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2. Efeito indutivo e mesomérico Aula 3 (21/08/2024) — Efeito indutivo

¥ Aula 3 (21/08/2024)

1.1 Motivagao e utilidade

O Moédulo 1 tratou sobre a evolugdo do entendimento de liga¢bes qui-
micas, desde as férmulas de Lewis até conceitos de mecanica quantica, for-
macgoes de orbitais moleculares e hibridagdes de orbitais. Nesse modulo, foi
discutido que o principal elemento de ligagdes quimicas sdo os elétrons de
cada dtomo.

De forma similar, os elementos principais de reagdes quimicas sdo os
elétrons das diferentes moléculas que irdo reagir. Dessa forma, o Médulo
2 objetiva identificar as regides de alta ou baixa densidade eletronica em
moléculas, para facilitar a identificacdo e previsdo de regides nas quais as
reagOes irdo ocorrer.

Especificamente, existem duas maneiras de se prever densidades eletr6-
nicas em Quimica Orgéanica. Uma delas envolve a comparagdo entre a ele-
tronegatividade () dos dtomos envolvidos em uma ligacdo quimica, e é
denominada efeito indutivo. A outra envolve a identificagdo da deslocali-
zagdo eletrdnica ao longo de orbitais por conjugacao, e é denominada efeito
mesomérico ou ressondncia.

1.2 Efeito indutivo

Como a propriedade atomica principal a ser analiada no efeito indutivo
classico é a eletronegatividade, a Tabela 1 (ALLEN, 1989; HAYNES; LIDE;
BRUNO, 2015) servird de guia para as discussoes futuras.

Tabela 1: Valores de eletronegatividade (x), na escala de Pauling, de alguns dtomos importantes em
Quimic Orgdnica.

Elemento )y Elemento )y Elemento x

F 3,98 Br 2,96 H 2,20
@) 3,44 I 2,66 P 2,19
Cl 3,16 S 2,58 B 2,04
N 3,04 C 2,55 Si 1,90

De modo similar ao Médulo 1, deve-se saber representar as moléculas
utilizando as férmulas de Lewis. Além disso, a representagdo deve conter os
elétrons em orbitais ndo-ligantes — i.e., ndo compartilhados — de cada 4tomo,
quando exisitirem.
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Quando se representa as ligagdes quimicas nas férmulas de Kekulé ou
linha-angulo, tem-se a impressdo de que as densidades eletronicas sdao
estaticas. Ou seja, as representagdes ndo demonstram deslocamentos
nas nuvens eletronicas por consequéncia de diferencas de eletronega-
tividade, como sabemos que acontece na vida real.

Sendo assim, a andlise da diferenca de eletronegatividade é essencial
para que esse obstaculo grafico, por assim dizer, seja sobrepujado.

Entdo, deve-se atribuir os valores de eletronegatividade aos 4tomos de
interesse para cada estrutura. A comparacdo entre os valores de x irdo
informar se um determinado 4tomo possui carga parcial' positiva, 6, ou
carga parcial negativa, 5°. A presenca de um 6~ implica em uma alta
densidade eletronica e a de um 6", em uma baixa densidade eletrdonica

(Figura 1).
5 ..
5_. . 5" Br: 5_. .
L0l s 2 < 5 06 . 0 g
2,20 2,20 5 H 2,55 2.20
2,20

Figura 1: Valores de eletronegatividade (em roxo) dos compostos H,O (dgua), C3H7Br (brometo
de propila ou bromopropano) e CH3OH (metanol) e atribuicdes de cargas parciais positivas (6F) e
negativa (7).

Percebe-se que dtomos de carbono podem apresentar carga parcial posi-
tiva e negativa em um mesmo composto. No brometo de propila, embora
o atomo de carbono seja mais eletronegativo que o atomo de hidrogénio, é
menos que o de bromo.

A presenca de cargas parciais em uma ligacdo quimica € a caracteristica
principal das liga¢des polares. Além disso, a presenga de um 0" e um 6~ na
mesma ligacdo faz com que apresente um momento de dipolo (ji) associado?,
que sempre possui dire¢do 67 — 6.

!Denominam-se cargas parciais pelo fato do 4tomo ndo estar carregado de fato, ou seja,

nédo possuir uma carga formal.
2 A variagdo ndo nula do momento de dipolo, Aji # 0, durante a vibracdo de uma ligagao é

um pré-requisito para que absorva radia¢do na regido do infravermelho e, por consequéncia,
para que possa ser analisada por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), que
serd abordada de forma breve em aulas futuras e que possui extrema importancia para o
campo de polimeros.
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Adendo

Existem trés tipos de compostos importantes que serdo discutidos nesse
e em outros médulos da disciplina, que sdo os carbocdtions (também
chamados de carbénios), carbanions e radicais.

Carbocations sdo carbonos com uma carga formal positiva. Por analo-
gia, carbanions sdo carbonos com carga formal negativa. Radicais
sdo espécies contendo a0 menos um atomo com um orbital semi-
preenchido (Figura 2).

a. Carbocdtion metilico (CH3")

E
H H H — 2p vazio
oA | = ’
H™ "H H™ H A A2 is s+ 1s
Hibridagdo sp?
b. Carbdnion metilico (CH3")
H H .o E
- _yt ., -
/< = H/\/H - %%%%2sp3+3xls
H H H
Um orbital contem o par de e
Hibridagdo sp* ndo-ligante do carbono e os
outros contém 1 e~ do carbono e
1 e” do hidrogénio
¢. Radical metil (CHy)
H H . £
P -H \", _ "2p" semipreenchido
H H —H— A —H— 2"sp?" +3x 1s
Hibridagdo "sp>"¢ Um orbital semipreenchido

contem o elétron desemparelhado
do carbono e outros contém

1 " do carbono e 1 e do hidrogénio

Figura 2: Representagdo da formagdo do carbocition metilico (H3C*), do carbinion metilico
(H3C™) e do radical metila H3C -, suas hibridagdes e aspectos orbitalares relevantes.  Embora
a hibridagio do radical metilico seja intermedidria entre sp? e sp3, consideraremos que é sp®
por conveniéncia pratica e diditica.

