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CARBONIUM IONS. Carbonium ions are carbocations with a pentacoordinated carbon atom,
where the electronic octet is maintained. They possess a three center two electron bond in order
to keep the tetravalence of the carbon atom. This paper reviews the concept of carbonium ions,
their formation, stability and reactions.
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CARBOCATIONS bases, compartilhando o par de elétrons de suas ligagbes com o
proton acido. Assim, metano pode ser protonado em uma mistura
O termo carbocation foi sugeripor Olah para designar equimolar de HSEF e SbE, conhecida com o nome de &cido
qualquer espécie catidnica do carbono. Os dois principais tipogmagico, para formar o GH que pode reagir com outras molécu-
de carbocations sdo os ions carbénio, que possuem uma estfés de metano no meio para gerar espécies maidrgmrcepcio
tura planar com hibridizagdo ¥po carbono catidnico e um que as ligagdes C-H e C-C de alcanos podem atuar como bases
sexteto eletronico, e os ions carbonio, que tém o octeto eletrdorneceu o alicerce para o entendimento da estrutura dos ions
nico completo no atomo de carbono, possuindo ao menos umgrbonio como intermedidrios reacionais. Posteriormente, foi de-
ligacdo de trés centros e dois elétrommde trés atomos com- monstrado que muitas espécies, as quais se acreditava serem fons
partilham um par de elétrons e a representacdo é feita como @arbénio, sdo, na verdade, fons carb6nio e possuem ligacdes de 3
Figura 1. S&o exemplos de fons carbénio os cations t-butila gentros e 2 elétrons. O exemplo mais marcante é o cation 2-
benzila. Dentre os ions carbdnio podemos destacar o ioRorbornild, um dos primeiros sistemas estudados em que se reco-

metdnio e o cation 2-norbornila. nheceu a natureza catiénica do intermediario reacional formado.
@ . A nomenclatura dos ions carb6énio, ou fons alcénio como re-
R..! @,H LIGAGAO DE centemente recomendado pela Comissdo de Nomenclatura em
R R >-< 3CENTROSE Quimica Organica da IUPAC (Unido Internacional de Quimica
H 2 ELETRONS Pura e Aplicada), se da pela adigdo do sufixo 6nio ao nhome do
radical hidrocarbénico principal. Assim, o €+ o ion metdnio.
{ON CARBENIO i{ON CARBONIO Para o et6nio temos, pelo menos, duas possibilidades. O ion H-

etonio, formado hipoteticamente pela protonacao na ligagdo C-H
Figura 1. Estrutura dos ions carbénio e carbdnio, mostrando a liga- do etano, e o ion 'C-eFonlo, for_mado pela protonagao_ qa ligagao
cdo de 3 centros e 2 elétrons. C-C. No caso do fon isobut6nio temos 3 estruturas isdmeras: o
fon C-isobutdnio, 1-H-isobutdnio e 2-H-isobutbnio como mos-
trado na Figura 2. Pelas nova regras de nomendauggerida

Os ions carbénio séo normalmente formados como intermedpela IUPAC para designacdo de ions e radicais organicos, o
arios reacionais em reacdes de solvolise de halogenetos de alquieme do ion carbonio (ions alcénio) se da pela adicdo do sufixo
(SNy), desidratagéo de alcoois e protonacéo de ligagd@ksitre  anio ao nome do radical hidrocarb6nico principal. Assim, g"'CH
outras, podendo ser considerados como os principais intermedideve ser chamado de ion metanio. Esta nova regra é omissa
rios em quimica orgénica. Até a década de 60 eles eram tidogorém, quanto & nomenclatura dos ions C-carb6nio e H-carbénio.
somente, como intermediarios reacionais e, a excessao de alguBabintende-se que 0,8;" pode existir em duas estruturas dis-
exemplos como o cation trifenilmetila, onde a carga positiva seintas: H-etanio e C-etanio, em concordancia com a nomenclatu-
encontra bastante deslocalizada por ressonancia, ndo era possikglantiga, e mais usual, para os ions carbonio (ions alcanio).
um estudo mais detalhado acerca de sua estrutura. Entretanto, @®ste artigo sera utilizado o termo fons carb6nio, bem como a
1962, George Olah, entéo na Dow Quimica, relatou uma expernomenclatura antiga de denominacdo destas espécies (ion
éncig em que o cation t-butila era formado, a partir da reacéo denetdnio, etdnio, etc.), ja que é feita referéncia a diversos traba-
fluoreto de t-butila com pentafluoreto de antimonio, e permanecighos da literatura onde tal terminologia e nomenclatura é utiliza-
em solugéo por longos periodos de tempo, permitindo um estudga. O leitor é encorajado porém, a se familiarizar com a nova
detalhado da sua estrutura através de técnicas espectroscopigagra, consultando a referéncia 8 owebsiteda IUPAC (http:/
como a ressonancia magnética nuclear (RMN) e infra-vermelh@www.chem.gmw.ac.uk/iupac).
(IV). Este estudo revolucionou a quimica de carbocations, possi-

bilitando um estudo detalhatida estrutura e reatividade de di- H H
versos fons carbénio. Posteriormente, 0 mesmo Olah niogtreu 2 _H )\G{ A >Gi
alcanos, conhecidos como parafinas (do grego: para = pouca; afins M “H ' “H

