Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patygme)

A teoria de ligacado de valéncia € um modelo que pode ser utilizado
para explicar ligagdes quimicas e geometria de muitos compostos quimicos.
No entanto, ela falha na explicacdo de algumas propriedades de, por
exemplo, sistemas contendo liga¢cdes duplas e simples alternadas. Para que
se entenda o comportamento desses sistemas, ha de se recorrer a modelos
que usem a Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM). Explicagdes contendo
a base da TOM foram abordadas no material que trata sobre Orbitais
Atdmicos, Orbitais Moleculares e Ligacoes Quimicas. No presente material,
serdo abordadas apenas caracteristicas especificas dos orbitais em
sistemas chamados de conjugados e aromaticos.

Serdo abordados, ainda, outros efeitos quimicos que séo
caracteristica de determinados grupos quimicos e podem influenciar a

reatividade e estabilidade geral das moléculas.
1. Sistemas Conjugados e Deslocalizagao Eletronica ou Ressonancia

E comum considerarmos modelos de moléculas utilizando elétrons

localizados em atomos ou ligacoes.
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No entanto, esse modelo nido explica alguns resultados
experimentais. Por exemplo, para a molécula de nitroetano, que contém
uma ligac¢ao simples e uma ligagdo dupla no grupo nitro (NOz), esperava-se
que a ligacdo dupla fosse mais curta e a ligacdo simples, mais longa.
Experimentalmente, no entanto, foi verificado que as duas ligac¢des do

grupo nitro (identificadas em laranja) sdo idénticas!

Para explicar esse fato, uma representacao mais real deve levar em

conta a deslocalizagao dos elétrons, ou sgja, a movimentacao dos elétrons

em uma 1molécula ou partes de uma molécula. Para aproximar as
estruturas desenhadas do comportamento real, utilizam-se duas ou mais
estruturas quimicas representando essa movimentac¢io. A movimentacao
dos elétrons é indicada por setas, como pode ser observado na figura
abaixo, onde os elétrons da carga negativa de um dos oxigénios vao para o
outro oxigénio. As estruturas resultantes sdo chamadas estruturas de
ressonancia ou contribuidores de ressonancia.
AN . ~og
% 5

Essas representacdes tentam mostrar que o orbital p do Nitrogénio

se sobrepbdem com o orbital p de cada Oxigénio, formando uma nuvem
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continua acima e abaixo do plano das ligag¢oes o (figura abaixo), fazendo
com que a carga negativa seja compartilhada pelos trés atomos. Através
dessa nuvem continua, cargas e elétrons podem ser espalhados, ou seja,

deslocalizados.

Ovbitais p no mesmo plano Nuvem continua entre os trés dtomos
(actma e abaixo do eixo das ligagdes o)

Todos os trés atomos envolvidos na deslocalizagdo devem possuir
orbitais p, neste caso, estando hibridizados sp? (hibridizac¢ao que deixa um
orbital p puro em cada atomo). O Oxigénio com carga negativa deixa a carga
no orbital p puro e, somente assim, essa carga pode ser dividida.

Sempre que tivermos orbitais p na sequéncia (dois ou mais),

chamamos o sistema, ou a parte do sistema, de Sistema Conjugado.

Somente em sistemas conjugados pode haver deslocalizagdo. A
deslocalizag¢do ajuda a estabilizar a molécula, dividindo cargas (positivas
ou negativas) em orbitais p, elétrons ndo compartilhados em orbitais p e
elétrons em ligacoes n. Portanto, para que sejam deslocalizados, os elétrons
ou cargas devem estar em orbitais p ou ligagoes .

Outro ponto a ser observado € que os orbitais p em sequéncia devem
estar no mesmo plano para que haja deslocalizagdo. Caso, por alguma
razao, um ou mais orbitais p ndo possam ficar coplanares, a deslocalizacao
nao ocorre.

As estruturas de ressonancia desenhadas ndo sdo a molécula real,
mas, em conjunto, a representam. Sa0 uma aproximacao da realidade que
€ representada pelo chamado Hibrido de ressonancia. Para o nitroetano,
o hibrido de ressonancia estd representado abaixo. Ele contém cargas

negativas parciais nos atomos de Oxigénio, indicando que a carga negativa,
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atingiu esses atomos nos contribuidores de ressonéncia e estd sendo
dividida (deslocalizada) pelos dois atomos de oxigénio. Contém também

ligacdes nt parciais, indicando a movimentacao dos elétrons n.

Hibrido de Ressondncia

Deve-se, ainda, notar que a deslocalizac¢ao somente ocorre na parte
conjugada, nesse caso, no grupo nitro. O restante da molécula contém
somente um esqueleto ¢ e ndo é conjugado.

Outro exemplo de sistema conjugado estabilizado por deslocalizag¢ao
ou ressonancia €& o carbocation alilico (cation de carbono que possui uma
ligacdo dupla ligada a ele). As estruturas de ressonancia e o hibrido de

ressonancia do carbocation alilico podem ser observados abaixo.

Estruturas de Ressondncla
It AN+
0 = o> 7N

Hibrido de
Ressondineia

Nesse caso, os dois carbonos que desenhamos na estrutura de Lewis
como participantes da dupla ligacdo possuem orbitais p puros e estao
hibridizados sp?. O carbocation ao lado também esta hibridizado sp? e deixa,
a carga positiva em orbital p. Por ter um sistema conjugado (trés orbitais p
na sequéncia) e a carga estar em orbital p, esta carga pode ser dividida e
estabilizada por deslocalizac¢ao, dentro da nuvem r.

Como o orbital contendo a carga positiva estd vazio (deficiéncia
eletrdnica), a seta no primeiro contribuidor de ressonéncia mostra os
elétrons da ligacdo n indo no sentido deste orbital. Comno consequéncia, a
dupla ligagdo muda de lugar. Com isso, o carbono da outra ponta (que

estava fazendo a ligac¢ao dupla) fica agora deficiente. Hora a dupla ligacao

https://patygme.paginas.ufsc.br/




Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patygme)

estd em um lugar, hora em outro, e a mesma coisa ocorre com a carga
positiva.

Essa representacdo leva em conta a molécula real que 6§,
aproximadamente, o hibrido de ressonancia. No hibrido de ressonancia,
vemos ligagoes duplas parciais para os lugares onde a dupla ligac¢ao esteve
e cargas positivas parciais nos carbonos das pontas (onde a carga positiva
esteve nos contribuidores). Dessa forma, claramente, percebe-se a carga e
os elétrons da ligacao n sendo divididos.

Para que esse fendmeno seja possivel, em um sistema conjugado, nao
ocorre a formacao de ligacao = isolada, com OMn e OMn*. Por exemplo, em
um sistema como o do cation alilico, contendo trés orbitais p conjugados,
forma-se um conjunto de orbitais moleculares diferentes. Ocorre a
sobreposicao dos trés orbitais p puros, formando trés novos OMs chamados
Y (psi). Orbitais ¥ sdo OMs formados através de sobreposi¢do de dois ou
mais orbitais p, em sistemas conjugados (SOMENTE EM SISTEMAS
CONJUGADOS!).

No caso do cation alilico, ou de outro sistema com trés orbitais p
conjugados, o orbital ¥ de menor energia é derivado da sobreposi¢cdo em
fase de todos os trés orbitais p puros. Esse é o orbital ligante. O segundo
orbital de menor energia tem um no e é derivado da sobreposicédo fora de
fase dos orbitais p da ponta. Ele é um orbital ndo ligante. O orbital de maior
energia possui dois nés e, portanto, duas interac¢des fora de fase, sendo
antiligante. Essas interacdes podem ser observadas na figura abaixo, que
elenca os trés momentos que levam & formacao dos trés orbitais V.

Quando o OMVY tiver um numero de interag¢odes ligantes (em fase)
maior do que as interacbes antiligantes (fora de fase), ele € um OMY

ligante. Caso contrario, € um OMY néo ligante ou antiligante.
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Energia

OM antiligante, somente interagdes fora de fase.
OMy3 8 8 Possul dois nis.

