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1 Introducao

A diferenciacgao eletronica de moléculas organicas € a base de sua complexidade. Com efeito,
nao € possivel substituir moléculas no funcionamento de sistemas bioldgicos; por exemplo, com-
postos estruturalmente semelhantes, como o propano e o propanol (Figura[l)), comportam-se, em
uma variedade de condi¢des, de formas distinguivei

Mais precisamente, a introdu¢do de estruturas eletronicas heterogéneas (como ligacdes duplas
ou halégenos) em moléculas organicas altera a distribuicdo dos elétrons nos orbitais moleculares
e, logo, seu comportamento em reagdes quimicas.

Assim, descreveremos um par de efeitos eletronicos: em um deles, o efeito indutivo (Segao[3),
caracterizado pela polarizagdo permanente dos dtomos, veremos compostos com alguma ligacdo
o (sigma) entre dtomos distintos, levando a uma distribui¢cao nao uniforme dos elétrons; em outro,
0 efeito mesomérico (Segao H)), caracterizado pela deslocaliza¢do dos elétrons em orbitais molecu-
lares, veremos compostos insaturados com sistemas conjugados.

Apontaremos, ao longo do texto, para aplicacdes destes efeitos.
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Figura 1: Aspectos eletronicos modificam substancialmente o comportamento quimico de molé-
culas; as propriedades do propano e do propanol, por exemplo, sdo substancialmente distintas —
apesar de sua similaridade estrutural.

2 Parénteses — Eletrofilos e Nucleofilos

Comecamos, contudo, com a contemplacdo das caracteristicas eletronicas dos reagentes em
uma reacdo quimica; iSso porque processos quimicos consistem, em esséncia, em transferéncias
iterativas de elétrons entre moléculaﬂ Nestas transferéncias, alguns compostos sao mais sensiveis
a doagdo; outros, a recepgdo. Por exemplo, na Figura [2] verificamos a reagdo entre um cation
de fésforo, Cl4P*, e um anion, o hidréxido HO ™, na formacio do cloreto de fosforila. Por um
lado, elétrons sdo eletrostaticamente atraidos para o cdtion, o receptor; por outro, hd uma repul-
sdo eletrostatica pelo anion, o doador. Essas caracteristicas sdo, desta maneira, suficientemente
importante para serem nomeadas; elas sdo o contetdo da defini¢io seguinte.

TAs principais referéncias, neste texto, sao [[L] e [2].
2 As figuras desta se¢io foram extraidas de [1]]; ele contém uma exposi¢do bastante elegante (e moderna) da quimica
orgénica.
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Figura 2: Reacdo entre um cétion, que atua como um eletréfilo, € um anion, que caracteriza um
nucleéfilo.

Definicao 1 (Nucledfilos e eletréfilos). Escrevemos que um composto X é um nucledfilo (“amante
de nicleo") se, em um processo quimico, ele doa elétrons; em contraste, um composto Y é um
eletrofilo (“amante de elétrons") se, em uma reagio, ele atua como receptor de elétrons.

Portanto, na Figura [2, Cl4P* é um eletrdfilo, enquanto HO~ é um nucledfilo. Mnemonica-
mente, nucledfilos apreciam cargas positivas e, logo, eles doam elétrons; eletréfilos, no entanto,
tém afeto por cargas negativas e, particularmente, por capturarem elétrons. Nestas circunstancias,
a Defini¢do [I] ¢ um dos cavalos de batalha da quimica organica: alguns processos que, a priori,
parecem implacavelmente complexos podem ser descritos, na verdade, como uma sequéncia de
interacdes entre nucledfilos e eletrc’)ﬁloﬂ

Alids, perceba que eletrofilos e nucledfilos ndo precisam ser cdtions ou anions; compostos
neutros, com efeito, podem atuar, em uma reacao, como doadores ou receptores de elétrons. Ex-
plicitamente, uma molécula com um par solitario de elétrons na camada de valéncia (isto é, que,
na estrutura de Lewis, ndo enformam uma ligacdo quimica) pode atuar como nucledfilo; eles elé-
trons poderiam, por exemplo, ser capturados por um composto (eletréfilo) com orbitais atdmicos
acessiveis. Nesse sentido, constatamos, na Figura ??, a reacdo entre um composto de boro (BF3),
com orbitais p receptivos, e uma amina (NMes), em que o 4&tomo de nitrogénio goza de um par
elétrons passiveis de doacao; neste caso, BF3 é o eletréfilo, e NMes, o nucledfilo desta etapa.

3 Efeito indutivo

Examinaremos primeiro o efeito indutivo; contudo, comegamos com uma revisdo da pola-
ridade de moléculas organicas. Nestas condi¢des, perceba que, reacdes quimicas consistem no
rearranjo estrutural dos compostos participantes. Reacdes espontaneas, em particular, contemplam

3Mais precisamente, 0 mecanismo subjacente a uma reacdo quimica pode ser descrito como uma concatenagio de
etapas de adigdes e de substituicdes nucleofilicas e eletrofilicas. A propdsito, mecanismos sdo modelos do mundo real;
vocé pode desenhar multiplos mecanismos plausiveis para uma reagdo, — que podem, ou ndo, envolver estas etapas
elementares. Em ciéncia, em geral, modelos precisam ser consistentes com as verificacdes experimentais.



a quebra de ligagdes quimicas instdveis (com alta energia) e a culminante formacao de ligagcdes
quimicas estdveis. A descricdo dos mecanismos implicitos de uma rea¢do quimica (e, logo, de
uma reagdo orgénica) é, portanto, fortemente correlacionada a alguma medida de estabilidade das
ligacGes envolvidas.

