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Substituicao Aromatica Eletrofilica




As reacgoes caracteristicas dos arenos sao as reacao de substituicdo

gue ocorrem quando eles reagem com reagentes eletrofilicos.
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Os eletrofilos sdo ou um ion positivo (Y*) ou alguma outra espécie

deficiente de elétrons com grande carga positiva parcial.



O anel aromatico € mantido na reacao de substituicao:
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Intermediario da reacao nao é aromatico:
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Halogenacao do Benzeno

FeCl

Clorobenzeno (90%)
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Bromobenzeno (75%)

Acidos de Lewis mais utilizados: FeCl;, FeBrs e AICIs.

Funcdo do acido de Lewis: polarizar a ligacdo X-X.



mechanism for bromination
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Nitracao do Benzeno
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Nitrag¢io de Benzeno
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Sulfonacao do Benzeno

mechanism for sulfonation
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transition state for the rate-determining step
/ in the forward direction and for the
rate-determining step in the reverse direction
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Alquilacao de Friedel-Crafts

mechanism for the Friedel-Crafts alkylation
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Exemplo:
0)
I
acetyl chloride

benzene (an acid chloride)

Anidridos também
podem ser utilizados
nas acilagoes.

Exemplo:

Acilacao de Friedel-Crafts
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acido carboxilico)




Di- e Poli-substitituicao

e Grupos existentes em um anel benzénico influenciam a substituicao
adicional na orientacao e velocidade

e Orientacgao:
- certos substituintes dirigem preferencialmente para as posicoes
orto & para;
- outros dirigem preferencialmente para as posi¢cdes meta
- substituintes sao classificados como
e orto-para dirigentes ou
e meta dirigentes

e Velocidade:

- certos substituintes causam que a velocidade da segunda
substituicdo seja maior que para o benzeno; outros causam que a
velocidade seja menor

- substituintes sao classificados como
- ativantes em relacao a substituicao adicional, ou
+ desativantes



relative rates of electrophilic substitution

Z

Z donates electrons
into the benzene ring

Y withdraws electrons
from the benzene ring




donation of electrons into a benzene ring by resonance
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withdrawal of electrons from a benzene ring by resonance

.O’;Qﬁ/‘q' ”’\+/Q: .Q\ﬁ/gz "6}&/9' .O\+/O

nitrobenzene



The Effects of Substituents on the React
Toward Electrophilic Substitution
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