Possul energia maior gue os OAS p.

OM wiio Ligante. Lm né ao centro.
— OMy2 8/\8 A energia € a mesma que a dos OAS p.

€0 LUMO para o carbochtion alilico.

” i 8 E OM Ligante, com todos os orbitais p em fase. Sem nos.
OMy1 Possul energLa menor gue os OAS p.

€ 0 HOMO para o carbochtion alilico.

Para o sistema do cation alilico hé somente dois elétrons em orbitais
poum, os elétrons da ligacéo n. O terceiro orbital p utilizado na sobreposicéao
esta vazio, pois possui uma carga positiva. Sendo assim, esses dois elétrons
580 alocados no orbital de menor energia (OMWY1). Os demais elétrons da
molécula (elétrons o) ndo sdo alocados nesses orbitais, somente os elétrons
do sistema p/m.

Como s6 ha um orbital ¥ preenchido (OMWY1), esse € o HOMO da
molécula (orbital preenchido de majior energia). A energia do OMWY1 é mais
baixa do que a energia dos orbitais atdmicos p isolados. O formato final
desse orbital pode ser observado na figura abaixo. Percebe-se que ha uma
nuvem continua pelos trés atomos do sistema. Essa nuvem fica acima e
abaixo do plano das ligac¢bes c. Sendo assim, os dois elétrons alocados nesse
orbital sdo igualmente compartilhados pelos trés atomos. Isso é refletido
nas estruturas de ressonancia e no hibrido de ressonancia, onde os elétrons

da dupla ligacao migram.

https://patygme.paginas.ufsc.br/




Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqme)

oMV 1

Sem nbs: uma nuvem continua, acima e abaixo do plano das ligagdes s, por toda
parte conjugada.
As duas fases estiio representadas em cores diferentes.

O OMYR2 nado possui elétrons e € o LUMO da molécula (orbital
desocupado de menor energia). A energia do OMY2 é a mesma que a
energia dos orbitais atdmicos p isolados. Por possuir um né central, o
formato final desse orbital temm somente contribui¢cbes de densidade nas
pontas. Isso se reflete na movimentacao da carga positiva nas estruturas
de ressonancia, que atinge somente os atomos da extremidade. O hibrido
também concorda com esse formato, pois possui cargas parciais positivas

somente nos atomos das pontas.

OM w2

Um né central: contribuigdes de
densidade s nas pontas

O OMWY3 possui dois nbés e seu formato estd representado abaixo.
Como possui duas interacgdes fora de fase, possui regidoes de densidade
fragmentadas. Além disso, a energia do OMY¥Y3 € maior que a energia, dos

orbitais atébmicos p isolados.
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OM w3

Dols nés e duas tnteragdes fora de fase.

P

Outro exemplo de gsistema contendo trés orbitais p € o anion
correspondente, o carbanion alilico. Para carbanions, deve-se prestar
mais ateng¢do. Conforme observado no material que contém conceitos de
hibridizacao de orbitais atémicos, carbanions isolados séo hibridizados sp3.
Essa é a forma mais estavel, ja que a carga negativa conta na estabilidade
geral da molécula e deve ser colocada no orbital de menor energia possivel.
No entanto, quando houver possibilidade de deslocalizagao da carga, isso
ira ajudar a estabilizar o sistema. Para que a deslocalizac¢ao ocorra, a carga,

deve estar em orbital p. Sendo assim, em casos como esse, o carbanion fica

hibridizado sp?, com a carga negativa em orbital p puro. Apesar do orbital
p ter maior energia do que o orbital sp?3, a deslocalizac¢ao &€ uma vantagem

energeética maior.

Estruturas de Ressonbinela

d— N0~
ﬁ@ > % Z N

Hibrido de
Ressondnela

No exemplo do carbanion, existe um orbital cheio com a carga
negativa. Esse orbital ndo pode receber mais elétrons, ja possui os dois que
preenchem o orbital. Por isso, representa-se a seta saindo do orbital
contendo a carga negativa e virando uma ligagao n e a ligacao n existente
sendo rompida e virando uma carga no outro carbono da ponta. O hibrido,
entao, tem ligagcbes duplas parciais e cargas negativas parciais,

representando os elétrons sendo deslocalizados pelo sistema.
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Os orbitais moleculares ¥ do carbanion alilico sdo idénticos aos do
sistema anterior (carbocation alilico), também sendo formado por trés
orbitais p e formando trés novos OMWYs. O que varia € a energia dos orbitais
e 0 numero de elétrons alocados no sistema. No caso do adnion, sdo dois
elétrons a mais (referentes a carga negativa), sendo quatro elétrons totais
para serem alocados. Com isso, o orbital OMWY¥Y2 também ficara preenchido
e sera o HOMO do sistema. Esse orbital tem contribui¢coes de densidade
somente nas extremidades. Isso se reflete nas estruturas de ressonancia,
onde a carga negativa s6 atinge os atomos das pontas. O hibrido também
reflete esse comportamento, possuindo cargas parciais negativas nos

atomos da pontas. No caso do carbanion alilico, o LUMO é o OMVY3.

A
Energia
OMw38 8 LUMO ——

i OM1P28/\8 HOMO ——— ”
i OMlp18/8\8 — ')

Percebe-se que os orbitais W, formados a partir da sobreposicdo de

OAs p, seguem uma lé6gica comum:

- O orbital de menor energia sera sempre derivado de sobreposic¢ao total em
fase, ndo importando o numero de OAs p envolvidos. Esse orbital sera o de
menor energia, sera ligante e, por ter somente interacdes em fase, néao tera
noés (ndés somente existem quando ocorre uma mudancga de fase);

- No préximo orbital, em termos de energia, havera uma interacao fora de

fase e um no;
https://patygme.paginas.ufsc.br,
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- Depois, duas interacodes fora de fase e dois nés, e assim por diante, caso
haja mais orbitais ¥ formados por mais orbitais p conjugados.

No que diz respeito ao desenho dos contribuidores de ressonancia,
deve-se prestar atengao, pois:
- Somente elétrons se movem. O esqueleto da molécula permanece
inalterado;

- Somente elétrons ou cargas em ligac¢des © ou orbitais p se movein;

- O numero total de elétrons da molécula nao é alterado;

- Os elétrons podem ser movidos no sentido de uma carga positiva, pois,
nesse caso, o orbital tem espaco para receber elétrons. No exemplo abaixo,
observa-se a parte conjugada em vermelho e os elétrons da ligacao n sendo
movidos para o orbital vazio (com carga positiva). A saida dos elétrons

deixa outro carbono deficiente;

® ®
SN - A
A
o+ o+
Y

Hibrido de Ressonbincia

- Os elétrons podem se movimentar através de ligacoes n. De uma ligacédo n
para uma, ligacao simples contendo Csp?. Os elétrons se movimentam, mas
somente na parte conjugada. No exemplo abaixo, todo o ciclo é conjugado e

ha uma nuvem continua acima e abaixo do plano por onde os elétrons (e,

portanto, as ligagdes n) podem se movimentar;
& - Q
o

Hibrido de Ressondncia
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- Os elétrons também podem vir de um par ndo compartilhado ou carga
negativa no sentido de uma ligacao n, desde que esses elétrons estejam em
orbitais p. Ao receber os elétrons, a ligacdon deve ser rompida (caso
contrario, o carbono ficaria com cindo ligagdes!), gerando uma carga
negativa em outro carbono. No caso de haver par de elétrons néo
compartilhados ou carga negativa, a seta sempre sai desse ponto, pois nao

ha espaco no orbital para receber elétrons de uma ligacao.

e o.. L.
Ghe - PG =%
00"~

6b2§~06_

Hibrido de —Ressondincia

Nota-se que os elétrons se movem através de atomos hibridizados
que contém orbital p. Os atomos de uma, dupla ligacdo podem acomodar os
novos elétrons, quebrando a ligacdo n. Na verdade, essa €& SO a
representacao e os elétrons movem-se na nuvem 7. As ligagdes o nao sédo
movidas ou rompidas!!!

