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UNIDAD VI: MECANISMOS DE REACCION

Compuestos aromaticos

Los quimicos han considerado util dividir todos los compuestos orgénicos en dos grandes
clases: compuestos alifidticos y compuestos aromaticos. Los significados originales de las
palabras “alifatico” (graso) y “aromatico” (fragante) han dejado de tener sentido.

Los compuestos alifaticos son los de cadena abierta y los ciclicos que se les asemejan. Los
compuestos aromaticos son el benceno y los compuestos de comportamiento quimico
similar. Las propiedades aromdticas son las que distinguen al benceno de los
hidrocarburos alifaticos. La molécula bencénica es un anillo de un tipo muy especial. Hay
ciertos compuestos también anulares que parecen diferir estructuralmente del benceno y
sin embargo se comportan de forma similar. Resulta que estos otros compuestos se
parecen estructuralmente al benceno -en su estructura electréonica basica-, por lo que

también son aromaticos.

Estructura bencénica

El benceno tiene la formula molecular C6H6. En 1865, August Kekulé propuso la
estructura del benceno, donde los 4tomos de carbono se unen en un anillo, con tres dobles
enlaces. Posteriormente, se observd que los enlaces no se encuentran fijos, sino se
encuentran resonando, por lo que la estructura resultante es un hibrido entre las dos
estructuras propuestas. Por ello, las seis longitudes de enlace son iguales porque las seis
uniones son idénticas: de hecho, un enlace y medio cada uno, y su longitud es 0,139 nm es
intermedia entre la longitud de un enlace simple y la de uno doble.

Cada carbono que esta enlazado utiliza orbitales sp2 que se encuentran en el mismo plano.

Cada angulo de enlace mide 120°.

H todas las longitudes de
| enlace C-C=1397A
H C H .
~c#? S = PN
g 0 -0 -0
H/’ '“‘%C —~ '“\H = ~F
| representacidn de la resonancia rden de enlace = 1%
H representacion combinada

Podemos definir a un compuesto aromatico como un compuesto ciclico que contiene cierta

cantidad de enlaces dobles conjugados y que tiene una energia de resonancia demasiado
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grande. Molécula del benceno. a) Enlaces o. b) orbitales p se solapan formando orbitales &
c) Nubes 7 por encima y por debajo del plano del anillo
Para representar el hibrido de resonancia, la molécula de benceno se representa por

medio de un hexagono con un circulo inscrito.

1.397 A

Durante muchos afios los quimicos supusieron que la gran energia de resonancia del
benceno se debia a que tiene dos estructuras de resonancia idénticas y estables. Se creia
que otros hidrocarburos, con sistemas conjugados analogos de enlaces sencillos y dobles
alternados tendrian una estabilidad similar. A esos hidrocarburos ciclicos, con enlaces
sencillos y dobles alternados, se les llama anulenos. Por ejemplo, el benceno es un anuleno
de seis miembros, por lo que se puede llamar [6]anuleno. El ciclobutadieno es [4]anuleno,
el ciclooctatetraeno es [8]anuleno, y los anulenos mas grandes tienen nombres similares.
Para que los enlaces dobles sean totalmente conjugados, el anuleno debe ser plano para
que los orbitales p de los enlaces pi se puedan traslapar. Siempre y cuando un anuleno sea
plano, podemos dibujar dos estructuras parecidas a las de Kekulé que parezcan mostrar

una resonancia similar a la del benceno.

0 O O CJO

ciclobutadieno benceno ciclooctatetraeno ciclodecapentaeno
[4]anuleno [6]anuleno [8]anuleno [10]anuleno

Aunque esas estructuras de resonancia parecen indicar que los anulenos [4] y [8] deberian
ser excepcionalmente estables (como el benceno), se ha demostrado con experimentos
que el ciclobutadieno y el ciclooctatetraeno no son tan estables. Estos resultados implican
que la representacion sencilla de la resonancia es incorrecta. Nunca se ha aislado y
purificado el ciclobutadieno y el ciclooctatetraeno no es plano, por ende ninguno de ellos
es aromatico. Los compuestos aromaticos son extremadamente estables y no reaccionan

como los alquenos.
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Caracter aromatico

Desde el punto de vista experimental, los compuestos aromaticos son sustancias cuyas
formulas moleculares hacen suponer un alto grado de insaturacion. A pesar del cual son
resistentes a las reacciones de adicion tan caracteristicas de los compuestos no saturados.
En cambio, estos compuestos aromaticos a menudo sufren reacciones de sustitucion
electrofilica similares a las del benceno. Junto con esta resistencia a la adicion —y
probablemente a causa de ella— encontramos pruebas de una estabilidad inusual, como
bajos calores de hidrogenacién y combustién. Las sustancias aromaticas son ciclicas —por
lo general presentan anillos de cinco, seis y siete atomos - y su examen fisico demuestra
que tienen moléculas planas (o casi planas). Sus protones tienen el mismo tipo de
desplazamiento quimico en los espectros de RMN que en los del benceno y sus derivados.
Desde un punto de vista tedrico, para que una sustancia sea aromdtica debe der cumplir
con los siguientes criterios:

1. La estructura debe ser ciclica, cada atomo del anillo debe de ser sp2 y por ende tener un
orbital p sin hibridar.

3. Los orbitales p atémicos sin hibridar se deben traslapar para formar un anillo continuo
de orbitales paralelos, que permita la deslocalizacién por arriba y por debajo de los
electrones. Esto solo es posible si la estructura es plana para que haya un traslape efectivo.

4. La deslocalizacion de los electrones pi en el anillo debe disminuir la energia electrénica.

Una vez cumplido con esos criterios, se aplica la regla de Hiickel que dice que el nimero
de electrones pi (en cada enlace pi hay dos electrones, uno de cada atomo) en un sistema
ciclico debe de ser: 4n + 2, siendo n cualquier nimero entero natural: 0, 1,2,3, etc

(4N+2), el sistema es aromatico.

(4N), el sistema es antiaromatico.

El benceno es [6]anuleno, ciclico, con un anillo continuo de orbitales p traslapados. Hay

seis electrones pi en el benceno (tres enlaces dobles, en la estructura clasica), por lo que es



218 UNAHUR

QUImlca Organlca ' l . UNIVERSIDAD NACIONAL DE HURLINGHAM

un sistema de (4N+2) en el que N=1. La regla de Hiickel indica que el benceno es
aromatico.

