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Deslocalizacao de Elétrons e
Ressonancila

Aprendamos a sonhar, senhores, pois
entao talvez nos apercebamos da
verdade." - Augusto Kekulé, 1865.
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Elétrons Localizados vs. Deslocalizados

CH3_NH2 CH3_CH:CH2
| 7 1/
elétrons localizados elétrons localizados

Elétrons restritos a uma regiao particular.

ok
/" «—— elétrons deslocalizados
CH?’CR
O 0-
Elétrons que nao pertencem a um unico atomo nem estéo limitados a uma
ligacéo entre dois atomos, mas sao compartilhados por trés ou mais atomos
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Desenhando Estruturas de Ressonancia

CH.CH N/O CH.CH,—N
= U H .
3L \‘8_ 3L \()

resonance contributor resonance contributor

5

O
-

CH3CH2 _N\
N
O
O—
resonance hybrid
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Benzeno

* Molécula plana.
* Seis ligacOes carbono—carbono idénticas.

a. b. i * C. d.
« Cada elétron © € compartilhado por todos os seis
carbonos.

* Os elétrons ©t sao deslocalizados.

Os critérios de aromaticidade sdo estudados mais a fundo no préximo
semestre.
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Estruturas e Hibridos de Ressonancia
| |

estrutura de ressonancia estrutura de ressonancia

hibrido de ressonancia
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Regras para Desenhar Estruturas de
Ressonancia

1. Somente elétrons movem-se.

2. Somente elétrons nt e pares de eléetrons nao compartilhados
movem-se.

3. O numero total de elétrons na molécula nao muda.

4. O numero de eléetrons emparelhados e desemparelhados nac
muda.

/\/\NHZ
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Os elétrons podem ser movidos dos seguintes modos:

1. Mova elétrons ©m em direcao a uma carga positiva ou a uma
ligacao .

2. Mova o par de elétrons ndo compartilhado em direcédo a uma
ligacao .

3. Mova um unico elétron n&o ligante em direcdo a uma ligacéao

TT.
+

/\/\NHZ
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Estruturas de ressonancia obtidas pela
movimentacao de elétrons n em direcéo a
carga positiva:

SN @ @
CH;CH=—CH—CHCH,; <-——> CH3CH——(PZI:CHCH3

5" 5"

hibrido de ressonancia
@ 7 @

/N
CH3;CH—CH—CH=CH—CH, <> CH3CH=CH—CH—CH=CH,

™

©
CH;CH—CH=—CH—CH=CH,
o+ o+ S+
CH3CH=CH-—-CH=CH-=CH,

hibrido de ressonancia
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Estruturas de ressonancia obtidas pela
movimentacao de elétrons T em direcao a
carga positiva:

@
CH, CH, CH, CH,
L@

®
CH,

.. ,- 5+
Céation benzilico CH,

S+
hibrido de ressonancia
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Movimentando elétrons t em direcao a ligacao «

69 — (J

resonance contributors

resonance hybrid

s T

+ Tee
CH,—CH=CH—CH, «—— Hz(i\TCH—;\CH/=CH2 «—— CH,—CH=CH—CH,

resonance contributors

CH,=CH==CH=CH,
resonance hybrid
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Movimentando pares de eléetrons nao ligantes em
direcao aligacao n

:0F
b R—C/
Xt \
NH, Ill H,

resonance contributors

A,

resonance hybrid resonance hybrid
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Estrutura de Ressonancia

Prof. Gustavo Pozza Silveira

para Radicais

Alilicos e Benzilicos

CH’;—
resonance contributors

o o
resonance hybrid

H, ©

Ej; H, CH,
CF

)

resonance contributors

8.
CH,

resonance hybrid

c@@—%ﬂz ¢—> CH;—CH—CH=CH,

H—¢

«CH,
=
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Exercicio: Desenhe trés formas de ressonancia para o radical
pentadienil e carbanion pentadienil.

N\

Radical pentadienil

/\/\

carbanion pentadienil

/\/\Jr

carbocation pentadienil
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Nota

« Elétrons movem-se em direcdo a um carbono sp?,
mas nunca em direcdo a um carbono sps.