= afinidade) devido a sua baixa reatividade quimica perante a CHy

acidos, bases e agentes oxidantes, podiam ser protonados em sis-

temas superécid§sgerando um fon carbénio e uma molécula fen C-iscbutdnio ion-1-H-isobuténio ion-2-H-isobutdnio

neutra de hidrogénio ou de um alcano menor. Estes trabalhos
mostraram que nos meios superacidos 0s alcanos agem corR@ura 2. Representacio esquematica dos fons isobuténio.
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Os ions carbbnio ndo sdo somente uma curiosidade tedricaobre o carbono terciario eleva a energia necessaria para reti-
Eles tém papel importante como intermediarios ou estados deda do elétron 1s. No caso do cation 2-norbornila o esp&ctro
transicdo em diversas reacdes de interesse industrial, destacate XPS, referente a retirada de elétron do orbital 1s do carbo-
do-se o craqueamento catalitico de petroleo e a isomerizagdo de, ndo evidenciou a presen¢a de dois picos distintos, mas
alcanos para formacao de gasolina de alta octanagem. A estrutsemente um pico largo com um pequeno ombro no sentido de
ra e a reatividade quimica dos ions carbbnio ainda ndo sao tawaior energia de ligagdo, indicando a natureza de ion carbdnio
bem estudadas como as dos ions carbénio. Neste trabalho sei@ cation 2-norbornila.
mostrado os principais tipos de ions carbénio, onde o carbono
encontra-se pentacoordenadono pentavalente, sua formacéo
em reacgBes de protonacdo de alcanos e seu papel como interme- R
diario ou estado de transicdo em reagfes orgéanicas. mosow
1
2

4
Cations norbornila e biciclobutdnio . T 3

HOS
Em 1899 Wagner publicdfio rearranjo do cloreto de canfeno -~
ao cloreto de isobornila. Posteriormente, Meerwein e van Emster
demosntraraft que o rearranjo ocorria mais rapidamente na OSOAT
presenca de acidos de LeW'S’ como o cloreto de aluminio, 0lliligura 4. Solvolise de exo e endo aril-sulfonatos de 2-norbornila.
com o aumento da polaridade do solvente. Desta forma, eles
concluiram que o rearranjo ocorria através da formag¢do de umy @
intermediario catidnico do carbono, dando inicio ao conceito de
carbocations como intermediarios reacionais. Este tipo de
rearranjo no esqueleto norbornila é conhecido como rearranjo de
Wagner-Meerwein em reconhecimento aos dois quimicos que,
respectivamente, descobriram e explicaram tal reacéo.

C— A

cloreto de canfeno

Figura 3. Rearranjo de Wagner-Meerwein do cloreto de canfeno em Um outro exemplo de ion carb6nio é o biciclobutdnio. Os
cloreto de isobornila. trabalhos de Roberts sobre a desaminHcée derivados de
ciclopropila e ciclobutila e sobre a solvéfigalo tosilato de
alilcarbinila (1-tosil-buten-3-eno) em &acido férmico, mostra-
ram que um intermediario comum estava sendo formado
nestas reacOes (Figura 6). A Figura 7 mostra uma representa-
do esquemaética do biciclobutdnio. A carga positiva é
istribuida nos trés atomos de carbono da ligagdo de 3 centros

@/—\ o Figura 5. Estrutura do céation 2-nornornila, realcando a ligagdo de 3
centros e dois elétrons.

C? Cloreto de isobornila

A solvolise de aril-sulfonatos de 2-norbonila foi extensiva-
mente estudada por Winst&nEla apresenta algumas particu-
laridades que ndo podem ser explicadas pela formacao de u
fon carbénio tradicional. O isémero exo solvolisa cerca de 350
vezés mais rapido que o isdbmero endo. Ambos os isﬁmero@ X ) ~
solvolizam para dar, exclusivamente, produtos exo-substituidoss 2 €l€trons, explicando a formagdo dos produtos de

saminacdo e solvolise. Tanto o biciclobuténio como o

Partindo-se de reagentes quirais substituidos na posicdo exq . ; ~ .
obtem-se produtos exo-substituidos racémicos. Entretanto, ggtion 2-nort20rnlla possuem ligagdes de 3 centr0§ e? e'et[(”.‘s
produtos obtidos a partir de reagentes quirais endo-substituid hvolvendo atomos de carbono. Outros tipos de fons carbonio

mantém alguma quiralidade. Finalmente, a recuperacédo d Orm?‘dos em sistemas blglqlléassao também bastante co-
reagente quiral exo-substituido, antes de terminar a reagéo dg]eC'dOS em quimica organica.

