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Leitura Recomendada:
1) Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers, Oxford, Oxford,

2001, cap. 7.

2) Organic Chemistry, P. Y. Bruice, 2"d ed., Prentice Hall, New Jersey, 1998, cap. 6.

3.1. Ressonancia
Embora as ligagbes possam ser adequadamente descritas por uma Unica
estrutura de Lewis, isto ndo € o suficiente para muitos compostos. Estes compostos
contém um ou mais orbitais ligantes que ndo estdo restritos a dois atomos, mas

estdo espalhados por trés ou mais. Tais ligagdes sdo ditas deslocalizadas.

Em uma ligagdo deslocalizadas, as diversas estruturas de Lewis sdo
desenhadas e a molécula é considerada com uma média ponderada delas.

Esta representacdo de uma estrutura real por formas candnicas é
chamada de ressonancia. A energia da molécula real € menor do que qualquer
uma das estruturas de Lewis.

A diferenga de energia entre a molécula real e a estrutura de Lewis de

menor energia € chamada de energia de ressonancia.

A energia de ressondncia ndo pode ser medida, mas pode ser estimada.
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ion Carbonato: Dados Experimentais

v Comprimentos de ligagdo tipicos: C=0 1,22 A; C-0 1,43 &;
v Todas as ligagbes sdo iguais no fon carbonato: 1,30 A;

v’ Carga esta igualmente distribuida nos trés atomos de oxigénio.

Como estes dados podem ser explicados?

Importante:

a) Os pares de elétrons e ligagdes ndo mudam constantemente de posigao
ao longo do tempo!

b) Apenas os elétrons de valéncia sdo redistribuidos ao mudar de uma

estrutura contribuinte para outra.

Termos Importantes:

i) Cada estrutura de Lewis individual é chamada de estrutura contribuinte ou forma

canonica.

ii) A molécula ou ion real é um hibrido de ressonancia das varias estruturas

contribuintes.
/

Bruice, p. 266: “Resonance

-~ contributors, like unicorns
and dragons, are imaginary,
unicorn dragon
resonance contributor resonance contributor  not real. Only the

resonance hybrid, like the

rhinoceros, is real.”

rhinoceros
resonance hybrid
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Algumas Regras para Escrever Estruturas Contribuintes:

1) Todas as estruturas contribuintes devem ter o mesmo nimero de elétrons de
valéncia.
2) Todas as estruturas contribuintes devem seguir as regras das ligagdes
covalentes:
para elementos do 2° periodo (C, O, etc): até 8
para elementos do 3° periodo (S, P, etc): até 12
3) Posigdo dos nlcleos ndo muda: as estruturas contribuintes diferem apenas na

distribuicdo dos elétrons de valéncia.

Existem trés tipos principais de estruturas que exibem

deslocalizagao:

i) LigacOes duplas (ou triplas) em conjugacao;
ii) Ligacdo dupla (ou tripla) em conjugacdo com um orbital p em um
atomo adjacente;

iii) Hiperconjugacao.
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3.2. Ligagoes Duplas em Conjugacao

Que conclusdao pode ser feita com base nos dados
experimentais indicados abaixo sobre a estabilidade relativa de dienos

conjugados e nao conjugados?

CH,=CHCH,CH=CH, + 2H, l) CH;CH,CH,CH,CH; AH° = -60.2 kcal/mol (-252 kJ/mol)
1.4-pentadiene

p
CH,—CHCH=CHCH; + 2H, ——> CHyCH,CH,CH,CH;  AH° = -54.1 keal/mol (-226 ki/mol)
1,3-pentadiene

CH3CH,CH,CH=CH, + 1H, — % s CH3CH,CH,CH,CH;  @H® = -30,3 Kcal/mol

1-penteno

Conjugacgdo confere uma estabilidade extra ao sistema poli-insaturado.
Fatores desta estabilidade:
i)  Ligagdo central mais forte.

ii) Deslocalizacdo dos elétrons = que ocorre em dienos conjugados.
7 bond

Weak m overlap

7 bond {

A energia de ressonancia para

butadienos é cerca de 4 Kcal/mol.
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Table 8.2 Dependence of the Length of a Carbon-Carbon Single Bond on
the Hybridization of the Orbitals Used in Its Formation
Compound Hybridization Bond length (A)
H;C—CH; sp-sp® 1.54