La aromaticidad le otorga a estas sustancias alta estabilidad, por eso cudndo se observa la
reaccién de un catalizador como el bromuro férrico, a la mezcla de bromo y benceno, el color
del bromo desaparece lentamente y se desprende HBr gaseoso. Pero la adicién esperada del
Brz; cémo reaccionaria un alqueno no se produce. En su lugar, el producto orgdnico se
produce por la sustitucion de un dtomo de hidrégeno por uno de bromo, y los tres enlaces

dobles se conservan, la aromaticidad NO se pierde.

H H H
- H
H. . _H H Br H
\[2 - Br,, FeBr, ! ~Br
H l" H H H H I
H

no se forma

Analizando otro casos, veamos que sucede con el ciclobutadieno ([4]anuleno) tiene un
anillo continuo de orbitales p traslapados. Pero tiene cuatro electrones pi (dos enlaces
dobles en la estructura clasica) lo cual es un sistema (4N) con N=1. La regla de Hiickel
indica que el ciclobutadieno es antiaromatico.

El ciclooctatetraeno es [8]anuleno, con ocho electrones pi (cuatro enlaces dobles en la
estructura clasica). Es un sistema (4N), con N=2. Si se aplicara la regla de Hiickel al
ciclooctatetraeno, indicaria antiaromaticidad. Sin embargo, el ciclooctatetraeno es un
hidrocarburo estable con punto de ebullicién de 153 °C. No muestra la alta actividad
asociada a la antiaromaticidad, pero tampoco es aromatico. Sus reacciones son tipicas de
los alquenos. Ademas como puede observa en la siguiente figura, esta molécula no es plana
dado que hay poco traslape pi. Esto sucede con anulenos mas grandes, ya dejan de ser

planos y adoptan otras conformaciones espaciales.

'poco traslape pi|

ocho electrones pi

‘traslape ﬁz}n}z::l"‘

 de enlace doble |
Otras moléculas interesantes para analizar, son los iones ciclopentadienilo. Podemos
dibujar un anillo de cinco miembros, con 4&tomos de carbono con hibridacién sp2, y con
todos los orbitales p atémicos sin hibridarse y alineados para formar un anillo continuo.
Con cinco electrones pi, este sistema seria neutro, pero seria un radical porque los

electrones no se pueden aparear si estan en un nimero impar. Con cuatro electrones pi

4
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(un catién), la regla de Hiickel indica que este sistema es antiaromatico. Con seis
electrones pi (un ani6én), esa regla indica que hay aromaticidad. Cuando se dice que el
anion ciclopentadienilo es aromatico, no necesariamente implica que sea tan estable como
el benceno. Como carbanidn, el anidn ciclopentadienilo reacciona con facilidad con los
electrofilos. Sin embargo, como este ion es aromatico, es mas estable que su ion

correspondiente de cadena abierta

'd

—— dos electrones |
orbital |

. en ¢l orbital p |
p vacio | ——

cuatro electrones sels electrones
cation ciclopentadienilo anion ciclopentadienilo

Sistemas con dos electrones pi (aromdticos)
+ . S ) ;
catidn cicloprepenilo (ion ciclopropenio)
Sistemas con cuatro electrones pi (antiarometicos)

] P> -

ciclobutadieno anidn ciclopropenilo cation ciclopentadienilo

Sistemas con seis electrones pi (aromdticos) Sistemas heterociclicos G (aromdticos)
= + /A
H e N v
= == N H O
benceno anion ciclopentadienilo  catidn cicloheptatrienilo piridina pirrol furano
(ion ciclopentadienuro) (cation tropilio)

Sistemas con ocho electrones pi {antiaromdficos st son ,n'-‘!r-:e'nr.'.i' J

ciclooctatetraeno anion cation pentaleno
(no plano) cicloheptatrienilo ciclononatetraenilo
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Sistemas heterociclicos 10

2o (aromaticos)
e 3
F P = \ N
| | | |

S S \ / SN o A

H
naftaleno azuleno anion dianion indol quinolina
ciclononatetraenilo  ciclooctatetraenilo

(El naftaleno también se puede considerar como dos bencenos fusionados).

Py Lo S0 ST & nl
pl (antiaromaticos st son planos)

R =

Sistemas con doce electrones

—

] a
0
\ -
[12]anuleno heptaleno
(no plano)

Nomenclatura de los derivados del benceno

Los derivados del benceno fueron aislados y usados como reactivos industriales desde

hace ya mas de 100 afios. Muchos de sus nombres tienen sus raices en la tradicién

histérica de la quimica. Los siguientes compuestos se suelen llamar por sus nombres

comunes historicos, y casi nunca por los nombres sistematicos de la IUPAC:

©/OH ‘/CH3 @/NI—I OCH,
fenol tolueno amlina amsol
(bencenol) (metilbenceno) (bencenamina) (metoxibencena)
T T I
H H
~ -~
C=C C C C
N
estireno acetofenona benzaldehido 4cido benzoico
(vinilbenceno) (metil feml cetona)
CH, 0~ 0
\__CH; | \, .OH
C N% C=CH 5
(Y -0 %
) CH
feri-butilbenceno nitrobenceno etinilbenceno acido bencensulfonico
{femlacetileno)

El nombre de los bencenos disustituidos se forma usando los prefijos orto, meta y para con

el fin de especificar los patrones de sustitucion. Esos términos se abrevian con o-, m- y p-.

También se pueden usar numeros para especificar la sustitucién en los bencenos

disustituidos
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X
X
o
P
Y Y h
1.2 u orte 1.3 0 mera 1.4 0 para
Cl Cl
/_LM _al . ~._-NO,
N 2D 7N
‘;\"—"'/ “‘:“—-{f . - \“—-//;
h T COH HO I
nombre comin: o-diclorobenceno dcido m-cloroperoxibenzoico p-nitrofenol

nombre [UPAC:  1,2-diclorobenceno dcido 3-cloroperoxibenzoico 4-nitrofenol
Con tres o mas sustituyentes en el anillo de benceno, se usan niimeros para indicar sus
posiciones. Se asignan los niimeros como se harfa con un ciclohexano sustituido, para dar
los nimeros mas bajos posibles a los sustituyentes. El atomo de carbono que tiene el
grupo funcional que define al nombre basico (como fenol o &cido benzoico) se supone que
es C1.