solvolise, mostra que ele se encontra parcialmente racemizadoSI}CHzNHz )

enquanto que a recuperacdo do reagente endo-substituido mos*

tra que ele ndo racemiza. Winstein postulou que estes fatos s& e D_CHZOH v I:L T S
consistentes com a participacao da ligagdo C-C 1,6 da estrutu oH

ra norbornila durante a ionizagcdo, formando um ion NH, 48% 47-48% 4-5%
norborndnio. A formagédo deste ion explica a regioespecificida- HCOZH

de no produto exo e a racemizacgdo quando se parte de reagentes~.-°™

exo quirais. Browft foi um dos principais opositores & esta

idéia e levantou argumentos de natureza estérica para o fato do

isémero endo solvolizar mais lentamente que o exo e sobre REgura 6. Produtos formados na desaminacdo de ciclopropil-
regioespecificidade da reacdo. Finalmente, com a descoberf&rPinilamina e ciclobutilamina e formdlise do tosilato de alil-
que fluoretos de alquila reagem com pentafluoreto de antimaniGa'Pinila. Na formolise os produtos sdo ésteres do acido férmico ao
para gerar solugbes estaveis de carbocétions, pode-se estudhi®® de alcoois.

espectroscopicamente a estrutura do cation 2-norbornila. Da- i 1@

dos de RMN déH e '°C a baixa temperatufaséo consistente
com a estrutura do ion norbornénio. Todavia o dado mais con-
vincente para a natureza de ion carbénio do cation 2-norbornila
veio através da espectroscopia de foto-elétrons de rdivs X
(XPS). Nesta técnica, elétrons das camadas internas dos éato- ek
mos sdo arrancados por meio de interagdo com radiacao eletro-
magnética de alta energia (raios X). O espectro de XPS do
céation t-butila mostra claramente dois picos, relativos ao elé- L .
tron do orbital 1s do carbono. A presenca da carga positiv&igura 7. Representacdo esquemética do cation biciclobuténio.
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Ciclopropanos protonados e isomerizacdo de alcanos
lineares ¥

Um dos grandes beneficios do processo de craqueamento ; 2 3 T TIT A, T
catalitico de petr6leo em comparagdo ao processo de cragquea- 1 3 5
mento térmico diz respeito a gasolina formada. No processo
catalitico ocorre uma maior concentracao de hidrocarbonetos
ramificadog®, de mais alta octanagem. A principal razdo desta 1
diferenca na composi¢cdo da gasolina se deve a natureza dos j\/
intermediarios envolvidos. No cragueamento térmico prevalece 7@ ™~ s = 8
a quimica dos radicais livres, ndo havendo praticamente ne-
nhum rearranjo e isomeriza¢cdo do esqueleto hidrocarbénico.

Por outro lado, no craqueamento catalitico prevalece a quimica, ) L . . i .
de carbocations, e produtos com o esqueleto hidrocarbﬁnicE'gura 9~ isomerizacéo de esqueleto hidrocarbonico em ions carbénio.
rearranjado e isomerizado sdo bastante comuns, uma vez q grmacao de ciclopropanos protonados.

carbocéations sdo conhecidos pela sua capacidade de sofrer

rearranjos e migracoes. » i _ . do planeta. Entretanto, sua baixa reatividade quimica perante a
O principal rearranjo dos carbocations € a migracao 1,2 d@cidos, bases e agentes de oxidacdo, limitam, em muito, uma

hidreto ou metila (Fig. 8). Para que ela ocorra & necessario qY@ajor utilizagdo na inddstria quimica. O principal processo

o orbital p vazio do carbono cationico esteja 0 mais coplanaj,qystrial para a converséo de alcanos é o cragueamento cata-
possivel com a ligagédo do grupo que ira migrar. De fato, 0 |jtjco para producdo de gasolina e GER partir de fracdes
estado de transicdo tem carater de ion carbonio, uma vez quéygsadas do petroleo. Apesar das propriedades de alguns soli-
formada uma ligacdo de 3 centros e 2 elétrons. dos &cidos, como o Alglde craquear alcanos serem conheci-

iy

5 das ha bastante terrf'ﬁpsomente no final da década de 60 é
H @ H ¥ @ que se pode esclarecer, em mais detalhes, o mecanismo da
s H reacdo. Durante uma festa de Natal nos laboratérios do Prof.
_—— L_u| == = Olah, um de seus alunos resolveu jogar pedagos de uma vela,
ot cuja composicdo quimica é uma mistura de alcanos lineares,

em uma solugdo de HSEYSbF. Atdnito com o fato de que a
Figura 8. Representacdo esquematica da migracéo 1,2 de hidreto. Vela se dissolvera no &cido, o aluno resolveu tirar um espectro