Além disso, a forma de ressonancia mais estavel € que mais
contribui para o hibrido de ressonancia. A molécula real &€ mais parecida
com essa estrutura. A estrutura de ressonancia mais estavel é aquela em
que a carga negativa estd sobre o 4tomo mais eletronegativo (ou carga
positiva sobre o 4tomo mais eletropositivo), ou aquela que possuir todos os
atomos neutros. Estruturas de ressonincia equivalentes tém a mesma
contribuic¢ao para o hibrido de ressonancia.

Por exemplo, a primeira estrutura abaixo contribui mais para o
hibrido de ressonancia por possuir a carga negativa no atomo de Oxigénio,
mais eletronegativo e que, portanto, suporta melhor a carga. Com isso, é
como se o hibrido tivesse uma carga parcial negativa maior no Oxigénio,
sendo mais parecido com essa estrutura.

https://patygme.paginas.ufsc.br/
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Mats estdvel Hibrido de Ressondncia

*Observagiio: Nbio, necesslriamente, € preciso representar wma maior porcentagem oe carga
em wm dos Gtomos. No entanto, € Lmportante saber sobre a estabilidade das estruturas oe

ressondneia e sua contribuighio para com o hibrido de ressondncia.

No caso dos exemplos abaixo, as estruturas sdo equivalentes e

contribuem igualmente para o hibrido de ressonancia.

e 52

8 - QO @r..‘oj@ g ry\(\@ =%

pé_
ou s
5—0/ 06—

Hibrido de Rressondncia Hibrido de Ressonbincia

Quando comparamos moléculas com estruturas quirmicas similares,
quanto maior o numero de estruturas de ressonancia, mais estavel é a
molécula. Isso quer dizer que os elétrons ou cargas estao mais espalhados,
por mais atomos, gerando cargas parciais menores em cada ponto.

Um exemplo pode ser observado abaixo, onde as duas moléculas

possuem uma carga total negativa, dividida somente entre atomos de

Oxigénio.
Gico f o0
-
H,C”™ O H,c” 0 H3°, 0
Hibrido de
Ressondnela
5—
o]
0) Oe (o] I
SO s ST <> S Me” S0
Me” V"0 Me/ 10 Me” 150 e Ny
O@ o°~
Hibrido de

Ressondnela
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A primeira, molécula, possui duas estruturas de ressonancia
equivalentes e, através das estruturas ou do hibrido, percebe-se que a carga
negativa é dividida entre dois atomos de Oxigénio. A segunda molécula €&,
no entanto, mais estavel, pois possui trés atomos de Oxigénio por onde a
carga negativa pode ser deslocalizada. Consegue-se desenhar trés
estruturas de ressonancia para a segunda molécula e, em cada uma, a
carga esta em um dos atomos de Oxigénio. Isso quer dizer que cada a&tomo
de oxigénio estd suportando uma carga negativa menor, pois essa esta

sendo dividida por mais atomos.

*OBSERVAQAD: Como waterial auxiliar para entender deslocalizagiio eletrdnica e
sistemas  conjugados, existem videos complementares também disponivels wno  site

www.patygue.ufse.br ou canal oo YOuTube.

Os alquenos podem possuir mais de uma ligagdo dupla. Se essas
ligacdes estiverem na sequéncia, estarao conjugadas, pois a molécula tera
orbitais p em sequéncia. Caso existam orbitais sp® entre as liga¢gdes duplas,
diz-se que as ligac¢Oes estao isoladas.

O 1,3-butadieno (figura abaixo) possui ligacbes conjugadas e pode
compartilhar os quatro elétrons n por toda sua extensao. A movimentacao
pode ocorrer para a direita ou para a esquerda, gerando dois
contribuidores de ressonancia idénticos e, portanto, equivalentes
(desenhados em azul e vermelho). Apesar de possuirem cargas, 0S
contribuidores azul e vermelho ndo tém alterado o numero total de elétrons
da molécula. O contribuidor de ressonancia mais estavel é a estrutura
central, onde todos os atomos estdo neutros. Sendo assim, essa € a
estrutura que mais contribui para o hibrido de ressonancia. Ou seja, o
hibrido de ressonancia €& mais parecido com essa estrutura, nao
apresentando cargas parciais. Isso pode ser racionalizado com a

observagao de que, nos contribuidores azul e vermelho, hora um carbono

https://patygme.paginas.ufsc.br/
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esta carregado positivamente e hora negativamente, ndo exibindo carga

liquida.

(\
~
e/\/@ﬂ % <—>®/\/@

1,3- butadieno

P
Soe
Pad
z

-

Hibrido, mais parec'wlo com o contributdor oo melo,

sem cargas parciais pronunciadas.

Outro exemplo de dieno, o 1,4-pentadieno, ndo é conjugado, pois
possui um carbono sp?® entre as duas duplas de sua estrutura. As ligacoes
duplas estdo isoladas nesse composto. S&do formados OMs n normais em

cada dupla, um OMnr e outro OMs n* para cada dupla ligacao.

1,4-Pentadieno

NN

\

Csp® "@uebra a conjugaghio”

MTT
(Somente 0 OM ligante
estd senolo wmostrado)

Ay = DS
+ o

Sew orbital p

Alquenos conjugados sdo, em geral, mais estaveis do que alquenos
nao conjugados. Isso ocorre, pois, ao todo, os orbitais moleculares somados
tém menor energia. Os alquenos conjugados sédo, também, mais reativos,
pois possuem o LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia,)
com energia mais baixa e o HOMO (orbital molecular preenchido de maior
energia) de maior energia, o que facilita as reac¢des quimicas.

Os orbitais moleculares formados pelo sistema de orbitais p do 1,3-

butadieno podem ser vistos abaixo e seguem as premissas anteriormente

discutidas para orbitais moleculares ¥ e sistemas conjugados.

https://patygme.paginas.ufsc.br/
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* Somente interagdes antiligantes;
* 03 nis;
*orbital antiligante de maior energia.

Energia 8/8\ '8/8 |:>

Interagho Ligante
(em fase)

—

* 01 interaghio ligante e 02 antiligantes;
* 02 nbs;
*orbital antiligante de menor energia
(mais tnteragdes
antiligantes do que Ligantes).

Interagdes Ligantes
(em fase)

A A

09 =

* 02 Lnteragdes Ligantes e 01 antiligante;
* 01 nG;
*orbital Ligante (mais interagdes Ligantes
que antiligante).

* Somente interagdes Ligantes;
* Sem nos;
*orbital Ligante de menor energia.

No total, o 1,3-butadieno possui quatro elétrons em ligacdes © e esses
sdo alocados nos OMs Y. Inicia-se pelos orbitais de mais baixa energia,
conforme o diagrama abaixo. Sendo assim, o HOMO é o OMY2 e o LUMO o

OMVYS3.

https://patygme.paginas.ufsc.br,
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Energia

OM y4
OM
> antiligantes

LUMO

OM 2

oM
ligantes

Como comentado anteriormente, para que haja conjugacao, além de
ter pelo menos parte da estrutura conjugada, os orbitais p envolvidos
devem estar coplanares. Caso, por alguma razao, um ou mais orbitais p
estejam fora do plano, isso comprometera a deslocalizacao e a conjugacao.
Por isso, para o 1,3-butadieno, as formas mais estaveis da molécula sdo as
que tém todos os dtomos no plano, assegurando a deslocalizagao completa,
dos elétrons n. Existern duas maneiras dos quatro orbitais p estarem no
plano: s-Cis ou s-Trans. A forma, s-Trans é mais estavel, pois os grupos ficam
mais distantes, evitando interag¢bdes de volume no espago (interacgdes
estéreas).

