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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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REVISÃO

CARBOCÁTIONS

O termo carbocátion foi sugerido1 por Olah para designar
qualquer espécie catiônica do carbono. Os dois principais tipos
de carbocátions são os íons carbênio, que possuem uma estru-
tura planar com hibridização sp2 no carbono catiônico e um
sexteto eletrônico, e os íons carbônio, que têm o octeto eletrô-
nico completo no átomo de carbono, possuindo ao menos uma
ligação de três centros e dois elétrons2, onde três átomos com-
partilham um par de elétrons e a representação é feita como na
Figura 1. São exemplos de íons carbênio os cátions t-butila e
benzila. Dentre os íons carbônio podemos destacar o íon
metônio e o cátion 2-norbornila.

bases, compartilhando o par de elétrons de suas ligações com o
próton ácido. Assim, metano pode ser protonado em uma mistura
equimolar de HSO3F e SbF5, conhecida com o nome de ácido
mágico, para formar o CH5

+, que pode reagir com outras molécu-
las de metano no meio para gerar espécies maiores5. A percepção
que as ligações C-H e C-C de alcanos podem atuar como bases
forneceu o alicerce para o entendimento da estrutura dos íons
carbônio como intermediários reacionais. Posteriormente, foi de-
monstrado que muitas espécies, as quais se acreditava serem íons
carbênio, são, na verdade, íons carbônio e possuem ligações de 3
centros e 2 elétrons. O exemplo mais marcante é o cátion 2-
norbornila7, um dos primeiros sistemas estudados em que se reco-
nheceu a natureza catiônica do intermediário reacional formado.

A nomenclatura dos íons carbônio, ou íons alcônio como re-
centemente recomendado pela Comissão de Nomenclatura em
Química Orgânica da IUPAC (União Internacional de Química
Pura e Aplicada), se dá pela adição do sufixo ônio ao nome do
radical hidrocarbônico principal. Assim, o CH5

+ é o íon metônio.
Para o etônio temos, pelo menos, duas possibilidades. O íon H-
etônio, formado hipoteticamente pela protonação na ligação C-H
do etano, e o íon C-etônio, formado pela protonação da ligação
C-C. No caso do íon isobutônio temos 3 estruturas isômeras: o
íon C-isobutônio, 1-H-isobutônio e 2-H-isobutônio como mos-
trado na Figura 2. Pelas nova regras de nomenclatura8 sugerida
pela IUPAC para designação de íons e radicais orgânicos, o
nome do íon carbônio (íons alcônio) se dá pela adição do sufixo
ânio ao nome do radical hidrocarbônico principal. Assim, o CH5

+

deve ser chamado de íon metânio. Esta nova regra é omissa
porém, quanto à nomenclatura dos íons C-carbônio e H-carbônio.
Subintende-se que o C2H7

+ pode existir em duas estruturas dis-
tintas: H-etânio e C-etânio, em concordância com a nomenclatu-
ra antiga, e mais usual, para os íons carbônio (íons alcânio).
Neste artigo será utilizado o termo íons carbônio, bem como a
nomenclatura antiga de denominação destas espécies (íon
metônio, etônio, etc.), já que é feita referência a diversos traba-
lhos da literatura onde tal terminologia e nomenclatura é utiliza-
da. O leitor é encorajado porém, a se familiarizar com a nova
regra, consultando a referência 8 ou o website da IUPAC (http:/
/www.chem.qmw.ac.uk/iupac).

Figura 1. Estrutura dos íons carbênio e carbônio, mostrando a liga-
ção de 3 centros e 2 elétrons.

