
Introducción

La reacción más importante en química orgánica es la sustitu-

ción electrofílica aromática (SEA). Así un electrófilo puede

reaccionar con sistemas moleculares aromáticos como el ben-

ceno, donde un hidrógeno es sustituido por un grupo electró-

filo. Los halógenos son electrófilos que reaccionan con el

anillo aromático siguiendo el mismo mecanismo de reacción

como la mayor parte de las sustituciones electrofílicas

aromáticas. Así, se ha encontrado que la sustitución es más

lenta en los halobencenos (PhX) que en el benceno (Ph)

debido al efecto inductivo de atracción de electrones desde el

anillo por parte del átomo del halógeno.[1] En tales casos la

sustitución es dirigida selectivamente a las posiciones orto y

para debido a la estabilización de una carga positiva adya-

cente a un ión benzonio intermediario (complejo sigma) por

resonancia, donde están implicados los pares de electrones

solitarios presentes en el átomo del halógeno X, como el

mostrado en la Figura 1. Rosenthal y colaboradores[1] dis-

cuten la reactividad de los halobencenos en la reacción de

sustitución electrofílica aromática analizando un grupo de

reacciones de SEA, dicho análisis indica que el fluorbenceno

es más reactivo que los otros halobencenos. En efecto, el PhF

reacciona mucho más rápido la típica reacción de SEA que

otros halobencenos.

El orden de reactividad de los PhX en las reacciones de

SEA citadas en los libros de texto universitarios de Química

Orgánica como el Mc Murry,[2] es por lo general relacionada

con la electronegatividad de los halógenos que actúan como

desactivantes.[2−4] El orden correcto de reactividad está dado

en el libro de texto universitario Mc Murry's, a saber PhF >

PhCl > PhBr > PhI, junto con la implicación (co-rrecta) de

que el fluorbenceno es casi tan reactivo como el benceno.

Si alguien examina detenidamente ésta figura, podría pre-

guntarse si este es el orden correcto de reactividad. Para

establecer un orden correcto de reactividad es interesante

explorar la química teórica y computacional como una buena

herramienta para predecir la reactividad de moléculas

aromáticas. Esta herramienta ha sido usada para probar varios

sistemas moleculares.[5−8] El estudio teórico en el modelo de

la Teoría de Funcionales de la Densidad, puede ayudar como

una guía en la reactividad de los halobencenos. La Teoría de

Funcionales de la Densidad es un modelo conceptual para

relacionar los cálculos con conceptos tales como potencial

químico electrónico (µ),[9,10] dureza química (η)[9−11] y elec-

trofilicidad (ϖ),[12] conceptos que nos ayudan a entender el

comportamiento electrónico de los sistemas. Este trabajo está

organizado como sigue: después de esta introducción, la sec-

ción 2 presenta los fundamentos teóricos, la sección 3

describe los resultados pertinentes a este trabajo y la sección

4 contiene nuestras conclusiones.
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Figura 1: Mecanismo de Reacción de la Sustitución Electrofílica

Aromática para Halobencenos. 



2. Fundamentos Teóricos

2.1. Propiedades Globales

En TFD[9,10,13] la energía puede ser expresada en términos del

número de electrones N y el potencial externo ν(r), entonces

E[ρ(r)] ≡ E[N,ν(r)]. Las derivadas de E[N,ν(r)] con respecto

a N y ν(r) producen un conjunto de cantidades globales y

locales que permiten cuantificar el concepto de reactividad y

selectividad de sitio. El potencial químico electrónico (µ) y la

dureza molecular (η) son definidas como:[9]

El potencial químico es una propiedad global que caracte-

riza la tendencia de los electrones a escapar desde un sistema

en equilibrio; formalmente es el multiplicador de Lagrange

asociado con la constante de normalización de la TFD que

integra la densidad electrónica con respecto a N[9,10,13,14],

también esta relacionado con la electronegatividad de

Mulliken a través de la expresión µ = - χ.[15] Por otra parte, la

dureza puede ser entendida como una resistencia a la trans-

ferencia de carga del sistema,[11,14,16,17] ambos µ y η son

propiedades globales del sistema y dependen de N y v (r).