As diferentes formass da, molécula sdo possiveis, pois a ligacao central
no 1,3-butadieno possui um maior carater de ligacado simples do que as
ligac¢bOes da extremidade e, por isso, pode ser girada. Isso ocorre pois o
HOMO da molécula (OMYR) possui um né central, onde a ligagédo n central é

parcialmente cancelada.
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=
Energia Perpendicular
16 kdJ/mol
88.@88) 3,9 kCal/mol)
8 8 12 kJ/mol
3-Cis (2,8 k(al/mol)
s-Trans

Quando comparamos um sistema conjugado com um sistema de
duplas ligacOes isoladas, o LUMO tem menor energia e o HOMO maior
energia, conforme ja comentado. Isso significa que HOMO e LUMO se
aproximain, em energia, por causa da conjugacio. Quanto maior o nimero
de ligacdes conjugadas, mais proximos em energia eles ficam. Egsse

fendémeno pode ser observado na comparacao da figura abaixo.

— oM OM 6
A OM y4 v
OM 5
OM 3 (LUMO)
Do HOMO ao LUMO hié grande
diferenga de energia : ) : - OMXM (LUMO)
Absorgéio de UV longo (185 nm) | Do HOMO a0 LUMO ha .
: menor de energin : 1258 mm
Absorgio de UV curto (215 wmn) & ﬂ '
: OM y3 (HOMO)
; ﬂ OM 2 (HOMO) 1
booomn I omye
ﬂ OM w1
H: _ :H E— v ﬂ OM 1
H H
N P
ON\F
Eteno 1,=2-butadieno 1,3,5-hexatrieno
(o1 Ligagdio dupla - isolada) (02 Ligagdes duplas conjugadas) (0= ligagdes duplas conjugadas)
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Pode ser observado que, para excitar um elétron do HOMO ao LUMO
em uma molécula nao conjugada, como o eteno, radiacdo magnética de alta
energia (e menor comprimento de onda) deve ser empregada. Conforme a
conjugacao vai sendo observada e quanto maior ela for, menor é a energia
(e maior comprimento de onda) da radia¢do necessaria para excitar um
elétron do HOMO ao LUMO. Isso se reflete no tipo de radiacdo que pode ser
absorvida por cada molécula.

Sendo assim, em gsistemas com alta conjugacédo, a molécula pode
absorver na regido visivel e ser colorida. Um exemplo é o licopeno, que
possui onze ligacdes duplas conjugadas. Essa molécula absorve na regiao
visivel, absorvendo determinado comprimento de onda e emitindo cor
complementar (vermelha, nesse caso). O licopeno déa a cor vermelha ao

tomate.

Licopeno

ligagdo dupla isolada ligagdo dupla isolada

Ligagdes duplas conjugadas

*oBS: Como waterial auxiliar para entewder deslocalizaghio eletrbnica e sistemas

conjugados, videos complementares estiio também disponivels wo site www.patygme.ufse.br.

Os grupos quimicos podem doar ou retirar elétrons, aumentando ou
diminuindo a densidade eletrdonica de regides de uma determinada
molécula. Isso pode ajudar estabilizar cargas positivas ou negativas e pode
deixar um sistema mais ou menos reativo para determinado tipo de reacgao.

O atomo de Hidrogénio é considerado como possuindo efeito quimico

zero. Grupos que doem mais eficientemente do que o Hidrogénio sao

https://patygme.paginas.ufsc.br/

18



Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patygme)

doadores de elétrons, enquanto grupos que retirem mais, sd40 grupos
retiradores de elétrons.

Os principais tipos de efeito estao listados abaixo.

3.1. Efeito de hiperconjugacao

O efeito de hiperconjugacdo pode ser entendido como uma
sobreposicdo de um orbital molecular ¢ (ligante) de uma ligagao C-H ou C-
C e o orbital n da ligacdo dupla C-C ou o orbital p de um carbocation. O
conceito de hiperconjugacado surgiu da descoberta do efeito doador de
grupos alquila.

Ao alinhar-se, o orbital molecular da ligag¢do o, contendo elétrons,
pode doar densidade eletronica ao orbital n de uma liga¢ao dupla ou de um

carbocation, estabilizando a espécie.

o
e
H OMnH H ® H
OMo D OMo (| ‘ H
g 3 H
Doaghio por hiperconjugagiio Doaghio por hiperconjugagio
para a ligagio dupla para o OA p do carbochtion

*Somente os OM ligantes estdo sendo mostrados
Para alquenos, este efeito deixa a dupla ligacdo mais estavel. O

sistema, fica mais rico em elétrons, apesar do efeito de hiperconjugacgao ser

pequeno.
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H H H H H H
H H H CH, Et CH,4
OM =

H S _H H. <D H H_ <2 HH
=, H?%Z :jfc—%o\\
HY H H 7y

Nenhwma ligagéio C-H ou C-C g H HH
paralela a Ligaghio 7v ’I
A cada wmowento 01 Ligaghio Ligagéo C-C também pode ficar
C-Hpode ficar aliwhada com a alinhada a dupla ligagho

dupla ligagiio

| Y

Aumento do grau de substitui¢gdo permite uma maior interagdo entre OM ¢ e o OM,
estabilizando a molécula.

Claro que, se houver na vizinhanca de grupos alquila um excesso de
densidade eletronica, como uma carga negativa (em orbital p e alinhado),
esse efeito acaba desestabilizando. Efeitos doadores desestabilizam cargas
negativas por aumentar a densidade eletrénica de uma espécie que ja
possui excesso de densidade.

No entanto, efeitos doadores estabilizam deficiéncias eletrbénicas.
Esse efeito estabilizador pode ser observado para carbocations, por causa
da sua deficiéncia eletronica. Quanto maior o numero de grupos doadores
em volta da carga positiva, maior o efeito de estabilizacdo. Observando os
exemplos abaixo, ternos que a primeira espécie possui somente um grupo
alquila vizinho & carga positiva (uma metila). E, portanto, um carbocation
primario. A segunda espécie possui dois grupos alquilas doando elétrons,
uma etila e uma metila, sendo um carbocation secundario. Por fim, temos
trés grupos alquilas doando elétrons, uma etila e duas metilas. Essa espécie
€ um carbocation terciario e é mais estavel do que as demais, pois possui

um maior numero de grupos doadores mascarando a deficiéncia eletronica.
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HW®/H Hie /\&)/H HiC /\@rCHg,

CH3 CH3 CH3
carbocétion vizinho carboction viztnho carboction vizinho
a 01 grupo alguila a 02 grupos alquilas a 03 grupos alguilas
(carbocdition primdrio) (carbocition secunddrio) (carbocdtion terctrio)

| %

Aumento da estabilidade

3.2. Efeito Indutivo

Em ligagcbes polares, os elétrons nao estdo uniformemente
distribuidos. Sabe-se que o0 atomo mais eletronegativo, em determinada
ligacado, atrai mais os elétrons, ficando com carga parcial negativa e
deixando a outra ponta da liga¢do com carga parcial positiva.

A esse efeito de deslocamento de elétrons em virtude das diferentes
eletronegatividades dos atomos envolvidos em uma ligacdo, denomina-se
efeito indutivo. Portanto, o efeito indutivo € uma polarizagao permanente
de uma ligacdo c. Esse efeito pode propagar-se pela cadeia carbdnica e
perde forgca com a distancia.

Atomos ou grupos de atomos que puxem elétrons tém efeito
indutivo retirador ou de diminuicdo da densidade eletronica de outra
regiao da molécula. Ja atomos ou grupos de atomos que repelem, de certa,
forma, os elétrons, sdo considerados possuidores de efeito indutivo
doador de elétrons ou de aumento da densidade eletronica de outra

regido da molécula.

