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Resonancia en el benceno

El benceno es un hibrido de resonancia de las dos estructuras de Kekulé. Esta
representacion implica que los electrones pi estan deslocalizados, con un orden de
enlace de 1,5 entre los &tomos de carbono adyacentes. Las longitudes de los enlaces
carbono-carbono del benceno son més cortas que las de los enlaces sencillos, y mas
largas que las de los dobles enlaces
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La resonancia del benceno se puede representar dibujando un circulo dentro del
anillo de seis miembros como una representacién combinada
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Representacion orbital del benceno.

El benceno es un anillo plano de &tomos de carbono con hibridacién sp2, y con
todos los orbitales p no hibridados alineados y solapados. La longitud de todos los
enlaces carbono-carbono es de 1,397 A y todos los 4ngulos de enlace son de 120°.
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La conjugacién y la deslocalizacion de los electrones en el benceno
proporcionan a este compuesto una estabilidad mayor que la de los ciclos no
conjugados. El término compuesto aromatico se utiliza para describir un
compuesto ciclico con dobles enlaces conjugados y que se estabiliza por
resonancia.
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Calores molares de hidrogenacion.

El benceno no tiene el calor predicho de hidrogenaciéon de -85,8 kcal/mol. El calor
observado de hidrogenacion es -49,8 kcal/mol, con una diferencia de 36 kcal. Esta
diferencia entre el valor predicho y el observado se denomina energia de

resonancia.
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Anulenos.

A los hidrocarburos ciclicos con dobles enlaces y enlaces sencillos alternados se les
denomina anulenos. Por ejemplo, el benceno es un anuleno de seis miembros, por

lo que también se le denomina [6]anuleno. El ciclobutadieno es el [4]anuleno, el
ciclooctatetraeno es el [8]anuleno y asi sucesivamente.

ciclobutadieno benceno ciclooctatetraeno ciclodecapentaeno
[4lanuleno [6lanuleno [8lanuleno [10lanuleno

Para que un compuesto sea aromatico debe ser un ciclo con dobles enlaces
conjugados, debe ser plano para permitir que los orbitales p se solapen y debe tener

un niumero (4n+2) de electrones pi. El ciclobutadieno y el ciclooctatetraeno no son
aromaticos
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lones del ciclopentadienilo.

Se puede representar un anillo de cinco miembros en el que los atomos de carbono tienen
hibridacion sp? y todos los orbitales p no hibridados se alinean paralelamente para solaparsey
formar OM multicéntricos, con deslocalizacion electronica ciclica. Si el sistema poseyera cinco
electrones pi seria un radical, ya que con un namero impar de electrones, habria uno
desapareado. Este sistema seria neutro y no aromatico. Con cuatro electrones pi, estariamos
ante un carbocation y la regla de Hiickel predice que este sistema sera antiaromatico. Con seis
electrones pi, la regla de Hiickel predice que el sistema sera aromatico.

dos electrones
en el orbital p

|

cuatro electrones seis electrones
cation ciclopentadienilo anion ciclopentadienilo

El anion ciclopentadienilo (seis electrones pi) se puede formar facilmente
abstrayendo un protén desde el ciclopentadieno con una base
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Desprotonacion del ciclopentadieno.

La mayor acidez del ciclopentadieno se debe a que la pérdida de un protéon
transforma el dieno no aromatico en un anién ciclopentadienilo aromatico.

H H
H H
+ ~OC(CH,), + HOC(CH s
H H
pK, = 16 anion C1clopentadlen110

(seis electrones pi)

Desprotonando el &tomo de carbono con hibridaciéon sp3 del -CH,-, los
electrones en los orbitales p se pueden deslocalizar sobre los cinco atomos de
carbono.
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Cation ciclopentadienilo

La regla de Hiickel predice que el catiéon ciclopentadienilo, con cuatro electrones
pi, es antiaromatico. De acuerdo con esta prediccion, el catidon ciclopentadienilo
no se forma facilmente

H,SO, -
T — - H20:

2,4-ciclopentadienol (no se produce) no se obtiene
(cuatro electrones pi)

Cuando el 2,4-ciclopentadienol se trata con acido sulftrico, no se disocia en
agua. El cation ciclopentadienilo no es estable, por lo que no se forma.



" I
Cation cicloheptatrienilo.

El cation cicloheptatrienilo se forma facilmente tratando el correspondiente
alcohol con acido sulfarico diluido (5 x 103 M).

H
(pH < 3) H H
H*HO
H H
H H

10n tropilio, seis electrones pi

El cation cicloheptatrienilo se denomina cominmente i6n tropilio.



Dianion ciclooctatetraeno.