de RMN, ficando surpreso quando pode observar um bonito

espectro do cation t-butila. Desta forma, no meio superacido,

Em geral, as migragdes de hidreto ocorrem no sentido de s&s moléculas de alcanos da vela estavam sendo protonadas e

formar fons carbénio mais estaveis. Desta forma, € comurpearranjadas para dar o cation t-butila, numa prova evidente de
rearranjos de ions secundarios para terciarios. Entretanto, na isque, nestes sistemas, os alcanos funcionam como bases, doan-
merizagéo do esqueleto hidrocarbénico de alcanos lineares, pag® um par de elétrons. Devido a este episddio, a mistura
formar um alcano ramificado, um mecanismo envolvendo soequimolar de HSEF/SbF ficou conhecida com o nome de
mente migracdes 1,2 de hidreto e metila teria que, forcosamergcido magico, pois consegue até protonar moléculas de alcanos,
te, passar por um jon carbénio primario, o que deveria requergérsualmente ndo reativas a acido.
uma energia de ativagdo de cerca de 30 kcal/mol, em solug&o. O Seguiram-se entdo, diversos estddds sobre a protonacéo
rearranjo do cation 2-pentila ao cation t-amila (2-metilbutila) de alcanos nos meios superacidos. Entretanto, a questdo crucial
em meio superéacidbenvolve energia de ativacdo da ordem de gue atormentava os pesquisadores da época era saber que pares
18 kcal/mol, sugerindo que ions priméarios nédo séo formadogle elétrons estavam sendo usados pelos alcanos nesta reagio.
durante esta reagdo. O mecanismo mais provavel envolve iom@lah, sugeriu entdo uma proposta simples e complexa ao
ciclopropano protonados, conforme ilustrado na Figura 9. A priimesmo tempo. Assim como existem as bases n, como os
meira etapa consiste no ataque do ion carbénio a uma ligagéo @lcoois, aminas e sulfetos, onde séo utilizados pares de elétrons
H do carbono 4 formando uma estrutura de ciclopropanmio compartilhados do heteroatomo e as basesomo as
protonado do tipo (I), com uma ligacéo de 3 centros e 2 elétronslefinas e os hidrocarbonetos aromaticos, onde os elétrons da
entre dois atomos de carbono e um de hidrogénio. Através dégacéo 1t estdo envolvidos na reacdo Acido-base, existem
uma migragéo interna de proton a estrutura (I) rearranja-se patambém as bases, como os alcanos. Nestas ultimas, os
a estrutura (Il), que também € um ciclopropano protonado, poelétrons da ligagdo C-C e C-H s&o partilhados pelo préton. A
rém tendo dois atomos de hidrogénio e um de carbono na ligdeléia pode parecer simples a primeira vista, mas cria uma
cédo de 3 centros e 2 elétrons. A etapa seguinte envolve umgnfusdo ainda maior quando olhamos para uma representagéo
nova migracéo interna de proton para formar uma outra estrutuda molécula de um alcano e vemos que, para colocarmos um
ra de ciclopropano protonado do tipo |. Esta pode romper a lipréton em uma ligagdo C-H ou C-C, formaremos uma ligagéo
gacdo de 3 centros e 2 elétrons levando, ap6és uma etapa ddicional neste carbono de modo que ele ficaria pentavalente.
migracdo 1,2 de hidreto, ao cation t-amila. Em nenhuma dasla realidade, isto ndo ocorre, uma vez que valéncia tem
etapas houve a formagéo de ions carbénio primario, que custarignificado de ligacdo quimica, de completar a Gltima camada
uma quantidade de energia muito maior. Este tipo de rearranjoeletronica. Ndo ha, portanto, uma expansdo ou violacdo da
de grande interesse comercial, existindo processos industriaigtra-valéncia do carbono, uma vez que ele continua realizando
desenvolvido¥ especificamente para este fim, de forma a se4 ligagdes quimicas e possuindo 8 elétrons na tltima camada.
obter uma gasolina de maior octanagem, com alta concentracdtssim, o par de elétrons da ligacéoé compartilhado por 3

de hidrocarbonetos ramificados. atomos, formando um Unico orbital molecular conhecido com
o nome de ligacdo de 3 centros e 2 elétrons (Figura 11). Este

fons carbénio pentacoordenados e a protonacdo de tipo de ligacdo é comum em compostos de boro e foi propqsta

alcanos em sistemas superacidos por Olah para explicar a protonagdo de alcanos em superacidos.

Apesar dos ions carbdnio pentacoordenados terem sido
Os alcanos sdo os principais constituintes do petréleo e dpostulados como intermediarios em reacdes de protonacéo de
gas natural e a matéria-prima organica mais abundante e baraaécanos em sistemas superacidos, o menor representante da
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série, 0 ion metbnio, ja era conhecido desde a década de 50anto nos estudos em superacidos como em fase gasosa, 0s ions
por estudo® do espectro de massas do metano. Entretantocarbdnio ndo foram detectados ou analisados espectrosco-
foram os trabalhos em superécidos que esclareceram melhorpicamente e toda a conclusdo é baseada na distribuicdo de

natureza quimica e a estrutura dos ions carbénio. produtos. Desta forma, é dificil separar a componente termodi-
namica, associada a estabilidade intrinsica dos ions carb6nio, da
"576 FSE/H componente cinética, associada a barreira energética para
H T s, HYY —— He O Base n protonacdo das ligacdes Face a grande reatividade dos ions
H H - \H carbonio, sua observacéo espectroscépieaxtremamente dificil.