Os íons carbênio são normalmente formados como intermedi-
ários reacionais em reações de solvólise de halogenetos de alquila
(SN1), desidratação de álcoois e protonação de ligações π dentre
outras, podendo ser considerados como os principais intermediá-
rios em química orgânica. Até a década de 60 eles eram tidos,
somente, como intermediários reacionais e, a excessão de alguns
exemplos como o cátion trifenilmetila, onde a carga positiva se
encontra bastante deslocalizada por ressonância, não era possível
um estudo mais detalhado acerca de sua estrutura. Entretanto, em
1962, George Olah, então na Dow Química, relatou uma experi-
ência3 em que o cátion t-butila era formado, a partir da reação de
fluoreto de t-butila com pentafluoreto de antimônio, e permanecia
em solução por longos períodos de tempo, permitindo um estudo
detalhado da sua estrutura através de técnicas espectroscópicas
como a ressonância magnética nuclear (RMN) e infra-vermelho
(IV). Este estudo revolucionou a química de carbocátions, possi-
bilitando um estudo detalhado4 da estrutura e reatividade de di-
versos íons carbênio. Posteriormente, o mesmo Olah mostrou5 que
alcanos, conhecidos como parafinas (do grego: para = pouca; afins
= afinidade) devido à sua baixa reatividade química perante a
ácidos, bases e agentes oxidantes, podiam ser protonados em sis-
temas superácidos6, gerando um íon carbênio e uma molécula
neutra de hidrogênio ou de um alcano menor. Estes trabalhos
mostraram que nos meios superácidos os alcanos agem comoFigura 2. Representação esquemática dos íons isobutônio.
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Figura 4. Solvólise de exo e endo aril-sulfonatos de 2-norbornila.

Os íons carbônio não são somente uma curiosidade teórica.
Eles têm papel importante como intermediários ou estados de
transição em diversas reações de interesse industrial, destacan-
do-se o craqueamento catalítico de petróleo e a isomerização de
alcanos para formação de gasolina de alta octanagem. A estrutu-
ra e a reatividade química dos íons carbônio ainda não são tão
bem estudadas como às dos íons carbênio. Neste trabalho será
mostrado os principais tipos de íons carbônio, onde o carbono
encontra-se pentacoordenado9 e não pentavalente, sua formação
em reações de protonação de alcanos e seu papel como interme-
diário ou estado de transição em reações orgânicas.

Cátions norbornila e biciclobutônio

Em 1899 Wagner publicou10 o rearranjo do cloreto de canfeno
ao cloreto de isobornila. Posteriormente, Meerwein e van Emster
demosntraram11 que o rearranjo ocorria mais rapidamente na
presença de ácidos de Lewis, como o cloreto de alumínio, ou
com o aumento da polaridade do solvente. Desta forma, eles
concluiram que o rearranjo ocorria através da formação de um
intermediário catiônico do carbono, dando início ao conceito de
carbocátions como intermediários reacionais. Este tipo de
rearranjo no esqueleto norbornila é conhecido como rearranjo de
Wagner-Meerwein em reconhecimento aos dois químicos que,
respectivamente, descobriram e explicaram tal reação.

sobre o carbono terciário eleva a energia necessária para reti-
rada do elétron 1s. No caso do cátion 2-norbornila o espectro16

de XPS, referente à retirada de elétron do orbital 1s do carbo-
no, não evidenciou a presença de dois picos distintos, mas
somente um pico largo com um pequeno ombro no sentido de
maior energia de ligação, indicando a natureza de íon carbônio
do cátion 2-norbornila.

Figura 3. Rearranjo de Wagner-Meerwein do cloreto de canfeno em
cloreto de isobornila.

A solvólise de aril-sulfonatos de 2-norbonila foi extensiva-
mente estudada por Winstein12. Ela apresenta algumas particu-
laridades que não podem ser explicadas pela formação de um
íon carbênio tradicional. O isômero exo solvolisa cerca de 350
vezês mais rápido que o isômero endo. Ambos os isômeros
solvolizam para dar, exclusivamente, produtos exo-substituidos.
Partindo-se de reagentes quirais substituidos na posição exo
obtem-se produtos exo-substituidos racêmicos. Entretanto, os
produtos obtidos a partir de reagentes quirais endo-substituidos
mantêm alguma quiralidade. Finalmente, a recuperação do
reagente quiral exo-substituido, antes de terminar a reação de
solvólise, mostra que ele se encontra parcialmente racemizado,
enquanto que a recuperação do reagente endo-substituido mos-
tra que ele não racemiza. Winstein postulou que estes fatos são
consistentes com a participação da ligação C-C 1,6 da estrutu-
ra norbornila durante a ionização, formando um íon
norbornônio. A formação deste íon explica a regioespecificida-
de no produto exo e a racemização quando se parte de reagentes
exo quirais. Brown13 foi um dos principais opositores à esta
idéia e levantou argumentos de natureza estérica para o fato do
isômero endo solvolizar mais lentamente que o exo e sobre a
regioespecificidade da reação. Finalmente, com a descoberta
que fluoretos de alquila reagem com pentafluoreto de antimônio
para gerar soluções estáveis de carbocátions, pode-se estudar
espectroscopicamente a estrutura do cátion 2-norbornila. Da-
dos de RMN de 1H e 13C a baixa temperatura14 são consistente
com a estrutura do íon norbornônio. Todavia o dado mais con-
vincente para a natureza de íon carbônio do cátion 2-norbornila
veio através da espectroscopia de foto-elétrons de raios X15

