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Reações de Substituição

Reações características de compostos saturados (alcanos, haletos de alquila) e 

compostos aromáticos.

“um grupo substitui outro grupo.”

Ex: O cloreto de metila reage com hidróxido de sódio, produzindo álcool metílico e 

cloreto de sódio.

substrato

(haleto de alquila)

grupo retirante



1. HALOGENAÇÃO (Cℓ2 ou Br2)

CH4 +   Cℓ2 →   H3C - Cℓ   +   HCℓ

Preferência de substituição: Cterciário > Csecundário > Cprimário



2. NITRAÇÃO (HNO3 = HONO2) 



3. SULFONAÇÃO (H2SO4 = HOSO3H) 

Ácido metanossulfônico

Em alcanos mais complexos a ordem de reatividade dos hidrogênios é a seguinte: 

H ligado a CTerciário > H ligado a CSecundário > H ligado a CPrimário





4. Substituição Eletrofílica no Benzeno

São características de compostos aromáticos (Arenos).

Um grupo arila é um derivado do areno pela retirada de um átomo de hidrogênio.

Os hidrocarbonetos aromáticos possuem elétrons pi (π) ressonantes, logo são compostos ricos 

em elétrons. Desse modo, os reagentes que fazem reações de substituição em núcleos aromáticos 

são eletrófilos que são substâncias deficientes de elétrons.

No caso do benzeno, o eletrófilo pode substituir qualquer um dos hidrogênios ligados aos carbonos.

As reações de substituição eletrofílica podem ser de cinco tipos.



X2, FeX3 (X = Cℓ, Br)

+ HX Halogenação

HNO3 (HONO2) + H2O Nitração

H2SO4 (HOSO3H) + H2O Sulfonação

RCℓ, AℓCℓ3 + HCℓ Alquilação de Friedel-Crafts

RCO – Cℓ, AℓCℓ3 + HCℓ
Acilação de Friedel-

Crafts



4.1 HALOGENAÇÃO DO BENZENO mono-halogenação

O benzeno só reage com Br ou Cℓ 

“somente” na presença de um ácido de 
Lewis e ainda com catalisador adequado.AℓCℓ3

AℓCℓ3



Consiste na reação do benzeno com ácido nítrico (HNO3) na presença do ácido sulfúrico (H2SO4), 

que funciona como catalisador.

4.2 NITRAÇÃO DO BENZENO

Nota: HNO3 = HONO2

O benzeno reage lentamente com HNO3 concentrado e quente. A reação se torna mais rápida 

quando se  aquece o benzeno com uma mistura de HNO3 e H2SO4 concentrados.



Consiste na reação do benzeno com o ácido sulfúrico concentrado e a quente.

4.3 SULFONAÇÃO DO BENZENO

O benzeno reage c/ H2SO4 fumegante à temperatura ambiente para produzir ác. 

benzenossulfônico. H2SO4 fumegante  é um ácido com SO3 “extra”.



Consiste na reação do benzeno com haletos de alquila na presença de ácidos de Lewis.

4.4 ALQUILAÇÃO DO BENZENO (FRIEDEL-CRAFTS)

Charles Friedel (FRA) e James Crafts (EUA) – descobriram o método de preparação de 

alquibenzenos e acilbenzenos. Na alquilação, um “H” do anel aromático é trocado por um grupo 

alquila. O grupo alquila (eletrófilo) é originado a partir de uma quebra hetrolítica que é facilitada pela 

presença do catalisador (base de Lewis).



Um “H” do anel aromático é substituído por um grupo acila.

4.5 ACILAÇÃO DO BENZENO (FRIEDEL-CRAFTS)

O grupo acila é originado a partir da quebra heterolítica de uma ligação. Essa quebra é facilitada pela 

ação de um catalisador (ácido de Lewis).

acila acetil

benzoil

AℓCℓ3



Todas as reações de substituição observadas com benzeno também ocorrem com 

seus derivados, porém diferem na velocidade de ocorrência e nos produtos obtidos.

A velocidade da reação e o produto obtido dependem do radical (grupo) presente no 
benzeno que orientam a entrada dos substituintes.

OBS: SUBSTITUIÇÃO NOS DERIVADOS DO BENZENO

Vamos dividir os grupos substituintes em duas classes, conforme sua influencia 
sobre a reatividade do anel.

Grupos 
Ativadores

Deixam o anel mais reativo que o benzeno

Grupos 
Desativadores

Deixam o anel menos reativo que o benzeno



OBS: SUBSTITUIÇÃO NOS DERIVADOS DO BENZENO

Vamos também dividir os grupos substituintes em duas classes, conforme sua 
influencia sobre a orientação do ataque pelo eletrófilo entrante.

Substituintes 
de classe 1

Tendem a realizar substituição nas posições orto e para em 
relação a eles. (orientadores orto-para)

Posição orto

Posição para



OBS: SUBSTITUIÇÃO NOS DERIVADOS DO BENZENO

Substituintes 
de classe 2

Tendem a realizar substituição na posição meta. 
(orientadores meta)



OBS: SUBSTITUIÇÃO NOS DERIVADOS DO BENZENO

Orto-para 
dirigentes

Grupos que exercem efeito doador de elétrons enriquecem as 

posições orto e para do anel benzênico, facilitando a substituição 

nessas posições. (A doação de elétrons deixa o anel mais reativo 

– grupos ativantes) – exeções: os halogênios, pois desativam o 

anel por indução negativa, mas orientam orto-para por efeito 

mesômero positivo.