Pode-se perceber que tanto o carbocation quando o radical possuem
deficiéncia de elétrons, enquanto o carbanion possui excesso de elé-
trons. Sendo assim, fatores que estabilizarem carbocdtions também
estabilizardo radicais e desestabilizardo carbanions.

Quando um determinado atomo ou grupo é altamente eletronegativo,
diz-se que é um retirador de elétrons por inducdo. Exemplos de retiradores
por inducdo incluem os halogénios (-F, —Cl, —Br e —-I), —OH (hidroxil),
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—CFs; (trifluorometil), —NO; (nitro), —CN (ciano), —SO;R (sulfonil) e —~COH
(formil).

De modo geral, grupos retiradores desestabilizam cargas positivas (for-
mais ou parciais). Por exemplo, quando um carbocation ou umradical sdo
formados, os atomos de carbono adotam cargas positivas. Em ambos os ca-
sos, 0 atomo de carbono estd instdvel por ndo possuir o octeto completo —
possui seis elétrons no carbocation e sete elétrons no radical — e a presenga
de um grupo retirador aumenta tal instabilidade, pois diminui ainda mais
a densidade eletronica no carbono. Alternativamente, grupos retiradores
estabilizam cargas negativas (formais ou parciais), como as de carbanions.

A estabilizagdo de cargas negativas por grupos retiradores por indugao
pode ser explicada pela deslocalizagdo eletronica. Usando o carbdnion como
exemplo, tem-se que o carbanion metilico possui a carga negativa altamente
concentrada no 4tomo de carbono, ou seja, em um espago pequeno da molé-
cula, pois ndo consegue deslocalizar essa carga com os 4tomos de hidrogénio
de forma efetiva®. Comparativamente, quando o carbanion estd diretamente
ligado a um grupo retirador, como o —CF3, a carga negativa sobre o carba-
nion é deslocalizada ao longo da ligacdo C—-CF3 e no préprio grupo —CFs,
aumentando o espago no qual a carga negativa estd confinada.

Como o carbanion metilico possui a carga negativa em uma extensao
comparativamente pequena comparada a do carbanion ligado ao —CF3, o
segundo sistema possui mais microestados possiveis comparado ao primeiro.
De forma simples, o segundo sistema possui mais maneiras diferentes de se
apresentar comparado ao primeiro. A maior quantidade de microestados
é diretamente relacionada a maior entropia do sistema. Sendo assim, o
carbanion com o grupo retirador possui mais entropia que o primeiro e §,

portanto, mais estavel®.

1.3 Hiperconjugacao

Enquanto o efeito indutivo retirador de elétrons por diferenca de ele-
tronegatividade é ubiquo em Quimica Organica, o efeito indutivo doador é
mais especifico. Considera-se que ocorre apenas quando o dtomo de car-
bono estd ligado a &tomos muito eletropositivos, como metais. Em situagdes
mais corriqueiras, o efeito que predomina é denominado hiperconjugacao

3Lembre-se que o 4tomo de carbono é mais eletronegativo que o de hidrogénio (2,55 x
2,20). Entdo, a carga parcial negativa de uma ligacdo C-H tende a ficar no d&tomo de carbono.

%A relagdo entre a quantidade de microestados de um determinado sistema, sua entropia
e sua energia é abordada em termodindmica. Especificamente, faz parte da termodindmica
estatistica de Boltzmann, que fornece uma explicagdo mais elegante para entropia comparada
a nogado incompleta e muitas vezes errénea de “desordem”.

5
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ou conjugagdo-o,n, conjugagdo-o,p e conjugacao-o,o” (MULLINS, 2012).

A explicagdo desses tipos de interagdo pode ser feita analisando a tendén-
cia de estabilidade de alguns carbocétions (Figura 3).

3° 20 1° Me+
H )\ H H H
Carbocation Carbocation Carbocation Carbocation
terciario secunddrio primario metilico
(H;C);C* (H;C),C*H H;CC*H, H;C*

Figura 3: Estruturas dos carbocition (3°) tercidrio, (2°) secunddrio, (1°) primdrio e (Me™) metilico.

No caso, tem-se que

E3o < Epo < E1o < Epfe+.

Quando se analisa as estruturas e se compara as eletronegatividades,
presumir-se-ia que o carbocédtion metilico seria o mais estavel, pelo atomo
de carbono estar ligado a trés atomos de hidrogénio, que sdo menos ele-
tronegativos que ele. Sendo assim, a diferenga de eletronegatividade ndo
é suficiente para explicar a tendéncia de energia. Para explicé-la, podemos
usar a conjugagdo-o,p (Figura 4).

Pode-se perceber que, no carbocation metilico, o orbital 05,2 1 faz um an-
gulo de 90° com o orbital 2p, fazendo com que ndo tenham simetria adequada
para interagirem. Todavia, no carbocation primério, o orbital 07 (0243 ,15) esta
coplanar com o 2p, fazendo com que tenham simetria para interagirem.

Interacao orbitalar

De modo geral, caso dois orbitais suficientemente préximos pos-

suam simetria adequada e energias similares, ambos irdo interagir.