(XPS). Nesta técnica, elétrons das camadas internas dos áto-
mos são arrancados por meio de interação com radiação eletro-
magnética de alta energia (raios X). O espectro de XPS do
cátion t-butila mostra claramente dois picos, relativos ao elé-
tron do orbital 1s do carbono. A presença da carga positiva

Um outro exemplo de ion carbônio é o biciclobutônio. Os
trabalhos de Roberts sobre a desaminação17 de derivados de
ciclopropila e ciclobutila e sobre a solvólise18 do tosilato de
alilcarbinila (1-tosil-buten-3-eno) em ácido fórmico, mostra-
ram que um intermediário comum estava sendo formado
nestas reações (Figura 6). A Figura 7 mostra uma representa-
ção esquemática do biciclobutônio. A carga positiva é
distribuida nos três átomos de carbono da ligação de 3 centros
e 2 elétrons, explicando a formação dos produtos de
desaminação e solvólise. Tanto o biciclobutônio como o
cátion 2-norbornila possuem ligações de 3 centros e 2 elétrons
envolvendo átomos de carbono. Outros tipos de íons carbônio
formados em sistemas bicíclicos19 são também bastante co-
nhecidos em química orgânica.

Figura 5. Estrutura do cátion 2-nornornila, realçando a ligação de 3
centros e dois elétrons.

Figura 6. Produtos formados na desaminação de ciclopropil-
carbinilamina e ciclobutilamina e formólise do tosilato de alil-
carbinila. Na fórmolise os produtos são ésteres do ácido fórmico ao
invés de álcoois.

Figura 7. Representação esquemática do cátion biciclobutônio.
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Ciclopropanos protonados e isomerização de alcanos
lineares

Um dos grandes beneficios do processo de craqueamento
catalítico de petróleo em comparação ao processo de craquea-
mento térmico diz respeito à gasolina formada. No processo
catalítico ocorre uma maior concentração de hidrocarbonetos
ramificados20, de mais alta octanagem. A principal razão desta
diferença na composição da gasolina se deve à natureza dos
intermediários envolvidos. No craqueamento térmico prevalece
a química dos radicais livres, não havendo praticamente ne-
nhum rearranjo e isomerização do esqueleto hidrocarbônico.
Por outro lado, no craqueamento catalítico prevalece a química
de carbocátions, e produtos com o esqueleto hidrocarbônico
rearranjado e isomerizado são bastante comuns, uma vez que
carbocátions são conhecidos pela sua capacidade de sofrer
rearranjos e migrações.

O principal rearranjo dos carbocátions é a migração 1,2 de
hidreto ou metila (Fig. 8). Para que ela ocorra é necessário que
o orbital p vazio do carbono catiônico esteja o mais coplanar
possível com a ligação σ do grupo que irá migrar. De fato, o
estado de transição tem caráter de íon carbônio, uma vez que é
formada uma ligação de 3 centros e 2 elétrons.

do planeta. Entretanto, sua baixa reatividade química perante a
ácidos, bases e agentes de oxidação, limitam, em muito, uma
maior utilização na indústria química. O principal processo
industrial para a conversão de alcanos é o craqueamento cata-
lítico para produção de gasolina e GLP23 a partir de frações
pesadas do petróleo. Apesar das propriedades de alguns sóli-
dos ácidos, como o AlCl3, de craquear alcanos serem conheci-
das há bastante tempo24, somente no final da década de 60 é
que se pode esclarecer, em mais detalhes, o mecanismo da
reação. Durante uma festa de Natal nos laboratórios do Prof.
Olah, um de seus alunos resolveu jogar pedaços de uma vela,
cuja composição química é uma mistura de alcanos lineares,
em uma solução de HSO3F/SbF5. Atônito com o fato de que a
vela se dissolvera no ácido, o aluno resolveu tirar um espectro
de RMN, ficando surpreso quando pode observar um bonito
espectro do cátion t-butila. Desta forma, no meio superácido,
as moléculas de alcanos da vela estavam sendo protonadas e
rearranjadas para dar o cátion t-butila, numa prova evidente de
que, nestes sistemas, os alcanos funcionam como bases, doan-
do um par de elétrons. Devido a este episódio, a mistura
equimolar de HSO3F/SbF5 ficou conhecida com o nome de
ácido mágico, pois consegue até protonar moléculas de alcanos,
usualmente não reativas a ácido.