Grupos que diminuem a densidade Grupos que aumentam a densidade
eletrdnica do restante da molécula eletronica do restante da molécula
0- O+ / o+ 5-/
Cle—C— CH;—»C—
\
Elementos ow grupos eletronegativos: Elementos ou grupos pouco eletronegativos:
retiram densidade eletrdnica. Jogam densidade eletronica.
EX: F, Cl, Br, |, OR, CF_ CCL_ EX: grupos alquilas, grupos contendo Boro e Silicio
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Um exemplo classico de grupo com efeito indutivo doador de elétrons
€ um grupo alquila. Grupos alquilas podem estabilizar cargas positivas na
molécula através desse efeito (e do efeito de hiperconjugac¢do, ambos
doadores de elétrons). Quando comparamos as duas espécies de
carbocations abaixo, a segunda é mais estavel, pois possui mais grupos

alquila que possuem efeito doador indutivo.

H CH,
|-|ac)@0|-|3 H3CJ®CH3

Como comentado anteriormente, o efeito indutivo propaga-se
através da cadeia de atomos de carbono, diminuindo rapidamente com o
aumento do numero de atomos de carbono (diminui com a distancia).
Experimentalmente, so6 se faz sentir até o quarto atomo de carbono de
uma cadeia linear.

Um exemplo da perda de efeito pode ser observado abaixo. A
primeira espécie é mais estavel, por possuir o Cl (que tem efeito indutivo
retirador de elétrons) mais préximo da carga negativa. Isso faz com que o
efeito retirador seja mais efetivo e auxilie mais na estabilizagao do excesso
de densidade eletronica. Nesses exemplos, apenas estamos observando o
efeito quimico do atomo de cloro (em vermelho) sobre o restante da

molécula. Outros efeitos quimicos nao estao sendo analisados.

o 5-6+ 0
cu),Loe C /\6)3]?0@

I
e ——

3.3. Efeito de Ressonancia ou Efeito mesomeérico

O efeito mesomeérico ocorre quando determinado atomo ou grupo
quimico doa ou retira elétrons por deslocalizacédo através dos orbitais p e
ligacoes m.

Se um grupo quimico possuir uma carga negativa ou um par de

elétrons nao compartilhados, essa densidade eletrdnica pode ser jogada
https://patygme.paginas.ufsc.br/
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para o resto da molécula por ressonancia. Isso causa 0 aumento da
densidade eletrdnica, configurando-se em um grupo doador por Efeito
Mesomeérico. Como pode ser observado no exemplo abaixo, o grupo
metoxila (OMe) usa os elétrons ndo compartilhados do Oxigénio para
auxiliar na estabilizagdo da carga positiva do carbocation. O carbono do
carbocation esta hibridizado sp? e a carga positiva esta em orbital p. Para,
que a doacgao possa ocorrer, o atomo de Oxigénio esta hibridizado sp?, com
seus os pares de elétrons em orbital p. Essa hibridizac¢do, talvez nao
esperada, do atomo de Oxigénio ocorre para que a estabilizacdo seja
possivel, configurando-se em uma vantagem energética. Como o atomo de
Oxigénio possui dois pares de elétrons ndo compartilhados em estruturas
neutras, um dos pares pode ficar em orbital p e no mesmo plano do orbital

p do carbocation, realizando a doagao.

a [ e. .
/%8'\/'6 [/(\;O'Me - AEC'_))Me

Outros grupos doadores por Efeito Mesomeérico sdo: NHz, NR2, OH,
OR. Todos contendo par ou pares de elétrons nado compartilhados no
heteroatomo.

Grupos contendo Nitrogénio com par de elétrons ndo compartilhados
tém maior efeito doador do que grupos oxigenados, pois a
eletronegatividade do &tomo que contém os elétrons ndo ligantes € menor
e os elétrons podem ser doados com maior eficiéncia. Além disso, na
estrutura de ressonancia onde o heteroatomo possui a carga, o Nitrogénio

suporta melhor a carga positiva.

®

ZNH, - NN,

C
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Se uma carga positiva esta presente ou se grupos eletronegativos
estao presentes na ponta de determinado grupo contendo ligagdes m, um
efeito de diminuicdo de densidade eletrdonica pode ser observado,
confisurando-se em um grupo retirador por Efeito Mesomérico.
Exemplos de grupos retiradores por efeito mesomérico podem ser
observados abaixo. O grupo carbonila e o grupo nitro ajudam a estabilizar
um carbanion através de efeito mesomeérico retirador de elétrons. Isso s é
possivel pela presenca de um sistema conjugado, onde o carbanion
“prefere” ficar sp? com carga negativa no orbital p para poder deslocalizar

a carga e diminuir a energia associada a ela.

/\jz O@
<) PN

O
209 ~r 0P
IS 0

Outros exemplos de grupos retiradores por Efeito Mesomérico sao:
CN, C(O)OH,C(O)OR.

Quando ocorre o aumento ou a diminui¢do de densidade eletrdnica
através do efeito mesomérico, esse efeito € maior do que o efeito indutivo.
Lembrando que ele somente sera possivel em sistemas com um certo
grau de conjugacdo e que sO sera operante na parte onde ha tal conjugagao.
Para partes ndo conjugadas, o unico efeito possivel &€ o indutivo, que
diminui com a distancia por se tratar de repulsdo ou atracéo eletronica

devido & diferenca de eletronegatividade.

*Observagies:

(1) carbanions, isolados tém preferéncia pela hibridizagiio sp®, conforme comentando em material
sobre hibridizagho. No entanto, quando hi possibilidade de deslocalizagho (sistema conjugado),
wm carblnion fica hibridizado sp?, deixando a carga negativa em orbital p. Em orbital p, essa carga

negativa pode ser deslocalizada em sistema conjugado.

https://patygme.paginas.ufsc.br/

24



Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patygme)

(1) qrupos que doam elétrons por efeito de hipercov»jugagﬁo, inoutivo o mesomérico, estabilizam
cargas positivas. Isso ocorre, pols cargas positivas sbo wma deficiéncia eletrbnica. Ja cargas
negativas (excesso de elétrons) siio estabilizadas por efeitos vetivadores e desestabilizadas por efeitos

doadores, quaisquer que sejam.

3.4. Grupos com dois efeitos quimicos

Existem grupos que possuem dois efeitos quimicos. As vezes, 0s
efeitos sdo opostos e, outras vezes, convergem.

Grupos contendo o Oxigénio (OR) e o Nitrogénio (NRz), neutros e com
pares de elétrons nado compartilhados, podem doar elétrons por efeito
mesomeérico ou retirar por efeito indutivo (por serem mais eletronegativos
que o carbono, puxam os elétrons das ligagbes C-O e C-N). O efeito
mesomeérico s6 vai ocorrer quando esses grupos estiverem inseridos em

sistemas conjugados, ou seja, quando o par de elétrons for colocado em

orbital p e estiver vizinho a um ou mais orbitais p. Caso isso ndo aconteca,

somente o efeito indutivo retirador esté presente.

No entanto, caso estejam em um sistema conjugado, os dois efeitos
coexistem e, geralmente, o efeito mesomérico €& maior. Portanto,
consideramos o efeito mesomérico como resultante e esses grupos sao
considerados doadores por efeito mesomérico, nesses casos.

No exemplo abaixo, por estar em sistema conjugado, o grupo OH
ajuda estabilizar a carga positiva, doando elétrons por efeito mesomérico.

O efeito indutivo retirador € menor e suplantado pelo efeito mesomeérico.

. )
/\;\\COH - A
5 e

Outro exemplo pode ser observado abaixo. Nesse caso, como O
sistema néo é conjugado (existem atomos sem orbital p puro entre o grupo
e a carga), o grupo OH pode somente ter efeito indutivo retirador,
desestabilizando o carbocation. Sempre lembrando que o efeito indutivo
diminui com a distancia e, portanto, o efeito serd mais sentido quanto mais

préximo da carga.
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ANNOH
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Similarmente, os Halogénios possuem dois efeitos. Por terem pares

de elétrons nao compartilhados, podem doar por efeito mesomeérico e, por

serem eletronegativos, podem retirar por efeito indutivo. Mesmo quando

estiverem em sistemas conjugados, na maioria das vezes, o efeito

mesomeérico é menor devido & baixa eficiéncia de sobreposicao dos orbitais

p dos Halogénios com o orbital p dos atomos de carbono do sistema
conjugado. Para o Fluor, que é 2p, assim como o Carbono, o problema € a
diferencga de energia entre os orbitais (o Fluor & muito eletronegativo).
Para, os outros Halogénios, o problema, € o tamanho dos orbitais 3p, 4p € 5p,
respectivamente para Cl, Br e 1. Esses grupos sao considerados, mesmo em
sistemas conjugados, na maioria dos casos, retiradores por efeito indutivo.
No entanto, o efeito mesomérico contrario pode diminuir o efeito retirador

e ter consequéncias na reatividade da molécula.