Nestas circunstancias, a polaridade (parcial) de uma ligacdo mensura a propensao de os elé-
trons que a formam estarem, com maior probabilidade, mais proximos de um dtomo que de outro;
¢, alternativamente, uma medida da homogeneidade da densidade eletronica na ligacao.

Na Figura 3] por exemplo, introduzimos um tripleto de liga¢cdes com polaridades distintas: a
ligacdo C——C, ndo polar; a ligacdo C——H, fracamente polar; e a ligagdo C—— O, bastante
polarizada. Perceba que, podemos utilizar a discrepancia na eletronegatividade dos 4tomos envol-
vidos na ligacdo como um estimador de sua polaridade; porém, ndo podemos declarar que uma
maior diferenga de eletronegatividade implica uma maior polaridade — estas sdo medidas diferen-
tes, ja que outros fatores, como a distancia entre os nicleos, podem interferir.
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Figura 3: A polaridade das ligacdes € incrementada da esquerda para a direita, correlativamente a
diferenca entre as eletronegatividades (conteido dos nimeros) dos 4tomos participantes.

Por outro lado, a polaridade de uma ligacdo é uma medida apropriada de sua estabilidade;
se os elétrons nao estiverem uniformemente distribuidos entre os atomos, havera um atomo com
abséncia de elétrons — e, portanto, suscetivel a reacdo com nucledfilos — e outro com excesso —
e, logo, suscetivel a reacdo com eletrdfilos. Essa suscetibilidade a determinados reagentes, assim,
culmina na maior reatividade da molécula.

Importantemente, a polarizagdo atrelada a uma ligac@o entre dtomos distintos € chamada de
efeito indutivo, que consolidamos na defini¢do seguinte.

Definicao 2 (Efeito indutivo). A polarizacdo permanente de uma molécula amarrada a discrepancia
dos dtomos que conformam uma ligacdo o € chamada de efeito indutivo; neste caso, a densidade
eletronica serd maior nas proximidades do 4&tomo mais eletronegativcﬂ

Além disso, €, em alguns cendrios, conveniente estar equipado com o poder relativo dos efeitos
indutivos em grupos de dtomos usuais; a Figura 4] descreve esta medida.

NO; >COOH >F>Cl>Br>1>0R >O0OH > C¢Hs > H > Me3C™ >Me,CH™ > CHy

Figura 4: Poder relativo do efeito indutivo de grupos distintos; escrevemos, neste caso, Me para o
metil, CHs.

“E, em geral, mais enxuto; o raio atomico e a eletronegatividade sdo métricas adequadas 2 estiamtiva do poder do
efeito indutivo.



Ela mostra, especificamente, que a hidroxila (OH) induz o afastamento de elétrons de um
atomo de carbono com mais intensidade que o benzeno (C¢Hs); uma carboxila (COOH), no en-
tanto, € mais atrativa — para os elétrons — que ambos os grupos. Além disso, a carboxila tem
propriedades peculiares relacionadas devido a sua ligacdo dupla que sdo explicadas na secdo se-
guinte, em que introduzimos o efeito mesomérico.

Alids, a estrutura deste radical, que, por sua ligagcdo dupla, goza de propriedades peculiares, €
descrita na se¢do seguinte, em que introduzimos o efeito mesomérico.

4 Efeito mesomérico

Na Secdo [3] vimos a polarizagdo permanente de uma molécula pela introduc@o de dtomos
discrepantes em uma ligacio o, caracterizando o efeito indutivo; verificamos, também, que este
efeito € particularmente enfatico em grupos com insaturacdes. Sensivelmente, estes compostos go-
zavam de multiplas formas de ressonancia (como, por exemplo, a carboxila na Figura [[5]]); assim,
a carga negativa culminante da atracdo dos elétrons era mais bem distribuida em sua estrutur
0 que, em alguma extensdo, incrementa o seu poder em induzir uma carga positiva no dtomo de
carbono. Explicitamente, esta inducdo de polaridade em compostos pela transferéncia de elétrons
deslocalizados entre ligacdes 7 € chamada de efeito mesomérico, que contemplamos na definicdo
seguinte.
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Figura 5: Efeito mesomérico no acetato; incisivamente, perceba que alguns elétrons nao estdo loca-
lizados em uma ligacdo 7 — eles estio espalhados em um sistema de ligacoes . Em experimentos
de cristalografia de raios X, verificamos que ambas as ligagdes entre carbono e oxigénio gozam de
comprimentos iguais a 136 pm, em contraste ao comprimento de uma ligacao simples, C — O, com
143 pm, e ao de uma ligacdo dupla, C = O, com 123 pm.

Definicao 3 (Efeito mesomérico). A deslocalizacdo de elétrons entre ligacdes 7 alternadas ou entre
ligacOes 7 e pares de elétrons livres em atomos adjacentes é chamada de efeito mesomérico.

Empiricamente, o efeito mesomérico explora, por exemplo, a igualdade no comprimento das
ligagf)ef] de moléculas de ozonio e na carboxila, como descrevemos na Figura |5} e a estabilidade
de moléculas rigidas, como o benzeno.

SEscrevemos que os elétrons estdo deslocalizados; esta deslocalizacio atribui maior estabilidade a molécula.
%Procedimentos de cristalogragia de raios X sdo, nestas circunstincias, utilizados para medir o comprimento de
uma ligacdo.
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