H
H3c—|C=CH2 sp—sp? 1.50

H H
H,C= |C — (|:=CH2 sp>—sp® 1.47
H,C—C=CH sp-sp 1.46

H
H2c=|c—cECH sp>—sp 1.43
HC=C—C=CH Sp—sp 1137

v Quatro orbitais atbmicos p interagem para dar os quatro orbitais
moleculares « do 1,3-butadieno.
v" Qual é o HOMO? Qual é o LUMO?

Energy
)
-
(-
-
A
(=2
&

energy of the y / ) %,_

p atomic orbitals
\
\ Oy |, o
4 ground
state state

molecular orbitals energy levels
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Como as ligagdes n de uma molécula estdo perpendiculares a
ligagdo o, a ligacao & pode ser tratada independentemente.

Orbitais em fase se sobrepde para dar uma interagdo ligante,
enquanto que fora de fase, criam um nodo.

Nodo é um local com zero de probabilidade de encontrar um elétron.

Um orbital molecular é ligante se o numero de interagdes ligantes é
maior do que o numero de nodos. Um orbital anti-ligante se o nimero de
interagbes ligantes € menor do que o numero de nodos entre os nucleos.

O numero de orbitais moleculares é igual ao nimero de orbitais
atémicos que foram combinados.

Nodos sdo colocados simetricamente na molécula.

Ve
v,
" LUMO (A) v
v, LUMO (S)
v, LUMO (A)

” v, _“__ HOMO (S)
v, " HOMO (A)

v, ]_l (A)
v, 1_1 S) v ]_l

ethene 1,3-butadiene 1,3,5-hexatriene

™ _H_ HOMO (S)

Quanto mais conjugado um composto, menor a energia de

transicao entre o HOMO e o LUMO.
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3. Ligac¢des Quimicas Deslocalizadas

adjacente

participa do orbital ndo ligante.

3.3. Ligacao dupla em conjugacdo com um orbital p em um atomo

Quando um orbital p estd em um atomo adjacente a uma ligagdo dupla, ha
trés orbitais p paralelos que se sobrepde. Isto cria trés novos orbitais. O orbital do

meio é um orbital ndo ligante de energia de ligagdo zero. O carbono central ndo

7 bond

p orbital

Cation Alilico

o <=0

the © molecular orbitals of the allyl system: the allyl cation

A
,

%) A
© ,
= L,
H .~
=] .~ .
Y 0. ,” combine
O | 3x —_—— A F
> b
o0 N
(0] AN
5 three degenerate N
» 2p orbitals combine .
G to form three
& | molecular orbitals e
5}
K=

il

three molecular orbitals . .
resulting from the combinations barreira rotacional:
of the three atomic orbitals

the energies are now different 25-28 Kcal/mol

%@A o)

antibonding
molecular orbital
higher in energy
than a p orbital

nonbonding
molecular orbital
Same energy

as a p orbital

bonding orbital.
energy lower
than p orbital
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v Qualquer sistema contendo um atomo que tem um par ndo compartilhado e que
estd diretamente ligado a uma ligagdo multipla pode mostrar este tipo de
deslocalizagdo.

v' Estrutura dos Enolatos:

.. ’i rs
R.V /RE™

anionic C G

carbon R/ \ \
F = 2

/ \

O \

5 , i 5 G 4
The p orbitals of an enolate anion. Notice that the unshared electron pair is in a p orbital that car

overlap with the -electron system of the carbonyl group. Notice also the trigonal planar geomely @
the a-carbon.
Estruturas de Ressonancia?
Comparacdo entre Acidos Carboxilicos e Amidas
_— 0 117,15°
fL(‘\H HJ\(Q-IG v A energia para a rotacdo da
e il
H* O (_,' ligagdo C-N é de 22 kcal/mol.
120,62° Hb
v" O que este valor indica?
dcido férmico formamida
0
CH
H/U\N/ 3 DMF at roam temperature

200 150 100 50 0
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G

acetic acid

&

acetamide

3.4. Hiperconjugacao (ou Conjugacao o-x)

Hiperconjugacdo pode ser entendida como uma sobreposicao de um orbital
sigma de uma ligagdo C-H e o orbital = da ligagdo C-C.