NO, NO, COOH
HO

O.N NO, NO, HO OH

1,3,5-tmmtrobenceno 2 A-dimtrofencl acido 3, 5-dilndromibenzoleo

CH, COOH
.—-'"’L‘m Prgps CI—IG _,-’f:- CH]
) B (Y
. ) A
~~" “CH, H,C~ HO™
m-xileno mesitileno dcido o-toliico p-cresol
1, 3-dimetilbenceno 1.3, 5-tmmetilbenceno acido 2-metilbenzoico 4-metilfenol

Propiedades fisicas del benceno y sus derivados

Los derivados del benceno tienden a ser mas simétricos que los compuestos alifaticos
similares, por lo que se empacan mejor y forman cristales que tienen mayores puntos de
fusion. Por ejemplo, el benceno funde a 6 °C, mientras que el hexano funde a -95 °C. De
igual manera, los bencenos disustituidos en posicién para son mdas simétricos que sus
isémeros en las posiciones orto y meta, y también se empacan mejor para formar cristales
que tienen mayores puntos de fusién. Los puntos de ebullicién relativos de muchos
derivados del benceno se relacionan con sus momentos dipolares. Por ejemplo, los
diclorobencenos tienen puntos de ebullicion que siguen sus momentos dipolares. El p-
diclorobenceno simétrico tiene un momento dipolar cero, y el punto de ebullicion mas
bajo. El m-diclorobenceno tiene un pequefio momento dipolar, y un punto de ebullicién

que es un poco mayor. El o-diclorobenceno tiene el mayor momento dipolar y el mayor
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punto de ebulliciéon. Aun cuando el p-diclorobenceno tiene el punto de ebullicién minimo,
tiene el punto de fusion maximo entre los diclorobencenos, porque se empaca mejor al

formar un cristal.

a ca cl c1
Y
N/

Cl Cl1
o-diclorobenceno m-diclorobenceno p-diclorobenceno
pe 181 °C peli3ic®C pe l70°C
pf —17°C pf —25°C pf 54 °C

El benceno y otros hidrocarburos aromaticos son un poco mas densos que sus analogos no
aromaticos, pero siguen siendo menos densos que el agua. Los bencenos halogenados son
mas densos que el agua. Los hidrocarburos aromaticos y los compuestos aromaticos
halogenados son, en general, insolubles en agua, aunque algunos derivados con grupos
funcionales fuertemente polares (fenol, acido benzoico, etcétera) son moderadamente

solubles en agua.

Compuesto pf (°C) pe (°C) Densidad (g,/mL)
benceno 6 20 0.88
tolueno —05 111 0.87
etilbenceno —035 136 0.87
estireno —31 146 0.91
etinilbeceno —45 142 0.93
fluorobenceno —41 85 1.02
clorobenceno —46 132 1.11
bromobenceno —31 156 1.49
yodobenceno —31 188 1.83
nitrobenceno [ 211 1.20
fenol 43 182 1.07
anisol 37 156 0.98
4cido benzoico 122 249 1.31
alcohol bencilico —15 205 1.04
anilina —6 186 1.02
e-xileno —26 144 0.88
m-xileno —48 139 (.86
p-xileno 13 138 0.86
g-diclorobenceno —17 181 1.31
m-diclorobenceno —25 173 1.29
p-diclorobenceno 54 170 1.46

Sustitucion electrofilica aromatica

Vea los siguientes videos:

Mecanismo para la sustitucion electrofilica aromatica:
https://www.youtube.com/watch?v=]0EL]yK-yfs


https://www.youtube.com/watch?v=J0ELJyK-yfs
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Al igual que un alqueno, el benceno tiene densidades de electrones pi que se encuentran
por arriba y por abajo de la estructura plana formada por los enlaces sigma. Aunque los
electrones pi del benceno se encuentran dentro de un sistema aromatico estable, estan
disponibles para atacar a un electréfilo fuerte para formar un carbocation. Este
carbocatién, estabilizado por resonancia, se llama complejo sigma, porque el electrofilo
esta unido con el anillo de benceno mediante un nuevo enlace sigma. El complejo sigma
(que también se llama ion arenio) no es aromatico, porque el carbono que presenta una
hibridacién sp3 interrumpe el anillo de orbitales p. La pérdida de la aromaticidad
contribuye a la naturaleza altamente endotérmica de este primer paso. El complejo sigma
se vuelve a convertir en un compuesto aromatico, ya sea por un paso inverso al primero (y
regresando a los reactivos), o bien perdiendo el protén que esta en el atomo de carbono
tetraédrico sp3, formandose el producto de la sustitucién aromatica.

La reaccion global es la sustitucion de un protén (H+) por un electréfilo (E+) en el anillo
aromatico; es la sustitucion electrofilica aromatica. Este tipo de reacciones incluye
sustituciones por una gran variedad de reactivos electrofilicos. Como permite introducir
grupos funcionales en forma directa al anillo aromatico, la sustitucidon electrofilica
aromatica es el método mas importante para llevar a cabo la sintesis de los compuestos

aromaticos sustituidos.

Lo tnico que va a ser diferente en las diferentes reacciones, es la forma en la que se forma el
electrdfilo, que para nuestro estudio no es importante conocer en detalle. En todos los casos
lo aclararé, pero no es necesario que ustedes lo sepan. Solo es necesario que pueden formular

cudles son los productos que se forman.

FPase 1: el ataque del electrofilo forma el complejo sigma.

H H H H H H H H
N,
— )=_H =\ _H JF\_H
e Sl B R e s
i E = E — E
/N TE /N \
H H H H H H H H

complejo sigma (1on arenio)

Paso 2: la pérdida de un proton regenera la aromaticidad y forma el producto de sustitucidn.
H H H H
\ e /
H_{):%_{[q Jase) ]—142=( . i
N+~ T \ f:>_ ©or e
H H

/A
H

H
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SUSTITUCION ELECTROFILICA AROMATICA

Ar = arilo, cualquier grupo aromatico con union directa a carbono anular

1. Nitracion
AH + HONO, %%, A NoO, + H,0
Un nitrocompuesto
1. Sulfonacion
AtH + HOSOH —2 . Ar-SOH + H,0
Un écido sulfonico
3. Halogemacién.

