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Abstract

Resonance rules are usually mentioned in text books but
they are not classified nor organized as to facilitate the
student’s comprehension of the mechanisms of reaction and
therefore to forecast main product. For this purpose we
propose to classify these rules into three groups, the “deter-
mining” rules that let us establish whether the structures are
resonant forms; the “priority” rules that lead us to decide
which are the structures with more contribution and the
“categorical” rules which allow us to base the relative extent
of resonance energy between the different molecule
through their respective groups of resonance structures.

Introduccion

La resonancia se define como la deslocalizacion de los
electrones piy electrones libres (electrones no enlazantes) en
una molécula. La representacion de las estructuras que se
involucran en esa deslocalizacion se denominan estructuras
resonantes o contribuyentes. La estructura que representa a
todas las formas contribuyentes en la resonancia de una
molécula, es conocida como hibrido de resonancia.

El estudio de las estructuras resonantes es una herra-
mienta indispensable para la comprension de los mecanis-
mos de reaccion a través del manejo de los factores (reglas
de resonancia) que determinan la estabilidad de los interme-
diarios en relacién con el contenido energético, y esto a la vez,
determina la proporcién de las estructuras contribuyentes.

La mayoria de los libros de texto indican las reglas de
resonancia, pero en ninguin caso las clasifican para su finali-
dad, ni las organizan en una sistematica para que el alumno
pueda aplicarlas, lo cual no sélo es recomendable, sino
imperativamente necesario, ya que es su primordial impor-
tancia. Algunos autores mencionan explicitamente estas re-
glas (Carey, 1999; Fessenden, 1994; Hendrickson, 1970;
March, 1992; Mc Murry, 2001; Solomons, 1988), pero otros
solo las implican en textos dentro del tema de la resonancia
(Loudon, 1995; Pine, 1982).

Unaregla fundamental, referente alaigual composicién
(tipo y numero de atomos) en las estructuras resonantes,
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expresada por la férmula molecular, no se encontré en
ninguno de los libros de texto comunes. Otra regla impor-
tante ahora referente a una diferencia entre las estructuras
resonantes es la distinta posicién de los electrones pi y
electrones “libres” (no enlazantes) sefialada por pocos auto-
res (Mc Murry, 2001; Fessenden, 1994). Ademas, existen
diferentes tipos de errores no sélo en la expresion de algunas
de las reglas de resonancia, sino en general del tema de la
resonancia, que es vasto. Para ejemplificar lo anterior, no
pocoslibros de texto, de los que se publicaron posteriormen-
te al afio de 1988, todavia niegan la existencia de las estruc-
turas resonantes con expresiones como “Las estructuras de
resonancia solo existen en el papel” (Solomons, 1988), 0 “Las
formas individuales de resonancia son imaginarias: no son
reales” (Mc Murry, 2001), aun cuando ya se habian publica -
do fotografias de las formas resonantes del benceno (Greek,
1988).

En el presente trabajo se propone una clasificacion de las
reglas de resonancia caracterizandolas, pero ademas, orde-
nandolas prioritariamente para facilitar al alumno su manejo.

Objetivo
Analizar las principales reglas de resonancia y proponer una
clasificacion novedosa y practica.

Metodologia
Para comunicar el concepto de la resonancia es indispensa-
ble no solamente comprenderlo, sino convertirlo en una
expresion amigable para que el alumno pueda asimilarlo.
Para tal fin proponemos que las reglas de resonancia se
clasifiquen en tres grupos: las reglas “condicionantes”, las
“de prioridad” ylas “categéricas”. Las primerasnos permiten
establecer si las estructuras en cuestién son o no estructuras
resonantes; las segundas nos conducen a determinar cual de
ellas es la mas abundante, y en orden subsecuente, las de
menor contribucion, mientras que las ultimas, las “categori-
cas”, se refieren a las reglas que nos permiten fundamentar
la magnitud relativa de la energia de resonancia entre
diferentes moléculas a través de sus respectivos grupos de
estructuras resonantes.

1. Las reglas “condicionantes”

Se refieren a los requisitos que deben cumplir cada una de
las estructuras para considerarse formas resonantes o contri-
buyentes. A este grupo pertenecen las reglas que permiten
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resolver la pregunta: ¢las estructuras “A”, “B”, “C”, ... etcé-
tera, son formas resonantes?