Desta forma, os métodos tedricos de calculo séo os maiores aliados
dos quimicos, na busca de respostas sobre a estrutura e estabilidade
relativa dos ions carbdnio pentacoordenados.

A maior parte dos trabalhos tedricos refere-se ao ion
metonid*. A quase totalidade dos métodos de célculo indica
uma estrutura com simetrias Como a de mais baixa energia.
Para o fon-etbnio, os calculos indic?érque a estrutura do C-
etdnio é mais baixa em energia por cerca de 4,4 kcdffmol

@
P T PN Base

H que a estrutura do H-etdnio, a nivel MP4(SDTQ)/6-311G**//
SﬁH e @/ Base o MP2(fu)/6-31G**. Estudos tecricos recentespara a
H: TR oHe TN protonag&do do propano mostraram que o ion C-propdnio é o de
H H H mais baixa energia, seguido do 2-H-propénio e do 1-H-
Figura 10. Classificagdo das bases organicas. propénio. Foi encontrado, também, que o ion 2-H-propdnio

decompde-se ao cation isopropila e hidrogénio, praticamente
sem energia de ativacdo. Estes dados estdo de acérdo com re-
sultados experimentais sobre a protonacdo de propano em fase
gasos¥. Todavia, pelos estudos dos fons isobutshi® n-
butdnic® é que se pode entender melhor a ordem de estabili-
dade relativa dos ions carbénio. A Figura 12 mostra a entalpia
relativa para as diversas estruturas isoméricas dos dois ions.
Nota-se que os ions C-carbdnio sdo mais estaveis que os res-
%ectivos H-carbdnio, em acérdo com os resultados experimen-
tais em fase gasosa. Estes dados mostram que a ligagdo C-C é
mais basica que a ligacdo C-H e que, na auséncia de fatores
A ligagdo de 3 centros e 2 elétrons nos fons carbénigstéricos, é protonada preferencialmente. Dentre as ligacGes C-
pentacoordenados é bastante fraca, podendo quebrar-se cdm a basicidade segue a mesma ordem de reatividade encontra-
relativa facilidade. Desta forma, quando isobutano réage da para a protonacao de alcanos em superacidos. Isto demons-
HF/SbR o principal produto formado é o cation t-butila e tra que nos sistemas superacidos a reatividade esta fundamen-
hidrogénio. A formag&o destes produtos pode ser racionalizad@/mente associada a facilidade de protonagéo das ligacdes
de forma que o proton ataque a ligagdo C-H terciaria formandéssim, as ligagdes C-H, mais acessiveis estericamente, deman-
o0 ion-2-H-isobuténio, o qual perde hidrogénio e forma o cationdam uma menor barreira energética para protonagéo, enquanto
t-butila. Analogamente, ocorre, também, porém em meno@s ligacbes C-C, menos acessiveis, demandariam uma energia
quantidade em meio superécido, a formacdo de metano e catidnuito maior para a protonacéo. Esta hipdtese foi confirmada
isopropila, pela protonacdo da ligacdo C-C do isobutano @or recentes calculos teoric8sincluindo a estrutura do
formacdo do ion C-isobutdnio. A protonacdo na ligacdo C-Hsuperacido, evidenciando que a protonagéo na ligagdo C-C do
priméaria do isobutano para formar o fon-1-H-isobutdnioisobutano em superacido liquido requer uma energia de ativa-
também pode ocorrer. Todavia, neste caso, a quebra da ligacggo de pelo menos 10 kcal/mol acima da barreira para
de 3 centros e 2 elétrons ndo é favorecida, uma vez que o igiiotonacdo da ligacdo C-H terciaria. Em fase gasosa, onde os
carbénio a ser formado é primario, de alta energia. A decomefeitos estéricos séo bastante minimizados, a protonagéo segue
posicdo do metdnf§ e do H-etonié® em fase gasosa para os a ordem de basicidade das ligag@es
respectivos ions carbénio é endotérmica por cerca de 40 e 12
kcal/mol, respectivamente. J4 o 2-H-propdnio e o 2-H- H H H H
isobuténio ndo sdo, nem mesmo, observados em fase gasosa, )\ /l?
indicando uma decomposicéo facil e exotérmica aos respectivos H
ions carbénio. Desta forma, a facilidade de decomposi¢ao do
fon carbénio pentacoordenado ao respectivo carbénio esta - - e AHirel. (kealimol)
intimamente ligada a estabilidade deste ultimo.

