1.2-dibromobenceno 1.3-dibromobenceno 1.4-dibromobenceno

Los tres productos tienen formula C6H4Br2,
lo que difieren es unicamente en la posicion
de los sustituyentes.



Estructura

Estos resultados descartaron las demas
propuestas, ya gue en los demas se
producen un sinnumero de isdmeros.

Para identificar de mejor manera a los
tres isdbmeros de la disustitucion del
benceno, la IUPAC definié prefijos de
designacion:

ORTO: Cuando los dos sustituyentes se
encuentran en carbonos seguidos.

META: Cuando los dos sustituyentes se
encuentran saltando un carbono.

PARA: Cuando los dos sustituyentes se
encuentran en posiciones opuestas.

orto {1,2)

meta (1,3)

para (1,4)



Estructura

Una vez definida Ia
estructura del benceno,

se observo otro
fendmeno: «lLa
Resonancia». Para

entender esto debemos
ocontestar la siguiente
pregunta:

iCudl de estas es la
estructura del Benceno?

ESTRUCTURAS DE KEKULE



Estructura

La respuesta es que las dos son
validas, pues los electrones se
encuentran girando
permanentemente alrededor del
anillo, de tal manera que la una
estructura se convierte en la otra
durante todo el tiempo. A esta
propiedad se le denomina
resonancia y se representa con una
flecha de doble via.




Estructura

Para facilitar la representacion del Benceno, se
ha definido que, aunque las dos estructuras son
validas, se represente al Benceno de la siguiente

manera: . .
e A N
| | - |
N N
| |
. .

Un anillo con un circulo en el centro que representa
el movimiento de los electrones.



Estructura Electronica

El benceno se forma por hibridacion sp2, de tal manera que de
los tres orbitales hibridos sp2, dos se combinan con los dos
atomos de carbono y el tercero con el hidrégeno, asi:

@: ALLIMR AL -
.-' .I::Il:lllI |:|I:.I-@-- H .
“Fmibon o eaef

i

El orbital pz puro, se coloca perpendicularmente al plano de Ia
molécula, que en conjunto con los 6 orbitales pz, forman una
nube electronica que esta girando constantemente, es decir,
que los electrones no estaran fijos sino deslocalizados ( a
diferencia de los alquenos y alquinos).



Longitudes de enlace

Las longitudes de enlace en la mayoria de los
enlaces dobles es de 1,34°A y en |la mayoria de
enlaces sencillos es 1,54°A, entre carbono y
carbono.

En tanto en el benceno la longitud de enlace entre
carbono y carbono es de 1,39°A, es decir, una
medida intermedia entre los enlaces simples y
dobles y no presenta 2 medidas como deberia
esperarse, lo que prueba una vez mas que los
electrones estan deslocalizados y que todos los
enlaces son exactamente iguales.



Reacciones del
Benceno

Ya hemos dicho que el benceno solamente sufre
reacciones de sustitucion y no de adicidn. La sustitucion
consiste en reemplazar uno o mas hidrogenos del
benceno por un atomo o grupo de atomos.

Las principales reacciones del benceno son:
Nitracion.

Sulfonacion.

Halogenacion .

Alquilacién de Friedel y Crafts

e B9 L

Acilacion de Friedel y Crafts.



Nitracion
La nitracion es una reaccion en la que el Benceno reacciona
con una mezcla de acido nitrico y sulfurico.

MO
HNO, H.S0
@I S ©/

El mecanismo de la nitracion es el siguiente:
1. Generacion del electrofilo

La protonacion y posterior pérdida de agua del acido
nitrico produce la formacion del cation nitronio, electrofilo
de la nitracion.

H* ® @

HO-NQ, = H50-NO, —_—— NO,
- H-O
2



Nitracion
2. Ataque del electrdfilo a la nube electrdnica. El cation nitronio, buen
electrofilo, ataca al anillo aromatico produciéndose la adicion electrofila,
3. Estabilizacion del benceno: El ion sulfato acido, arranca al hidrogeno

del bencénico para regenerarse, de este modo el par de electrones se
devuelve al anillo bencénico para estabilizarlo.

+ + =
HONO, + 2H,S0, &= NO, + HzO + 2HSO

+ NDE
NDE + EE— lento
H
NDE )
+ HS50; ——» @NDZ + HoS0,
H

hitrobenceno



Sulfonacion




Sulfonacion

Etapa 1. Generacion del electrofilo

2H SO, ~ HO* + HSO, + SO.

