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HALOGENUROS DE ARILO

SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA

Son compuestos que contienen un Halégeno conectado directamente al
anillo aromatico.

Br Cl

Al

NO,

Bromobenceno m-cloronitrobenceno
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HALOGENUROS DE AR' O

La presencia de
otros grupos
Los halogenuros funcionales puede

de arilo tienen modificar las prop.
prop. Similares a Fisicas.

los halogenuros
de alquilo.

| PROPIEDADES
EJEMPLO: FISICAS

Clorobenceno
sera simlar a
Cloruro n-hexilo
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Son
insolubles
en agua

Son solubles
en

Disolventes
organicos.



A

T —g—

HALOGENUROS DE ARILO

PROPIEDADES FISICAS

Los dihalogenuros isoméricos (orto, meta y para) tienen puntos de ebullicion

similares entre si.
Cl Cl
Cl i
Cl
Cl

180 °C 173 °C 174 °C

EJEMPLO:
Cl
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HALOGENUROS DE ARILO

PREPARACION DE HALOGENUROS DE ARILO

1. CON SALES DE DIAZONIO

BF,
: Ar-F

CuCl
- ArN,™ X Ar-Cl
—E_- CuBr
— Ar-Br
= .- =

' Ar-|

2. HALOGENACION DE ANILLOS AROMATICOS (SEA)

+

Ar-H  + X, Acido Ar-X

de Lewis

HX
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HALOGENUROS DE ARILO

REACTIVIDAD DE LOS HALOGENUROS DE ARILO Y l
NE

VINILO - ES BAJA

+
X Ag”, EtOH
OH"

OR-

NO HAY REACCIO

1

NH,
\C:—_C/ b
/ \x ArH, AICI,
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HALOGENUROS DE AR' O

La baja reactividad de los halogenuros de arilo se debe a:

EFECTO DE RESONANCIA

Cl Cl @ Cl: ®Cl* ® o
H H
= e ©
= e
— H
| II 111 IV vV

Como indican las estructuras Ill, IV y V el enlace C-ClI tiene caracter de enlace
doble, lo que mantiene al Cl conectado mas firmemente que un enlace simple,
Como se creeria con base en las estructuras | y Il.

— J— = 8ar
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HALOGENUROS DE ARILO

REACCIONES DE HALOGENUROS DE ARILO

1. FORMACION DE REACTIVOS DE GRIGNARD.

Ar-Br + Mg Eter Ar-MgBr
seco

Ar-Cl + Mg L Ar-MgCl

2. SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA.

1

X X Desactiva el anillo
aromatico, pero orienta la
SEA a las posiciones orto y
para.
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HALOGENUROS DE ARILO

3. SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA (DESPLAZAMIENTO
BIMOLECULAR).

REACCIONES DE HALOGENUROS DE ARILO
Ar-X = Ar-Z

1

El anillo aromatico debe tener grupos electroatrayentes en
posiciones orto y para , respecto al halogeno.
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HALOGENUROS DE ARILO

3. SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA (DESPLAZAMIENTO
BIMOLECULAR).

Cl O'Na* OH
NO, NO, NO,
H+
+ NaOH ——>» S e
— NO, NH; NO, NO,
- 2,4-dinitrobenceno 2,4-dinitrofenol
—] OEt NH,
' NO, NO,
EtONa
>
N02 NOZ

Etil 2,4-dinitrofenil éter 2,4-dinitroanilina
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HALOGENUROS DE AR' O

SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA (DESPLAZAMIENTO
BIMOLECULAR).

O La sustitucion nucleofilica aromatica, no es facil, pero cuando el anillo
aromatico es activado por ciertos sustituyentes, la reaccion es posible.

EJEMPLO:

p-nitro NaOH al 15%, 160°C
2,4-dinitro Na,CO; .., 130°C
2,4,6-trinitro H,O tibia

~N02

Cl OH
\ . \
o Grupos NO, - > W Grupos NO,

“ =

e A
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HALOGENUROS DE AR' O

SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA (DESPLAZAMIENTO
BIMOLECULAR).