A interacdo — no caso, a conjugacdo-o,p — entre os dois orbitais provoca
uma estabilizacdo do sistema devido ao orbital vazio 2p interagir com um
orbital cheio 0. Uma forma mais elegante de demonstrar essa estabilizagdo é
utilizando um diagrama de orbitais (Figura 5).

Como se pode perceber, a intera¢do entre o orbital 2p do carbocation com
o orbital 05,3 15 do grupo metilico adjacente — também representada como
O2sp3,1s — 2p — faz com que o novo orbital preenchido de mais alta energia
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Orbital 2p ‘
vazio Orbital 2p faz
0 ' Q 90° com o orbital

L Orbital &

- HzC H

hid
"‘ preenc ido O G Q2sp%.15)

Nao h4 simetria adequada para a

Carbocatlon metilico

interacdo entre os orbitais
(HsC*) ¢

Orbital 2p esta
coplanar com o, g

Orbital 2p

vazio Orbital e
preenchido O __________________ G, (25p,15)
- HzC
0 \\/ o1 (2sp*2spY)
\ N / Ha simetria adequada para a
Carbocdtion prim4rio interacao entre os orbitais
(H;CC'Hy) 2pe

Figura 4: Interagdes orbitalares no carbocition metilico e no carbocdtion primdrio.

E

Vie

Figqura 5: Diagrama de energia mostrando a interacdo do orbital 2p do carbocdtion com o orbital
O2sp3 15 0 grupo metilico adjacente no carbocdtion H3C*CH,.

(M) fique com uma energia menor que a do 0y,31,. Esse abaixamento
energético € refletido na estabiliza¢do do sistema.

Como o efeito da hiperconjugacdo ou, nesse caso, da conjugacao-o,p é
cumulativo, quanto maior o ntimero de grupos metil adjacentes ao carboca-
tion, maior o ntmero de orbitais O2sp3 15 disponiveis para fazer a interacéo,

maior o abaixamento de energia do sistema e maior a estabilizacao.

Esse fendmeno justifica adequadamente a tendéncia de energia observada
para os carbocéations da Figura 3.
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¥ Aula 4 (27/08/2024)

2.1 Falhas nos modelos anteriores

Os conceitos vistos durante a aula sobre o efeito indutivo e hiperconjuga-
¢do—i.e., conjugagdo do tipo o,(1t*/p) — conseguem explicar alguns fendmenos
observados experimentalmente de maneira adequada.

Por exemplo, a reatividade de certos compostos pode ser justificada e até
mesmo prevista com base na diferenca de eletronegatividade (x) entre os
atomos que compdem as ligagdes quimicas (Figura 6).

De acordo com os valores de eletronegatividade,

)OJ\ 5 O 3.44 as ligacdes C-H e C=0 sdo polares. Como a diferenca
2,55 & de y é maior entre C e O comparado a C e H, a 6*
Propan-2-ona 5 H . . PR
o 2,20 mais pronunciada estd no &tomo de carbono da
(Acetona) 2,55

C=0, e a & mais pronunciada, no O

+ . L, . NN . , ~ .
.--H Sendo assim, espécies com deficiéncia de elétrons (ex.: H) véo preferir
[0} interagir com os centros negativos da molécula, e aquelas com

————— :OH™ . N _ .-
)K excesso de densidade eletrdnica (ex.: OH™), com os centros positivos.

Figura 6: Exemplo de previsdo e justificativa de reatividade utilizando as eletronegatividades dos
dtomos que compoem a acetona.

Outro fendbmeno que é explicado adequadamente é o comprimento de
ligacdo de certos compostos. Por exemplo, a diferenca entre os comprimen-
tos da ligacdo CC no etano, eteno e etino é explicada pelas diferencas de
hibridacdo entre os d&tomos e pelo caréater s (Figura 7).

H;C —CHj H,C=CH, HC =CH
Etano Eteno Etino
(etileno) (acetileno)
Hibridacdo sp* Hibridacdo sp> Hibridagdo sp
Cardter s=25%  Caraters=33,3%  Carater s =50 %
ree= 1,535 A rec= 1,329 A rec = 1,203 A

Figura 7: Associagdo entre as hibridagdes, cardter s e comprimentos de ligagido CC para os compostos
etano, eteno e etino.

Todavia, alguns padrées de reatividade ndo sdo explicados adequada-
mente com as teorias demonstradas para o efeito indutivo e hiperconjugacéo.
Dois exemplos incluem a reatividade do carbocation alilico na presenca de
ions OH~ e do &nion acetato na presenca de ions H* (Figura 8).

8
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1. Reatividade do carbocation alilico com ions OH™

2 . 2 A
N+ OH —— /\/OH
1 3 1 3 Considerando apenas as diferencas
Carbocdtion Prop-2-en-1-ol de eletronegatividade e posigdes de
alilico

> 8" e &7, o Anion hidréxido (OH") reagiria

2. Reatividade do 4nion acetato com ions H* apenas na posi¢io 3 do carbocation

1o 10 alilico e o cdtion H* reagiria apenas na
)k _+ HY —— )]\ H posicdo 3 do anion acetato
270 2°0°
3 3
X . e . . /
Anion etanoato Acido etandico
(4nion acetato) (acido acético)

Figura 8: Reatividade esperada para o carbocition alilico na presenga de fons hidroxido e do dnion
acetato na presenga de fons H*.

Todavia, ao modificar os d&tomos de 'H ligados ao carbocation pelo isétopo
?H (deutério - D) e ao trocar um dos dtomos de '°0 pelo isétopo 80O, observa-
se que os atomos sdo quimicamente equivalentes (Figura 9), pois os ions reagem
nas posi¢des 1 e 3, com probabilidade iguais, gerando 50 % do respectivo
produto de reagéo.