Seguiram-se então, diversos estudos4,5,25 sobre a protonação
de alcanos nos meios superácidos. Entretanto, a questão crucial
que atormentava os pesquisadores da época era saber que pares
de elétrons estavam sendo usados pelos alcanos nesta reação.
Olah, sugeriu então uma proposta simples e complexa ao
mesmo tempo. Assim como existem as bases n, como os
álcoois, aminas e sulfetos, onde são utilizados pares de elétrons
não compartilhados do heteroátomo e as bases π, como as
olefinas e os hidrocarbonetos aromáticos, onde os elétrons da
ligação π estão envolvidos na reação ácido-base, existem
também as bases σ, como os alcanos. Nestas últimas, os
elétrons da ligação C-C e C-H são partilhados pelo próton. A
idéia pode parecer simples a primeira vista, mas cria uma
confusão ainda maior quando olhamos para uma representação
da molécula de um alcano e vemos que, para colocarmos um
próton em uma ligação C-H ou C-C, formaremos uma ligação
adicional neste carbono de modo que ele ficaria pentavalente.
Na realidade, isto não ocorre, uma vez que valência tem
significado de ligação química, de completar a última camada
eletrônica. Não há, portanto, uma expansão ou violação da
tetra-valência do carbono, uma vez que ele continua realizando
4 ligações químicas e possuindo 8 elétrons na última camada.
Assim, o par de elétrons da ligação σ é compartilhado por 3
átomos, formando um único orbital molecular conhecido com
o nome de ligação de 3 centros e 2 elétrons (Figura 11). Este
tipo de ligação é comum em compostos de boro e foi proposta
por Olah para explicar a protonação de alcanos em superácidos.
Apesar dos íons carbônio pentacoordenados terem sido
postulados como intermediários em reações de protonação de
alcanos em sistemas superácidos, o menor representante da

Figura 8. Representação esquemática da migração 1,2 de hidreto.

Em geral, as migrações de hidreto ocorrem no sentido de se
formar íons carbênio mais estáveis. Desta forma, é comum
rearranjos de íons secundários para terciários. Entretanto, na iso-
merização do esqueleto hidrocarbônico de alcanos lineares, para
formar um alcano ramificado, um mecanismo envolvendo so-
mente migrações 1,2 de hidreto e metila teria que, forçosamen-
te, passar por um íon carbênio primário, o que deveria requerer
uma energia de ativação de cerca de 30 kcal/mol, em solução. O
rearranjo do cátion 2-pentila ao cátion t-amila (2-metilbutila)
em meio superácido21 envolve energia de ativação da ordem de
18 kcal/mol, sugerindo que íons primários não são formados
durante esta reação. O mecanismo mais provável envolve íons
ciclopropano protonados, conforme ilustrado na Figura 9. A pri-
meira etapa consiste no ataque do íon carbênio a uma ligação C-
H do carbono 4 formando uma estrutura de ciclopropano
protonado do tipo (I), com uma ligação de 3 centros e 2 elétrons
entre dois átomos de carbono e um de hidrogênio. Através de
uma migração interna de próton a estrutura (I) rearranja-se para
a estrutura (II), que também é um ciclopropano protonado, po-
rém tendo dois átomos de hidrogênio e um de carbono na liga-
ção de 3 centros e 2 elétrons. A etapa seguinte envolve uma
nova migração interna de próton para formar uma outra estrutu-
ra de ciclopropano protonado do tipo I. Esta pode romper a li-
gação de 3 centros e 2 elétrons levando, após uma etapa de
migração 1,2 de hidreto, ao cátion t-amila. Em nenhuma das
etapas houve a formação de íons carbênio primário, que custaria
uma quantidade de energia muito maior. Este tipo de rearranjo é
de grande interesse comercial, existindo processos industriais
desenvolvidos22 especificamente para este fim, de forma a se
obter uma gasolina de maior octanagem, com alta concentração
de hidrocarbonetos ramificados.