Los dianiones de los hidrocarburos son raros y generalmente es mas dificil que se
formen; sin embargo, el ciclooctatetraeno reacciona con potasio metalico y se
obtiene un dianiéon aromatico.

diez electrones pi

El ciclooctatetraeno es antiaromatico, pero el dianion ciclooctatetraeno, con 10
electrones, es aromatico (4N + 2, N = 2).
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Sistema pi de la piridina.

La piridina tiene seis electrones deslocalizados en su sistema pi ciclico. Los dos
electrones no enlazantes del nitr6geno estan en su orbital sp2 y no interaccionan
con los electrones pi del anillo.

piridina

El par solitario de electrones no tendra ningan efecto sobre la aromaticidad de
la piridina.
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Protonacion de la piridina.

la piridina es basica, y posee un par de electrones no enlazantes disponible para
abstraer un protén. La piridina protonada (i6n piridinio) es también aromatica.

piridina, pK, = 8.8 i6n piridinio pK, = 5.2

Los electrones no enlazantes se encuentran en un orbital sp2 perpendicular al
plano del anillo y ni interaccionan con los electrones del sistema aromatico.
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Sistema pi del pirrol.

El &tomo de nitrégeno del pirrol tiene hibridacién sp2, con un par de electrones
solitario en el orbital p. Este orbital p se solapa con los orbitales p de los &tomos
de carbono para formar OM multicéntricos que permiten una deslocalizaciéon
electronica ciclica.

H
H
/
N—H
\
H
H
pirrol estructura orbital del pirrol

(seis electrones pi, aromatico)

El pirrol es aroméatico porque tiene 6 electrones pi (IV = 1).
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Protonacion del pirrol.

El &tomo de nitrégeno del pirrol ha de convertirse en un hibrido sp3 para abstraer
un proton. Esto elimina el orbital p sin hibridar, necesario para la aromaticidad.

— — +/H
:N—H+H20 = N + —OH

s

= ~/

pirrol, pK, = 13.6 pirrol N-protonado, pK, = 0.4
(base débil) (acido fuerte)

irrol irrol N-protonado
P P P
(aromatico) (no aromatico)

La protonacion produce compuestos no aromaticos, por lo que la protonacién no se llevara
a cabo en el nitrogeno. El pirrol pueden ser protonados por acidos fuertes sobre C2, en
lugar de realizarse en el nitrogeno.



Pirrol, furano y tiofeno.

El pirrol, el furano y el tiofeno son isoelectronicos. EN el furano y en el tiofeno, el
enlace N-H del pirrol es reemplazado por un par de electrones no enlazantes que se
aloja en el orbital hibrido sp2 del oxigeno o del azufre, respectivamente.

:N—H :O: :S:

pirrol furano tiofeno

seis electrones pi seis electrones pi seis electrones pi

Todas estas especies son aromaticas. El furano y el tiofeno tienen dos pares de electrones no
enlazantes, pero solamente un par se encuentra en el orbital p sin hibridar y es capaz de
solaparse con los atomos de carbono del anillo.



Naftaleno.

El naftaleno es el compuesto aromatico fusionado mas sencillo, que consta de dos
anillos bencénicos fusionados

H H H H H H
H H H H H H
QO | O, — L -~ U
i~ " lnm H H H H H
: H H H H H H i

naftaleno

Hay un total de 10 electrones pi en el naftaleno proporcionandole una energia
de resonancia de 60 kcal/mol.
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Antraceno y fenantreno.

A medida que el namero de anillos fusionados aumenta, la energia de resonancia
por anillo decrece, por lo que los compuestos son mas reactivos

8 9 1
7 2
6 3
S 10 4
H H
H
H

H
antraceno fenantreno
(Sd6lo se muestra una estructura de Kekulé para cada compuesto.)

El antraceno y el fenantreno pueden experimentar reacciones que son mas
caracteristicas de unidades de polienos no aromaticos
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Sustitucion electrofilica aromatica.

A pesar de que los electrones pi del benceno se encuentran en un sistema
aromatico estable, estan disponibles para atacar a un electrofilo fuerte y dar lugar
a un carbocation. Este carbocation estabilizado por resonancia se denomina

complejo sigma debido a que el electroéfilo se une al anillo del benceno mediante
un nuevo enlace sigma.

complejo sigma benceno sustituido

La reaccidn es endotérmica porque el benceno pierde aromaticidad cuando ataca
a un electrofilo. La aromaticidad se vuelve a recuperar mediante la pérdida de un
protén. La reaccion global el nombre de sustitucidn electrofilica aromatica.



Sustitucion electrofilica aromatica.

La reaccién global es la sustitucion de un protén (H*) del anillo aromatico por un
electrofilo (E*): sustitucion electrofilica aromatica.

Paso 1: el ataque del electréfilo da lugar al complejo sigma.