2 2 2 2
+ H .D 3_OH HO 3D
A e A o 2 Y
H D DD D
50 % 50 %
1 1
0 j(ﬁ 185 lscl),H
. — _ + H+ —_— H +
g T o S
3 3 3 3
50 % 50 %

Figura 9: Reatividade observada para o carbocdtion alilico marcado com dtomos de >H (D) na presenca
de fons hidroxido e do dnion acetato marcado com *0 na presenca de fons H'.

De forma similar, alguns comprimentos de ligacdo ndo podem ser justifi-
cados ou antecipados utilizando apenas o efeito indutivo ou a hiperconjuga-
¢do, como é o caso de algumas ligagdes no acido nitrico (HNO3z) e no benzeno
(CsHp) (Figura 10).

5A troca de d4tomos por isétopos menos abundantes é uma pratica comum em ciéncias
nucleares e se chama marcagao isotpépica.
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Slg sp? g sp? Comprimentos esperados Comprimentos observados
-~ + -~ o o
H 1 N73 N-O=1,432 A NO?=NO’=1,21 A
o N=0=117A NO' =141 A
2

.. . Comprimentos de ligagdo intermediarios
Acido nitico . ) 3
entre simples e dupla para NO“ e NO°,

sendo que NO'! tem comprimento de ligacio simples

sp? Comprimentos esperados Comprimentos observados
sp? sp* C-C=1,535A CC=1399 A
) ) C=C=1329A
sp sp
sp? Comprimentos de ligacdo intermediarios
Benzeno entre simples e dupla CC, sendo que todas

as ligacoes CC possuem comprimentos iguais

Figura 10: Comprimentos de ligagdo previstos por eletronegatividade e observados experimentalmente
para o dcido nitrico (HNO3) e o benzeno (CsHg) (HAYNES; LIDE; BRUNO, 2015).

2.2 A conjugacgdo-(sp®/n),(p/m*) (“ressonancia”)

A chave para justificar essas observacdes experimentais é um outro tipo
de conjugacdo. Enquanto a hiperconjugacdo pode ser considerada uma
conjugacao-o,(rt*/p), o fendmeno que sera abordado, comumente denomi-
nado ressondncia, é a conjugagdo-(rt/sp>),(r*/p).

Para ambos os tipos de conjugacado, os orbitais que recebem densidade
eletronica, ou seja, os vazios, sdo 1i* e p. Todavia, a mudanga entre os tipos
de conjugacdo se d4 pelos orbitais que doam densidade eletronica, ou seja, os
cheios, sendo o para a hiperconjugacdo — ou seja, a densidade eletronica sai
de uma ligagdo o — e sp® ou 7 para ressonancia. E importante ressaltar que
o orbital sp em questdo serd composto por um par eletrdnico nao-ligante e
o orbital 7t serd de uma ligagdo dupla ou tripla.

A conjugacdo pode ser entendida de uma maneira similar ao que foi
exposto para a hiperconjugacdo, sendo um fendmeno de interagio orbitalar
(Figura 11). Como se pode observar, ha simetria entre os orbitais sp3 e’ do
anion acetato, ja que todos estdo paralelos, e hd compatibilidade energética,
j& que o orbital t* é formado pela sobreposicdo de dois orbitais p fora de fase
e o sp possui 75 % de caréter p. Sendo assim, ocorrerd uma interagdo entre
esses orbitais, diminuindo a energia no sistema, ja que um orbital cheio esta
doando densidade eletronica para um vazio.

10
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™ Orbital T* )
vazio
sp? + P '210 Orbitais paralelos,
0 apresentando simetria;
P 0 — —C @ >
(0] O\O X Orbitais sp® e T° (p), apresentando
spP+p 0 o Orbital sp similaridade de energia.
cheio (par
eletrénico)

Figura 11: Interagio orbitalar entre o orbital sp> e o w* do dnion acetato, promovendo a deslocalizagio
de elétrons pelo grupo carboxilato (—COO™).

Conjugacdes e estabilizacdes

De modo geral, as conjugagdes cujo orbital doador é
sp> ou T e o receptor é 7" ou p (“ressonancia”) costu-
mam ser mais estabilizantes que aquelas cujo doador é
um orbital ¢ (hiperconjugacdo) e que o efeito indutivo.

Outra distingdo que pode ser feita é entre os termos conjugacado e des-

localizag¢do. O primeiro termo é comumente usado entre orbitais e/ou
ligacdes quimicas. O segundo se aplica aos elétrons. Por exemplo,
pode-se dizer que as ligac¢des e/ou orbitais = do benzeno sdo conjuga-
dos e os elétrons desses orbitais estdo deslocalizados.

Aoinvés de representar a interagado orbitalar envolvida na conjugagao cada
vez que precisarmos utilizar o fendmeno, hd uma notagdo mais simplificada
que envolve o0 uso de setas curvas. A notacdo de setas curvas serd introduzida
nesse material e serd utilizando no restante da disciplina.

Seta de ressonancia

(e @

g, g, =1
e 0 O,

A B C

A, B: Formas canonicas de ressonincia

s\ : Seta curva

C: Hibrido de ressonincia

Figura 12: Descrigdo da representagio da conjugacdo que ocorre no dnion acetato, mostrando as formas
candnicas, a seta de ressondncia e o hibrido de ressondncia.

11



2. Efeito indutivo e mesomérico 2.2 A conjugagio-(sp3/r),(p/r*) (“ressondncia”)

A Figura 12 mostra a maneira correta de se representar o fendmeno da
“ressondncia” com setas curvas. Nesse exemplo especifico, algumas coisas
devem ser ressaltadas.

