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Introducéo a Quimica Organica

L.
CAPITULO 1 '

L‘L,
. < :",

INTRODUGAO A QUIMICA ORGANICA

1.1 DESENVOLVIMENTO DA QUIMICA ORGANICA

A quimica organica aborda o estudo dos compostos de carbono, formados na
sua grande maioria de carbonos, hidrogénios, oxigénios e nitrogénios.

Esses compostos sdo formadores de macromoléculas importantes, como as
proteinas, gorduras e acucares que sao fundamentais para a vida.

A quimica organica estuda basicamente a estrutura das moléculas e as regras
qgue governam suas interacoes.

Encontra-se presente na composicdo de roupas, moveis, sabonetes,
desodorantes, utensilios de cozinha, alimentos e tantos outros artigos.

A quimica organica acompanha o homem por milhares de anos.

A primeira reacdo organica ocorreu com a descoberta do fogo.

Sabe-se que 0s egipcios tingiam roupas com 0S compostos organicos indigo e
alizarina.

(0] OH
o OH
{ ‘O
N
H
indigo o Alizarina

Lavoisier em 1784 descobriu através da combustdo que 0S compostos
organicos possuiam em sua estrutura carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio.
Observe alguns exemplos de estruturas organicas portadoras de C, H, N e O.

Quimica Orgénica Tedrica
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)
|

¢ LS
e CH3CH,CH,NH,
CH,CH,OH CH.CH,COOH Amina: propilami
Alcool: etanol 32 mina: propilamina

Acido carboxilico

Acido propandico

CH;CH,CNH, CH3;CH,0OCH,CH;,
o CH;CHCOOH Eter: Etoxi-etano
Amida - Propanamida | Aminoacido alanina

NH, acido 2-aminopropandico

Em 1807, Berzelius de origem sueca, denominou de compostos organicos 0s
compostos presentes em organismos Vivos (animais e vegetais). Berzelius
acreditava que os compostos extraidos de organismos vivos eram portadores da
“forga vital” e que seria impossivel a sintese desses compostos. a partir de um
composto inorganico.

Em 1828, a teoria da forca vital entrou em decadéncia com a descoberta de
Wohler, que obteve uréia através do aquecimento do cianato de amdnio.

(0}
H Jé_CEN Cﬂ» llz i+ = i calor *- . s
4 O, e 2%
2 L L

Cianato de aménio H2 L. ~
Uréia Reac&o no modelo molecular

A transformacéo do cianato de amdnio em uréia aconteceu sem a interferéncia
da forca vital. Esta descoberta marca uma nova era para a ciéncia, pois apresenta
a sintese organica como sendo a arte de fabricar moléculas.

Na metade do século XIX os quimicos tinham serias dificuldades de entender
as estruturas das moléculas organicas e desta forma, ndo conseguiam explicar o
fato do alcool etilico e o éter dimetilico serem tdo diferentes apesar de possuirem
a mesma formula molecular, C,HsO. Mais tarde com o desenvolvimento da
guimica organica, ficou esclarecido que se tratavam de substancias isémeras, que
por definicdo, sdo substancias de mesma formula molecular que se tornam
diferentes por permitirem diferentes conexdes entre 0s atomos.

Quimica Orgénica Tedrica
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| =

e |

. L
R b

Modelo molecular do éter dimetilico

Modelo molecular CH3;OCH; Eter dimetilico -conexdo -C-0-C
do alcool etilico

CH3;CH,OH Alcool etilico - conexdo -C-C-0 -H

Férmula molecular: C,H¢O

Em 1858 Kekulé e Couper, introduziram as regras basicas das ligacdes de
valéncia, ao anunciar que o carbono teria a capacidade de formar quatro ligacoes.
Desta forma foi possivel escrever a férmula estrutural dos compostos organicos.
Na formula estrutural do propano, mostrada a seguir, € possivel visualizar o
carbono formando quatro ligacdes em seu encadeamento.