*Observaghio: A eficiéncia de sobreposichio de orbitais, seja para formar ligagbes, seja para interagir
em efeitos quimicos, depende da energia, do tamanho e da simetria dos orbitais envolvidos! Em caso
de diwvidas sobre esses conceitos, o material veferente a orbitais atdwmicos e orbitais moleculares pode

ser consultado.

Existern grupos que possuem efeitos mesomérico e indutivo
convergindo. Um exemplo classico é o grupo Nitro que, por possuir o
Nitrogénio com carga positiva (ndo hé, nesse caso, pares de elétrons nao
compartilhados no nitrogénio!), acaba retirando por efeito indutivo
(nitrogénio mais eletronegativo que o carbono e estad com carga positiva).
Além disso, por possuir conjugacao no préprio grupo, também pode retirar
por efeito mesomeérico, caso o restante da molécula esteja conjugado a ele.
Por isso, o grupo nitro tem um dos efeitos retiradores mais fortes dentre os

grupos quimicos normalmente estudados.
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®.0

o

Grupo Nitro
Efeito Mesomérico e indutivo retirador

O efeito indutivo do grupo Nitro ocorre por simples atragcao de
elétrons, através de ligacbes o, devido & carga positiva e a maior
eletronegatividade do grupo e, diminui com a distancia.

Jé& o efeito mesomérico ocorre somente em sistemas conjugados.
Pode-se observar, no exemplo abaixo, as setas mostrando a deslocalizag¢ao
de uma carga negativa no sentido do grupo Nitro (que atrai a carga, ou seja,

retira).

\"CIJ\?’OG Z (r?’oe
/\@/j\/ AT eO@

Existem, ainda, grupos que, por serem nao simétricos, apresentam
efeitos diferentes dependendo do lado onde o efeito for observado. Grupos
como COOR (BEsteres) ou CONRz: (Amidas) sdo exemplos desse

comportamento.

Efeito Mesomérico o Efeito poador
Retivador deste Lado )~ Mesomérico deste Lado
/\/
Efeito Mesomérico o Efeito Doador
Retlrador deste Laodo ) A~ Mesomérico deste Lado

.N&/
@ 1

R

*Observagiio: Lembrando que gqualguer efeito mesomérico somente ocorre gquando howver

conjugagiio, caso contréirio somente efeito indutivo € observado.

Nos exemplos acima, a carga negativa estd sendo puxada para a

carbonila por efeito mesomérico retirador, pois a carga estad em orbital p.
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Por ser vantagem, quando conjugado, o carbanion fica sp? e deixa a carga
em orbital p para ser deslocalizada. Se houvesse um carbono sp3 entre a
carga negativa e a carbonila, esse efeito ndo seria possivel, havendo
somente efeito indutivo retirador do Oxigénio da carbonila (mais
eletronegativo do que o Carbono). Esse efeito seria pequeno, devido &

distancia.

Efeito Indutivo

Retirador +
@%%L' -~

’
.

carbono sp* quebrando a conjugagiio!!!
Nesse caso, o carblnion é sp= também, pols niio hi vantagem energética de deslocalizagiio.
em caso de duvida os conceltos de hibridizagiio devem ser revisados.

@)

Observando o outro lado desses grupos, o lado em que esta ligado o
heteroatomo, por possuirem elétrons nao compartilhados, esses grupos
podem doar por efeito mesomérico. Caso nao houver um grupo conjugado,
os pares de elétrons nao podem ser jogados por efeito mesomérico doador.
Havera, somente, um efeito indutivo retirador devido a maior

eletronegatividade de Nitrogénio e Oxigénio em relag¢do ao carbono.

Efeito Retirador
O rIndutivo sobre este lado da cadeia

o

Considerando o lado que doa elétrons de um Ester (quando
conjugado), ele doa com menor intensidade do que grupos OR (grupos
Eteres ou Alcoois). No caso dos Esteres, o par de elétrons do Oxigénio esta
também comprometido com a deslocaliza¢ado para a carbonila. O mesmo

acontece se compararmos uma Amida com grupos como NRg (Aminas).
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4. Aromaticidade

No século XIX, era sabido que o Benzeno era insaturado e esperava-
se que reagisse como tal. Entretanto, o Benzeno nio apresenta o
comportamento esperado para compostos insaturados. Por exemplo, ele
nao sofre adicao de Brg, oxidacgado com permanganato ou hidratagao, como
sofrem os alquenos; e a hidrogenacao catalitica era lenta, mesmo em altas
pressoes e temperaturas.

Assim, percebeu-se que compostos como Benzeno tinham uma
estabilidade especial e que sofriam reacdes de substituicdo mais facilmente
do que as reagoes de adigao.

Kekulé propd6s uma estrutura para o Benzeno em 1865. Essa
estrutura possuia ligacdes simples e duplas alternadas, com um atomo de
Hidrogénio ligado a cada Carbono. Porém, segundo Kekulé, existiriam dois
isbmeros para o 1,2-dibromobenzeno, ja que as liga¢des duplas seriam mais

curtas do que as ligacdes simples. Os dois isémeros estariam em equilibrio.

Br Br
Br Br
(sbmeeros hipotéticos do
1,2-dibromobenzeno

No entanto, o que acontece, de fato, &€ que as liga¢des C-C no Benzeno
nao sao ligagdes nem simples, nem duplas. A molécula do benzeno é planar
e todas as ligagbes C-C possuem 0 mesmo comprimento, de 1,39 A. Esse
valor esta entre o que seria uma ligacao simples C-C, envolvendo atomos de
Csp? (1,47 A), e uma ligacéo dupla (1,33 A).
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A alta estabilidade e a estrutura diferenciada fizeram com que o
Benzeno fosse considerado o que chamamos de composto aromatico.
Compostos aromaticos possuem estabilidade especial. Na verdade, a

aromaticidade é uma propriedade associada com a estabilidade extra

apresentada somente por certos tipos de sistemas w, certos tipos de
anulenos (ciclos com ligagbes duplas e simples alternadas). Nesses
sistemas, todos os atomos possuem orbitais p (sistemas completamente
conjugados) e os elétrons sdo compartilhados igualmente por todos os
atomos. Para ser aromatico, os compostos ainda devem preencher outros

requisitos com relac¢ao ao numero de elétrons p/n e a sua estrutura.

Benzeno

Para classificar um composto em aromatico, € comum se aplicar a
teoria, dos orbitais moleculares de Huckel. Muitas vezes, essa teoria &
simplificada em regras diretas que funcionam para a classificacdo de

sistemas aromaticos simples.

4.1. Teoria dos Orbitais Moleculares de Hiickel

Monociclos planares e completamente conjugados que possuem (4n
+ @) = namero de elétrons m, com n sendo um numero inteiro, tém uma
camada fechada de elétrons, todos em orbitais ligantes, e sao
excepcionalmente estaveis. Esses sistemas sdo chamados AROMATICOS.
O Benzeno, por exemplo, possui seis elétrons © e, portanto, n igual a um
(numero inteiro) para a formula citada. Além disso, o Benzeno é ciclico,

completamente conjugado e planar.
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Benzeno:

4nt+2=06,ousgan=1
* ciclico
*planar
*Completamente conjugado

AROMATICO!

: *06 elétrons 1 (03 ligagdes duplas, cada wma com 02 elétrons)

Sistemas analogos com 4n = namero de elétrons © sdo0 os chamados
ANTIAROMATICOS e sio extremamente instaveis.