Etapa 2. Ataque del electrofilo a la nube electronica
e

i ___H—""-\._\_ '::]_.-' _.-"'*- H+
+ D:ikS'f? ' I
MRG —

Etapa 3. Estabilizaci()n del anillo bencenico

HSD
S05H

SOLH



Halogenacion

Br
Br

AIBr,

- + HBI

El benceno reacciona con halégenos en presencia de acidos de Lewis
(AICI3, FeBr3), para formar derivados halogenados.



Halogenacion

El mecanismo de la halogenacion es el siguiente:
1. Generacion del electrofilo:

Br, + FeBr, = Br" + FeBr,

2. Ataque del electroéfilo a la nube aromatica

lenta H
Br* —+ @ —
Br
H

3. Estabilizacion del benceno

H-”\ Br
+ Br™ — HBr +
Br

H



CH4Br
AlIBrs

Alguilacion de Friedel y Crafts

* El benceno reacciona con halogenuros de alquilo en
presencia de un acido de Lewis (FeBr3, AIBr3, AICI3), que
interacciona con el grupo saliente catalizando la reaccidn.

CH+
- O/ + HBr




Alguilacidon de Friedel y Crafts

Mecanismo de la reaccion: R—@mmg

1. Generacién del electréfilo ﬂ
J’ @ © o © l
 R—X—AICl; <> R X—AICl; J

2. Ataque del electréfilo a la nube electrdonica.

—, @ CH,
“ Y =)
CH3-BF ----- A|Br’3 — - + .IE'LIqu_

3. Estabilizacion del bencenn.

Br- AIBrS
H“ ':Ha

ST o P



Acilacion de Friedel y Crafts

Esta reaccion permite anadir grupos acilo al anillo aromatico. Los
reactivos son haluros de acilo en presencia de un acido de Lewis,
gue interacciona con el grupo saliente generando cationes acilo
gue atacan al benceno.

0
7 CH
. nod! Aok ;

e
l_-'l



Acilacion de Friedel y Crafts

Mecanismo de acilacion de Friedel-Crafts

I
C + AICl; — R—C=0: + ~AlCl,
T T s o ¥
R B¢—
cloruro de acilo ion acilio

El electrofilo (un ion acilio) que es necesario para la reaccion de acilacion de Friedel-
Crafts se forma con la reaccion de un cloruro de acilo o un anhidrido de acido con

AlCI,
! ’

X i T < gR N
+ R—C=0: = 1 > + HB*
\“‘\..,é/- ' *B =

Cuandotermina la reaccion se agrega aguaa la mezcla, para liberar el producto del

complejo
iljl'r: ? -AlICl; (l)
C C s
e i & o 3 H,0 b ke
| B & AlCl — | i 2 | % 3 Al(OH); + 3 HCI

=5 = =



NOMENCLATURA DE LOS DERIVADOS DEL BENCENO




1. Nomenclatura
de los derivados
mono sustituidos

C lorobe no=no

Er
e

-~

..-‘_'-._I
!
.-"-_-'
. _--- ..-.-.-. -

o mobencen

* Los hidrocarburos aromaticos mono ciclicos se
nombran como derivados del benceno, es decir, se
nombra primero al sustituyente seguido de la

palabra benceno. Los principales son:

yodobenceno

ik bencena

f—"‘-:l

o
- L

am incbencend



1. Nomenclatura « Algunos tienen nombres particulares o

de los derivados especiales reconocidos por la IUPAC y que son
mono sustituidos mas utilizados en la practica.
OH M2 CH3 COOH
A =
' ! )
O © O
FENOL ANILINA TOLUEND  aci0o BENzOKCO
SO3H Q.

OCH3 = T

AL BENCEMNSULFONICO ANISOL BENZALDEHIDD  ACETOFENONA



e Cuando hay dos atomos o grupos unidos al

2. Nomenclatura
de los derivados di
sustituidos

benceno,

Br
1, b TR Er e

P=CR DT T T

Cuando hay dos sustituyentes diferentes
unidos al benceno y ninguno le da un
nombre especial, se nombran los dos
sustituyentes en orden alfabético.

estos se nombran usando
prefijos: ORTO, META Y PARA, que se abrevian
-0, -m, -p. Ejemplos:

los

No importa donde estén colocados
los sustituyentes siempre y cuando se

respeten las posiciones.