 Elétrons nunca sao adicionados nem retirados da

molécula quando as estruturas de ressonancia sao
desenhadas.

« Radicais também podem ter eletrons deslocalizados
se 0s eletrons desemparelhados estiverem
adjacentes a um atomo sp?.

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Diferenca entre Elétrons Deslocalizados e
Localizados

/\

¥ A - 3
CH;CH=CH—NHCH; <— CH3;CH—CH=NHCH;
delocalized electrons

an sp> hybridized carbon
cannot accept electrons

N
CH3CH=CH _CH2 e NH2

localized electrons
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Elétrons Deslocalizados

/N @ @
CH,~CH—CHCH; <— CH,—CH=CHCHj

an sp®hybridized carbon
cannotacceptelectrons

/AN B
CHZZCH—CH2CHCH3
elétrons localizados

an sp> hybridized carbon
cannot accept electrons

O: 0 O:

T | || /

CH:C—CHCHCH, <«— CHyC—CH—CHCH, CH3C—CH2L/3<\H=CHCH3
delocalized electrons localized electrons
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Estruturas de ressonancia com cargas separadas
SA0 menos estaveis

&ﬂ i

oH ~—> R—C=OH+

mais estavel

gﬁ) |)
N\ SR «
R—C—O- R C\\4

igualmente estaveis
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Eléetrons sempre movem-se em direcao ao atomo
mais eletronegativo

Um contribuinte de
ressonancia
insignificane

+O: :°(|3:_

O:
VSN

| <. ;

resonance contributor obtained resonance contributor obtained
by moving 7r electrons away by moving 7r electrons toward
from the more electronegative atom the more electronegative atom
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:E)') lon Enolato .07

|| |
R—C-CHCH; <— R—C=CHCHj

Um contribuinte de
ressonancia importante

D © ®

r\ o0

Quando ha somente uma maneira de mover os elétrons, o
movimento dos elétrons para longe do atomo mais
eletronegativo ainda € melhor do que nenhum movimento,
pois a deslocalizacao dos elétrons torna a molécula mais
estavel

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Fatores que diminuem a estabilidade esperada de
uma estrutura de ressonancia ...

1. Um atomo com o octeto incompleto.

2. Uma carga negativa nao situada sobre o

atomo mais eletronegativo da molécula.

3. Uma carga positiva nao situada sobre o
atomo mais eletropositivo da molécula.

4. Separacao de cargas.

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Exercicio: Qual das estruturas mostradas tem a maior contribuicao
para o hibrido de ressonancia?

S,
O O
N ® ©
a. " ou X b ou c. ou
® ®© ®

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Tedrica 1B - Qui02014 - Ressonancia Prof. Gustavo Pozza Silveira

Energia de Ressonancia

* Uma substancia com elétrons deslocalizados é mais estavel
do que se estivesse com todos os seus eletrons localizados.

 Amedida da estabilidade adicional que um composto ganha
guando tem elétrons deslocalizados € chamada de ENERGIA
DE RESSONANCIA.

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Energia de Ressonancia

+ H, — =-28.6 kcal/mol (-120 kJ/mol)
experimental

cyclohexene X 3

+ 3H, — =-85.8 kcal/mol (-359 kJ/mol)
calculated

“cyclohexatriene”
hypothetical

+ 3H, — H° =-49.8 kcal/mol (-208 kJ/mol)
experimental

benzene

Como explicar o resultado experimental?
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O benzeno ¢ estabilizado pela deslocalizacao
de elétrons

>
(@)
S
)
| &=
)
i,
)
-
)
o+
O
(a

A

“cyclohexatriene” + 3 H,

benzene + 3 H,
N

36 kcal/mol
(151 kJ/mol)

'

AH® = -85.8 kcal/mol
(=359 kJ/mol)

cyclohexane

<8

AH°® = -49.8 kcal/mol
(-208 kJ/mol)
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Resumo

Quanto maior a estabilidade esperada para estrutura
de ressonancia, maior a contribuicao desta estrutura
para o hibrido

Quanto maior o numero de estruturas de ressonancia
relativamente estaveis, maior a energia de ressonancia