Exemplo a seguir



Ex: Monoalquilação da 
fenilamina (anilina)

Anilina Cloreto 
de metila

o-metil-anilina

p-metil-anilina



OBS: SUBSTITUIÇÃO NOS DERIVADOS DO BENZENO

Meta dirigentes

Grupos que exercem efeito retirador de elétrons diminuem a 

densidade eletrônica nas posições orto e para, facilitando a 

substituição na posição meta. (A retirada de elétrons ocorre por 

meio do efeito mesômérico negativo (grupos desativantes).

Exemplo a seguir



Ex: Monobromação do 
nitrobenzeno

nitrobenzeno

m-bromo-nitrobenzeno

Quando um núcleo aromático tiver dois grupos substituintes, sendo um orto-para e 

outro meta, uma nova substituição será orientada pelo grupo orto-para, que 

sempre prevalece.



Principl característica dos orto-para dirigentes. 

(eles têm um único átomo ou um grupo de átomos ligados por ligações simples)

ORIENTADORES ORTO – PARA (ATIVANTES FORTES)

-- NH2 -- NHR   --NR2 -- OH      -- O –

ORIENTADORES META (DESATIVANTES)

-- CN  

-- SO3H 

-- CO2H

-- CO2R

-- CHO

-- COR           (moderados) 

ORIENTADORES ORTO – PARA (ATIVANTES MODERADOS)

-- NHCOCH3 -- NHCOR   -- OCH3 -- OR

ORIENTADORES ORTO – PARA (ATIVANTES FRACOS)

-- CH3 -- C2H5 -- R   -- C6H5

ORIENTADORES ORTO – PARA (DESATIVANTES FRACOS)

-- F   -- Cℓ   -- Br -- I

-- NO2

-- NR3
+

-- CF3

-- CCℓ3 (fortes) 



OBS1: SUBSTITUIÇÃO NUCLEOFÍLICA – Sn1 e Sn2

Comuns em haletos de alquila.

Os halogênios nos haletos de alquila, são mais eletronegativos que o carbono, logo 

a ligação carbono-halogênio é polarizada; o átomo de carbono tem carga parcial 

positiva e o átomo de halogênio tem carga parcial negativa.

Os reagentes que substituem os halogênios são nucleófilos. Essas reações se 

desenvolvem segundo dois mecanismos: cinético e estereoquímico.



OBS2: Halogênio ligado a Cassimétrico. 

Mecanismo Sn1

Cquiral terciário do haleto orgânico 

A ionização se dá no 

Cterciário e quiral

(disposição coplanar)

Mistura racêmica de “d e ℓ” 

substituídos 

O íon OH- pode ser 

ligado em ambos os 

lados do “carbocátion”

Mistura racêmica de 

enantimorfos



OBS2: Halogênio ligado a Cassimétrico. 

Mecanismo Sn2 Cquiral secundário Passa de “d” a “ℓ” ou vice-versa, ou, ainda, de 

“d1” a “d2”, ou de “ℓ1” a ‘ℓ2”. (Inversão de 

Walden)

Observe a 

sequência

levógiro



SUBSTITUIÇÃO NUCLEOFÍLICA – Monomolecular (Sn1) 

Quando a velocidade da reação depender somente da [  ]  de um dos reagentes (haleto de alquila) –

ocorre em duas etapas. 

Exemplo: 

Etapa 1: Quebra heterolítica da 

ligação C-halogênio, formando 

carbocátion estável. (etapa lenta) 

Etapa 2: Ocorre o ataque do 

nucleófilo ao carbocátion originado 

na etapa 1. (essa é a etapa rápida) 

A velocidade depende apenas da etapa lenta.



SUBSTITUIÇÃO NUCLEOFÍLICA – Bimolecular (Sn2) 

Quando a velocidade da reação depende da [  ] dos dois reagentes (haleto de alquila e nucleófilo) –

ocorre em uma única etapa. 

Exemplo: 

Os haletos de alquila terciários tendem a sofrer substituição Sn1. Os haletos de alquila primários 

tendem a sofrer substituição Sn2. Os haletos de alquila secundários podem reagir tendo em Sn1, 

como Sn2, dependendo das condições gerais do processo.



SUBSTITUIÇÃO RADICALAR 

Comum em alcanos e ciclanos (são apolares) Exemplos: 



SALIFICAÇÃO 

Ác. Carboxílico + Base (Arrhenius) → Sal de Ác. Carboxílico + água Exemplo: 



ESTERIFICAÇÃO 

Ác. Carboxílico + Álcool → Éster + Água Exemplos: 

ác. propanóico
etanol

propanoato de etila

ác. etanóico metanol etanoato de metila

ác. oxálico etanol oxalato de etila



ESTERIFICAÇÃO 

Quando ocorre a reação de um ác. carboxílico com álcool primário ou secundário, o oxigênio do éster 

vem do ácido. Quando o álcool é terciário, o oxigênio vem do ácido.

SAPONIFICAÇÃO 

Éster   +    Hidróxido de sódio  →  “sabão”  +  álcool  