Para entender a origem da formula (4n + 8) m e da formula 4n, deve-
se olhar para os orbitais moleculares do Benzeno. S0 seis orbitais p
sobrepondo-se e formando seis OMs Y (por ser completamente conjugado,
orbitais moleculares ¥ sdo formados). O orbital molecular de mais baixa
energia deriva da combinacdo em fase de todos os orbitais e pode ser
visualizado na figura abaixo (OMY1).

O segundo nivel de orbitais moleculares de mais baixa energia tem um
plano nodal. A divisao simétrica de seis atomos de carbono com um plano
nodal pode acontecer de duas maneiras (através dos atomos ou através das
ligacoes), levando a dois orbitais moleculares ¥ (OMY¥Y2 e OMY3). Os dois
orbitais tém a mesma energia (degenerados).

Os proximos orbitais possuem dois planos nodais e, novamente, existem
duas maneiras para fazer isso, levando a dois orbitais moleculares
degenerados (OM¥Y4 e OMYS5). O orbital molecular de mais alta energia
possui trés planos nodais, o que significa que todos os orbitais p se

combinam fora de fase (OMWY6).
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OMY6 OMs ¥

Energia N
Tres nos. Antiligantes

OMY4 OMYS

OMY2 OMY3
puas sobreposicdes em fase; Puas sobreposigdes em fase;
um nb central. um no central.
OMs ¥
Li;amhtes
oMY¥1
Somente sobreposigdes em fase;
Sem nis;

Nuvem continua acima e abaixo do plano do ciclo. Y

O Benzeno possui seis elétrons n e eles ficam alocados nos orbitais
ligantes OMWY1, OMY2 e OMWY3. Os orbitais antiligantes ficam vazios. Sendo
assim, OMY2 e OMY3 sdo os HOMOs e OMY4 e OMYS5, os LUMOs.
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Energia“
OMy6
- — 02 LUMOs degenerados
OMy4 OMvy5
OMs antiligantes
“ “ OMs ligantes
— 02 HOMOs degenerados
OMy2 OMys3
OMuy1

Percebe-se que a camada de OMs ligantes estd completamente
preenchida, levando a uma alta estabilidade. E disso que se trata calcular
n inteiro em 4n+2 = numero de elétrons n. Se n for inteiro, significa uma
camada fechada, de orbitais moleculares ligantes.

Uma maneira facil de prever os orbitais moleculares de ciclos
conjugados é desenhar um circulo em volta do ciclo (circulo de Frost) e,
em cada ponto de interseccdo, desenhar um orbital molecular. O didmetro
horizontal do circulo (linha pontilhada vermelha) representa o nivel de
energia dos orbitais atdmicos p originais do Carbono e, se algum orbital
estiver nesta linha, este serad nao-ligante. Os orbitais moleculares que

estiverem abaixo da linha pontilhada serao ligantes, e acima, antiligantes.

N
B [/ - N

SRS & S o = L

N N~

n=8 n=6 n=5s n=4

n = niumero de Gtomos de carbono no ciclo
- = Orbitais Moleculares ¥

--- = nivel de energia do Orbital Atdmico p do carbono

Deve-se notar, no entanto, que esse método somente prediz o nivel
de energia para orbitais moleculares de monociclos e quando planares.

Também devernos notar que os orbitais moleculares aparecem em pares
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degenerados, com excec¢do do mais energético e do menos energético, se o
numero de atomos do ciclo for par.

Agora que os OMs do Benzeno foram apresentados e que se conhece
um modo de prever os OMs ¥ de outros ciclos, uma comparac¢ao pode ser
realizada. Deve-se ter em mente que néao € qualquer anuleno que apresenta,
a estabilidade extra de um sistema aromatico.

Comparando o Ciclooctatetraeno (COT) com o Benzeno, por exemplo,
percebeu-se que o COT se comporta como um polieno (alqueno simples com
varias ligag¢des duplas) e ndo como um aromatico. A explicagdo para esse
fato reside nos orbitais moleculares. Ao montarmos os possiveis orbitais ¥

para o COT e colocarmos os elétrons =, temos:

LI I E e
omMs W para oMs W para
o COT o0 Benzeno

O Benzeno tem seis elétrons n, 0 que significa que todos os OMs
ligantes estao preenchidos, levando a uma estrutura de camada fechada.
Por outro lado, o COT tem oito elétrons n. Seis deles preenchem os OMs
ligantes, mas dois elétrons sobram. Esses elétrons devem ir para os dois
orbitais nao-ligantes degenerados, um em cada orbital. Ou seja, para esse
modelo, o COT possui dois elétrons desemparelhados em orbitais de alta
energia! O que é extremamente instavel.

Portanto, uma estrutura planar do COT nado tem a estrutura de
camada fechada que temm o Benzeno e esta é uma das razbdes para a
diferenca na estabilidade desses compostos. Ele deve ganhar ou perder dois
elétrons para ter uma camada fechada em OMs ligantes. Por isso, didnion
ou dication do COT sao planares, enquanto o COT neutro adota uma
estrutura tubular (ou no formato de uma banheira), ndo planar, com
ligacodes localizadas. Ele faz isso para evitar a ANTIAROMATICIDADE. Caso
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ficasse planar, formaria orbitais ¥, como os descritos no desenho, e seria

antiaromatico. Como nao fica planar, € somente ndo aromatico.

*Observagho: Para que os orbitais p formem orbitais moleculares Y, eles devewm estar todos
no mesmo plano, formando wma nuvem continua (oomjugados). Para evitar a antiaromaticidade,
o COT “prefere” wiio ser planar, evitando a formagiio desses orbitais. Ele €, wa verdade, um composto

NAO arombtico.

— — “prefeve” wiio ficar planar e

-..L.---..L-- nw = wio formar OMs =
1yl —ee o U

Se fosse planar seria antiaromdtico

Asstm, € somente NAO aromdtico!
Comporta-se como um algueno com
o4 ligagdes duplas (-PoLi,ewo).

OMs ¥ para
o COT

Outro exemplo de anuleno € o ciclobutadieno. O ciclobutadieno tem
dois elétrons ligantes, mas os outros dois elétrons estao desemparelhados

por causa da presenca de dois orbitais nao ligantes degenerados.

2y AT
L T
OMSs ¥ para OMs V¥ para
o Benzeno o Ciclobutadieno

4w = 4 elétrons p
nw=1

Awnttarombtico

Os dois elétrons nos OMs ndo ligantes nao contribuem para a
estabilizacdo da molécula. No total, a energia dos HMO (Orbitais
Moleculares descritos por Huckel ou Huckel Molecular Orbitals) é a mesma
do que para duas ligagoes duplas isoladas. No entanto, como estes elétrons
ocupam OMs de alta energia, eles estao disponiveis para reagoes quimicas.

Evidéncias experimentais indicamm que o ciclobutadieno &
retangular, ndo quadrado. Isso modifica o contexto descrito pelo padrao
HMO, que consideraria uma geometria quadrada com liga¢gbes de mesmo

comprimento. O ciclobutadieno abaixo foi gerado como intermediario, ndo
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sendo isolado, e dois isbmeros foram observados. A molécula de
ciclobutadieno nédo é estatica, existem duas formas que rapidamente se
interconvertem. Os dois niveis nao ligantes ndo seriam mais degenerados

neste modelo e o ciclobutadieno nao apresentaria elétrons despareados.
1 2 1_2
i, == [
4—3 4—3

Apesar disso, esses dados concordam com 0 conceito de Huckel em
predizer que o ciclobutadieno é extremamente instavel, com um HOMO de
alta energia. Na verdade, outros métodos de analise consideram o
ciclobutadieno nao s6 muito reativo, como menos estavel do que um dieno

isolado. O ciclobutadieno é chamado antiaromatico!

*Observagio: o ciclobutadieno € um ciclo muito pequeno e tensionado, wiio consegue desviar

a planaridade como o COT, sewdo “forgado” a ficar planar e a ser antiaromdtico.