H H [ H H H H H H
H H H
o e E E E
H H H H H H H H |

complejo sigma (i6n arenio)

Paso 2: la pérdida de un protdn da lugar al producto de sustitucion.

H H H H
H & — H E + base—H
H H H H

El primer paso del mecanismo es el ataque en el electréfilo para formar el complejo
sigma. La formacién del complejo va seguida de la pérdida de un proton para dar el
producto de sustitucion.



Bromacion del benceno.

e La bromacion sigue el mecanismo general de
la sustitucion aromatica electrofilica. El bromo
no es suficientemente electrofilico para
reaccionar con el benceno, pero un acido de
Lewis fuerte, como el FeBr;,

e El primer paso del mecanismo es la formacion
de un electrofilo mas fuerte. El catalizador
reacciona con el Br2 para formar un electrofilo
fuerte. El ataque del benceno en el electrofilo y
la pérdida de protones da bromobenceno como
producto mayoritario.ataliza la reaccion
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Bromacion del benceno.

‘aso 1: formacion de un electrofilo mas fuerte.

3]_3.1‘—]3.1‘1/-!-\F6B1'3 = [B_l‘—B_l‘—FeBl‘J

intermedio Br, - FeBr,
(electréfilo mds fuerte que el Br,)

’aso 2. ataque electrofilico y formacion del complejo sigma.

H

[ H H H _ |
0 u . ) 0 Br 0 Br 0 Br
" 1]:3:1‘11:3:1‘—FeBr3 == o " e H + FeBiy
H H H H H H H H
| H H H J

H

complejo sigma
Paso 3: la pérdida de un protén da lugar a los productos.

H Br  FeBr, i
T H Br
< —> + HBr
H H H H
H H + FeBr,

bromobenceno



Diagrama de energia de la bromacion del benceno

El diagrama de energia de la bromacion del benceno muestra que el primer paso es
endotérmico y el segundo paso es fuertemente exotérmico.

La reaccidn global es exotérmica, pero el ataque del electroéfilo es el paso limitante
de la velocidad porque el anillo pierde su aromaticidad.

’

energia — >

reactivos
+B o
+ FeBr,

O

estado de transicionl
limitante de la velocidad

Br _FeBrﬂL

intermedio productos

Br + HBr
— 10.8 kcal/mol ©/ + FeBr;

coordenada de reaccion ———



Nitracion del benceno.

El mecanismo es similar a las deshidrataciones catalizadas por acido sulftrico. El 4cido
sulfarico protona el grupo hidroxilo del 4cido nitrico, haciendo que se desprenda una
molécula de agua y formando un i6n nitronio.
El acido nitrico no es el electrofilo, es un i6n nitronio formado por la protonacién y la
deshidratacion de HNO, por H,SO,. La especie atacada por el benceno es el i6n nitronio. La
pérdida de un protén por parte del complejo sigma produce nitrobenceno.
Formacion del i6n nitronio.
Ter o) H=§D +

H—0—N=0. HL0—S—0—H == H—0--N=0., HSO, == 0=N=0. H0:

\_/ C“) _T_/ ion nitronio )

Paso 1: ataque electrofilico. Paso 2: pérdida de un proton.

O
H H I H H N\O"
Bens oy N+ — . HZSO4
H H (“) H H H H
H L H i H
benceno ion0 cbmplejo sigma nitrobenceno

nitronio (deslocalizado por resonancia)
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Nitracion del tolueno.

El tolueno reacciona unas 25 veces mas deprisa que el benceno en las mismas
condiciones. Se dice que el tolueno esta activado para la sustitucion electrofilica
aromatica y que el grupo metilo es un grupo activante.

CH, CH, CH, CH,
HNO,
H,S0,
NO, O,N
NO,

tolueno o-nitrotolueno m-nitrotolueno p-nitrotolueno
(60%) (4%) (36%)

La nitracion del tolueno da tres productos: o-nitrotolueno (60 por ciento),
m-nitrotolueno (4 por ciento) y p-nitrotolueno (36 por ciento).



Derivados del benceno orto, paray meta.

Los bencenos disustituidos se nombran utilizando los prefijos orto-, meta- y para-,
con el fin de especificar el tipo de sustitucion. Los términos abreviados son o-, m-y

o o, O

1,2 u orto 1,3 o meta 1,4 o para
Cl Gl
i 'CO,H HO
nombre comun: o-diclorobenceno acido m-cloroperoxibenzoico p-nitrofenol
nomenclatura [IUPAC: 1.2-diclorobenceno acido 3-cloroperoxibenzoico 4-nitrofenol

También se pueden utilizar nimero para identificar la relacién entre los grupos;
orto- es 1,2-disustituido, meta- es 1,3 y para- es 1,4.