[ 1]
H—C—C——C—H
Voo

Propano

Modelo molecular
do propano

Nos dias de hoje, a quimica que isola e analisa compostos oriundos de

organismos Vivos (animais e vegetais) € chamada de quimica de produtos
naturais.

1.1.1 Postulados de Kekulé e Couper

Vejamos os postulados propostos por estes grandes cientistas.

12 Postulado:O atomo de carbono é tetravalente. Sendo assim, o carbono pode formar
quatro ligacdes, isto permite que o carbono forme uma série de compostos.

T
< ;-
H [
H
Modelo molecular do metano
Estrutura do metano.

O carbono forma quatro ligacdes.

Quimica Orgénica Tedrica
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2° postulado: As quatro valéncias do carbono s&o iguais. Isso explica por que existe, por
exemplo, somente uma estrutura para o cloroetano.

. H2 ¥ L H2
= / C\ / C\
B  HC cl kAT cl CH,
As duas estruturas para o cloroetano (cloreto de etila) sdo idénticas

3° postulado: O carbono forma ligacdes em sequéncia, isto &, ligam-se diretamente entre
si, formando grandes encadeamentosdenominados de cadeias carbdnicas.

Encadeamento de cinco carbonos.
Cadeia carbbnica aberta.

Encadeamento de doze carbonos.
Cadeia carbodnica fechada.

1.2 FORMACAO DA MATERIA

A formacdo de uma ligacdo quimica entre dois atomos ocorre com
decréscimo de energia do sistema, sendo assim, a unido entre atomos ocorre com
liberacdo de energia.

Para explicar a natureza das ligacbes interatbmicas, Kossel e Lewis
postularam que as ligacbes entre atomos podem ocorrer pela transferéncia de
elétrons de um atomo para outro ou pelo compartilhamento de elétrons.

Esse movimento eletronico resultaria em um numero de oito elétrons na
camada mais externa. Desta forma, seria atingida uma estabilidade semelhante a
de um gas nobre.

A estabilidade dos gases nobres € garantida pela presenca sempre de oito
elétrons na camada de valéncia, como mostra a tabela 01l.. Aparece como
excecdo o Hélio, que apresenta apenas dois elétrons, distribuidos no orbital s.

Tabela 1.01. Distribuicdo eletrdnica dos gases nobres.

Gases Nivel

nobres guantico Distribuicdo dos elétrons
He n=1 2

Ne =2 2 8

Ar n=3 2 8 8

Kr =4 2 8 18 8

Xe =5 2 8 18 18 8

Rn n==6 2 8 18 32 18 8

Quimica Orgénica Tedrica
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1.2.1 Regra do Octeto

A tendéncia do atomo em ceder ou receber elétrons para atingir oito elétrons
na camada de valéncia recebe o nome de regra do octeto e depende da posi¢cao
do elemento quimico na tabela periddica.

Os metais alcalinos necessitam perder 1 elétron para se tornarem atomos
isoeletronicos dos gases nobres.

Z= 3 3Li —_ 3Li+ + 1e-
1s2? 2s? 1s2

O cétion litio tem distribuicao eletrénica semelhante ao gas nobre hélio.

Z=11 11Na —_— 11Na+ + 1e-

1s? 252 2p% 3s’ 15?2 2s2 2p®

O cation sddio tem distribuicao eletronica semelhante ao gas nobre nebnio.

A energia necessaria, para remover um elétron do atomo do elemento no
estado gasoso (no seu estado fundamental), transformando-o em cation
monopositivo gasoso, é chamada de energia de ionizacao.

Quanto mais afastado o elétron estiver do nucleo do atomo, mais facilmente
sera removido da camada de valéncia, devido a forca de atracdo eletrostatica
coulombiana entre as cargas ser menor.

Os elementos localizados no grupo 17 da tabela peridédica, sdo os
halogénios, e possuem propriedades diferentes das apresentadas pelos metais
alcalinos, localizados no grupo 1 da tabela periddica.