O conceito de hiperconjugacdo surgiu da descoberta do efeito doador de
elétrons de grupos alquila.

H
H
W)\H
H
Tk
H H
H H

3C CHs

H

H

W)\CH;; H
H
n*

H ° H

H

H

no C-H bonds H

parallel with T* H

increasing substitution allows more C-H
and C-C o orbitals to interact with ©*
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Algumas Caracteristicas dos Carbocations

v 6 elétrons de valéncia; / overlap (hyperconjugation)

v' Altamente reativos;
v Intermediarios em reagbes
organicas;

v" Carbono é sp2.

H
® methyl planar trigonal H wH [ two electrons in
4 cation sp? carbon atom H | each C-Hbond

empty p orbital

Ordem de Estabilidade de Carbocations

relative stabilities of carbocations

eV e bace

H
0

CHq—Cl‘ > CHZ = CH =CHCH3 - CHq—(I:" > CHx—(::‘ > CH‘)"‘CH > H— Cl1>
CH; H H H

tert-butyl isopropyl ethyl

cation cation cation
tertiary benzyl allyl secondary primary vinyl methyl
carbocation cation cation carbocation carbocation cation cation

e ra—
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Estrutura dos Radicais

Radicais possuem uma estrutura trigonal planar (sp2):

Cy

Y RY
2 0 0

| -
CW‘_H"\\\(,/ _— H—(; not "”_H"B\ .
SN S QT SO\
H

Nearly planar

energy level diagram for the methyl radical

unoccupied 6*(C-H) orbitals

_y_ singly occupied p orbital

l doubly occupied 6(C-H) orbitals

Estabilidade Relativa dos Radicais

v/ Um grupo alquila doa elétrons, estabilizando o radical.
v' Quanto mais grupos alquila estiverem ligados, mais estavel sera o radical.
v Doagdo de elétrons do grupo alquila para o radical ocorre por hiperconjugacao.

v Hiperconjugacdo € a sobreposicdo com orbitais de ligagdes sigma.

CHaCH, CHy=CH=CH;, CH;—C—CH,
CH,
Ethyl radical 1-Methylethyl radical 1, 1-Dimethylethyl radical
(Isopropyl) (tert-Butyl)
A B
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Estabilidade Relativa dos Radicais

relative stabilities of radicals

t T i 1

@»CHZ ~ CH,=CHCH, > R—(lj- > R—(lj- > R—CI- > CH,=CH = H—Cl-
R H H H

benzyl allyl tertiary secondary primary vinyl methyl
radical radical radical radical radical radical radical

=

3.5. Aromaticidade

70% das drogas do World Drug Index possuem pelo menos

um anel aromatico!

Foi facilmente estabelecido que compostos aromaticos sao

caracterizados por uma especial estabilidade e que eles sofrem reacgdes de

substituicao mais facilmente do que de adicao.
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3.5.1. Estrutura e Propriedades do Benzeno

1825: Isolamento.
1834: Férmula molecular CgHg.
1901: Paul Sabatier, Hidrogenacgdo para o ciclo-hexano. Qual a importancia

deste dado experimental?

Nobel Prize, 1912:

"for his method of hydrogenating organic
compounds in the presence of finely disintegrated
metals whereby the progress of organic chemistry

has been greatly advanced in recent years"

Estrutura e Propriedades do Benzeno

v/ 1930: Raio X = Benzeno é planar. Todas ligacbes C-C tém o mesmo
comprimento.
v Comprimentos das ligages C-C do benzeno sdo iguais a 1,39 A. O

que indica este valor?