* O anion acetato possui duas formas candnicas, A e B;

* Essas duas formas sdo representadas com uma seta de ressonancia, dada

por ¢<—,

* As duas formas candnicas sdo representagdes pontuais do hibrido de
ressondncia, sendo a representagdo mais verossimil quando se considera
o comportamento do anion;

* No hibrido, as liga¢des que alternarem entre dupla e simples nas for-
mas candnicas sdo mostradas como uma ligacdo =, denotando o caréter
intermediario;

e Como a carga negativa formal do acetato é deslocalizada e fica mais pro-
nunciada nos atomos de oxigénio, atribui-se uma carga parcial negativa
(67) a ambos;

* A correspondéncia entre as formas candnicas A e B é dada pelas setas

curvas, indicando “movimento” de densidades eletrénicas.

A ideia de ressonancia foi introduzida no inicio do densenvolvimento
da teoria e acreditava-se que as formas canodnicas exisitiam em um
estado de ressonancia umas com as outras. Essanogdo provou-se errada
ao longo dos anos e sabe-se que sdo apenas representagdes pontuais do
hibrido, responsavel por refletir a molécula de forma mais verossimil.
Sendo assim, o fendmeno seré representado entre aspas nos materiais
dessa disciplina, sendo preferivelmente substituido por conjugacao.

Além disso, é importante mencionar que a nogdo errada de vérias for-
mas candnicas que coexistem e “ressoam” provavelmente levou ao erro
comum de se representar as formas candnicas com uma seta de equi-
librio, —= . Essa representacdo é errada, pois ndo reflete o que esta
realmente acontecendo, ja que ndo se trata de varias espécies quimicas
que coexistem em equilibrio nem isémeros, mas sim diferentes formas
de se representar um hibrido de ressonancia.

Por fim, é importante ressaltar que, assim como a hibridagao, a resso-
nancia é um modelo que consegue explicar alguns fendmenos obser-
vados experimentalmente. Sendo assim, ha observagdes e fendmenos
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2. Efeito indutivo e mesomérico Aula 5 (28/08/2024) — Efeito mesomérico

mais avangados, que nao serdo abordados nessa disciplina, que ndo sao
explicdveis usando somente nog¢des de ressondncia.

Outros exemplos de representacdo podem ser descritos para o carbocation
alilico e para o benzeno (Figura 13). Um detalhe importante é que, diferente-
mente do dnion acetato, o orbital vazio do carbocation alilico é o p do atomo
de carbono, com hibridacédo s pz, e o cheio é o orbital 7 da ligacdo C=C.

Q\+ - R ES%\\S-‘-

P—0=0

Figura 13: Representagio da conjugacdo para o carbocdtion alilico e para o benzeno.

Informagdes importantes sobre setas curvas:

1. Setas curvas sempre saem de altas densidades eletronicas e vao
para baixas densidades eletronicas, que podem ser identificadas
por diferengas de eletronegatividade;

2. Uma seta curva provocard a alteragdo da carga formal de um
atomo em, no maximo, +1;

3. Setas curvas cheias —i.e., —— - saem de um par de elétrons,
seja ele compartilhado ou ndo-ligante. Uma meia-seta—i.e., = —¢
utilizada quando se trata de um elétron, como é o caso de radicais
livres;

4. De modo geral, densidades eletronicas sdo verificadas utilizando
eletronegatividade, e ndo cargas formais. Embora ambas pos-
sam indicar o mesmo resultado na maioria das vezes, a proprie-
dade que dara o resultado mais confidvel é a eletronegatividade.

%  Aula 5 (28/08/2024)

3.1 Modos de conjugacio

De modo geral, a conjugacdo-sp®/m,7*,p (“ressonancia”) possui trés mo-
difica¢des individuais possiveis quando é representada por setas curvas:
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2. Efeito indutivo e mesomérico 3.2 Regras para representagio

1. Uma ligagdo m pode se tornar um elétron ou par de elétrons ndo-ligante
(m —e7);

2. Um elétron ou par de elétrons ndo-ligante podem se tornar uma ligacdo
n (e~ = n);

3. Uma ligacdo 1 pode se tornar outra ligagdo n (m — ).

Os exemplos da Figura 14 ilustram que, para qualquer seta curva indivi-
dual na representacdo de formas candnicas, a mudanca sera sempre referente

a uma das trés categorias acima.

1. Carbocation alilico

Q\+ e PR = 3%\5+
(T — m

2. Carbanion alilico

(T —¢€) 5 5
0 T = Y
(e — m
3. Benzeno
(Tr — m
S =0
(T — T) T — ™

4. Radical alil
T —=e) €T

@
(T — m)

Figura 14: Representagdo dos modos de conjugagio de cada seta curva na representagdo das formas
candnicas do carbocdtion alilico, carbinion alilico, benzeno e no radical alil.

3.2 Regras para representacao

A representagdo de formas candnicas com a notagdo de setas curvas é
um modo mais direto e facil de se representar o fendmeno da conjugacao.
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2. Efeito indutivo e mesomérico 3.2 Regras para representagio

Sendo assim, ha algumas regras que se deve seguir para que a representa-
¢do tenha sentido quimico e reflita de forma adequada o que é observado
experimentalmente.

1. As formas candnicas devem ser desenhadas de modo que os atomos
de C, N e O possuam, no maximo, 8 elétrons compartilhados, pois
nao possuem o octeto expandido e ndo conseguem comportar mais
elétrons® (Figura 15).