Figura 11. Representagdo esquematica da interacdo orbital em um
ligacdo de 3 centros e 2 elétrons.

PP 2

Estabilidade relativa de fons carbdnio. ions C-carbdnio e S H \/T\ ~8 P
H-carbénio. H -

Um aspecto importante de se conhecer é a estabilidade e s B 42
relativa dos ions carbdnio pentacoodenados. Pelos estudos de
protonacdo de alcanos em meios superacidos e analise d6¥
produtos de reacdo, Olah prop®sa seguinte ordem de
reatividade para as ligacdes3° C-H > C-C > 2 C-H > I° C- Os calculos mostraram, também, que os fons 2-H-isobuténio
H > CH,. Ele enfatizou que esta ordem é puramente qualitativa: C-isobuténio ndo podem ser, a rigor, considerados como in-
e bastante dependente de efeitos estéricos do hidrocarbonetaegmediarios reacionais. A decomposicdo do 2-H-isobuténio ao
do sistema superacitfo Por outro lado, estudos em fase cation t-butila e hidrogénio tem uma energia de ativacio nega-
gasos# mostram que ha uma inverséo da ordem de reatividadéva da ordem de 2,32 kcal/mol e o C-isobutdnio decompde-se
das ligacbew, sendo a ligagdo C-C mais reativa queé &-3. ao cation isopropila e metano com uma barreira negativa de

AHyeg), (kcal/mol)

ura 12. Estabilidade relativa dos ions buténio 4G:").

QUIMICA NOVA, 23(3) (2000) 341



0,65 kcal/mol (Figura 13). Os valores de energia de ativacdpara entender a estabilidade dos ions carbdnio e sua decom-
negativa sdo obtidos quando se considera corre¢des da energiasicdo aos ions carbénio. A Tabela 1 mostra as distancias de
do ponto-zer®. Ou seja, do ponto de vista puramente eletré-ligacdo entre os hidrogénios da ligagdo de 3 centros e 2 elé-
nico eles podem ser considerados minimos na superficie deons e a frequéncia de vibracdo associada a esta interagéo.
energia potencial, ao menos a nivel de calculo MP4/6-Pode-se observar que a distancia é maior ng" Gdrrespon-
311++G**//[MP2/6-31G**. Todavia, para efeitos praticos e in- dendo, também, a uma menor frequéncia vibracional. Os
cluindo as corre¢des de energia do ponto zero, eles serianaléres de distancia de ligagdo H-H crescem na orde@ 3
considerados estados de transicdo nas reacGes de protonag¢dicc 2° C-H < 1° C-H e os de frequéncia na ordem inversa. O
de isobutano. Este dado mostra a fragilidade da ligacdo de Balor normat! da distancia de ligagdo na molécula de hidro-
centros e 2 elétrons nestas espécies, indicando a sua tendénginio é 0,741 A e a frequéncia vibracional calculada, empre-
em se decompor ao ion carbénio. gando-se 0s mesmos métodos e bases utilizadas para o célculo

da frequéncia dos fons carbénio, foi de 4296'ci@ompa-

rando-se estes valores com os calculados para os ions H-
" carbbnio secundarios e terciarios observa-se que nestes, a
2y, interagcdo H-H da ligacdo de 3 centros e 2 elétrons é mais
forte, parecendo-se mais com uma molécula de hidrogénio.
Isto explicaria o fato de que a perda de hidrogénio, e
consequente formacdo de um ion carbénio terciario ou
secundario é exotérmica e francamente favorecida nestes ions.
Por outro lado, nos ions H-carbbénio primarios e no ion
metodnio, a interacdo H-H na ligacdo de 3 centros e 2 elétrons
é mais fraca, ndo tendo caracteristica de uma molécula de
hidrogénio, explicando a endotermicidade da reagéo de perda
de H e consequente formacao de ion carbénio priméario.

AH
MP4SDTQ
1.03
0.83
426
012
138
232
-0.65
17.30
0.60
1L15
520

R mO=HE TR

C3Hly" + CHy
A

Tabela 1. Dados geométricos e de frequéncia vibracional cal-
culadog para ions H-carbénio.
T =D iON @ (R)  v3(cm?)  AH* (kcal/mol)
b Metonio 0,957 2619 + 40
H-etbnio 0,908 2716 + 12
Figura 13. Representacdo esquematica da superficie de energia po- 1-H-propdnio 0.909 2688
tencial dos fons i-gH.1". 1-H-isobutbnio 0,903 2706
2-H-propénio 0,869 2829 -6
2-H-isobuténio 0,832 3172 - 16,5

