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Ligacdes Quimicas Deslocalizadas

1. Ressondncia

2. Ligacoes Duplas em Conjugacado

3. Hiperconjugacdo

4. Ligacdo dupla em conjugacdo com um orbital p
em um atomo adjacente

5. Tautomerismo

6. Aromaticidade



Nitrato
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Nitrato

v Comprimentos de ligacdo tipicos: N=O 1,20 A; N-O 1,40 A;
v Todas as ligacdes séo iguais no fon nitrato: 1,24 A;
v Carga estd igualmente distribuida nos trés dtomos de oxigénio
v Ndo existe “reacdo de interconversao”.
v Termos importantes:
« estrutura contribuinte ou forma candnica

« hibrido de ressondncia



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 ligagoes
covalentes:
para elementos do 2° periodo (C, O, etc): até 8
para elementos do 3° periodo (S, P, etc): até 12
3) Posi¢cdo dos nucleos ndo muda: as estruturas contribuintes diferem

apenas na distribuicdo dos elétrons de valéncia.



Deslocalizacao

Existem quatro tipos principais de estruturas que exibem deslocalizacdo:

1. Ligacoes duplas (ou triplas) em conjugacdo;

2. Ligacdo dupla (ou tripla) em conjugacdo com um orbital p
em um atomo adjacente;

3. Ligacdo dupla (ou tripla) em conjugacdo com um par de
elétron ndo ligante em um dtomo adjacente;

4. Hiperconjugacao.



Ligacdes duplas em conjugacao

P /\/\
1,4-pentadieno 1,3-pentadieno

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

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

CH3CH2CH2CH=CH2 + 1 H> L’ CH3CH2CH2CH2CH3 AH®° = -30,3 Kcal/mol

1-penteno



1,3-Butadieno

Conjugacdo confere uma estabilidade extra ao sistema poli-insaturado.
Fatores desta estabilidade:

i) Ligacdo central mais forte.

i)  Deslocalizacdo dos elétrons ™ que ocorre em dienos conjugados.

Weak & overlap
7 bond i [‘/' Ligacdo central no butano: 1,54 A

A energia de ressondncia para

butadienos € cerca de 4 Kcal/mol.

butadieno NF



1,3-Butadieno

Quatro orbitais atdmicos p interagem para dar os quatro orbitais
moleculares T do 1,3-butadieno.
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Hiperconjugacao (ou Conjugacao c—m)

Hiperconjugacdo pode ser entendida como uma sobreposicdo de um orbital

sigma de uma ligacdo C-H e o orbital m* da ligacdo C-C.

no C-H bonds
parallel with w*

Yy

increasing substitution allows more C-H
and C-C ¢ orbitals to interact with w*



Conjugacao de uma ligacao dupla e orbital p

Quando um orbital p estd em um atomo adjacente a uma ligacdo dupla, hd
trés orbitais p paralelos que se sobrepode. Isto cria frés novos orbitais. O orbital do
meio € um orbital ndo ligante de energia de ligacdo zero. O carbono cenftral

ndo participa do orbital ndo ligante.

H

H H
P

H H

cation alilico



increasing energy of orbitals

three degenerate
2p orbitals combine
to form three
molecular orbitals
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Cation alilico
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the m molecular orbitals of the allyl system: the allyl cation
antibonding
molecular orbital

(—‘1’3 higher in energy

v than a p orbital

nonbonding

+combine molecular orbital
o opans S 4 s —N H Same energy
10 as a p orbital

\‘\\ bonding orbital.
L Y energy lower
V1 than p orbital

three molecular orbitals
resulting from the combinations
of the three atomic orbitals
the energies are now different

this is the

Lowest Unoccupied
Molecular Orbital
(LUMO)

this is the
Highest Occupied
Molecular Orbital
(HOMO)

barreira rotacional
25-28 Kcal/mol




Carbocations

v 6 elétrons de valéncia;
/ overlap (hyperconjugation)

v Altamente reativos;

v Intermedidrios em reacoes

organicas; 17
v' Carbono é sp2. H

® methy| planar trigonal H wH [ two electrons in
cation sp? carbon atom H | each C-H bond

empty p orbital



Estabilidade dos carbocations

relativ Ies of carbocations
- I - T I
CH 3—CI:’ > OCH: = CH2=CHCH2 =~ CH;—CIJ' > CH"—({' > CH2=CH > H—Cl*
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

L —



Radicais
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Estabilidade de radicais

CH,CH; CHy == CH=CH; CH,—C—CH,;
CH,
Ethyl radical I-Methylethyl radical I, 1-Dimethylethyl radical
(Isopropyl) (tert-Butyl)

A B



Estabilidade de radicais

relative stabilities of radicals

Pororo, o

j ﬁ‘ *.*
QéHz ~ CH,=CHCH, > R—¢7> R > RAQ > CH,=CH = H—(IJ-
R H H

benzyl allyl tertiary secondary primary vinyl methyl

radical radical radical radical adical radical radical




Tautomerismo

Forma Cetonica Forma Enélica

b L

Acetaldeido CH,CH = CH,=CH
(~100%) (extremamente pequeno)

T s
Acetona CH,CCH, «= CH,=CCH,

(>99%) (1,5 X 10~%)



Enolatos

anionic
carbon

Estruturas de
Ressonancia?

The p orbitals of an enolate anion. Notice that the unshared electron pair is in a p orbital that @ 4
overlap with the m-electron system of the carbonyl group. Notice also the trigonal planar geometty
the a-carbon.
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