Íons carbônio pentacoordenados e a protonação de
alcanos em sistemas superácidos

Os alcanos são os principais constituintes do petróleo e do
gás natural e a matéria-prima orgânica mais abundante e barata

Figura 9. isomerização de esqueleto hidrocarbônico em íons carbênio.
Formação de ciclopropanos protonados.
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série, o íon metônio, já era conhecido desde a década de 50,
por estudos26 do espectro de massas do metano. Entretanto,
foram os trabalhos em superácidos que esclareceram melhor a
natureza química e a estrutura dos íons carbônio.

Tanto nos estudos em superácidos como em fase gasosa, os íons
carbônio não foram detectados ou analisados espectrosco-
picamente e toda a conclusão é baseada na distribuição de
produtos. Desta forma, é difícil separar a componente termodi-
nâmica, associada à estabilidade intrinsica dos íons carbônio, da
componente cinética, associada à barreira energética para
protonação das ligações σ. Face a grande reatividade dos íons
carbônio, sua observação espectroscópica32 é extremamente difícil.
Desta forma, os métodos teóricos de cálculo são os maiores aliados
dos químicos, na busca de respostas sobre a estrutura e estabilidade
relativa dos íons carbônio pentacoordenados.

A maior parte dos trabalhos teóricos refere-se ao íon
metônio34. A quase totalidade dos métodos de cálculo indica
uma estrutura com simetria Cs como a de mais baixa energia.
Para o íon-etônio, os cálculos indicam35 que a estrutura do C-
etônio é mais baixa em energia por cerca de 4,4 kcal/mol35f

que a estrutura do H-etônio, a nivel MP4(SDTQ)/6-311G**//
MP2(fu)/6-31G**. Estudos teóricos recentes36 para a
protonação do propano mostraram que o íon C-propônio é o de
mais baixa energia, seguido do 2-H-propônio e do 1-H-
propônio. Foi encontrado, também, que o íon 2-H-propônio
decompõe-se ao cátion isopropila e hidrogênio, praticamente
sem energia de ativação. Estes dados estão de acôrdo com re-
sultados experimentais sobre a protonação de propano em fase
gasosa37. Todavia, pelos estudos dos íons isobutônio38 e n-
butônio39 é que se pode entender melhor a ordem de estabili-
dade relativa dos íons carbônio. A Figura 12 mostra a entalpia
relativa para as diversas estruturas isomêricas dos dois íons.
Nota-se que os íons C-carbônio são mais estáveis que os res-
pectivos H-carbônio, em acôrdo com os resultados experimen-
tais em fase gasosa. Estes dados mostram que a ligação C-C é
mais básica que a ligação C-H e que, na ausência de fatores
estéricos, é protonada preferencialmente. Dentre as ligações C-
H, a basicidade segue a mesma ordem de reatividade encontra-
da para a protonação de alcanos em superácidos. Isto demons-
tra que nos sistemas superácidos a reatividade está fundamen-
talmente associada à facilidade de protonação das ligações σ.
Assim, as ligações C-H, mais acessiveis estericamente, deman-
dam uma menor barreira energética para protonação, enquanto
as ligações C-C, menos acessíveis, demandariam uma energia
muito maior para a protonação. Esta hipótese foi confirmada
por recentes cálculos teóricos39 incluindo a estrutura do
superácido, evidenciando que a protonação na ligação C-C do
isobutano em superácido líquido requer uma energia de ativa-
ção de pelo menos 10 kcal/mol acima da barreira para
protonação da ligação C-H terciária. Em fase gasosa, onde os
efeitos estéricos são bastante minimizados, a protonação segue
a ordem de basicidade das ligações σ.

Figura 10. Classificação das bases orgânicas.

Figura 11. Representação esquemática da interação orbital em uma
ligação de 3 centros e 2 elétrons.