ArH + Cl;, 5 Ar—C + HQ
Un cloruro de arilo

ArH + Brs '+ Ar—Br + HBr
Un bromuro de anlo

4. Alquilacién de Friedel-Crafts.

AH + RO A%, Ar—R + HOI

Un alquilbenceno
5. Acilacion de Friedel-Crafis.
AtH + RCOCI 2L, Ar—COR 4+ HCI
Un cloruro de acilo Una cetona

6. Protonacién.

ASOH + H* 2. Ar—H + H;50, Desulfonacidn

AH + D* 22, Ar-D+ H* Intercambio de hidrégeno

7. Nitrosacion.

ArH + HONO —— Ar—N=0 + H,0 Sdlo para ArH

Un nitrosocompuesto muy reactivos

8. Acoplamiento diazoico

ArH + ArN,;"X"™ —— Ar— N==NAr + HX Sélo para ArH
Una sal de diazonio Un azocompuesto muy reactivos
9. Reaccion de Kolbe Solo para fenoles
10. Reaccibn de Reimer-Tiemann. Sélo para fenoles

Halogenacion del benceno

Video: https://www.youtube.com/watch?v=LzY99WbUp w

La bromacién y la cloracion siguen el mecanismo general de sustitucion electrofilica
aromatica, lo que varia es el acido de Lewis. Tomando como ejemplo al bromo, este
halégeno por si mismo no es lo suficientemente electrofilico para reaccionar con el
benceno, y es dificil la formacién del Br+. Sin embargo, un acido de Lewis fuerte, como el
FeBr; (o CIBr3) cataliza la reacciéon formando un complejo con el Bry, el cual reacciona

como el Br+. El bromo dona un par de electrones al FeBrs, con lo cual se forma un

10
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electréfilo mas fuerte en el que se encuentra un enlace Br-Br debilitado, y con una carga
parcial positiva en uno de los atomos de bromo. El ataque mediante el benceno forma el
complejo sigma. El ion bromuro del FeBr4+ actda como una base débil para abstraer un
proton del complejo sigma, y forma el producto aromatico y HBr regenerando el
catalizador

Paso 1: formacién de un electréfilo mads fuerte.
- . A 5 -
‘Br—Br¥ + FeBr; == [ Br—Br—FeBr,
Br, - FeBr; intermediano
(un electrofilo mas fuerte que el Br,)

Paso 2: ataque electrofilico y formacién del complejo sigma.

H _ H ) H )
. H Br H Br H Br
" " - i H H H _
— 515'_;}'-—,_._13_1'—l:e]3r3 == o+ — — + FeBr,
H H H H H H
H H H

complejo sigma

jus]

.

Paso 3: la pérdida de un protén forma los productos.

H
H Br
— + HBr
H H
H + FeBry
bromobenceno

La yodacién del benceno requiere de un oxidante acido, como el acido nitrico, porque el
yodo siempre es menos reactivo que el bromo o cloro. En la reacciéon se consume acido
nitrico, por lo que es un reactivo (un oxidante) y no un catalizador. Es probable que la
yodacién consista en una sustitucion electrofilica aromatica en la que el catién yodo (I+)
reaccione como un electrofilo. El catién yodo se forma como resultado de la oxidacion del

yodo por el acido nitrico.

7
+ 1, + o, —  [( )]+ wo, + mHO
2 \_/ 2 2
vodobenceno (85%)
H* + HNO; + 3l — T" + NO; + H,0

catiom yodo

Nitracion del benceno

Video: https://www.youtube.com/watch?v=hhPfeiK40S0

El benceno reacciona con 4acido nitrico concentrado y caliente para formar el
nitrobenceno. Esta reaccién lenta es peligrosa, porque una mezcla caliente de 4cido nitrico
concentrado en presencia de un material oxidable podria explotar. Un procedimiento mas

seguro y conveniente es usar una mezcla de acido nitrico y acido sulftrico. El acido

11
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sulfurico es un catalizador, y permite que la nitracién se efectiie mas rapidamente y a
menores temperaturas.

A continuacién se muestra el mecanismo. El acido sulfdrico reacciona con el acido nitrico
para formar el ion nitronio (+NO2), el cual es un electréfilo poderoso (muy reactivo). El
acido sulfudrico protona al grupo hidroxilo del acido nitrico, y permite que este grupo salga
en forma de agua formandose un ion nitronio. El ion nitronio reacciona con el benceno y
forma un complejo sigma. La pérdida de un protén del complejo sigma permite que se
forme el nitrobenceno. Luego se aproxima la base HSO4 y se lleva el proton,

regenerandose el catalizador.

il : Y%
H—0—N=—0, + H-0—S—0—H = H—Q%N—0; + HSO; == [0—N—0, + H0:
S A | = ion nitronio
- o)
H \\
0 HS0 =0
- *  + H,S0,
complejo sigma - nitrobenceno

{deslocalizado por resonancia)

Sulfonacion del benceno

Video: https://www.youtube.com/watch?v=rXBV6xejR0I

Los acidos arilsulfénicos se sintetizan con facilidad por medio de la sulfonacion de
derivados del benceno, la cual es una reaccidn de sustitucion electrofilica aromatica que
usa triéxido de azufre (SOs3) como electréfilo. “Acido sulfirico fumante” es el nombre
comun de una disoluciéon de SOz en H2S04 al 7%. El triéxido de azufre es el anhidrido del
acido sulftrico, lo que quiere decir que cuando se adiciona agua al SOz se forma el HzSOa.
Aunque no tiene carga, el tridxido de azufre es un electréfilo fuerte, con tres enlaces

sulfonilo (S=0) que retiran densidad electréonica del atomo de azufre.

PN AN PN A5
Q ; Ej 1 O 0 “Q‘ 0 He) “OJ
tridxido de azufre, electrofilo fuerte (muy reactivo)
El benceno ataca al tri6xido de azufre y forma un complejo sigma. La pérdida de un protén

en el carbono tetraédrico y la reprotonacion del oxigeno permiten obtener el acido

bencensulfénico.
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1 .
H.S0 - - -
© + SO, S {:} .ﬁ—DH s (;‘I S™OH
0 -
benceno tridxido de azufre acido bencensulfonico (95%)
HSO,~,
P 0
H 0O \ 0
D oLy S%O
F \\[} L F— + H:SO4
H
complejo sigma 1on bencensulfonato
0 T OH
\ "D \\\ A == 0
(J .:t::c D "-_." 5 .::_\::D
+ HSO, =
dcido bencensulfonico

La sulfonacion es reversible y un grupo acido sulfénico puede eliminarse de un anillo
aromatico, calentando el acido sulfénico en presencia de acido sulftirico diluido. En la
practica se usa con frecuencia vapor de agua como fuente de agua y de calor para llevar a
cabo la reaccion de desulfonaciéon. Un proton se adiciona a un carbono del anillo para
formar un complejo sigma; a continuacién la pérdida de triéxido de azufre forma el anillo
aromatico no sustituido. Un exceso de agua elimina al SOz del equilibrio, hidratdndolo para

formar acido sulfuarico.