Estas reglas sefialan que dos o mads estructuras son
formas resonantes cuando:

1.1 Tienen la misma férmula molecular (analogia) .

1.2 Conservan el mismo esqueleto sigma (todos los
enlaces sigma permanecen igual en las diferentes formas
resonantes), lo cual implica que no hay cambio enla posicion
de los atomos dentro de la molécula (analogia).

1.3 Conservan el mismo nimero de electrones parea-
dos (analogia).

1.4 Latnica diferencia radica en la distinta posicioén de
los electrones pi y libres (contraste).

2. Lasreglas “de prioridad”

Conbase en la premisa que establece la relacion directa entre
magnitud de energia de resonancia y estabilidad —es decir,
que a mayor energia de resonancia mayor estabilidad, ex-
presada de diferentes formas segun el autor (Carey, 1999;
Fessenden, 1994; Hendrickson, 1970; Loudon,1995; March,
1992)—, estas reglas se refieren a las caracteristicas que
permiten definir el orden relativo de estabilidad de las
formas resonantes, y consecuentemente determinan la mag-
nitud relativa de su contribucion. Estas reglas responden a
la pregunta: icudl de las estructuras resonantes “A”, “B”, “C”,
etcétera, se encuentra en mayor proporciéon?

En este caso el orden de contribucion es mayor cuando:

2.1 Existe el menor nimero total de cargas unitarias
(reales o formales, no parciales).

2.2 Existe el mayor nimero de atomos dentro de la
molécula que cumplen con la regla del octeto (u octeto
expandido cuando es viable).

2.3 Las cargas se ubican preferentemente en atomos
con mayor capacidad para soportarlas, ya sea por electrone-
gatividad, por tipo de sustitucion (carbonos bencilico, arilico,
terciario, secundario, primario) o por volumen atémico.

2.4 La separacion de cargas opuestas es minima, que-
dando implicito que cuando no existen cargas, la separacion
de las mismas es cero y por tanto son las formas resonantes
mas importantes.

2.5 La separacion de cargas iguales es maxima.

3. Lasreglas “categoricas”
Son aquéllas con las cuales se puede definir la magnitud
relativa de la energia de resonancia de varias moléculas.
De este modo la energia de resonancia esmayor cuando:
3.1 Existan mas estructuras equivalentes de la mas alta
prioridad (segun las reglas 2-1 a 2-5), es decir que no sélo
tengan el mismo numero de enlaces pi (isovalentes: Hen-
drickson, 1970), sino que ademas posean la misma constitu-
cién (tipo y namero de enlaces: Eliel, 1970).
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3.2 Existan mas estructuras isovalentes (las que tienen
el mismo numero de enlaces pi).

3.3 Mas planos sean los sistemas de resonancia en la
molécula; es decir, que los &tomos con electrones pi y atomos
con electrones libres involucrados en la resonancia sean co-
planares, resultando consecuentemente la coplanaridad de
los electrones en resonancia.

3.4 Elsistema de resonancia sea maslineal que “cruzado”.

Discusion

Es indiscutible que uno de los aspectos mas relevantes en el
estudio de la Quimica Organica es determinar los productos
de una reaccion y definir cual es el mas abundante de ellos.
Para el primero de estos objetivos es determinante el uso

adecuado de los mecanismos de reaccién, mientras que para
el segundo objetivo, es indispensable conocer y aplicar
correctamente las reglas de resonancia.

El conocer las reglas de resonancia no es suficiente para
su aplicacion. Se requiere clasificarlas y ordenarlas para darles
el uso mas adecuado y que realmente presten la maxim
utilidad. Los dos primeros grupos de reglas, las “condicionan -
tes” y las “de prioridad” se aplican para dos o mas estructuras
de una misma molécula; sin embargo, el tercer grupo de reglas
se aplica para dos o mas diferentes moléculas, mediante el
analisis de sus respectivos grupos de estructuras resonantes.

