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Objetivos de la sesion

Logros de la clase

» Describir la sulfonacion del benceno con acido sulfurico fumante y explicar su reversibilidad.
o Explicar la formacion del ion nitronio (NO2+) en la mezcla nitrante.

« Comparar ambas reacciones como casos de sustitucion electrofilica aromatica (SEA).

» Escribir y balancear las ecuaciones globales de cada proceso.

Activacion de conocimientos previos

A=l Base necesaria
ASA

o El benceno reacciona por SEA conservando la aromaticidad (visto en halogenacién con
FeBr3).

» Un electrofilo es una especie deficiente en electrones que ataca al anillo rico en densidad pi.

o Las mezclas acido fuerte + acido fuerte pueden generar cationes activos (electroéfilos).

Docente: pregunte "; Qué pasaria si en lugar de Br+ quisiéramos poner un grupo -SO3H o un
-NO2 en el anillo? ; Como se genera ese electrofilo?" Déjeles intuir que se requiere un
agente sulfonante o nitrante.

Desarrollo riguroso

Sulfonacién del benceno

La sulfonacion introduce el grupo sulfénico -SO3H mediante acido sulfurico concentrado
(H2S04) o, mas eficazmente, acido sulfurico fumante (oleum, que contiene triéxido de
azufre, SO3, disuelto en H2S04). El electrdfilo es la molécula de SO3 (o el cation
sulfonio [HSO3]+ en H2S04 puro). El SO3 es fuertemente electrofilico porque el azufre
esta deshabitado (tiene solo 6 electrones de valencia enlaces): C6H6 + SO3 ->
C6H5S03H (acido bencenosulfénico) Con oleum la reaccién es mas rapida porque hay
mas SO3 disponible: C6H6 + H2S207 (oleum) -> C6H5SO3H + H2S04
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La reversibilidad (jclave!)

A diferencia de la halogenacion, la sulfonacion es reversible. El grupo -SO3H puede
eliminarse calentando el acido bencenosulfénico con vapor de agua o acido diluido

(hidrdlisis): C6H5SO3H + H20 --(calor)--> C6H6 + H2S04 Esta reversibilidad es util en
sintesis: el grupo -SO3H se usa como "bloqueador” temporal de posiciones en el anillo y
luego se retira. Es una propiedad distintiva que el alumno debe contrastar con la
halogenacion (irreversible).

Nitracion del benceno

La nitracion introduce el grupo nitro -NO2 usando la mezcla nitrante: acido nitrico
concentrado (HNO3) + acido sulfurico concentrado (H2S04). EI H2S04 actia como
acido mas fuerte y protona al HNOS; luego se deshidrata para formar el ién nitronio

NO2+, el verdadero electréfilo: HNO3 + 2 H2SO4 -> NO2+ + [H2S04-NO3]- + H2S04 (o
simplificando) HNO3 + H2S0O4 -> NO2+ + HSO4- + H20 EI NO2+ (idn nitronio) es lineal
y fuertemente electrofilico. Ataca al benceno formando el catién arenio, que se
desprotona para dar nitrobenceno: C6H6 + NO2+ -> [C6H6NO2]+ (cation arenio)
[C6HBNO2]+ + HSO4- -> C6H5NO2 + H2S04 Ecuacion global: C6H6 + HNO3 --(H2S04
conc.)--> C6H5NO2 + H20

co
YI:¥N Cuadro comparativo (en tarjetas, no tabla)

RA

» Halogenacion: electrofilo Br+/Cl+, catalizador FeX3, irreversible.
¢ Sulfonacion: electréfilo SO3, oleum, REVERSIBLE.
« Nitracion: electréfilo NO2+, mezcla HNO3/H2S 04, irreversible.

Errores comunes

» Decir que el electrofilo de la nitracion es el HNOS3: corrija, es el NO2+ generado por
deshidratacion.

« Olvidar que la sulfonacién reversible sirve para proteger posiciones del anillo.

« Confundir "acido sulfdrico fumante" con "sulfdrico diluido": solo el oleum (con SO3) sulfona
eficientemente al benceno.

Ejercicio resuelto

Nitraciéon paso a paso

Tip aplicado: primero escriba la formacion del NO2+

Sulfonacién y nitracién del benceno - Pagina 3



Enunciado: Escriba cémo se forma el ion nitronio a partir de la mezcla nitrante y plantee la
ecuacion global de la nitracion del benceno. Explique por qué el H2SO4 es imprescindible.
Resolucion: 1. Formacion del electrofilo (deshidratacion del acido nitrico por el acido
sulfurico, que es mas fuerte): HNO3 + H2SO4 -> H2NO3+ + HSO4- H2NO3+ -> NO2+ + H20
(En conjunto: HNO3 + 2 H2SO4 -> NO2+ + HSO4- + H30+ + HSO4-, 0 NO2+ + 2 HSO4- +
H30+) 2. Ataque al benceno y catién arenio: C6H6 + NO2+ -> [C6H6NO2]+ 3.
Desprotonacion: [C6HENO2]+ + HSO4- -> C6H5NO2 + H2S0O4 4. Ecuacion global: C6H6 +
HNO3 --(H2S04 conc.)--> C6H5NO2 + H20 El H2S04 es imprescindible porque, al ser un
acido mas fuerte, protona y deshidrata al HNO3 para generar el ién nitronio NO2+, que es el
unico electrofilo capaz de atacar el anillo aromatico. Sin H2SO4, el HNO3 solo no produce
nitracion util.

Cierre de la sesion

Y8 Sintesis
RRA

» Sulfonacion (SO3/oleum) y nitracién (NO2+ en mezcla nitrante) son SEA.
o La sulfonacién es reversible: util como grupo protector.

o EINO2+ es el electrdfilo de la nitracion; el H2SO4 lo genera.

» Productos: acido bencenosulfénico y nitrobenzeno.

Tarea: investigue un uso industrial del nitrobenzeno (sintesis de anilina) y del acido
bencenosulfénico (detergentes). La proxima sesion realizaremos la Practica 7 en el
laboratorio. Recuerde: nitrobenzeno y benceno son téxicos; usaremos cantidades de
demostracion bajo campana.

Seguridad

El nitrobenzeno es téxico y el benceno carcindgeno. La mezcla nitrante es altamente
corrosiva. Toda manipulacion en campana, con goggles y guantes.
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