En muchas aplicaciones numéricas, µ y η son calculados

con el potencial de ionización (I) y la electroafinidad

(A),[9,10,13] la siguiente es una versión aproximada de las

ecuaciones (2) y (3) son extensamente usadas,[9,10,13] están

basadas sobre la aproximación de diferencias finitas de tres

puntos y el teorema de Koopmans.

Donde εH y  εL son las energías de los orbitales moleculares

(HOMO y LUMO) más alto ocupado y más bajo desocupado

respectivamente. El índice de electrofilicidad puede ser deter-

minado a partir de µ y η como:[18,19]

Donde ω representa la energía de estabilización del sistema

cuando es saturado por electrones que provienen de los

alrededores.

2.2. Propiedades locales

La variación de energía con respecto al potencial externo da

información local, depende de la posición de (r), por lo tanto

es definido como un índice de selectividad. Los descriptores

locales, como la Función de Fukui (FF)[20] y blandura local[21]

son propiedades que explican la selectividad de una región de

una molécula. La Función de Fukui se define como:[20]

Una aproximación se estudia cuando ∆N = 1, dando una

aproximación a la densidad de los orbitales moleculares fron-

tera (HOMO y LUMO), así la ecuación (3) se une con la TFD

y con la teoría de orbitales frontera desarrollados por

Fukui.[22,23]

La ecuación (5) presenta un problema de discontinuidad en

átomos y moléculas cuando se combina con la aproximación

de diferencias finitas, dando lugar a tres expresiones de FF.

En el punto r, f+ (r) mide la reactividad para un ataque

nucleofílico, f- (r) mide la reactividad para un ataque elec-

trofílico y fº (r)  describe un ataque por un radical y se obtiene

como el promedio aritmético de f+ (r) y f- (r). La cuantifi-

cación de la función es posible a través de un esquema de con-

densación sobre una región atómica, se pueden escribir las FF

usando las técnicas de análisis poblacional;[24] esto da lugar a

las siguientes ecuaciones de trabajo:

donde qk(N) denota la población electrónica del átomo k

del sistema de referencia, más correctamente denominado

qk(N0). En el modelo de aproximación orbital condensado

(AOC) la FF condensada considera solamente la contribución

de orbitales frontera sobre un átomo.[25]

donde qk
L y qk

H representan las poblaciones electrónicas

sobre el átomo k asociado a los orbitales HOMO y LUMO.  

3. Metodología

Se ha estudiado una familia de halobencenos con Flúor,

Cloro, Bromo y Yodo, para cada una de estas moléculas se ha

calculado los niveles de HF y DFT/B3LYP. Para caracterizar

el efecto de la correlación electrónica, los cálculos fueron

realizados para cada sistema estudiado. Todos los cálculos

para los tres métodos fue realizado usando 6-311G(d,p)[26,27]
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en el conjunto de átomos de carbono e hidrógeno y el pseudos

potencial LanL2DZ[28−30] fue usado para átomos de halógeno,

realizado con el programa Gaussian 03/98.[31] Para los cálcu-

los de TFD y la funcional B3 (Becke)[32] fue utilizado junto

con la funcional de Lee, Yang y Parr (LYP)[33] para describir

la correlación y el cambio. Por otra parte, el potencial quími-

co, dureza y electrofilicidad fueron calculados usando los

orbitales frontera HOMO y LUMO y la función de Fukui fue

calculada usando la versión  por R. Contreras[24] del Link 601

del  programa Gaussian 03.