Reglas condicionantes

Para caracterizar un grupo de formas resonantes, es necesa-
rio contrastarlas con otros tipos de relaciones moleculares.
Enla figura 1 se muestran dos estructuras muy similares que
pertenecen a la misma familia de las cetonas, pero que no
cumplen con la mas basica de las reglas de la resonancia, ya
que tienen diferente formula molecular. La figura 2 presenta
dos estructuras que si cumplen con la primera regla ya que
tienen la misma férmula molecular; sin embargo, violan la
segunda regla, puesto que en la estructura 1 existen seis
enlaces sigma carbono-hidrégeno y ningin enlace sigma
oxigeno-hidrégeno, mientras que en la estructura 3 solo
existen cinco enlaces sigma carbono-hidrégeno y un enlace
sigma oxigeno-hidrégeno, lo que indica que hubo cambio
de posicién de un atomo de hidrégeno dentro de la molécula
(en la estructura 1 se encuentra unido a carbono y en la
estructura 3 se une al oxigeno). La figura 3 contiene también
ala estructura 1 vinculada con la estructura 4 en unareaccién
de homodlisis; ambas estructuras camplen con las dos prime-
ras reglas, pero la diferencia esta en el nimero de electrones
pareados, ya que la segunda estructura posee dos electrones
no pareados y la primera ninguno. Finalmente en la figura 4
se ilustra una relacion de estructuras resonantes, pues cum -
plen con todas las reglas condicionantes. En la tabla 1 se
concentra esta informacién.
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Figura 3. Ruptura de enlace pi. Figura 4. Estructuras resonantes.

Para facilitar al alumno la aplicacion de estas reglas se
propone emplear el diagrama presentado en la figura 5.

Reglas de prioridad

Una vez que se caracterizé un grupo de estructuras como
estructuras resonantes, se puede definir la abundancia rela-
tiva de cada una de ellas para precisar dentro del mecanismo
de reaccion las vias mas probables, con lo cual se puede
establecer la abundancia relativa de los productos, lo que
implica determinar el producto principal.

Para ejemplificar laaplicacion de estas reglas se presenta
el ejemplo de la figura 6, en el que se muestran las formas
resonantes de la butenona, y se observa que:

1. Puesto que la estructura 6 es la tnica en la que no
aparece ninguna carga unitaria (real o formal), esta estructura
es la mas importante en contribucién de acuerdo con la
regla 2.1. En orden de abundancia le siguen las estructuras
7, 8, 9 y 10 las cuales soportan dos cargas, y por ultimo, las
menos importantes por tener cuatro cargas, son las estructuras
11,12, 13 y 14.

2. La estructura 6 esla Ginica en la que todos los atomos
cumplen con laregla del octeto (regla 2.2) y también por esta
segunda razén es la mas abundante de todas.

3. Puesto que el oxigeno es mas electronegativo que el

carbono, entonces es mas capaz de soportar una carga
negativa (regla 2.3), y por tal razon las estructuras 7 y 8 son
mas abundantes que las estructuras 9 y 10. Por la misma
razon, las estructuras 11 y 12 predominan sobre las estructu-
ras 13 y 14.

4. Enlaestructura 7 la separacion de las cargas (positiva
y negativa) es solamente de un enlace simple, mientras que
enlaestructura 8 la separacion de las cargas es de dos enlaces
simples y uno doble. Aplicando la regla 2.4 resulta ser mas
estable la estructura 7 y consecuentemente es masabundante
que la 8. De igual manera entre las estructuras 9 y 10, la
primera resulta ser la mas importante en contribucion.

5. Finalmente, aplicando laregla 2.5 a las estructuras 11
y 12 resulta ser mas estable la estructura 11 y por ende mas
abundante, ya que la estructura 12 presenta dos cargas
positivas solo separadas por un enlace sencillo, y enla
estructura 11, las cargas iguales (tanto las positivas como las
negativas) estan separadas por dos enlaces sencillos. El mis-
mo argumento conduce a que la estructura 13 predomine
sobre la estructura 14.

Reglas categcoricas
Estas reglas se ordenan para senalar los factores que deter -
minan el grado de resonancia en diferentes moléculas, y con

Tabla 1. Resultados de la aplicacion de las reglas condicionantes a los pares de estructuras mostrados en les figuras 1 a 4.

Estructuras
lcon2 1con3 1 con4 1con5

¢Tienen la misma férmula molecular? No Si Si Si
Conservan el mismo esqueleto sigma? No Si Si
Conservan el mismo ndmero de electrones No Si
pareados ?
La unica diferencia radica en la posicion de Si
electrones pi y libres.

No son No son No son SON ESTRUCTURAS RESONANTES
Conclusion estructuras estructuras estructuras

resonantes resonantes resonantes
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AMBAS ESTRUCTURAS
TIENEN LA MISMA
FORMULA MOLECULAR ?

NO SON AMBAS ESTRUCTURAS
ESTRUCTURAS NO TIENEN EL MISMO
RESONANTES ESQUELETO SIGMA ?