O El efecto anterior también se observo cuando se reemplaza el —CI por el
_NH2.

O Los grupos que favorecen la Sustitucion Nucleofilica son electroatrayentes
como:

~NO, Nitro
~N*(CH,;); Amonio 4°

~CN Ciano
~SO;zH A. sulfonico

~COOH A. Carboxilico
~CHO aldehido
~COR Cetona

e A
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HALOGENUROS DE ARILO

-

SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA.

Consta de 2 etapas, una lenta y una rapida.

Cl Cl 7

Atague nucleofilco,
Lenta formacion del carbanion.

MECANISMO DEL DESPLAZAMIENTO BIMOLECULAR EN LA i

Al g
® @

+ Cl Rapida Expulsion del halogenuro
para dar el producto.

[
e —————— G &

.
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HALOGENUROS DE ARILO

MECANISMO DEL DESPLAZAMIENTO BIMOLECULAR EN LA
SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA.

Cl 7 /

Cl Z Cl Z Cl
H H
Equivalente a = ©
) =
H
I1 I11

4%

1
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HALOGENUROS DE ARIEO

EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES EN LA SUSTITUCION
NUCLEOFILICA AROMATICA.

Cl

X

/%G

Electroatrayente Estabiliza al carbanion,
ACTIVA

electrodonante Desestabliliza al carbanién,
DESACTIVA

GRUPOS E.A.: N*R,, NO,, CN, SO;H, COOH, CHO, COR.
GRUPOS E.D.: NH,, OH, OR, R.

111111

At LTV
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HALOGENUROS DE ARILO

ATAQUE

Cl Z C
©
PARA '

| z Cl yA Cl z
S
Il 1l \Y _
Favorecido como lo
muestra Il y IV
NO, NO, N
/ \

090

NO,

Cl Z Cl Z Cl Z

ORIENTACION DE LA SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATCAi

A

] o o No favorecido (NO, no influye =
SATAQUE \V VI VII directamente sobre la =

= VETA densidad de carga - )

il

NO, NO, NO,

Cl =7 cl. z
NO,

Cl e
NO, NO,
©
ATAQUE
ORTO O VIl Q IX X

C

O
e | ©
N .
= \O Favorecido como lo
Y| muestra VIl y XI

Il

i



"‘P

HALOGENUROS DE ARILO

REACCIONES DE HALOGENUROS DE ARILO

4. SUSTITUCION NUCLEOFILICA AROMATICA (ELIMINACION-ADICION).

Ar-X + 7 Ar-Z + X

Base
Fuerte

1

El anillo aromatico NO debe tener grupos fuertemente
electroatrayentes.

Ll



HALOGENUROS D

~H1 C M40
e ——— -IT'
Eliminacién ) Adicion

Clorobenceno

El anillo aromatico
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HALOGENUROS DE AR"O

MECANISMO DE ADICION-ELIMINACION EN LA SUSTITUCION
NUCLEOFILICA AROMATICA.

(x NH,
S) ,/\@
Y NH, NH,
NH; NH;
H N ” H

Bencino

La sustitucion nucleofilica aromatica se presenta:

O Cuando el anillo carece de grupos electroatrayentes.
O Cuando la reaccion se hace en un medio basico fuerte.

At OBt 1



HALOGENUROS DE ARIEO

MECANISMO DE ADICION-ELIMINACION EN LA SUSTITUCION
NUCLEOFILICA AROMATICA.

Estructura del Bencino
H

.nllllllldlﬂmllm.

QI
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H
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HALOGENUROS DE ARILO

MECANISMO DE ADICION-ELIMINACION EN LA SUSTITUCION
NUCLEOFILICA AROMATICA.