4. Resultados y Discusión

4.1. Propiedades electrónicas

41.1. Potencial químico

Para comparar los halobencenos se estudió el átomo de

halógeno con LAN2DZ y el 6−311G(d,p) fue usado para los

otros átomos (carbono e hidrógeno). En la Tabla 1 se presen-

tan los potenciales químicos para los sistemas estudiados por

los diferentes métodos. Los halobencenos presentan valores

cercanos de µ en ambas metodologías, encontrándose que

para todos los sistemas el PhBr presenta  un valor más alto de

µ, pero para  valores pequeños este comportamiento varia,

dependiendo de la metodología,  por ejemplo, a nivel HF el

PhCl tiene el valor más pequeño y a nivel B3LYP el

PhI tiene el valor más pequeño de µ, diferencia debida al efec-

to de la correlación electrónica, la que es más significativa en

átomos con gran cantidad de electrones como lo es el  Yodo. 

Tabla 1: Potencial químico, dureza molecular y electrofilicidad cal-

culadas con los métodos HF y B3YP, utilizando 6−311G(d,p) para el

conjunto de átomos de carbono e hidrógeno y el pseudo-potencial

LanL2DZ para los átomos de halógenos.

4.1.2. Dureza Molecular

La Tabla 1 presenta los valores de dureza molecular para los

sistemas estudiados. η presenta el mismo comportamiento

para todos los métodos, donde el PhF es la molécula más

dura. La dureza muestra la siguiente relación de orden

PhF>PhCl>PhBr>PhI. Este orden es obtenido por los difer-

entes métodos usados en este estudio, mostrando la estabili-

dad de η con las diferentes metodologías. La dureza molecu-

lar da una aproximación a la reactividad a través del Principio

de Máxima Dureza (PMD),[11] por el cual los sistemas más

reactivos poseen una dureza baja y los sistemas menos reac-

tivos presentan una dureza alta. La dureza molecular es una

propiedad muy estable, por lo tanto muy conveniente para

clasificar la reactividad intrínseca de los halobencenos, donde

PhI presenta la reactividad más alta y el PhF tiene la reactivi-

dad más baja para los sistemas estudiados. Este compor-

tamiento regular de η es el resultado de que la dureza anula el

error en la descripción de los orbitales y permite establecer un

orden con la reactividad de estos sistemas.

4.1.3. Electrofilicidad

La electrofilicidad da una idea de la energía de estabilización

cuando el sistema adquiere electrones del entorno hasta satu-

rarse, dado por el ∆Nmax. Este concepto da una buena predic-

ción de la reactividad, cuando una molécula presenta una

oportunidad de sustitución electrofílica. También es posible

usar la electrofilia desde un punto de vista inverso, para ca-

racterizar la nucleofilia, por lo tanto un valor bajo de electro-

filia indica una alta nucleofilia. En la Tabla 1 se muestran los

valores de ω y ∆Nmax a nivel HF y B3LYP, notándose que

estos son muy similares para los halobencenos estudiados, a

excepción de PhI, el que presenta valores más altos, que se

incrementa por efecto de la correlación electrónica. Por otro

lado, los valores ω y ∆Nmax cercanos dan cuenta de la natu-

raleza química semejante, a excepción de PhI que tiene un

leve aumento en la estas propiedades, siendo el  átomo de

yodo el responsable en modificar la reactividad del fenilo,

disminuyendo su poder nuclofílico.

4.2. Propiedades locales

4.2.1. Función de Fukui

La Tabla 2 presenta la Función de Fukui  por átomo como se

muesta en la Figura 2, para el ataque electrofílico. En este

caso, para establecer un criterio de selectividad para la SEA

de los halobencenos, la función de de Fukui es una buena he-

rramienta para medir la reactividad local. Los valores de la

función de Fukui presentan el mismo comportamiento en

todos los sistemas moleculares y con el método de cálculo. El

C4 tiene el valor más alto de f− k y C3 tiene el valor más bajo

de f− k seguido del C2. Por lo tanto, el C4 en posición para

presenta la más alta reactividad para un ataque electrofílico,

la posición C1 no esta disponible para el ataque, ya que en

esta posición esta enlazado un átomo de halógeno con su elec-

trostática y repulsión estérica; el C2 (posición orto) tiene un

valor alto de f− k y es el otro lugar disponible para la sustitu-

ción electrofílica.