Apoés seis, o proximo numero (4n + 2) com n = inteiro é dez. Porém,
para ser planar, um ciclo de 10 membros conjugado deveria ter angulos de
144 °. Um angulo normal de ligacao dupla é 120 °, portanto, 144 ° & longe
do ideal. Esse composto pode ser feito, mas ele ndo adota uma conformacao

planar e, portanto, ndo é aromatico, mesmo tendo dez elétrons n.

[10]- Anuleno

Contrastando com isso, o [18]-anuleno, que também é um sistema
onde (4n+2)m elétrons possui n inteiro (n = 4), adota uma conformagao
planar e é aromatico. Note que existe um arranjo trans-trans-cis, com todos
os angulos de 120 °. Isso ocorre, pois como € um ciclo maior, tem maior

liberdade de organizacao.
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7/

[18]- Anuleno

O [20]-anuleno também poderia ser planar, mas € um sistema 4n
com n inteiro, ao invés de ser um sistema 4n + 8. Sendo assim, ele “prefere”
ser nao aromatico e consegue isso ficando nao planar.

ApOs esses exemplos, percebe-se que a Regra de Huckel € muito uGtil.
No entanto, a importancia de o sistema ser monociclico € menos clara. O
problema comecga em como contar os elétrons em ciclos fundidos. Por
exemplo, o Naftaleno deve ser considerado dois Benzenos unidos ou como
uimn sistema de dez elétrons?

Para os quimicos, o Naftaleno tem carater aromatico, mas talvez seja
um pouco menos estavel do que o Benzeno. Isto se aplica, também, a outros

sistemas fundidos.

8 1 8 1
7 2 7 2 7/ 2
- >
L5 L = (I
5 4 5 4 5 4

Em um sistema fundido, ndo ha seis elétrons para cada anel. No
Naftaleno, por exemplo, se um anel tiver seis elétrons, o outro tem quatro.
Uma maneira de explicar a maior reatividade do Naftaleno em relagao ao
Benzeno é considerar um dos anéis como um Benzeno e, o outro, como um
sistema, similar ao butadieno.

Outro ponto a ser considerado em sistemas fundidos & que os
contribuidores de ressonancia ndo sdo equivalentes. Na figura acima, a
primeira estrutura de ressonancia tem uma dupla ligacao central que néao
estd presente nas outras duas. Além disso, se todas as estruturas

contribuissem igualmente (0 que ocorre!), a ligac¢do 1,2 teria maior carater
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de dupla ligacao do que a ligagao 2,3, pois a dupla ligacao aparece em duas
estruturas entre os carbonos numerados como 1 e 2. Calculos de OMs
mostram que as ordens de ligac¢ao sdo 1,724 e 1,603, respectivamente (as
do Benzeno sdo todas 1,667). Elas sido realmente diferentes! Em
concordancia com esses dados, as distancias de ligacdo sdo 1,36 A e 1,45
A, respectivamente. O padrdo de reatividade também é diferenciado e a

ligacao 1,2 reage preferencialmente com ozodnio, por exemplo.

4.2. A ionizagao pode levar a sistemas aromaticos

Alguns sistemas ficam com carater aromatico ao sofrer alguma
reacao quimica e se tornarem carregados. Um exemplo € o ciclopentadieno.
Essa estrutura tem duas ligagdes duplas conjugadas, mas 0 anel como um
todo néo é conjugado, pois tem um grupo metileno (Csp®). No entanto, o
ciclopentadieno € facilmente desprotonado, levando a um &anion bem
estavel onde o comprimento de todas as ligacdes é igual. Contando os
elétrons, temos que cada dupla ligacao contribui com dois elétrons e uma
carga negativa (que deve estar em orbital p para conjugar) contribui com
mais dois, levando a seis elétrons no total. Portanto, o &nion derivado do
ciclopentadieno é aromatico. O carbanion, nesse caso, é sp?, deixando a

carga no orbital p, que pode conjugar com os outros orbitais p.

H
Ow —

ciclopentadieno dnion ciclopentadienila
(aromditico)

O cation correspondente, no entanto, seria ANTIAROMATICO e é

dificilmente gerado por reacao quimica.

@@

Outro caso interessante é a formacao do ion tropilio, que é muito
estavel. Esse ion é formado através de perda de hidreto (H') pelo
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cicloeptatrieno. No ciclo original de sete membros, existem trés ligacdes
duplas e, portanto, seis elétrons n. No entanto, um dos Carbonos ndo possui
orbital p puro (estd hibridizado sp®) e, portanto, ndo conjuga com o0s
demais. Por isso, apesar de se encaixar em 4n + 2 = elétrons =, o ciclo néo é
aromatico. Porém, quando ocorre a perda do hidreto e a formacgdo do
carbocation, o Carbono que antes era sp® planariza a sp? e a carga positiva
fica no orbital p. O orbital p vazio agora pode se sobrepor aos demais em
conjugacao e os seis elétrons cobrem todos os sete Carbonos, através da

formagao de OMs .

cicloeptatrieno tow tropilio

Em analogia ao ion tropilio, um anel de trés membros com uma
ligacao dupla pode originar um cation aromatico. Quando o carbono sp? vira
Sp?, 0 novo sistema é aromatico. Esse sistema tem dois elétrons da dupla
ligacao, ou seja, 4n + 2 = 2 e n = O (inteiro) e ainda tem todos os carbonos

Sp?, 0 que permite uma conjugacao dos orbitais p.

-H-

®
> — P

4.3. Heterociclos aromaticos

Compostos ciclicos contendo outro atomo, que nao carbono e
hidrogénio (heterociclicos), também podem ser aromaticos. Um exemplo
bastante conhecido é a Piridina. Esse composto se constitui de um anel de
seis membros, analogo ao Benzeno, onde um atomo de Nitrogénio esta no
lugar de um CH. O anel ainda tem trés liga¢oes duplas, com seis elétrons n.
O par de elétrons nao compartilhado do Nitrogénio fica em orbital sp? e, o
orbital p interage com os demais orbitais p, participando da formagao dos
orbitais ¥. Como o par de elétrons ndo esta envolvido com a aromaticidade,

esse composto pode agir como base, sem afetar a estabilizagdo extra
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conferida pela aromaticidade. De fato, a Piridina & muito utilizada como
base em reagoes organicas e seu acido conjugado (versao protonada) &,

ainda, aromatico.

ovbital p, participa
da formagéio dos oMs W

\ I'
O 8%:%8@ Orbital Atomico sp?
N

Piridina
@ H@ @ Espécie alnda
7 D, ¢ aromdtical
N N
Protonaghio em H

reaglio detdo-base

Outro exemplo nitrogenado é o Pirrol, um ciclo de cinco membros
com duas ligacdes duplas e um Nitrogénio. Nesse caso, o Nitrogénio esta na,
forma de NH e os elétrons nao ligantes ficam em orbital p, enquanto o
orbital sp? faz a ligacdo com o Hidrogénio. Esse ciclo é aromatico, pois tem
4n + 2 = 6 (duas duplas e mais dois elétrons ndo ligantes do Nitrogénio em
orbital p). Como os elétrons ndo compartilhados estdo comprometidos com
a aromaticidade, esse composto nao é basico, ou seja, o par de elétrons nao

pode ser utilizado para reacgoes.

orbital P com par de elétrons,
o participa da formagéio dos OMs W

B §:§8’_H
N
H

Pirrol

Outros ciclos de cinco membros com duas duplas e a presencga de um
heteroatomo sdo aromaéaticos, como o Furano (em que o heterodtomo é o
Oxigénio) e o Tiofeno (em que o heteroatomo é o Enxofre). Nesses casos,
como existem dois pares de elétrons nao ligantes, um par fica em orbital p
e 0 outro em sp?. Novamente, os elétrons do orbital p estao envolvidos com

a aromaticidade, mas os elétrons sp? nao.
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