(|

Cohs

COMUN  o-tloroetilbenceno

[UPAC  1-Cloro-2-etilbenceno

p-diclorobenceno

1,4-Diclorobenceno

C

CH;

CH=CH;

m-Bromoisopropilbenceno

1-Bromo-2-isopropilbenceno



2. Nomenclatura

e Cuando hay dos atomos o grupos unidos al
benceno, estos se nombran usando los

de los derivados di prefijos: ORTO, META Y PARA, que se abrevian

sustituidos

Cuando uno o los dos sustituyentes %
le dan un nombre especial, se

especial.

nombra tomando el
NO, CHZ—CH
NH, CH3

-0, -m, -p. Ejemplos:

on

i
nombre
LUATELCDE HESORCINGL tiH
IIIIH[l]I:!l-I.‘\iIiP.'u.J-
i, LH.
3 CH,
H, 'H,
&L XILEND
b KILES ""‘
P XILENCH

CH, H,
@HI‘ @
Br {1 Hi

(- CRESDIL M- CHESDL
LE]]]
I CRESOL



3. Nomenclatura

de los derivados tri

e Cuando hay mas de dos sustituyentes
unidos al anillo bencénico, estos se numeran
de tal manera que tengan los nimeros mas

y polisustituidos

Al nombrarlos, los sustituyentes se enlistan
alfabéticamente.

Si alguno de los sustituyentes le da un nombre
especial al benceno, el compuesto se denomina
como un derivado de ese nombre.

La numeracion se puede hacer a favor o en contra
de las agujas del reloj en dependencia de donde
mas cerca estén los sustituyentes.

O;N
O2N

HoN NO;

O:2N

2.4.6-trinitroaniline

cl
cl
s
cl

1,2, 2riclorcbencens
wvecoficlore bencenc
Wecinal

CHjs

Br

2 bromo, 5 nitro Tolueno

cl

bajos posibles, para indicar sus posiciones.

Cl cl

Cl
1,3, 5-triciorobenceno 1.2 4-triclorobencens
sim-Triclore bencenc asim-triclore bencenc
simetrico asimetrico

HaC CHa

CHa

mesi’ry|ene



Introduccion de un segundo grupo al benceno

De acuerdo con los resultados observados cuando se anade un segundo
sustituyente al benceno, se obtiene una mezcla de 3 productos, en los
cuales los sustituyentes se encuentran en las siguientes posiciones:

ORIENTACION DE LA SUSTITUCION

OO — "

A META A ORTO Y PARA




Introduccion de un segundo grupo al benceno

Estos productos son isOmeros entre si y se conocen como: ORTO,
META'Y PARA.

El producto que se forme en mayor porcentaje varia dependiendo de
cual es el grupo que se encuentre primero en el benceno. Asi, por
ejemplo:

~~._ CH, . _CH, . CH, . CH,
- -.H"-I = = |'|"h..|:'| _-;l.__.-- --\._:‘.'I\-.\_.-' = [I:l__.- -\.R"I-\.l, - .;:-_,-- '\-\.er.-' 5
| ] 1 i | | §
S/ Hso, /L A RL
S S b.\{} . {}1\_: d S
ML),
toluweno fe-mitrofolnemos si-nitrotoluenao p-nitrodolueno
{60 (495 (365
NO, NO, NO, NO,
) MO
= HNO, :
| = + +
~ H,SO, NO,
NO,
orto (6%) meta (93%) para (0.7%)




Introduccion de un segundo
grupo al benceno

Observando los resultados, podemos concluir que existen
grupos mas reactivos que otros, por lo tanto, para saber
cuales serian los productos que se formen cuando se va a
introducir un segundo grupo al benceno se debe considerar
dos factores importantes:

1. La reactividad del grupo sustituyente que ya se
encuentra en el benceno.
2. La orientacion del grupo entrante con respeto al grupo

que ya se encuentran presente en el benceno.

Tanto la orientacidon como la reactividad dependen del grupo
gue inicialmente esta presente en el benceno.

Un grupo que hace que el anillo bencénico sea mas reactivo
se denomina ACTIVANTE.

Un grupo que hace que el anillo bencénico sea menos
reactivo, se denomina DESACTIVANTE.



Introduccion de un segundo grupo al

benceno

Activantes: directores orto-para

Activantes poderosos
—MNH (—NHR, —NR]
—OH

Activantes moderados
—'DCHg (GC;H;, 'E'tC.:I
—MNHCOCHS

Activantes debiles
—CgHs
—CH3 (—CzHs, etc.)

