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Efectos de, el o los, Sustituyentes Efectos de, el o los, Sustituyentes 

R  =  H                                                    R  =  C H 3
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El volumen aumenta con la ramificación de 
los grupos alquilo

CH < CH CH < CH(CH ) < C(CH )‐CH3 < ‐CH2‐CH3 < ‐CH(CH3)2 < ‐C(CH3)3

Determinan la densidad electrónica en el centro
de reacción, disminuyendo la reactividad de los
electrófilos y aumentando la de los nucleófilos
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Grupos atractores de electrones por efecto Grupos atractores de electrones por efecto 
inductivo inductivo (( ))

NR3 N O 2
C

R

O

C N

COOH

OR  (SR )

C C

Ar

C R 2CH

Ha lógenos  (‐X )

Grupos dadores de electrones por efecto Grupos dadores de electrones por efecto 
inductivo inductivo (+ I(+ I))

O COO

CH3 CH3 CH2 CH3 CH

CH3
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sistema 

Sistemas    conjugados

Sistemas    no conjugados

Estas

estructuras son llamadas

C
O CH3

C
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O CH3 O CH3
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menor
íenergía

GruposGrupos dadoresdadores dede electroneselectrones porpor efectoefecto
mesoméricomesomérico (+M)(+M)

un par
de electrones no compartido

O OR..
..

NR2

..
..
..
X:
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GruposGrupos aceptoresaceptores dede electroneselectrones porpor efectoefecto
dede resonanciaresonancia (mesomérico)(mesomérico) ((--M)M)

par de

átomos
l át á l j d á l t tiel átomo más alejado es más electronegativo

N

O

O

C

O

R

C N

R CH2 CH2 CR

sólo puede ejercer
sobre él su efecto inductivo

R CH2 CH2 CR

O2N
COOH

CRCH2CH2R

O2N

COOH
H3C
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R R

R = Cualquier radical

CR = Centro de reacción

S = Cualquier sustituyente

C C

CR
S

S C  C CR(

R R
R R

)

C CH CH CR

O

C CH CH CR

O

Sustituyente 
 atractor de 
 electrones  

N CH CH CRCH CH CR
..
N

Sustituyente 
 dador de
electrones

,



NO2 C

O

R

S O 2 R C N



OR..
..

NR2

..
..
..
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iones H⁺
iones OHˉ

ceder protones
acepta el protón

aceptando un par de
electrones
cede un par de electrones
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HA        +       B:  BH     +       A

[ BH[ BH++]    [  A]    [  A‐‐ ] ] 
Ka = Ka = ‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐‐

[  HA  ][  HA  ]

ACIDO  1     +     BASE 1 BASE 2     +     ACIDO 2

base conj.ác. conj.baseácido

-+
H3O + NO3H2O+HNO3

-

.

base conj.

base conj.

ác. conj.

ác. conj.

base

base

ácido

ácido

H3SO4 ClO4
HClO4

-
+

++ H2SO4

-
HSO4++

H2NO3
H2SO4 + HNO3

CONCEPTO DE CONCEPTO DE pKapKa

_

25ºC
CH3 COOH +    H2

O
Ka

CH3 COO +  H3O
+

=
5

_
101,8Ka = x

H3C COO- H3O
+

H3C COOH

pKa = ‐ log Ka = 4,74
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CH3 COOH +      H2O CH3 COO +     H3O
Ka

25 ºC

Ka = 1,8 x 10‐5 pKa = 4,74

Ka = 1,8 x 10‐4 pKa = 3,74

COOHH
_

25ºC
+    H2O

Ka
COO +  H3O

+H

25 C

valores altos
de pKa valores bajos de
pKa

CH3 NH2   +     CH3 COOH CH3 NH   +      CH3 COOH2
Ácido 1                    Base 1                    Base 2                    Ácido 2       

pKa 35 ‐5 35 ‐5

ácido 2 base 2

ácido 1 base 1
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las ionizaciones del ácido acético  (pKa = 4,74)

y la del ácido fórmico (pKa = 3,74)

_Ka

CH3 COOH +      H2O CH3 COO +     H3O
Ka

25 ºC

COOHH
_

25ºC
+    H2O COO +  H3O+H

másmás estableestable

C H3 C

O

OH

C H3 C

O

OH

estabilizadoestabilizado porpor resonanciaresonancia

es mayor
una carga

d ídos oxígenos presentes

UNAUNA CARGACARGA NEGATIVANEGATIVA PUEDEPUEDE SERSER
ESTABILIZADAESTABILIZADA PORPOR RESONANCIARESONANCIA CONCON MAYORMAYOR EFECTIVIDADEFECTIVIDAD
SISI LOSLOS ÁTOMOSÁTOMOS INVOLUCRADOSINVOLUCRADOS SONSON DEDE ALTAALTA
ELECTRONEGATIVIDADELECTRONEGATIVIDAD..

O

C

O

R

O

O

CR
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R COOHR COOH pKapKa

CH3 CH2 COOH 4,88

(CH3)3C COOH 5,05

ClCH2 COOH 2,86

FCH2 COOH 2,66

HOCH2 COOH 3,83

NO2 CH2 COOH 1,68

CH3 CH2 CHClCl COOH 2,80

CH3 CHClCl CH2 COOH 4,06

ClClCH2 CH2 CH2 COOH 4,52

CH3OH CH3O C

H

H

H

O
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10

10,210,2

OH

OHCH3O

9,659,65

7,15

8,40

OH

CH3O

OHNO2

OH

NO2

7,15OHNO2

8,40OH

NO2

9,4
OHBr

Br

9,0OH
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H3C COOH ClCH2 COOH

4,76 2,86pKa

COOHCOOH COOH

Cl

pKa 4,17 4,03

35R NH2 R NH 35

49

R NH2 R NH

R CH3 R CH2

.. _
CH3 CH2

R

C O

R

(R)(R)
..

R NH2
:..

.. _
H O

....
O

HH
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.

BH H2O+ B + H3O
Ka

Kb

NH4
+ NH3 10,0

NO2 NH3

NH2NH3

NO2 NH2

CH3NH3
+ CH3NH2 10,6

4,6

1,9

NH2

..
NH2 NH2 NH2

NH2

OO

N

NH2

..

N

O O
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NH2

..
NH2

OCH3
.. .. OCH3

                            pKa = 3,5
pKa = 4,0

H2N Cl                 H2N

Cl

NH2NH2
NH2NH2NH2

..

..
:Cl

..

+
:

_

Cl
+

:
..
Cl

_

:
..

+
_ Cl..

..
:Cl

NH3
O

NO2

NH2 OH

NO2

+ +

pKa 4,6 8,3

+ -
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Ka
A BHB: ++HA    

+
H2O

CH3 COOCH3 COOH H3O pKa = 4,75

H2O

25ºC

CH3 COOH +

H2O

CH3 COO H3O
CH3 CH2OH

50% 50%

5,6pKa =
25ºC

H2O pKa

pKa = 5,6CH3 COOH CH3 COO

H2O

CH3CH2OH

50%

50%

COOH

CH3 CH2OH

50% - 50%
COO

7,0

N R

H2O
CH3 CH2OH

N R

H

5,05

4,93

4,82

R = METIL

R = ETIL

R = ISOPROPIL

R = t  BUTIL 4,68