A ligação de 3 centros e 2 elétrons nos íons carbônio
pentacoordenados é bastante fraca, podendo quebrar-se com
relativa facilidade. Desta forma, quando isobutano reage27 em
HF/SbF5 o principal produto formado é o cátion t-butila e
hidrogênio. A formação destes produtos pode ser racionalizada
de forma que o próton ataque a ligação C-H terciária formando
o íon-2-H-isobutônio, o qual perde hidrogênio e forma o cátion
t-butila. Analogamente, ocorre, também, porém em menor
quantidade em meio superácido, a formação de metano e cátion
isopropila, pela protonação da ligação C-C do isobutano e
formação do íon C-isobutônio. A protonação na ligação C-H
primária do isobutano para formar o íon-1-H-isobutônio
também pode ocorrer. Todavia, neste caso, a quebra da ligação
de 3 centros e 2 elétrons não é favorecida, uma vez que o íon
carbênio a ser formado é primário, de alta energia. A decom-
posição do metônio28 e do H-etônio29 em fase gasosa para os
respectivos íons carbênio é endotérmica por cerca de 40 e 12
kcal/mol, respectivamente. Já o 2-H-propônio e o 2-H-
isobutônio não são, nem mesmo, observados em fase gasosa,
indicando uma decomposição fácil e exotérmica aos respectivos
íons carbênio. Desta forma, a facilidade de decomposição do
íon carbônio pentacoordenado ao respectivo carbênio está
intimamente ligada à estabilidade deste último.

Estabilidade relativa de íons carbônio. Íons C-carbônio e
H-carbônio.

Um aspecto importante de se conhecer é a estabilidade
relativa dos íons carbônio pentacoodenados. Pelos estudos de
protonação de alcanos em meios superácidos e análise dos
produtos de reação, Olah propôs30 a seguinte ordem de
reatividade para as ligações σ: 3o C-H > C-C > 2o C-H > 1o C-
H > CH4. Ele enfatizou que esta ordem é puramente qualitativa
e bastante dependente de efeitos estéricos do hidrocarboneto e
do sistema superácido31. Por outro lado, estudos em fase
gasosa32 mostram que há uma inversão da ordem de reatividade
das ligações σ, sendo a ligação C-C mais reativa que a 3o C-H.

Figura 12. Estabilidade relativa dos íons butônio (C4H11
+).

Os cálculos mostraram, também, que os íons 2-H-isobutônio
e C-isobutônio não podem ser, a rigor, considerados como in-
termediários reacionais. A decomposição do 2-H-isobutônio ao
cátion t-butila e hidrogênio tem uma energia de ativação nega-
tiva da ordem de 2,32 kcal/mol e o C-isobutônio decompõe-se
ao cátion isopropila e metano com uma barreira negativa de
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0,65 kcal/mol (Figura 13). Os valores de energia de ativação
negativa são obtidos quando se considera correções da energia
do ponto-zero40. Ou seja, do ponto de vista puramente eletrô-
nico eles podem ser considerados mínimos na superfície de
energia potencial, ao menos a nível de cálculo MP4/6-
311++G**//MP2/6-31G**. Todavia, para efeitos práticos e in-
cluindo as correções de energia do ponto zero, eles seriam
considerados estados de transição nas reações de protonação
de isobutano. Este dado mostra a fragilidade da ligação de 3
centros e 2 elétrons nestas espécies, indicando a sua tendência
em se decompor ao íon carbênio.

para entender a estabilidade dos íons carbônio e sua decom-
posição aos íons carbênio. A Tabela 1 mostra as distâncias de
ligação entre os hidrogênios da ligação de 3 centros e 2 elé-
trons e a frequência de vibração associada a esta interação.
Pode-se observar que a distância é maior no CH5

+, correspon-
dendo, também, a uma menor frequência vibracional. Os
valôres de distância de ligação H-H crescem na ordem 3o C-
H < 2o C-H < 1o C-H e os de frequência na ordem inversa. O
valor normal41 da distância de ligação na molécula de hidro-
gênio é 0,741 Å e a frequência vibracional calculada, empre-
gando-se os mesmos métodos e bases utilizadas para o cálculo
da frequência dos íons carbônio, foi de 4296 cm-1. Compa-
rando-se estes valores com os calculados para os íons H-
carbônio secundários e terciários observa-se que nestes, a
interação H-H da ligação de 3 centros e 2 elétrons é mais
forte, parecendo-se mais com uma molécula de hidrogênio.
Isto explicaria o fato de que a perda de hidrogênio, e
consequente formação de um íon carbênio terciário ou
secundário é exotérmica e francamente favorecida nestes íons.
Por outro lado, nos íons H-carbônio primários e no íon
metônio, a interação H-H na ligação de 3 centros e 2 elétrons
é mais fraca, não tendo característica de uma molécula de
hidrogênio, explicando a endotermicidade da reação de perda
de H2 e consequente formação de íon carbênio primário.

Figura 13. Representação esquemática da superfície de energia po-
tencial dos íons i-C4H11

+.