Quanto mais equivalentes as estruturas de ressonancia,
maior a energia de ressonancia
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Carbocations Estabilizados por Ressonancia

CH,—CHCHR CH,—CHCH,

um cation alilico o cation alilico

+ +
Crm e

um cation benzilico o cation benzilico

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Tedrica 1B - Qui02014 - Ressonancia Prof. Gustavo Pozza Silveira

Estabilidades Relativas de Cations Alilicos
e Benzilicos

relative stabilities

CH2=CH?|ER > CH,=—CHCHR > CH,=CHCH,
R

tertiary allylic cation secondary allylic cation allyl cation

- - -
(llR CHR CH,
R

tertiary benzylic cation secondary benzylic cation benzyl cation

s i

Quanto mais substituido o carbono onde localiza-se a carga
positiva, mais estavel o cation: maior dispersao dos elétrons

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Céation vinila n&o é estavel, pois
a carga positiva esta em um
orbital sp, mais eletronegativo

i v

| ¥
most R_(|:+ R—C" > H—C" > CH,=CH least
stable R | | stable

H H

a tertiary a secondary a primary methyl vinyl
carbocation carbocation carbocation cation cation

hyperconjugation

Estabilizacdo de um carbocation
| por hiperconjugacao: Os elétrons
e C | da ligacdo C-H adjacentes ao

H/ N gac J

’ o

° ‘ cation etila propaga para o orbital
vazio p. Hiperconjugation nao

CH,CH,” “CH; pode ocorrer em um cation
ethyl cation methyl cation t||a
me .

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Estabilidades Relativas de Carbocations

relative stabilities of carbocations

CH; CH‘!

H H
+

CHg—CI+ > O_CHZ = CH2=CH6H2 - CH3—C|+ > CH3_C|+ > CH2=éH
CH; H H

tert-butyl isopropyl ethyl
cation cation cation

tertiary secondary primary
carbocation carbocation carbocation

D T T—
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Estabilidades Relativas de Radicais

R R H H

. | | | |
CH,=CHCH, > R—(|:- > R—(lj- > R—(lj- > H—(l}
R H H H

allyl tertiary secondary primary methyl
radical radical radical radical radical

- Mais Mesma l6gica dos carbocations.
QCHZ estavel

benzyl
radical

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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Ligacao no Radical Metila

(Recordando)

p orbital contains the
unpaired electron

bond formed b
sp%—s overlap

angled side view top view

methyl radical ball-and-stick models of the methyl radical electrostatic potential map
for the methyl radical

Observe a hibridizacao do radical metila

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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. N :
RC@—@CHE «— RCH=CH—CH,

an allylic radical

¢ (0
(o e s o
Q& D

a benzylic radical
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Algumas Consequéncias Quimicas da
Deslocalizacao de Elétrons
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Acidez e Basicidade
Por que RCO,H é mais acido do que ROH?

Table 7.1 Approximate pK, Values

pK, <0 pK,=5 pK, = 10 pK, = 15

+
RNH;

O acido carboxilico RCO,H é mais acido, pois a sua base conjugada
(carboxilato) é estabilizada por ressonancia, o que nao ocorre com o
alcoxido.

Por que ArNH;* é mais acido do que RNH;*?

colorado.ig.ufrgs.br/biolab
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Aumento da estabilidade da base conjugada por ressonancia

RO+ H"

resonance
energy

A

resonance
energy
of RCOOH

>
(@)
-
)
c
()
)
Cl.)
—
L

N
-

Progress of the reaction
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Explicacao para a Acidez do Fenol Através
da Estabilizacao pela Ressonancia

:OH +OH +OH +OH
@ - @ - @ — @ -

phenol

:OH

phenoxide ion
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Explicacao para a Acidez do Fenol Através
da Estabilizacao pela Ressonancia

cyclohexylamine aniline the NH5 group is about 40° away
pHyy 10.7 pHan 4.6 from being in the plane of the ring
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Explicacao para a acidez da anilina protonada
atraves da estabilizacao pela ressonancia:

+ -
NH; NH,

0-Q)

protonated aniline

aniline

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