1. Situacio A (representacio incorreta)

)(1 i Ol\ Forma canénica
(CO: )\O nio-representativa

& Atomo de C fazendo 5
ligagdes, ou seja, com
mais de oito elétrons

2. Situacio B (representacao correta)
0] A
Sk.. C e /(i Forma canonica
9 ko representativa
Todos os dtomos com
o octeto completo

( : Seta curva utilizada para que o octeto
do atomo de C seja mantido completo

Figura 15: Representagdo (1) incorreta e (2) correta das formas candnicas do dnion acetato.

E importante salientar que o octeto do carbono se manteria completo
caso a ligacdo C-C, por exemplo, fosse desfeita. Todavia, a interagao
orbitalar acontece entre o orbital sp> e o *. Logo, apenas esse grupo
de dtomos ird participar da conjugagéo e das representacdes das formas
candnicas.

2. Para que a conjugacgdo ocorra, é necessdrio que ocorra a doagdo de
densidade eletronica de um orbital cheio para um orbital vazio. Logo,
ndo se deve desenhar formas candnicas oriundas da interagao entre dois

orbitais cheios ou dois vazios, pois ndo sdo representativas (Figura 16).

6Vale lembrar que alguns atomos, como S e P, sdo exce¢des da regra do octeto, pois
posuem orbitais d que sdo capazes de comportar mais que 8 elétrons. Entdo, tais 4tomos
podem fazer cinco ou até seis ligacoes.
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2. Efeito indutivo e mesomérico 3.2 Regras para representagio

1. Situacao A (representacao correta)

Q\,L -« X Conjugacdo entre um orbital 7 (cheio) e um p (vazio)

2. Situacido B (representacio correta)

(\/( N _/\ Conjugacdo entre um orbital sp3 (cheio) e um 1 (vazio)

3. Situacio C (representacio incorreta)
/YH Conjugacdo entre um orbital 7 (cheio) e um ¢ (cheio)
- -~
HH Nao ocorre "ressonéncia", apenas hiperconjuga¢io 6,7

Figura 16: Representacdes (1 e 2) corretas e (3) incorreta de formas candnicas de conjugagio-
(sp3/m0),(*/p) (“ressondncia”).

3. Para que a interagdo orbitalar ocorra de maneira eficiente, os orbitais
envolvidos devem possuir simetria e compatibilidade entre suas ener-
gias, assim como para a hiperconjugacao (Figura 17).

~
® O
Benzeno Ligacoes m conjugadas e elétrons
Molécula planar com os deslocalizados por toda a molécula
orbitais p paralelos p,
1 8 1 A

2 7 2 8 5/ Ligacdes ndo fazem conjugacio e o
3 6 _ 3 A— 7 composto possui 4 ligagcdes com
4

> comprimento de C-C (1,476 A) e 4

4 5 j
Molécula em formato de . .
Ciclooctatetraeno "banheira"” bitai ligagdes com comprimento de
anheira cc?m or. itais p C=C (134 &)
sem simetria D

Figura 17: Representagdes de um composto que faz conjugagio por possuir simetria e compatibilidade
energética entre seus orbitais — benzeno — e um que ndo faz — ciclooctatetraeno (HAYNES; LIDE;
BRUNO, 2015).

4. As conjugagdes descritas aqui envolvem a deslocalizagdo de elétrons.
Sendo assim, apenas essas particulas subatdmicas participam de “mu-
dancas” durante as representagdes usando setas curvas. Atomos nio
tem suas posicdes alteradas por conjugacdo eletronica.

5. As formas candnicas de um composto podem ser iguais. Todavia, elas
ndo precisam ser, necessariamente, iguais (Figura 18). Quando um
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2. Efeito indutivo e mesomérico 3.3 Conjugagio e estabilidade

<

0

(O
o T AN

composto possui formas candnicas iguais, entretanto, isso pode ser um

indicio para justificar uma estabilidade adicional desse composto.

‘0 Formas candnicas anion acetato (etanoato) sao iguais.

(0} /&O Justifica a alta estabilidade desse anion em solugao.

H0) Formas canOnicas anion enolato sio diferentes.

Ambas sdo representativas em quantidades diferentes.

Figura 18: Representagdo das formas candnicas iguais do dnion acetato e diferentes do dnion enolato.

3.3

Conjugacao e estabilidade

Além das regras elencadas acima, hd algumas orienta¢des para uma per-

gunta muito importante: como saber quais formas candnicas sdo mais re-

pres

entativas quando comparadas com outras? Ou seja, usando a retérica

mais comum em textos de Quimica Organica, quais formas canénicas mais

cont

ribuem para o hibrido de ressondncia?

Nesse ponto, é importante que ndo se deve comparar a estabilidade entre

formas canonicas e o hibrido de ressonancia, pois as formas sdo representa-

¢oes

individuais do hibrido. Entdo, faz mais sentido comparar a estabilidade

das proprias formas candnicas. Inclusive, a comparagao entre as forma cano-

nicas é a chave para entender o que serd discutido a seguir.

Sendo assim, ha quatro pontos importantes que devem ser levantados.

1.

As formas candnicas que possuirem o maior niimero de 4tomos com o
octeto completo tendem a ser mais estdveis e mais contribuintes para
o hibrido.

As formas candnicas que possuirem separac¢ao de cargas tendem a ser
menos estdveis e menos contribuintes para o hibrido (Figura 19).

. Formas candnicas com cargas formais negativas tendem a ser mais es-

taveis quando tais cargas estdo em dtomos mais eletronegativos, como
oxigénio e nitrogénio (Figura 20). Isso ocorre pois suas nuvens eletroni-
cas sdo mais préximas ao nucleo devido ao maior niimero atdémico (Z),
promovendo uma maior estabilizacdo de cargas negativas. Em outras
palavras, &tomos eletronegativos comportam melhor cargas negativas.

