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Introducao

Em reagbes com aromaticos monossubstituidos, a
presenca de substituintes doadores e, ou retiradores
de elétrons modifica a reatividade do anel,
especialmente a densidade eletrénica nas posigdes
orto, meta e para, a qual depende do trabalho
conjunto dos efeitos eletroméricos e.g. indutivo (1) e
mesomérico (M), do grupo substituinte’. O
entendimento do efeito M, por meio das estruturas
de ressonancia, é fundamental para a compreensao
da orientacdo de substituicdo e a classificacdo de
substituintes como grupos dirigentes orto-para ou
meta, 0 que requer muita atencdo dos estudantes
quanto a percepgdo do aumento ou diminuicdo da
densidade eletrénica nas diferentes posigcbes do
anel. Descrevemos neste trabalho a determinagéao
tedrica das densidades de carga em cada carbono
do anel aromatico para diferentes substituintes
como uma estratégia de visualizar e quantificar as
posicbes mais favoraveis para a substituicdo em
reagdes de SEAr.

Resultados e Discussao

As moléculas contendo o anel aromatico substituido
por grupos ativadores e desativadores foram
desenhadas no programa Spartan 6° e suas
geometrias otimizadas por meio de calculos
utilizando mecéanica molecular € método semi-
empirico AM1. As densidades de carga eletrostatica
(DEC) foram expressas como 10° unidades
eletrostatica de carga (uec). Os carbonos com maior
densidade de carga negativa foram evidenciados
como os mais favoraveis para substituicdo do
hidrogénio pelo eletréfilo bem como utilizados como
indicativos da posi¢cdo de substituigdo preferencial
em relagéo ao grupo orientador (ipso) (Quadro 1).
Os resultados para ativadores fortes, moderados e
fracos apontam maior DEC negativa nas posigdes
orto-para, com excegéo do grupo metoxila (P pet, -96
uec X Ppas -91 uec), o que pode estar relacionado
ao efeito indutivo ou de campo. Considerando os
desativadores fracos tem-se que o fllor seria
orientador orto-para, enquanto o cloro meta. Este
resultado pode estar relacionado a maior
polarizabilidade do cloro que desenvolveria carga
parcial positiva préximo ao anel, atuando com
ambos efeitos — | e — M.
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Quadro1 - Distribuicdo da carga eletrostatica de
orientadores orto-para e meta obtida pelos métodos
AM1 R

1
6 2
5 3

4

Ativadores Fortes

R c1 c2 c3 c4 C5 c6
NH, 315 - 263 -29 -208 -29 -263
OH 321 -294 -59 -134 -59 -294
Ativadores Moderados

OAc [ 385 [ -203 | -90 [ -102 [ -90 [ -203
OMe | 267 | -178 | -96 | -91 | -96 | -178
Ativadores Fracos

Me [ 96 [ -178 [ -60 [ -125 | -60 | -178
Desativadores Fracos

F [ 201 [ -214 | -38 [ -163 | -38 [ -214
Cl [ -114 ] 99 [ -130 [ -39 [ -130 [ 99
Desativadores Fortes

NO, [ -179 [ -24 [ -83 | -69 | -83 | -24
NHy [ -113 [ -102 | -46 [ -16 [ -46 | -102
Desativadores Moderados

CN [ -333 [ 32 [ -122 [ -40 [ -122 | 32
SO;H [ -987 | 190 [ -178 | 72 | -192 | 187

Por fim, os resultados evidenciam que os grupos
desativadores orientam preferencialmente a posicao
meta, exceto o grupo amoénio, o que pode estar
relacionado a parametrizagao do método utilizado.
A avaliagdo dos estudantes, quanto a identificagdo
das posigcbes preferenciais para as reagbes SEAr,
permitiu classificar  os diferentes grupos
substituintes em orto-para ou meta dirigentes. As
excecgdes originadas no estudo conduziram a
discussdes sobre parametrizagdo de métodos em
modelagem molecular, efeitos eletroméricos e
polarizabilidade bem como a comparagdo de
estudos no vacuo e na presenca de solventes.

Conclusoes

Além de corroborar dados da literatura, a
modelagem molecular permitiu identificar e
classificar os grupos substituintes em reagdes SEAr,
aumentando a capacidade de compreensdo e
interpretacdo dos estudantes sobre o tema,
representando um facilitador no aprendizado. Esta
abordagem foi incorporada a dindmica das aulas de
Quimica Organica.
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