1.39 A
E 120°
NI

/\/ ()°

Prof. Luiz F. Silva Jr - 1Q-USP - 2014 13



QFL-2340 - Estrutura e Propriedades 3. Ligagcdes Quimicas Deslocalizadas
de Compostos Organicos

Século XIX: Era sabido que o benzeno era insaturado e
esperava-se que reagisse como tal. Entretanto, isto ndo foi observado. O
benzeno ndo apresenta o comportamento esperado para compostos

insaturados. Exemplos:

BryCClL Nio ha adi¢io de bromo
auséncia de
luz, 25°C

| KMnO/H0 Niio ha oxidagfio

25°C

Benzeno

H;0'/H,0 Nio h4 hidrataciio
calor

_m; Adic#o lenta a altas
temperatura e pressio

1865 - Estrutura de Kekulé para o benzeno: ligagGes simples e duplas alternadas,
com cada atomo de hidrogénio ligado a um atomo de carbono.

*r
H C H
\C/ \C/
L -
H \?/ SH
H

A férmula de Kekulé para o benzeno

Problema: Segundo a estrutura de Kekulé para o benzeno, existiriam
dois isdbmeros para o 1,2-dibromobenzeno.

Br Br Fato: Existe um Unico isdmero
¢ do 1,2-dibromobenzeno
Br Br
Proposta de Kekulé: Isbmeros estariam em equilibrio:
. Br Br
(=X
Br Br
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1911: Willstatter realiza a sintese do ciclooctatetraeno. O ciclooctatetraeno
ndo possui as mesmas caracteristicas do benzeno, ou seja, ndo é um

composto aromatico! Possui reatividade similar a um polieno.

Ciclooctatetraeno

H 126.1° H H

117.6°

1.48 A
1.34 A

A Estabilidade do Benzeno

Q + H, — O AH° = -28.6 kcal/mol

cyclohexene

+ 3H, — AH° = -85.8 kcal/mol
calculated

cyclohexatriene
hypothetical

+ 3H, — AH° = -49.8 kcal/mol
experimental

benzene
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Neste caso, a diferenca entre a quantidade de calor realmente

liberada e a calculada é chamada energia de ressonancia.

“cyclohexatriene”
36 kcal/mol
benzene

Potential energy

AH°® = -85.8 kcal/mol

AH° = -49.8 kcal/mol

cyclohexane

A

Progress of the reaction

ao valor esperado.

energy

H2+© T

AH, cyclooctene

AHy, cyclooctatetraene

A energia liberada na hidrogenacao do cicloctatetraeno é préxima

Qe

H2+© T

AH, cyclohexene

|

stabilizatic
energy of
benzene

©§+3H2

AH,, benzene
(predicted)

AH;, benzene
(experimental)
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Hibrido de ressonancia:

As ligagdes carbono-carbono no benzeno ndo sdo ligagdes nem simples nem
duplas. Molécula do benzeno é planar e todas as ligagbes C-C possuem o mesmo
comprimento. O conceito original da palavra aromatico mudou com o tempo.
Atualmente, este termo refere-se a moléculas com uma estabilidade particular

(energia de ressonancia).

Os orbitais p se sobrepéem igualmente ao redor do anel:

Benzene m bond
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N H
pyridine

3.5.2. Outros Compostos Aromaticos com Seis Elétrons n

Heterociclicos Aromaticos de Seis Membros: Piridina

p orbital

sp? orbital

Heterociclicos Aromaticos de Cinco

Pirrol, Furano e Tiofenos

pirrol, o furano e o tiofeno, sdo aromaticos.

Qual é a hibridizagdo do heteroatomo?

/H\
C N
o sl AN N
H Q\ /’ H
// N
\\ //
. H-

Pyrrole

A Q@ <

Membros:

Compostos heterociclopentadienos, como o // \\ // \\ // \\

N 9 S
H

C 'k ~o C '}
O porital S~ 6 - pombital

Furan (X = 0)

Thiophene (X = S)
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v/ Quando 41 perde um hidreto ocorre a formagdo do ion tropilio 43, onde
os seis elétrons das ligacGes dupla se sobrepGe com o orbital p vazio do
sétimo carbono. Assim, ha um sexteto de elétrons aromaticos que cobre

todos os sete carbonos.

41 43
v Brometo de tropilio € um composto i6nico com ponto de fusdo de

198-200 °C.