E importante ressaltar que, como a forma canoénica da acetona que mais

contribui ap6s a neutra é a que contém a carga negativano O e a positiva
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2. Efeito indutivo e mesomérico 3.3 Conjugagio e estabilidade

H ~H H _H | Como Ay entre C e C € nulo, a ligagdo C=C do eteno &
— - - considerada apolar. Logo, a forma candnica que produz
H>—<H H>—< derada apolar. Logo, a fi que prod

- a separagdo de cargas nio contribui para o hibrido.
Molécula apolar

O carbocition alilico ja possui uma carga positiva formal. Entdo, as
formas candnicas ndo promovem a separacao de cargas, apenas a
deslocalizacao da que ja existe.

Nesse caso, as formas candnicas em azul e vermelho

provocam separacao de cargas, formando um par + e —

P 6\* ~—= +~~ ¢ adicional. Essa separacdo ¢ induzida e faz com que
ambas as formas néo contribuam apreciavelmente para
o hibrido.

Figura 19: Representagio de formas candnicas do eteno e do carbocition alilico com graus de contri-
buigdo variados para o hibrido.

Propan-2-ona

(Acetona)
0: o) o}
C A B

Formas candnicas B e C possuem octetos incompletos
e separagdo de cargas

Forma canonica B possui carga negativa no oxigénio, e
C possui carga negativa no carbono

[Estabilidade/contribuigﬁo para o hibrido: A > B > C ]

Figura 20: Representagio das formas candnicas da propan-2-ona (acetona) e suas respectivas contri-
buigbes para o hibrido de ressondncia, baseado na completude do octeto, separagio de cargas e dtomos
que comportam a carga negatioa.

no C, pode-se demonstrar que a conjugacdo corrobora as andlises de
diferengas de eletronegatividade feitas para o efeito indutivo. Ou seja, a
conjugacdo mostra que a carga parcial positiva estd mais concentrada no
C e anegativa, no O, sendo til para prever a reatividade de moléculas.

4. Embora as formas candnicas neutras sejam as mais contribuintes para o
hibrido de substancias neutras, as formas carregadas mais estaveis —i.e.,
as formas candnincas mais estdveis apds a neutra — costumam indicar
caracteristicas interessantes sobre a molécula, como carater de ligacao,
grau de rotagdo e tendéncias de reatividade (Figura 21).

Sendo assim, veremos agora importantes aspectos sobre a estabilidade de
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2. Efeito indutivo e mesomérico 3.3 Conjugagio e estabilidade

o) o Embora a forma canoénica neutra do DMF contribua mais
91\(?. P St para o hibrido de ressonéncia, a segunda forma candnica
I\|I 1\|I possui os octetos completos e a carga negativa estd no
Dimetilformamida atomo mais eletronegativo.
(DMF)
Comprimentos Comprimento A ligagdo CN em amidas possui comprimento
teéricos experimental intermedidrio entre uma ligagdo simples e uma
o o dupla. Diz-se que tal ligacdo possui alto carater
C-N: 1,49 A CN: 1,35 A P e e T ASAO b ) o
o de ligacao dupla. Da mesma forma, a ligacdo CO
C=N: 1,27 A

de amidas possui alto carater de ligacao simples.

Figura 21: Representagdo das formas candnicas da dimetilformamida (DMF), mostrando o alto cardter
de ligagio dupla da ligagio CN (HAYNES; LIDE; BRLNO, 2015).

carbocations — e, por consequéncia, radicais livres — e carbanions a partir de
conjugagoes.

Conforme visto para o efeito indutivo, carbanions sdo atomos com alta
densidade eletronica e, potanto, sdo estabilizados por grupos retiradores de
densidade eletronica. No contexto da conjugacdo, grupos retiradores sao
aqueles que possuam orbitais 7* ou p (vazios). Os exemplos mais comuns de
grupos que atendam a tais critérios sdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Relagdo de grupos retiradores mais comuns utilizados e seus nomes.

Grupo Nome Grupo Nome Grupo Nome

—-NO; nitro -SO;R sulfonil -CN ciano
—-CHO formil -COR ceto —-CO,R  carboxi
-C=C wvinil -Cg¢Hs fenil —-SO3R  sulfonato

A Figura 22 aborda a comparagdo entre a estabilidade do carbanion meti-
lico, fenilmetilico e difenilmetilico. O carbanio fenilmetilico possui conjuga-
cdo do par eletrénico no orbital sp® com todo o sistema aromético, que atua
como retirador com seu orbital 7t*, deslocalizando a carga negativa por toda
a extensao da molécula e estabilizando o anion.

Nao obstante, a carga negativa deslocalizada possui d&tomos especificos
nas quais é mais pronunciada. As formas canonicas representadas revelam
que as cargas parciais negativas mais pronunciadas estdo no carbono de
hibridagio sp® e em trés 4tomos especificos do anel benzénico. Esse padrdo
de deslocalizacdo sera revisitado em médulos futuros.

Nesse contexto, é importante mencionar uma métrica adicional de estabi-
lidade quando se trata de conjugacao.
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2. Efeito indutivo e mesomérico 3.3 Conjugagio e estabilidade

= _CH, P IEI
H g X X Ny
H P
Carbanion Carbanion Carbanion
metilico fenilmetilico difenilmetilico

(. . - N
SH < Formas candnicas do carbanion
- - -~ . P . ,
C B ) fenilmetilico. A carga negativa é
] . sy
deslocalizada por todo anel aromaético,
aumentando consideravelmente a

& &

C - estabilizacdo do anion em relac@o ao
3 carbanion metilico, que ndo possui
. 5

/

grupos estabilizantes

Como o carbanion difenilmetilico possui mais um grupo
fenil ligado a carga negativa, o carbanion se torna ainda mais estdvel,
pois toda conjugacio tem carater cumulativo.