12 Etapa: Eliminacion (Formacion del Bencino)

Esta etapa tiene 2 pasos

X X La base abstrae
un protén

+ NH, + NH;
©

Carbanion

=

i N © SEREI DS para dar
el Bencino.

Bencino

- -

A
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HALOGENUROS DE ARILO

MECANISMO DE ADICION-ELIMINACION EN LA SUSTITUCION
NUCLEOFILICA AROMATICA.

292 Etapa: Adicion)

/_\ NH2
S) La base ataca al
) + NH, Bencino.
©

Carbanion

NH, =

Al

El carbanion se
+ H-NH,
¢

protona con el NH,
@\/‘Amom’aco
H

Ll
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HALOGENUROS DE ARILO

HECHOS EN QUE SE BASA EL MECANISMO-VIA BENCINO

NH
A) HECHO = NH, — ;
NH; :
NH,

(47%) (53%)

Experimento realizado en 1953 por Jhon D. Roberts.

Al

B) HECHO Cl

MeO OMe NEL/NH
2°" 3 s Noreaccion

El Bencino no se forma si no hay hidrogenos orto disponibles, con respecto al
halégeno.

Ll
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HALOGENUROS DE ARILO

HECHOS EN QUE SE BASA EL MECANISMO-VIA BENCINO

C) HECHO =
::H

Bromobenceno © NH,
NH;.
+ NH3,
@¢
D

o-deuteriobromobenceno

Cuando una mezcla de Br-benceno Yy o-deuterio-Br-benceno se hacen reaccionar con
una cantidad limite del ibn amida, gueda mas compuesto con deuterio sin reaccionar que
el no deuterado.

A
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HALOGENUROS DE AR' O

HECHOS EN QUE SE BASA EL MECANISMO-VIA BENCINO

C) HECHO
Este EFECTO ISOTOPICO demuestra que la separacion del H 6 D ocurre en

la etapa determinante de la velocidad..

1
|

00!

i
|

La separacion de un D es mas lenta que H, y por lo tanto, tardaria mas tiempo
en reaccionar todo el material deuterado que el no deuteraso.
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HALOGENUROS DE ARILO

HECHOS EN QUE SE BASA EL MECANISMO-VIA BENCINO

D) HECHO - =

La formacion del bencino es dificil, porque antes de romper el C-F que es fuerte, el
carbanion se protona con el NH,.

A
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HALOGENUROS DE ARILO

HECHOS EN QUE SE BASA EL MECANISMO-VIA BENCINO

E) HECHO OCHs

@\ OCHj;
Br
m-bromoanisol ©
, NH,.
6 NH; F

OCH;4 —
m-anisidina
@/Br
o-bromoanisol

En el mecanismo “via bencino” los sustituyentes como —OCH, (grupo metoxilo)
ejercen un Efecto inductivo . Aqui no opera el Efecto de resonancia.

- -

il
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HALOGENUROS DE AR' O

OCH3
Br

El bencino se forma a partir del carbanion que acomode mejor la carga
negativa, en este caso, en el carbono adyacente al grupo que atrae e- (-OCH,
y/o —Br)

OCHj
////—EﬁH
2 ©
J OCHs
Br
m-bromoanisol
e OCHs
‘By@NHZ Br Bencino
©

o-bromoanisol
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HALOGENUROS DE AR' O

La amida ataca al bencino, de tal forma que genere el carbanion mas estable,

el cual se protona generando el producto.

OCHz A

O -

Bencino B

S)
NH-

Z
S
T

OCHs OCHjs
© NH3 =
NH-
m-anisidina =
OCHgs
NH,
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HALOGENUROS DE ARILO

El reactivo organolitio hace el papel de base fuerte, remueve un proton

formando el bencino.
OCH3 OCH3

- /—A
+ CgHg-Li* + CgHg
H Li

O+

REACTIVOS ORGANOLITIO-GENERACION DEL BENCINO i

Al

OCHj, OCHj, OCH;

Li

H,O P

CeHs CeHs CBH5 -Lit

il