Br

3.5.3. Regra de Hiickel

A regra de Hickel é aplicada a compostos formados por um anel
plano em que cada atomo possui um orbital p tal como o benzeno.
Anéis planos monociclicos que contenham 4n+2 elétrons w,

onde n=0, 1, 2, 3, etc podem ter energia de ressonancia substancial.

Benzeno Ciclooctatetraeno * ‘ .

leno
[6]anulen0) ([S]anu ) [14]Anuleno [16]Anuleno [18]Anuleno
(aromatico) (ndo é aromatico) (aromatico)
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Ao verificar se uma molécula é aromatica, nota-se as seguintes
caracteristicas.

i) Distancias de ligacdo iguais ou aproximadamente iguais, exceto
quando a simetria do sistema é alterada por um heterodtomo ou
alguma outra forma;

ii) Planaridade;

iii) Estabilidade quimica;

iv) A habilidade de sofrer substituicdo aromatica;

v) Analise do espectro de H RMN.

Em analogia ao ion tropilio, um anel de trés membros com uma
ligagdo dupla e uma carga positiva no terceiro atomo é um sistema 4n+2

e, portanto, aromatico:

V <—>+V <—>V+J

I

4

55
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3.5.4. Anti-Aromatico

v Quando o loop fechado planar contém 4n elétrons n, a molécula é
desestabilizada por ressonéancia, sendo anti-aromatica.

v' Pg o benzeno é planar e o ciclooctatetraeno ndo?

H 126.1°

117.6°

1.34 A

Aromaticidade é caracterizada por estabilizagdo, enquanto

gue anti-aromaticidade é caracterizada por desestabilizagdo.

relative stabilities ~ -
(ndo aromatico)

aromatic compound > cyclic compound with localized electrons > antiaromatic compound

sy
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Representagdo Simplificada dos Niveis de Energia dos Orbitais para Sistemas
Conjugados em Anéis de 4 a 8 Membros:
Poligono regular com uma ponta apontando para baixo e um circulo ao redor
do poligono de forma que as pontas toquem o circulo: as energias dos orbitais

moleculares estardo onde as pontas encostam no circulo.
N

n==6 n=5 n=4 n=8
mmmm = cnergy level of MO relative to energy of p orbital indicated by dashed line
n = number of carbon atoms in ring

MO level diagram for planar

MO level diagram for benzene
cyclooctatetraene

Regra de Frost

Orbitais moleculares que estdo abaixo da metade da estrutura
ciclica sdo orbitais moleculares ligantes. Aqueles que estdo acima sdo anti-

ligantes. Aqueles que estdao na metade sdo nao ligantes.

E
3 4 5
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H Me

neutral compound is tub-shaped

SbFg / SO,CIF
R —

-78 °C

dication is planar

the charges can be delocalized

all round the ring

J

~ Antibonding molecular orbitals

AN

~ 7|7 Bonding molecular orbitals

J
W
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3.6. Tautomerismo

Para a maioria dos compostos todas as moléculas tém a mesma
estrutura, seja ou ndo ela satisfatoriamente representada por uma férmula
de Lewis. Contudo, para muitos outros compostos ha uma mistura de dois
ou mais compostos estruturalmente distintos que estdo em rapido
equilibrio.

Quando este fenOmeno, chamado de tautomerismo, existe, hd uma
rapida transformacdo entre moléculas. Em muitos casos, € um proton que é

transferido de um atomo de uma molécula para outra.

As formas cetOnica e endlica dos compostos carbonilados sdo
isdbmeros constitucionais, que sao facilmente interconvertidos na presenca
de tracos de &cidos e bases. As formas cetdnica e endlica
interconversiveis sdo chamadas de tautomeros e sua interconversdo

tautomerizagdo. Pq a forma cetOGnica € normalmente mais estavel?

Exemplos:

Forma Ceténica Forma Enélica

OH

Acetaldeido CH,CH *= CH,=CH

(~100%) (extremamente pequeno)
T i

Acetona CH,CCH, e CH,=CCH,
(>99%) (1,5 x 10~*%)

Prof. Luiz F. Silva Jr - 1Q-USP - 2014

3. Ligac¢des Quimicas Deslocalizadas

24