AMBAS ESTRUCTURAS UNICAMENTE DIFIEREN EN LA
POSICION DE LOS ELECTRONES PI Y/O ELECTRONES
LIBRES ?

sl

I i SON ESTRUCTURAS RESONANTES I

Figura 5. Diagrama de respuesta binaria para la caracterizacion de las
estructuras resonantes.
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ORDEN DE ABUNDANCIA RELATIVA DE LAS ESTRUCTURAS RESONANTES
6>7>8>11>12 7>9>10>13> 14

Figura 6. Estructuras resonantes de la butenona.
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Figura 8. Estructuras resonantes del naftaleno.

esto establecer el comportamiento quimico relativo entre ellas.

Regla 3.1 En el ejemplo del benceno seiialado en la
figura 7 existen dos diferentes estructuras de la mas alta
contribucién, 15a y 15b, las cuales no solamente son isova -
lentes (tienen el mismo numero de enlaces pi), sino también
son equivalentes, es decir, tienen la misma constitucion.

Sin embargo, en el caso del naftaleno (figura 8), existen
no so6lo dos sino tres (18a, 18b y 22) estructuras equivalentes
del mas alto grado de estabilidad (mayor contribucion, sin
cargas unitarias), ademas de que también el namero de
formas resonantes con grado subsecuente de contribucién
(con dos cargas opuestas) es también mayor, de tal forma que
el naftaleno tiene una energia de resonancia mayor que el
benceno (6 1Kcal/mol y 36 Kcal/mol respectivamente).

Regla 3.2 Esta regla queda implicitamente demostrada
con el ejemplo anterior, pero a continuacién se presenta un
ejemplo mas sencillo. En las formas resonantes del ciclohe-
xeno (figura 9) igual que en las del ciclohexadieno (figura 10),
existe Unicamente una estructura en la que no aparecen
cargas (25), sin embargo, el siguiente grupo de estructuras
con relativa abundancia (en las que existen solo dos cargas
opuestas), para el ciclohexeno son unicamente dos estructu-
ras isovalentes, mientras que para el ciclohexadieno son

168 172 16 @
N /
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162 e o 6a 25 25 26b
Figura 7. Estructuras resonantes del benceno. Figura 9. Formas resonantes del ciclohexeno.
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Figura 10. Formas resonantes de ciclohexadieno.

ocho las estructuras isovalentes (26a y 26b), aunque algunas
de ellas son ademas equivalentes (28a con 28b, 29a con 29b,
y 30a con 30b).

Como consecuencia de la mayor abundancia de estruc-
turas isovalentes en el ciclohexadieno, su energia de resonan-
cia es mayor que en el ciclohexeno (1.8 Kcal/mol)

Regla 3.3 Una condiciéon necesaria para que se dé la
resonancia en un sistema de electrones piy libres en posicién
alterna, es la coplanaridad de los mismos, lo cual se cumple
en un sistema ciclico de seis carbonos sp?, como es el caso
del benceno, y por esta razon su energia de resonancia es de
aproximadamente 36 kcal/mol. Sin embargo, un sistema
similar, el 1,3,5-hexatrieno, es un polieno de cadena abierta
que tiene libre giro en sus enlaces sigma, por lo que dificil -
mente los enlaces pi pueden encontrarse coplanares y con-
secuentemente, por esta razon entre otras, su energia de
resonancia disminuye considerablemente de 36 kcal/mol
(85.8 kcal/mol — 49.8 kcal/mol:) en el benceno, a 5.8 Kcal/mol
(85.8 kcal/mol — 80 Kcal/mol) para el 1,3,5-hexatrieno (Ca-
rey, 1999).

Regla 3.4 La diferencia entre un sistema lineal y uno
cruzado se ejemplifica con las estructuras de la hexa-3,5-
dien-2-ona (31) y la hexa-2,5-dien-4-ona (35). En el primer
caso la resonancia es lineal y el flujo electrénico se dirige en
una sola linea con mayor facilidad que en el segundo caso,
donde la estructura 36 representa un “crucero de vialidad
electronica” desde el cual salen dos rutas de resonancia, una
hacia la estructura 37a y la otra haciala 37b. Por lo anterior,

oo
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Figura 11. Formas resonantes de la hexa-3,5-dien-2-ona.
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Figura 12. Formas resonantes de la hexa-2,5-dien-4-ona.

la energia de resonancia es mayor en la molécula de la
hexa-3,5-dien-2-ona (31) que en la molécula de la hexa-2,5-
dien-4-ona (35). 4
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