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Introducao

A interpretagdo HOMO-LUMO para a reatividade®
obteve grande sucesso mas, existem limitacdes para
a aplicacéo de tal argumento em alguns sistemas.” O
conceito do FERMO? (Orbital Molecular de Fronteira
Efetivo para a Reac&o) engloba o do HOMO-LUMO e
suas excegoes.

O objetivo deste trabalho é demonstrar a utilidade
do conceito FERMO para um melhor entendimento da
reatividade dos compostos, usando para isso a
reacao de protonacgdo de fendxidos e alcoxidos.

Resultados e Discussao

Alcoois e fendis sdo tratados como diferentes
grupos de compostos, embora tenham o0 mesmo
grupo funcional: a hidroxila. No entanto, a
ressonancia presente nos fendis e em seus anions
diferencia os dois grupos. Este efeito pode ser
avaliado de forma clara nos valores de K, destes
compostos.

As correlagaos entre as energias do HOMO para as
bases conjugadas de fendis e alcoois e os valores de
pK, sdo excelentes quando os dois grupos séao
tratados de forma independente. As constantes de
determinacdo chegam a 0,95 para fendxidos e 0,98
para alcéxidos. No entanto, ao se considerar os dois
como um mesmo grupo acido-base, tém-se
resultados decepcionantes.

Para entender o motivo de tal resultado é preciso
analisar os HOMOs para fenéxidos e alcoxidos. A
Figura 1 mostra 0 HOMO de dois desses ions.

T

Figura 1. Superficie do HOMO para os anions
fendxido (A) e iso-propéxido (B).
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A Figura 1 deixa claro que o HOMO do fendxido
representa mais o sistema p do que o oxigénio. Nos
alcoxidos, o oxigénio tem uma grande participagdo no
HOMO, assim como no HOMO-1, um orbital quase
degenerado com o HOMO. Nos fendxidos a diferenga
de energia entre o HOMO e o HOMO-1 é muito
maior. Isto por conta da influéncia do sistema p no
HOMO dos fenoxidos.® Existiia um orbital sem a
influéncia p que refletiria melhor a basicidade destes

compostos? Este orbital existe e é semelhante ao
HOMO-1 dos alcoxidos (Figura 2).
Figura 2. Superficie do FERMO para os anions
fenoxido (A) e iso-propdxido (B).

Segundo a composi¢do e a localizagdo, os orbitais
da Figura 2 seriam os FERMOs para a reagdo de
protonacdo de fendxidos e alcéxidos. Usando a
energia do FERMO na correlagdo com o pK,, pode-se
unir fenoxidos e alcéxidos num mesmo grupo com
coeficientes de determinagéo de até 0,98.°

Conclusoes

O conceito do FERMO é um complemento ao
argumento HOMO-LUMO, sendo, no entanto, mais
abrangente ao tratar das excecdes a teoria dos
orbitais de fronteira. Além disso, é possivel chegar-se
a conclusdes interessantes sobre a reatividade dos
compostos, como no caso aqui apresentado.
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