S50H H
H+, A (calor)
Q + H,0 = + H,50,
acido bencensulfonico benceno (95%)
0O
_— H Y,
—r N - ” ko — + S50,
0 ey
H H H

{deslocalizado per rescnancia) (50, + HO = H,50,)

Alquilacién de Friedel-Crafts

Video: https://www.youtube.com/watch?v=PmT9-8L11tk

Los carbocationes son quiza los electréfilos mas importantes capaces de entrar como
sustituyentes en los anillos aromadticos. En presencia de acidos de Lewis como

catalizadores, como el cloruro de aluminio (AICl3) o cloruro férrico (FeCls), los haluros de
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alquilo alquilan al benceno y forman alquilbencenos. A esta ttil reaccién se le llama

alquilacion de Friedel-Crafts.

H ' R
Acido de Lewis
@ + R™X “@a, Fer, ) ©/ + H—X

(X = CLBrI)

R—X + AICl; = R"+ X —AICl,
(R es secundario electrofilo
O terciario) reaccionan te

CH,
(¢ () H

5-1_ ' &

'H,-—-Cl--- R —

LE—I_ Cl---AlCl, _F CH,CH, o
— (s b }

complejo sigma

H™C1--AIC,

S _~_CHCH, + H—Cl + ACl
CH,CH, . |
- =

Acilacion de Friedel-Crafts

Video: https://www.youtube.com/watch?v=xDE8qABXMQA

Un grupo acilo es un grupo carbonilo unido a un grupo alquilo. Los grupos acilo reciben su
nombre sistematico eliminando la -o final del nombre de un alcano y agregando el sufijo -
oilo. Con frecuencia se usan los nombres historicos en los casos del grupo formilo, grupo
acetilo y grupo propionilo, y se los considera derivados de acidos carboxilicos. El
mecanismo de la acilacién de Friedel-Crafts (que se muestra a continuacién) se parece al
de la alquilacién, pero el electréfilo es un ion acilio estabilizado por resonancia. El ion
acilio reacciona con el benceno o con un derivado activado del benceno a través de una

sustitucion electrofilica aromatica para formar un acilbenceno.

1 1 i 1 j
R—C— H—C— CH,—C— CH,CH,—C— C—
(formilo) (acetilo) (propionilo)
grupo acilo metanoilo etanoilo propanailo benzoilo
.-‘[}'. - -‘[:".
A T,

R—C—Cl: + AICl, =2 R—C—Cl—AICl, == -AICl, + R—C—0, <> R—C=0]
L

clomuro de acilo complejo 1on acilio
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Actlacion de Friedel-Crafis O

~_ _C.

AlC]s ";-‘""“\.

i 1N |\]J R 4 ma
A/

benceno haluro de acilo un acilbenceno
{una fenilcetona)

. (
Ejemplo |:|j
. iﬁ' C.
TN AICI, ~ ™ CH.
I\ \ﬂ + CH,—C—C E—— “H, + HC1
Nt
o
benceno clomuro de acetilo acetilbenceno (85%)
(acetofenona)

Efectos de grupos sustituyentes en las sustituciones electrofilicas
Videos:

Directores orto-para: https://www.youtube.com/watch?v=tNFPPnQvwdQ

Directores meta: https://www.youtube.com/watch?v=VchXcY4Hst0

Como el benceno, el tolueno experimenta sustitucion electrofilica aromatica: sulfonacién o
nitracion, por ejemplo. Aunque son posibles tres productos monosulfonados: en realidad
esta reaccion solo da cantidades apreciables de dos de ellos: los isémeros orto y para.

El benceno y el tolueno son insolubles en acido sulfurico, mientras que los acidos
sulfénicos son muy solubles. La desaparicién de la capa de hidrocarburo indica que se ha
completado la reaccion. Al ser agitado a temperatura ambiente con acido sulftrico
fumante, el benceno reacciona completamente entre 20 y 30 minutos, mientras que el
tolueno lo hace entre uno y dos minutos. El estudio de la nitracién, halogenacién y

alquilacion de Friedel-Crafts da resultados analogos.

i CHS
(/’ ‘\\r HNO, .
. H,50,
NO,
toluenc o-nifrotolueno m-nitrotolueno p-nitrotelueno
(60%) (4%) (36%)

De alguna manera, el grupo alquilo hace mas reactivo al anillo bencénico que el benceno no
sustituido, y dirige el reactivo atacante a las posiciones anulares orto y para. Por otra
parte, y para considerar un ejemplo diferente, se ha encontrado que el nitrobenceno se
sustituye de forma mas lenta que el benceno, y que produce principalmente el isémero
meta. Como el metilo o el nitro, cualquier grupo unido a un anillo bencénico lo afecta en su

reactividad y determina la orientacién de la sustituciéon. Cuando un reactivo electrolito
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ataca un anillo aromatico, el grupo ya enlazado determina lo facil que sera el ataque, y
donde sucedera.

Cuando un grupo hace que un anillo sea mas reactivo que el benceno se llama grupo
activante; si produce el resultado contrario, se conoce como grupo desactivante.

Un grupo que motiva un ataque en las posiciones orto y para es un director orto-

para; uno que ocasiona lo mismo en las posiciones meta, se denomina director meta.

El mecanismo comprende dos pasos esenciales, el ataque de un reactivo electrofilico al
anillo, para formar un carbocation En la sustitucion electrofilica aromatica, el carbonation
intermediario es un hibrido de estructuras I, Il y III, donde la carga positiva se distribuye
alrededor del anillo, siendo mas fuerte en las posiciones orto y para con respecto al atomo
de carbono atacado. En la sustitucién orto o para del tolueno, la carga positiva se reparte
sobre dos carbonos secundarios y un carbono terciario (3°) (el que tiene el grupo CHs).
Este dltimo estabiliza la carga positiva, ya que es donador de densidad electrénica. Esto
sucede con todos los grupos activantes. Un grupo alquilo es un sustituyente activador y es
un orientador orto-para. A este efecto se le llama estabilizacién por efecto inductivo,
porque el grupo alquilo dona densidad electrdnica a través del enlace sigma que lo une con
el anillo de benceno.