A Figura 13 mostra, também, que o rearranjo do cátion 1-
H-isobutônio ao C-isobutônio é um processo fácil de ocorrer,
envolvendo uma energia de ativação negativa de 0,65 kcal/
mol. Em outras palavras, a protonação na ligação C-H primária
do isobutano pode levar a produtos que seriam interpretados
como advindos da protonação na ligação C-C. Isto pode expli-
car a ordem de reatividade das ligações σ em superácidos lí-
quidos. Cabe enfatizar que, apesar do íon C-isobutônio ser mais
baixo em energia que o 2-H-isobutônio, os cálculos da super-
fície de energia potencial indicaram que a espécie i-C4H11

+

mais baixa em energia é o complexo de van der Waals entre o
cátion t-butila e hidrogênio, seguida do complexo entre o cátion
isopropila e metano. Isto, mais uma vez, explica os dados de
protonação de isobutano em solução, onde foi observado hi-
drogênio e cátion t-butila como produtos principais. O mesmo
tipo de rearranjo foi observado para o íon 1-H-propônio ao íon
C-propônio, levando a crer que este tipo de rearranjo é muito
comum em íons carbônio.

Figura 14. Representação esquemática do rearranjo do íon 1-H-
isobutônio ao íon C-isobutônio e sua consequente decomposição ao
cátion isopropila e metano.

Geometria e distribuição eletrônica nos íons carbônio

Em todos os estudos teóricos sobre íons carbônio, as estru-
turas de mais baixa energia têm simetria Cs. A geometria da
ligação de 3 centros e 2 elétrons pode ser de muita utilidade

A distribuição eletrônica entre os átomos da ligação de 3
centros e 2 elétrons pode explicar a maior estabilidade dos íons
C-carbônio relativamente aos H-carbônio. Em princípio, poderia-
se imaginar o íon carbônio como sendo representado pelas estru-
turas de ressonância mostradas na Figura 15, onde a carga seria
distribuida entre os átomos, ou grupos, da ligação de 3 centros e
2 elétrons. A Tabela 2 mostra a distribuição de cargas, calculadas
atráves do método de ajuste do potencial eletrostático42, para os
íons isobutônio e n-butônio. Nota-se que nos íons C-carbônio a
carga positiva é mais bem distribuida entre os átomos da ligação
de 3 centros e 2 elétrons, de modo que o hidrogênio tenha uma
menor carga positiva. No caso do C-isobutônio, o mais baixo em
energia, o grupo isopropila contribui para uma melhor dispersão
da carga elétrica, estabilizando ainda mais o íon carbônio. Desta
forma, a razão fundamental para que os íons C-carbônio sejam
mais baixo em energia que os respectivos H-carbônio está na me-
lhor distribuição da carga positiva entre os átomos ou grupos da
ligação de 3 centros e 2 elétrons.

Íons carbônio em síntese orgânica

Reações de substituição nucleofílica são bastante utilizadas
em síntese orgânica. Elas são assim chamadas porque o grupo

Tabela 1. Dados geométricos e de frequência vibracional cal-
culados1 para íons H-carbônio.

ÍON d2 (Å) ν3 (cm-1) ∆H4 (kcal/mol)

Metônio 0,9575 26195 + 405

H-etônio 0,9065 27165 + 125

1-H-propônio 0.9096 2688
1-H-isobutônio 0,9037 27067

2-H-propônio 0,8676 2829 - 66

2-H-isobutônio 0,8327 31727 - 16,57

1 Cálculos a nível MP4 SD TQ)/6-31G**//MP2(fu)/6-31G**
2 Distância H-H na ligação de 3 centros e 2 elétrons dos íons

H-carbônio.
3 Frequência vibracional calculada.
4 Entalpia para a reação de perda de hidrogênio.
5 Dados da referência 34f.
6 Dados da referência 35.
7 Dados da referência 37.
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que realiza a substituição ao carbono é um nucleófilo, ou seja,
é rico em elétrons. Assim, nas substituições do tipo SN2, um
nucleófilo desloca um grupo de saída, realizando a substitui-
ção no carbono e nas reações do tipo SN1, ocorre uma ionização
inicial do substrato orgânico, formando-se um íon carbênio
como intermediário, que é posteriormente atacado por um
nucleófilo presente no meio. Em contra-ponto às reações de
substituição nucleofílica, existe a substituição eletrofílica. Nesta
reação, o grupo que realiza a substituição é um eletrófilo, ou
seja é deficiente em elétrons. Reações de substituição eletrofí-
lica são comuns43 em alguns compostos organo-metálicos. De
acôrdo com a teoria dos orbitais moleculares de fronteira, a
interação do orbital molecular ocupado de energia mais alta
(HOMO) do substrato, com o orbital molecular vazio de ener-
gia mais baixa (LUMO) do eletrófilo deve se dar frontalmente
como mostrado na Figura 16.