A Figura 13 mostra, também, que o rearranjo do cation 1-
H-isobuténio ao C-isobutdnio € um processo facil de ocorrer! Célculos a nivel MP4 SD TQ)/6-31G**//MP2(fu)/6-31G**
envolvendo uma energia de ativacdo negativa de 0,65 kcafl Distancia H-H na ligag&o de 3 centros e 2 elétrons dos ions
mol. Em outras palavras, a protonacéo na ligagédo C-H primaria H-carbonio.
do isobutano pode levar a produtos que seriam interpretados Frequéncia vibracional calculada.
como advindos da protonacdo na ligagdo C-C. Isto pode expli¥ Entalpia para a reagdo de perda de hidrogénio.
car a ordem de reatividade das ligacdesm superacidos li- ° Dados da referéncia 34f.
quidos. Cabe enfatizar que, apesar do fon C-isobuténio ser mafs Dados da referéncia 35.
baixo em energia que o 2-H-isobutdnio, os calculos da super- Dados da referéncia 37.
ficie de energia potencial indicaram que a espécigHi-C
mais baixa em energia € o complexo de van der Waals entre o o . B L
cation t-butila e hidrogénio, seguida do complexo entre o cation A distribuicdo eletronica entre os atomos da ligacdo de 3
isopropila e metano. Isto, mais uma vez, explica os dados dgentros e 2 elétrons pode explicar a maior estabilidade dos ions
protonac&o de isobutano em solugdo, onde foi observado hfe-carbonio relativamente aos H-carbonio. Em principio, poderia-
drogénio e cation t-butila como produtos principais. O mesmg€ Imaginar o ion carbonio como sendo representado pelas estru-
tipo de rearranjo foi observado para o ion 1-H-propénio ao fofiras de ressonancia mostradas na Figura 15, onde a carga seria
C-propoénio, levando a crer que este tipo de rearranjo é muitdistribuida entre os atomos, ou grupos, da ligacdo de 3 centros e

comum em ions carbénio. 2 e]étrons. A Tabela 2 mostra a distribuigéo de cargas, calculadas
atraves do método de ajuste do potencial eletrostatisara os

H fons isobutbnio e n-butdnio. Nota-se que nos ions C-carbdnio a

)\ i /l ® carga positiva € mais bem distribuida entre os atomos da ligagao

“@H T ~@.CHy | —> . + CHs4 de 3 centros e 2 elétrons, de modo que o hidrogénio tenha uma

menor carga positiva. No caso do C-isobuténio, 0 mais baixo em

energia, 0 grupo isopropila contribui para uma melhor dispersdo

. . » ) . da carga elétrica, estabilizando ainda mais o ion carbénio. Desta
Figura 14. Representacdo esquematica do rearranjo do ion 1-H-f5rma "3 razdo fundamental para que os ions C-carbonio sejam
Isobutonio ao ion C-isobutonio e sua consequente decomposi¢ao 3Q,5iq haixo em energia que os respectivos H-carbdnio estad na me-
cation isopropila e metano. Ihor distribuicdo da carga positiva entre os atomos ou grupos da
ligacdo de 3 centros e 2 elétrons.

T---{®

Geometria e distribuicdo eletrdnica nos ions carbénio

) ) fons carbdnio em sintese organica
Em todos os estudos teéricos sobre ions carbénio, as estru-

turas de mais baixa energia tém simetria & geometria da Reag0Oes de substituicdo nucleofilica sdo bastante utilizadas
ligacdo de 3 centros e 2 elétrons pode ser de muita utilidadem sintese organica. Elas sdo assim chamadas porque o grupo
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Tabela 2. Distribuicdo de cargas nos ions isobutdnio e n-butdnio.

Distribui(;éozde cargas

fon Carbénio AH relativo (kcal/mol) é R H
H Hg
. )\H 17.3 -0.43 +0.30 (H) +0.30
H H
@
/\ 11.2 +0.28 +0.25 (H) +0.25
H
/\ *~@,3--CH3 0.0 -0.38 +0.37 +0.10
H (Cmetila) (Cisopropila)
He
NP 19.0 -0.37 +0.24 (H) +0.32
H H
® 15.5 +0.01 +0.22 (H) +0.30
\/’\
@
~Z..CH3
~ ¥ 8.7 -0.20 +0.01 +0.14
H (Cmetila) (Cn-propila)
/\(\?,/\
H 4.2 +0.06 +0.05 (C) +0.15

ICalculada através do ajuste pelo potencial eletrost&farénteses refere-se ao tipo de 4tomo ou grupo da ligagdo de 3 centros
e 2 elétrons.

: H H
c”’é“-R = c/ R - c \1 - C—R
HOMO

Figura 15. Estruturas de ressonancia para a representagdo dos ions
carbonio.