Atague orto

CH, . CH, CH, CH,
[ _H Yo, L o, No, NO,
= = _'_H = H\H“;{_H e H
‘ —_— -— + — +
\\/4// -..\_\_‘..:::_‘,_-;:» _‘»/'}'0 S
3% (favorable) 2 2
Ataque para
CH, CH,
—

H NO,
> 3° (favorable) 2

El complejo sigma para la sustituciéon meta tiene su carga positiva repartida sobre tres
carbonos 2° este compuesto intermediario tiene una energia similar al producto
intermediario en la sustitucion del benceno. Por ello, la sustitucion meta del tolueno no

tiene la gran rapidez que se observa en las sustituciones orto y para.
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Atague meta
CH, [ CH, CH, CH, ]
+ o= & +
— > —x
H NO, = NO, S NO,
L H H H
= NO, N i 2 2 |
CH,CH, CH.CH, CH.CH, CH,CH,
Br
Br,
FeBr, * *
Br
Br
etilbenceno o-bromo m-bromo p-bromo
(38%) (=< 1%) (62%)

Sustituyentes con electrones no enlazados

El anisol (metoxibenceno) se nitra unas 10,000 veces mas rapido que el benceno. Este

resultado parece curioso, porque el oxigeno es un elemento muy electronegativo, pero

dona densidad electrénica para estabilizar al estado de transicién y al complejo sigma.

Recuerde que los electrones no enlazados de un atomo de oxigeno que estan adyacentes a

un carbocatidén estabilizan la carga positiva por resonancia.

—F

+ R
~
AT ]

. .
solo seis electrones

(cada dtomo tiene ocho |
| electrones de valencia |

| de valencia |
OCH, OCH,
. NO.
ﬁ HNO, )
_— +
\_j H,50,
anisol o-nitroamsol
(31%)

OCH, OCH,
S NO, \-\Y/
NO,

m-nitroanisol p-nitroanisol
(2%) (67%)
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Atague en orto

:OCH, i +OCH, :OCH, :OCH,
—~ H H / H
NO, — — No, | < No, < +| NO,
s ) “ 2
nry estable
;'hﬂ‘qh‘é" en meta
:OCH, [ :0cH, :OCH, :OCH,
=
NO, — H <« H <« H
__/)'+ +
NO, NO, NO,
Ataque en para
:OCH, [ :0cH, :OCH, jig{l :OCH, |
1 <
NO, H NO, H NO, H No, H No,
muy estable

Un grupo metoxilo es un activador tan fuerte, que el anisol se broma con rapidez en agua y
sin catalizador. En presencia de un exceso de bromo, esta reaccién prosigue hasta la
formacion del compuesto tribromado como producto final.

:OCH, :OCH,
- Br Br
TN, 3Br,
i\_ /J W + 3HBr
Br
anisol 2.4 6-tribromoanisol
(100%)

Grupos amino al igual que un grupo alcoxilo, un dtomo de nitrégeno con un par de
electrones no enlazado actiia como un grupo activador poderoso. Por ejemplo, la anilina
tiene una primera bromacioén (sin catalizador) en agua de bromo y forma el tribromuro.
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:NH,
I/—\ 3 Br,
K__) H,0
NaHCO,
(para neutralizar el HEr)
anilina
Atague en orto
H_+ H
N7 Br-
H
- Br

(mas otras formas de resonancia)

Qls
(11
:N]—[11
Br Br
+ 3 HBr
Br
2 4 6-tribromoanilina
(100%)
Ataque en para
H
NH, \IG/
H Br
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(mas otras formas de resonancia)

RESUMEN | Grupos y compuestos activadores, orientadores orto-para

Grupos
I
_0 = —N—R =
Compuestos
R R
. ~\
“\?’L
fendxidos anilinas

0
> —0—H > —O0—R > —N—C—R > —
(sin pares de electrones
no enlazados)
I-|I (0]
OH :0— :N—C—R /l?\
Q> O @
2 Z “‘\\1—/”
fenoles éteres de fenilo anilidas alguilbencenos

El nitrobenceno es unas 100.000 veces menos reactivo que el benceno frente a la

sustitucion electrofilica aromatica. Por ejemplo, para nitrar el nitrobenceno se requieren

acidos sulfurico y nitrico concentrados a temperaturas mayores de 100 °C. La nitracién se

lleva a cabo lentamente, y como producto principal se obtiene el isbmero meta. Un

sustituyente donador de densidad electrénica activa principalmente las posiciones orto y

para, y un sustituyente atractor de densidad electrénica (como un grupo nitro) desactiva

principalmente las posiciones orto y para.

*

0O
0

NG
N
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d.im&obencenos

NO, " NO,
P
O == O
) H,S0,

nitrobencenc
orto (6%) meta (93% para l:{]' 7

Las siguientes reacciones muestran por qué este efecto desactivador es mas fuerte en las
posiciones orto y para. Cada complejo sigma tiene su carga positiva repartida sobre tres
atomos de carbono. En la sustitucién en las posiciones orto y para, uno de los atomos de
carbono que tiene esa carga positiva es el que esta unido al &tomo de nitrégeno, con carga
positiva, en el grupo nitro. Como las cargas iguales se repelen, al estar muy cercanas entre
silas dos cargas positivas el intermediario es muy inestable.

Atague orto

-0 (0] -0 0
N A N A
+N +N

-~ *E
N orto / H
E
. b
muy inestable

Ataque meta

-0 (0] -0 (0} -0 0 -0 [0}
N 7 N4 N4 N 2
+N +N +N +N

mela @ @
K E E E

Atague para

f.".u':'uh + adyace l|;~\|
_ ) /4/ —
0. 0 0. 0 o0 1/ 0. 0O
N N N4 N
+N +N +w7 £N
F
para - - |
= .
B H E HE H E

muy inestable
De la misma manera en que todos los sustituyentes activadores son orientadores orto-
para, la mayor parte de los sustituyentes desactivadores son orientadores meta. En
general, los sustituyentes desactivadores son grupos con una carga positiva (o una carga

parcial positiva) en el &tomo unido al anillo aromatico.
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.J"Iﬂ{‘”{é’ en orto