Figura 22: Representagdo das formas candnicas do carbinion fenilmetilico, mostrando a alta desloca-
lizagdo da carga negativa.

Nimero de formas candnincas e estabilidade

De modo geral, como toda conjugacao possui carater cumulativo,
quanto mais formas canonicas significativamente contribuin-

tes para o hibrido um composto tiver, maior sua estabilidade.

Dessa forma, o carbanion difenilmetilico é consideravelmente mais es-
tavel que o carbanion fenilmetilico, por possuir mais conjugacdes, que sdo
cumulativas, o que é traduzido em um maior niimero de formas candnicas
possiveis.

De forma antagonica, os carbocétions, assim como visto na hiperconjuga-
¢do, sdo estabilizados por efeitos que doam densidade eletronica ao orbital
p vazio. Vale lembrar que os efeitos de estabilidade eletronica que se apli-
cam aos carbocations também se aplicam para os radicais livres, pois ambos

apresentam deficiéncia em elétrons.

Todavia, enquanto alguns grupos sdo tipicamente retiradores por efeito
indutivo, por apresentarem alta eletronegatividade, como -OH, —NHo,
-SH, -F, -Cl, -Br e -1, alguns desses passam a ter o comportamento
contrério, sendo doadores por conjugacdo. Para justificar tal mudanca de
comportamento, basta analisar os orbitais de um composto representativo
(Figura 23).

Como se pode observar, enquanto o carbocdtion metilico é levemente
estabilizado pelo carbono ser levemente mais eletronegativo que o hidrogé-

nio, o cation oxocarbénio ndo possui uma andlise tdo direta. Primeiramente,
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H
0 b\ 0 X H O:
H
Carbocétion Cétion
metilico oxocarbénio
H H
%\.' B —— J§ +
H O: H ~0
H H
A B
Octetos Cargas
A forma canénica carbocationica (A) A forma candnica carbocationica (A)
possui o octeto incompleto (seis elétrons) possui carga positiva no 4&tomos menos
) ) eletronegativo
A forma canénica oxdnica (B)
possui os octetos completos A forma canonica oxonica (B) possui carga

positiva no dtomo mais eletronegativo

Figura 23: Representagdo das formas candnicas do cdition oxocarbénio.

observa-se que a forma candnica carbocatidonica A possui o octeto incompleto,
mas possui a carga positiva no 4tomo menos eletronegativo. Em contrapar-
tida, a forma candnica oxonica B possui o octeto completo, mas possui a carga
positiva no &tomo mais eletronegativa.

Nesses casos, considera-se que a desestabilizagdo pela carga positiva no
atomo mais eletronegativo é compensada, energeticamente, pela estabiliza-
¢do do sistema quando os octetos sdo completos. Sendo assim, a forma
candninca que mais contribui para o hibrido é a B.

O mesmo comportamento pode ser observado para os outros substituin-
tes que possuem pares de elétrons nao-ligantes — e.g., —-OH, —NH,, —SH,
—-F, —Cl, —-Br e -1 - sendo retiradores por inducao e doadores por conju-
gacdo. Como foi mencionado que os efeitos estabilizantes de conjugacoes
tendem a ser maiores que os do efeito indutivo, pode-se considerar que tais
substituintes, de fato, estabilizam carbocéations e radicais.

Finalmente, substituintes como o anel benzénico, denotado por —Ph, e
a ligagdo C=C ou C=C, por possuirem orbitais 7t de alta energia, também
podem ser consideradores grupos doadores de densidade eletronica por con-
jugacdo. Ou seja, esses grupos, por possuirem orbitais 7w e 77* com energias
intermedidrias, podem atuar tanto como doadores ou retiradores por conju-
gacao, estabilizando cargas negativas ou positivas.

A Figura 24 mostra grupos doadores e retiradores, no geral, considerando
o efeito indutivo, hiperconjugativo e conjugativo (“ressonancia”).
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Carater doador de elétrons

Carater retirador de elétrons

—0:
—NH,
—OH
—OR

. O
—NHCR

~
alcéxido

amino

hidréxi

alcoxi

amido

3.3 Conjugagio e estabilidade

> Grupos fortemente doadores

(sp?)

> Grupos fracamente doadores
(coum)

> Grupos moderadamente doadores

(sp?)

Ph e vinil também
estabilizam cargas
negativas!

Grupos fracamente retiradores
(indugdo > conjugacio)

> Grupos moderadamente retiradores

(" da ligagdo C=0)

> Grupos fortemente retiradores

alta eletronegatividade, ©* ou
( g )

.0
—OCR  O-carboxi
<
—R  alquil
@ fenil (Ph)
—C:CH, vinil
H
/
—H hidrogénio — Referéncia
—X haletos }
0 ™
—CH formil
0
—CR acil
0
—COR  C-carboxi
0
—COH C-carboxi
0
—CCl1 cloreto de acila Y,
\
—CF;  trifluorometil
—C:N ciano
—SO3H 4cido sulfonico
—NH3*  aménio
—NR3*  alquilamonio
—NO, nitro

/

ambos)

Figura 24: Relagdo de grupos doadores e retiradores, considerando uma combinagio de efeitos induti-

vos, hiperconjugativos e conjugativos.
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