T
T

que realiza a substituicdo ao carbono € um nucledfilo, ou seja, c X
€ rico em elétrons. Assim, nas substituicdes do tipg, 8M %

nucledfilo desloca um grupo de saida, realizando a substitui-

¢ao no carbono e nas reacdes do tipg, ®Norre uma ionizacao E

inicial do substrato organico, formando-se um ion carbénidrigura 16. Representacdo esquematica da simetria orbital para
como intermediériO, que é posteriormente atacado por uninteracdo HOMO-LUMO em reacdes de substituicdo eletrofilica em
nucledfilo presente no meio. Em contra-ponto as reacdes dgarbono saturado.

substituicdo nucleofilica, existe a substituicao eletrofilica. Nesta
reacdo, o grupo que rgahza a subsptmgao eum e_|e~trof|Io, O%Jormagéo de um intermediario ou estado de transicdo com
seja é deficiente em elétrons. Reac¢fes de substituicdo eletro

> " . It acao de 3 centros e 2 elétrons. A adicdo de pequenas
lica sdo comurf€ em alguns compostos organo-metalicos. De 3254 -~ . ;
acérdo com a teoria d%s orbitaig molecu?ares de fronteira guantidades de um superacido, como 0 acido trifluor-metano-

Qulfonico (&cido triflico), aumenta significativamente o rendi-

interacdo do orbital molecular ocupado de energia mais alt 5 : A -
(HOMO) do substrato, com o orbital molecular vazio de ener-?]nentdl do produto nitrado. Este resultado é explicado pela

. . . e formacdo do ion nitrénio protonado (HN®), com maior
glc)amrgarfog?rggo(l#;wllicigu?: ilsetrofllo devessedar frontalmemereatividade para reacdes de susbtituicdo eletrofilica. Estas

~ A e espécies dicatidnicas sdo chamadas de superelett®filos
A protonacao de ligacdes pode ser classificada como uma

reacdo de substituicdo eletrofilica. Outros eletréfilos podem,

também, atacar ligagcdes C-C e C-H, levando a funcionalizacao .8, No, Nz

do alcano. A nitragcdo e nitrosacao eletrofilica de alcanos pode '

ser realizad¥ com sucesso pela reacdo com sais de nitrénio e

nitrosila, respectivamente, em solventes de baixa nucleo- +NO2 — . + e
filicidade. A Tabela 3 mostra a seletividade aos produtos de

nitracdo de alguns alcanos com MNRBs. Nota-se que a

reatividade das ligagbes segue a mesma ordem observada

para a protonacdo, indicando um mecanismo similar, com &igura 17. Nitrac&o eletrofilica do adamantano.
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Tabela 3. Seletividade de produtos na nitracdo eletrofilica deCONCLUSOES
alcanos com N@PFRs

Os ions carbdnio sdo espécies catibnicas em que o octeto

Hidrocarboneto Nitro-alcano eletrénico do atomo de carbono é mantido. Eles se carac-
Etano CHNO,, CH;CH,NO; (2,9:1) terizam por possuirem ao menos uma ligacdo de 3 centros
Propano CHNO,, CHsCH,NO,, CHsCH,NO,CHs, e 2 elétrons. Os ions carbonio estdo envolvidos em reacoes
CH:CH-CH-NO a0 de protonacdo de alcanos em meios superacidos.

3CH,CH.NO, (1,8:1:0,5:0,1) . & .

Isobut -NOC4He. CHNO, (3:1 Entretanto, célculos tedricos recentes questionam a
sobutano “NGCaHo, CHENO ( '.) existéncia de ions carbbnio superiores como intermediari-
Neopentano CENO,, t-NOC4Hs (3,3:1) os reacionais, podendo ser considerados, somente, estados
Adamantano ~ 1-Nitro-adamantano, de transi¢do. Os ions C-carbdnio sdo mais estaveis que os

2-nitro-adamantano (17,5:1) respectivos H-carbénio. Esta ordem de estabilidade pode

ser explicada através da distribuicdo de carga nos atomos
e grupos da ligacdo de 3 centros e 2 elétrons.

A halogenacgdo de alcanos normalmente ocorre via um meca- Os ions carbdnio tém papel importante na
nismo envolvendo radicais livres. Entretanto, é possivel halogenduncionalizac@o eletrofilica de alcanos, como a nitragéo,
alcanos eletrofilicamente, através de um mecanismo envolvendoalogenacdo e oxi-funcionalizacao.
jons carbénio como intermediarios ou estados de trafisigio
reacdo de metano com cloro na presen¢a de um acido de LeWASSRADECIMENTOS
como o SbE produZ® clorometano com seletividade maior que
95%. Este € um método bastante (Gtil para obtengdo de derivados O autor agradece o apoio financeiro do CNPqg, FINEP/
mono-halogenados do metano, uma vez que a reacdo radicaRRONEX e FAPERJ. Agradecimentos sdo devidos, também,
forma, sempre, significativas quantidades de produtos di, tri @o CYTED, Programa lbero-Americano de Ciéncia e Tecno-
tetra-halogenados. Esta reagéo pode ser importante em pesquis@gia para o Desenvolvimento e ao NCE-UFRJ pela utilizagdo
para aproveitamento do gas natural, uma vez que os halo-metangs facilidades computacionais.
podem ser convertidos a hidrocarbonetos maiores pela agdo de
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