—
(aqui, la carga + en otras|
acetofenona formas de resonancia J
Ataque en meta
S_O%C _-CH; B_O%C e CH%—_.
& “aqui, la carga + en otras
| formas de resonancia
5 Este complejo sigma no pone carga
positiva en el dtomo de carbono del
-~ E+ anillo, sobre el que se encuentra el
grupo carbonilo.
RESUMEN |Desactivadores, orientadores meta
Grupao Formas de resonancia Ejemplo

o o,

+ g t *

—HNO, —}n'\ — —N;: <Q>—‘.\'O:
nitro o Q:
nitrobenceno
eﬁ\- 5 Eli - .-'l:lnh
—50H —ﬁ—l:I:J—H — = ? —0—H < —'1|=.—§:—H @ 50.H
R flo 0. 10 . .
acido bencensulfamico
—C=N: [—C:}Jr — —C=}~€| ©C=N
crana
benzomimile

1, R SR i O-La

cetona o aldehidn
acetofenona

lﬁl Jtﬁl" :?: =|:'T";: :ﬁn
—C—0—F —C—0—R > —C—0—R <> —C=0—F @C—OCH,
benzoato de metilo

t t " R t
—XE, —NZR N(CH,), I
. E

cuatemanio yoduro de trimetilanilinio

Sustituyentes halogenados: desactivadores, pero orientadores orto-para

Los hal6genos son grupos desactivadores, sin embargo, son orientadores orto-para. Se
puede explicar esta combinacion extrafa de propiedades si se tiene en cuenta que:

1. los halogenos son d&tomos muy electronegativos y retiran densidad electrénica de un
atomo de carbono mediante el enlace sigma (atractores por induccion).

2. los haldgenos tienen electrones no enlazados que pueden donar densidad electrénica
por enlaces pi (donacién por resonancia).

Estos efectos de induccién y resonancia se oponen entre si. El enlace carbono-halégeno
(que se ve a la derecha) estd muy polarizado y tiene el atomo de carbono en el extremo
positivo del dipolo. Esta polarizacién retira densidad electrénica del anillo de benceno y lo

hace menos reactivo frente a la sustitucion electrofilica.
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Sin embargo, si un electréfilo reacciona en la posicién orto o para, la carga positiva del
complejo sigma se comparte mediante el d&tomo de carbono unido al halégeno. Los
electrones no enlazados del halégeno pueden seguir deslocalizando la carga al halégeno y
forman una estructura de ion halonio. Esta estabilizacién por resonancia permite que un

halégeno sea donador pi, aunque a la vez sea atractor sigma.

atague orto Atague para Atague meta
Ma carga + aqui en ou'a;‘|
\ formas de resonancia )
B \WoeBet B ‘Bt B Br
L -t + H (. (+) H
= &7,
— E — | | - — H
& &) , ) @ S~ ET E
ion bromonio »I-I— . ) N
(mas otras estructuras) E - HE . sin jon bromenio
1on bromonio
(mas ofras estructuras)
Cl Cl Cl Cl
NO,
HN(}_,, -
st{] 4 + T
NO,
clorobenceno orte meta
(35%) (1%) NO,
para
(649%)
Resumen
Activantes: directores orfo-pard Desactivantes directores mera
Activantes poderosos ~NO;
—N(CH,),"
—NH; (—NHR. —NR;) (CH.),
—OH —CN
~COOH (—COOR)
Activantes moderados SO,H
—CHO, —COR
“X.H\ (‘OC)H;. ctc.)
~NHCOCH,
Activantes déhiles Desactivantes: directores orto-para
~C H, ~F, —Cl, —Br, —1

-2 CH)( '(71"5' etc )
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RESUMEN | Efectos de orientacion de los sustituyentes

Donadores Donadores o Haldgenos Carbonilos Otros

NH, —R —F 1”3 —S0,H
—OH —C—

- —Br C—R —NO,
—OR 7\ —1 i —NR,

NHCOCH N_ /S —C—0OH

S arilo (donador o débil [”J

—C—0R
orientadores orfo-para orientadores meta

< ACTIVADORES DESACTIVADORES >

Efectos de miltiples sustituyentes sobre la sustitucion electrofilica aromatica

Dos o mas sustituyentes ejercen un efecto combinado sobre la reactividad de un anillo
aromatico. Si los grupos se refuerzan entre si, es facil pronosticar el resultado. Por
ejemplo, se puede predecir que todos los xilenos (dimetilbencenos) estan activados frente
a la sustitucion electrofilica aromatica, porque los dos grupos metilo son activadores. En el
caso de un acido nitrobenzoico, los dos sustituyentes son desactivadores y se puede

pronosticar que un acido nitrobenzoico esta desactivado frente al ataque de un electrofilo.

COOH COOH

NO,
o-xileno dcido m-nitrobenzoico  dcido m-tohiico
activado (desactivado) no es evidente

En muchos casos, es facil predecir la orientacién de la adicion. Por ejemplo, en el m-xileno
hay dos posiciones orto con respecto a uno de los grupos metilo, y para con respecto al
otro. La sustitucion electrofilica se hace principalmente en esas dos posiciones que son
equivalentes. Podra haber alguna sustitucion entre los dos grupos metilo (orto con
respecto a ambos), pero esta posicion tiene impedimento estérico y es menos reactiva que
las otras dos posiciones activadas.

En el p-nitrotolueno, el grupo metilo dirige a un electroéfilo hacia sus posiciones orto. El

grupo nitro dirige hacia los mismos lugares, ya que son sus posiciones meta.
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CH; CH,
| cada uno es orto cnﬁ'j._.._..___ = 'r:'rfl:;];?m E.:]’_”-[llcﬂu
. — < a ambos -
respecto a un CH, .1- Il_ P did HNO,
y para con respecto \PETO S TMPERICR) "B S0,
| al otro —— CH, CH,
m-xileno NO
pmdm;l{] principal
(635%)
CH, _ _ CH,
Jarta con respecto a |
/J\ #~|CH,, meta con NO,
| respecto al NO, {No,
NO, NO,
p-nitrotolueno producto principal
(994%)

Cuando los efectos orientadores de dos o mds sustituyentes se oponen, es mas dificil
indicar en dénde reaccionaria un electréfilo. En muchos casos, se forman mezclas de
productos. Por ejemplo, el o-xileno esta activado en todas las posiciones y forma mezclas
de sus productos de sustituciéon. Cuando hay conflicto entre un grupo activador y uno

desactivador, en general el grupo activador es el que dirige la sustitucion.