Desactivantes: directores meta

—MNO

—N(CHa)a)"

—CN

—COOH (—COOR)
—5S05H

—CHO, —COR

Desactivantes: directores orto-para

—F, —CI; —8r; —1

ACTIVANTES: Son 4&tomos o grupos
qgue donan electrones al anillo
bencénico y hacen que se vuelva
mas reactivo y ademas orientan el
ataque del segundo sustituyente
hacia las posiciones orto y para.

DESACTIVANTES: Son atomos o
grupos que sustraen electrones del
anillo bencénico y por tanto hacen
que se vuelva menos reactivo,
ademas que orientan al segundo
sustituyente hacia la posicion
meta. La excepcion son los
halégenos que a pesar de ser
desactivantes orientan hacia las
posiciones orto y para.



Introduccion de un tercer grupo al benceno

Cuando hay dos o mas sustituyentes,
éstos ejercen un efecto combinado en la
reactividad del anillo aromatico. Si los
grupos se refuerzan entre si, el resultado
es facil de predecir.

En el caso del m-xileno, ambos grupos
metilo son orto, para- directores, por lo
que ambos dirigiran los grupos entrantes
a los mismos carbonos. Las posiciones
estéricamente impedidas no
reaccionaran.

En el caso del p-nitrotolueno, el metilo
dirigira el orto mientras que el nitro
dirigira el meta. En estos compuestos
ambos grupos se dirigen a las mismas
posiciones, por lo que sélo se obtendra
un producto.

posiciones

‘.HH::\-'-,_ e :

- "B CTVO [ | » . y
Orto Tespecto pero mlpcdul:lj HNO,
auno de los — H.SO,

N

CH {p().\ici(m orto
3

respecto a los

.«/ a2
Z grupos CH,,

grupos CH; ————> CH,
¥ para m-xileno
respecto al

otro arupo

( B \
CH /) orto respecto al CH,,
3 N -
/,§ meta respecto al NO,
Ve )

HNO,

H,S0,

NO,

p-nitrotolueno

CH,

.
CH,
NO,
producto mayoritario
(65%)

CH,
NO,

NO,

producto mayoritario
(99%)



I Introduccion de un tercer grupo al benceno

Cuando los efectos directores de dos 0 mas sustituyentes son contrarios, es
mas dificil predecir donde reaccionara el electrofilo. En muchos casos, se
obtienen mezclas de productos; por ejemplo, el o-xileno esta activado en todas
las posiciones, por lo que da lugar a mezclas de productos de sustitucion.

IEn la nltrac:lont_(ljeldc_)-_xneno, CH, CH, CH,
r metilo dirigen
0s grupos metio difigen a CH, CH, CH,
distintas posiciones orto y HNO, - :
para. Hay dos posiciones H,SO,
diferentes en el compuesto | NO,
o-xileno (42%)
con las que puede NO,
reaccionar el electréfilo. Se (58%)
obtendra una mezcla de
sustituciones en ambos

lados.



Introduccion de un
tercer grupo al
benceno

CH;

Orto Para

NO,

Los activantes fuertes se imponen sobre los
activantes débiles. Lo mismo sucede en el caso de
los desactivantes.

OCH;

Orto

COOH

NH

Orto Para

Br



Introduccion de un
tercer grupo al
benceno

Cl

CH;

Cl

Br

Br

4 bromo, 2 cloro — Tolueno

37%

Cuando dos grupos estan ubicados en posiciéon meta
entre si, se obtienen mezcla de productos

Impedimento
estérico

CHs Br
Br cl H,C

Cl

2 bromo, 4 cloro — Tolueno.
2 bromo, 6 cloro — Tolueno !

1% 62%



Introduccion de un tercer grupo al
benceno

REGLAS PARA PREDECIR LA ORIENTACION EN LOS BENCENOS
DISUSTITUIDOS:

« 1.- Sitodos los grupos se refuerzan entre si, no hay problema.

« 2.- Siun orientador —o,-p y uno —m no se estan reforzando, el orientador —
0,-p controla la orientacién. (El grupo entrante se dirige principalmente orto
hacia el orientador —m).

« 3.- Un grupo fuertemente activador, que compite con un grupo débilmente
activador, controla la orientacion.

* 4.- Cuando compiten dos grupos débilmente activadores o desactivadores
o dos grupos fuertemente activadores o desactivadores, se obtienen
cantidades considerables de ambos isdmeros; hay muy poca preferencia.

 5.- Enla posicion de impedimento estérico entre los sustituyentes meta hay
muy poca sustitucion.
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