A protonação de ligações σ pode ser classificada como uma
reação de substituição eletrofílica. Outros eletrófilos podem,
também, atacar ligações C-C e C-H, levando à funcionalização
do alcano. A nitração e nitrosação eletrofílica de alcanos pode
ser realizada44 com sucesso pela reação com sais de nitrônio e
nitrosila, respectivamente, em solventes de baixa nucleo-
filicidade. A Tabela 3 mostra a seletividade aos produtos de
nitração de alguns alcanos com NO2PF6. Nota-se que a
reatividade das ligações σ segue a mesma ordem observada
para a protonação, indicando um mecanismo similar, com a

formação de um intermediário ou estado de transição com
ligação de 3 centros e 2 elétrons. A adição de pequenas
quantidades de um superácido, como o ácido trifluor-metano-
sulfônico (ácido tríflico), aumenta significativamente o rendi-
mento45 do produto nitrado. Este resultado é explicado pela
formação do íon nitrônio protonado (HNO2

+2), com maior
reatividade para reações de susbtituição eletrofílica. Estas
espécies dicatiônicas são chamadas de supereletrófilos46.

Figura 15. Estruturas de ressonância para a representação dos íons
carbônio.

Figura 16. Representação esquemática da simetria orbital para
interação HOMO-LUMO em reações de substituição eletrofílica em
carbono saturado.

Figura 17. Nitração eletrofílica do adamantano.

Tabela 2. Distribuição de cargas nos íons isobutônio e n-butônio.

Distribuição de cargas1

Íon Carbônio ∆H relativo (kcal/mol) C2 R2 H

17.3 -0.43 +0.30 (H) +0.30

11.2 +0.28 +0.25 (H) +0.25

0.0 -0.38 +0.37 +0.10

19.0 -0.37 +0.24 (H) +0.32

15.5 +0.01 +0.22 (H) +0.30

8.7 -0.20 +0.01 +0.14

4.2 +0.06 +0.05 (C) +0.15
1Calculada através do ajuste pelo potencial eletrostático; 2Parênteses refere-se ao tipo de átomo ou grupo da ligação de 3 centros
e 2 elétrons.

(Cmetila) (Cisopropila)

(Cmetila) (Cn-propila)
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A halogenação de alcanos normalmente ocorre via um meca-
nismo envolvendo radicais livres. Entretanto, é possivel halogenar
alcanos eletrofilicamente, através de um mecanismo envolvendo
íons carbônio como intermediários ou estados de transição47. A
reação de metano com cloro na presença de um ácido de Lewis
como o SbF5 produz48 clorometano com seletividade maior que
95%. Este é um método bastante útil para obtenção de derivados
mono-halogenados do metano, uma vez que a reação radicalar
forma, sempre, significativas quantidades de produtos di, tri e
tetra-halogenados. Esta reação pode ser importante em pesquisas
para aproveitamento do gás natural, uma vez que os halo-metanos
podem ser convertidos a hidrocarbonetos maiores pela ação de
um sólido ácido como as zeólitas49.

CONCLUSÕES

Os íons carbônio são espécies catiônicas em que o octeto
eletrônico do átomo de carbono é mantido. Eles se carac-
terizam por possuirem ao menos uma ligação de 3 centros
e 2 elétrons. Os íons carbônio estão envolvidos em reações
de protonação de alcanos em meios superácidos.
Entretanto, cálculos teóricos recentes questionam a
existência de íons carbônio superiores como intermediári-
os reacionais, podendo ser considerados, somente, estados
de transição. Os íons C-carbônio são mais estáveis que os
respectivos H-carbônio. Esta ordem de estabilidade pode
ser explicada através da distribuição de carga nos átomos
e grupos da ligação de 3 centros e 2 elétrons.

Os íons carbônio têm papel importante na
funcionalização eletrofílica de alcanos, como a nitração,
halogenação e oxi-funcionalização.
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