Por otra parte, la electronegatividad del grupo halógeno

tiene un efecto importante en la reactividad, desde los fluo-

ruros que tienen una alta electronegatividad para aumenta la

reactividad en posición para, el yodo tiene la más baja elec-

tronegatividad, creando una disminución pequeña en la reac-

tividad en la posición para y un aumento de la reactividad en

la posición orto, siendo esta la razón para seleccionar este

lugar por parte de una molécula electrofílica.

La función de Fukui predice para el ataque electrofílico que

HF/6311G(d,p)/

LanL2DZ

µ[kcal/mol] η[kcal/mol] ω[kcal/mol] ∆N max

Molécula

PhF -65.681 147.176 14.656 0.446

PhCl -66.161 146.909 14.898 0.450

PhBr -64.226 145.388 14.186 0.442

PhI -65.076 137.880 15.357 0.472

B3LYP//6311G(d,p)/

LanL2DZ

PhF -82.737 74.379 46.017 1.112

PhCl -83.107 73.695 46.861 1.128

PhBr -81.636 72.581 45.910 1.125

PhI -88.227 64.790 60.072 1.362
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el grupo halógeno activa al benceno en posiciones orto y para,

una predicción que es acorde con la información experimen-

tal disponible,[2,34] en la sustitución electrofílica aromática

estará principalmente en el C4 debido a que el grupo halógeno

aumenta la densidad electrónica para la posición para, hacién-

dolo el sitio más reactivo.

5. Conclusiones

En este trabajo se estudió  la familia de los halobencenos con

el modelo de la Teoría de Funcionales de la Densidad. En

estos sistemas moleculares se caracterizaron las propiedades

locales y globales como: potencial químico, dureza molecu-

lar, electrofilicidad y propiedades locales como la función de

Fukui para ataques electrofílicos.

Las propiedades globales tales como el potencial químico y

electrofilia son dependientes de la metodología empleada,

puesto que el efecto de la correlación electrónica es un aspec-

to importante en la caracterización de estos sistemas, cuando

el sustituyente es un halógeno, siendo necesario el uso de

pseudo-potenciales para los halógenos del cuarto o quinto

periodo. ϖ y ∆Nmax son índices muy relacionados que per-

miten agrupar estas moléculas por similitud en su naturaleza

química, siendo PhI la molécula que más se aleja al compor-

tamiento del resto de los halobencenos,  resultando ser la

menos reactiva.

La dureza molecular es una propiedad estable para las

diferentes metodologías empleadas, índice que puede ser uti-

lizado para establecer un orden de reactividad intrínseca en

esta familia de moléculas. η se puede utilizar para clasificar

los halobencenos usando el PMD, donde el sistema más duro

presenta una reactividad más baja; por lo tanto la reactividad

aumenta en el siguiente orden PhF>PhCl>PhBr>PhI, donde el

PhI presenta la reactividad intrínseca más alta.

Por otro lado, la función de Fukui para el ataque electrofíli-

co calculada para el C4 tiene la reactividad más alta, también

el C2 tiene una reactividad alta. Este resultado está de acuer-

do con la información experimental.[2,34] La electronegativi-

dad del grupo halógeno juega un papel fundamental en la acti-

vación del centro atómico, cambiando la densidad electrónica

y de esta manera la reactividad local.
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Figura 2: Esquema del halobenceno con los carbonos numerados.

Ätomo PhF PhCl PhBr PhI
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C2

C3

C4

0.275 (0.254)
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0.083 (0.089)
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0.289 (0.259)

0.226 (0.185)

0.078 (0.082)

0.056 (0.042)

0.249 (0.218)

0.169 (--)

0.067 (--)

0.038 (--)

0.185 (--)
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