CH 3 CH 3 l:H5
CH CH, CH,
(—-\\ 3 I_D:D?- /J%/ 3 %ﬁ/ 3
\_/ HSO, J A
: Y NNy o,
o-xileno N 0: (42%)
(58%)

Podemos hacer una generalizacion importante:

Por lo regular, los grupos activadores son orientadores mas fuertes que los grupos
desactivadores. De hecho, es util separar los sustituyentes en tres tipos, desde el mas
fuerte hasta el mas débil.

1. Orientadores orto-para fuertes, que estabilizan los complejos sigma por resonancia.
Como ejemplos estan los grupos -OH, -OR y -NR..

2. Orientadores orto-para moderados, como los grupos alquilo y los halégenos.

3. Todos los orientadores meta.

O

[
—OH, —OR, —NR, > —R,—X > —C—R, —SO.H, —NO,

Bencenos trisustituidos
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Video: Sustituyentes multiples: https://www.youtube.com/watch?v=Ke3c1IZT0IU

1. Si los efectos orientadores de los dos grupos se refuerzan entre si, la situacion es
sencilla; por ejemplo, en el p-nitrotolueno el metilo y el grupo nitro orientan la sustitucién
posterior a la misma posicion (orto al metilo=meta al nitro). Por tanto, se forma un solo

producto en la sustitucién electrofilica.

(o]

CH3
El CH; orientan aqui. J\ El CH; orienta aqui.

EI NO; orienta aqui. ~ % == = El NO3 orienta aqui. /’l\ Br
) ] ) Brg ﬂ/
%\\T/ FeBra L\“i/

NOz MO

H3

p-nitrotolueno 2-bromo-4-nitrotolueno

2. Si dos sustituyentes dirigen un electrofilo que llega hacia dos sitios diferentes de
reaccion, predomina el sustituyente del tipo fuerte. Si ambos son del mismo tipo, es
probable que se produzcan mezclas. En la siguiente reaccién predomina el grupo mas
fuerte y dirige al sustituyente entrante. El grupo metoxilo es un director mas fuerte que el
grupo nitro y la sustitucidon se lleva a cabo en orto y para con respecto al grupo metoxilo.
Los efectos estéricos dificultan mucho la sustitucién en la posicion mas impedida, que es la

posicion orto con respecto tanto al grupo metoxilo como al grupo nitro.

o .. OCHy . OCH OCH
pero impedida 3 activada J 3 3
N )——T“n / - P )_:;\ _SOH
'/ \.] —’-‘-' s > |'/r \\| + |/ \\l
Ny E \/ P

O,N” ™3 O,N” O,N
activada SO,H
m-nitroanisol productos principales

3. Si los efectos orientadores de los dos grupos son opuestos entre si, el grupo activador
mas poderoso tiene la influencia dominante, pero con frecuencia resultan mezclas de
productos. Por ejemplo, la bromacién del p-metilfenol produce principalmente 2-bromo-

4-metilfenol debido a que el OH es un activador mas poderoso que el CH3.

OH OH
El OH orienta aqui. /]\ . El OH orie aqui /l 2
orienta - OH erienta aqui = vl\DA
[ HMNO4 |
H2504
e b - L :
El CH3 orienta aqui. = El CH5 orienta aqui. =
p-metilfenol 4-metil-2-nitrofenol

4. Rara vez ocurre la sustitucién posterior entre los dos grupos en un compuesto meta

disustituido debido a que este sitio estda muy impedido. Por tanto, los anillos aromaticos
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con tres sustituyentes adyacentes deben prepararse por alguna otra ruta, por lo general

por la sustitucion de un compuesto orto disustituido.

CH, Muy impedido CH, CH, r CH, B
- +
NN i NN XN¢
I !
m-clorotolueno 3.4-diclorotolueno 2,5-diclorotolueno | NO seforma |

Cloracion e hidrogenacion

Aunque la reaccién de sustituciéon es mas comun, los compuestos aromaticos pueden
experimentar reacciones de adicion si se usan condiciones drasticas. Cuando el benceno se
trata con un exceso de cloro, calor y presion (o con irradiacién de luz), se adicionan seis
atomos de cloro formando el 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano. Este producto se llama con
frecuencia hexacloruro de benceno (BHC, por sus siglas en inglés) y se sintetiza por la

cloracién directa del benceno.

H

H H
+ 3CL calor, presién
= o hv
H H
C C
H H Cl
benceno hexacloruro de benceno, BHC

(ocho 1s6meros)

La hidrogenacion catalitica del benceno para formar ciclohexano se lleva a cabo a
temperaturas y presiones elevadas, utilizando con frecuencia catalizadores de rutenio o de
rodio. Los bencenos sustituidos reaccionan y forman ciclohexanos sustituidos; los

bencenos disustituidos suelen formar mezclas de isémeros cis y trans.

H H H
H 0 H H
/a 3 H,, 1000 psi H H
- Pt. Pd, Ni, Ru, 0 Rh H H
H H
H H
H H H
benceno ciclohexano (100%)
CH, H CH,
3 H,. 1000 psi
catalizador de Ru o Rh H
' 100 °C
CH, CH.
m-xileno 1,3-dimetilciclohexano (100%)

(mezcla de cis y trans)
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Quimica Organica

Actividad 1. Realice los siguientes ejercicios
1) De las estructuras y los nombres de los productos que se obtienen por monobromacién
de cada uno de los siguientes compuestos. Indique en cada bromacidn si serd méas rapida o

mas lenta que para el benceno:

a) Yodobenceno

b) Benzonitrilo

c) Benzoato de etilo

d) Isopropilbenceno

e) Acetofenona

2) De las formulas del o los principales productos que se obtienen de las siguientes
reacciones:

a) Nitracion del bromobenceno

b) Cloracién del nitrobenceno

c) Sulfonacién del tolueno

d) Nitracion del m-dinitrobenceno

3) Sintetice los siguientes compuestos a partir de un hidrocarburo aromatico:

a) m-bromonitrobenceno

b) 4-bromo-2-nitroetilbenceno

c) 2-cloro-4-nitrotolueno

d) 2,4 dinitroclorobenceno

4) Ordene los siguientes compuestos segun secuencia creciente de velocidad de

nitracion: benceno, bromobenceno, nitrobenceno, tolueno

5) Sintetice los siguientes compuestos:

a) 2,4, 6-tribromoanilina a partir de anilina

b) 4-nitro-1, 2-dibromobenceno a partir de benceno

6) Indique los productos que se forman por reacciéon de bromobenceno con:

a)  HNOs/H,SO4
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b) Acido sulftrico fumante

) Cl; y FeCl3
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