A Configuracao eletrdnica da camada de valéncia dos halogénios é ns? np®,
de acordo com esta configuracdo eletrénica, estes atomos terdo afinidade por
elétrons, pois precisam, justo de um elétron, para completar oito elétrons na
camada de valéncia. Ja o metal alcalino, precisa ceder um elétron para ficar com
oito elétrons na camada de valéncia.

A energia liberada, quando um elétron é adicionado a um atomo do
elemento gasoso, transformando-o em &nion gasoso mononegativo, chama-se
afinidade eletrénica ou eletroafinidade.

A + le A+ e
ns?np® ns? np®
1.2.2 Ligacéo Ionica

Nas ligacdes ibnicas o octeto dos atomos envolvidos se formam por
transferéncia de elétrons.

Quimica Orgénica Tedrica
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A ligacdo quimica entre metais alcalinos ns' e halogénios ns? np° sera
ibnica, pelo fato de se tratar de um metal alcalino que cede um elétron ao ametal
(halogénio) que recebe um elétron.

Metais alcalinos ns?
11Na( 1s?2s?2p®3s') » Na ™ (1s? 2s?2p°) + 1 elétron.
O Na' se tornou um atomo isoeletrdnico do nednio

17Cl 1s? 252 2p°® 352 3p° + 1 elétron — Cl ~* [Ar].
O CI ™ se tornou um &tomo isoeletrénico do argdnio.

Na (g) > Na' (g) + 1 elétron
Cl (g) +1elétron —» CI™

Na"(g) + CI (g) > NacCl (g)

Observe no esquema a seguir, a transferéncia eletrbnica através dos
orbitais. O sddio transfere seu elétron do orbital 3s para um dos orbitais 3p do
cloro, formando a ligagéo ionica.

S

17Cl [Ne] 3 s2 6‘ ‘\ —> CI[Ne] 3 s2 y. + Na [Ne]
3 5
P 11Na [Ne]
3s’

1.2.3 Ligacéo Covalente

Na ligacdo covalente, cada atomo consegue a configuracdo do octeto pelo
compartilhamento de elétrons.

As ligacbes covalentes, sao chamadas de apolares, quando o
compartiihamento do par de elétrons ¢é efetuado por atomos de mesma
eletronegatividade.

O conceito de eletronegatividade, mostra a tendéncia que um atomo tem de
atrair para si, o par de elétrons que esta sendo compartilhado, na formacédo da
ligacdo. Quando o compartihamento ¢é realizado com atomos de
eletronegatividades diferentes, a nuvem do par de elétrons compartilhado, se
desloca para o atomo mais eletronegativo, gerando um dipolo elétrico na
molécula. Desta forma o atomo mais eletronegativo fica com carga parcial
negativa enquanto que o menos eletronegativo fica com carga parcial positiva. A
ligacdo covalente dativa, ocorre quando o par de elétrons compartilhado , € doado
por um dos atomos envolvidos na formagé&o da ligagéo.

Quimica Orgénica Tedrica
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Ligacdes covalentes apolares Ligacdes covalentes polares
+ -—
H H—H o )
2 H—ClI
Br, Br—Br 3t 8
H2C_NH2

Modelo molecular das estruturas

e o —® O 5

H2 Brz HCI L.*" ._'L

CH3NH,

1.3 LIGACAO COVALENTE: VISAO QUANTICA

Um sistema de muitos elétrons (dtomos e moléculas) é descrito pela equacao
de Schrodinger (EW = HW).

Esta equacdo pode ser resolvida por pelo menos dois métodos a saber:
teoria de ligacado de valéncia (TLV) e teoria dos orbitais moleculares (TOM).

Os aspectos matematicos da resolucao da equacao de Schrodinger ndo seréo
abordados, no entanto, sera tratada a interpretacdo das solucdes desta equacéo,
assim como 0s aspectos relevantes para a quimica.

1.3.1 Teoria da Ligacao de Valéncia

A teoria da ligacdo de valéncia, mostra a ligacdo covalente através da
superposicao de orbitais, tendo cada um, apenas um elétron desemparelhado.

Esta teoria, ndo considera o carater ibnico de uma ligacdo covalente, que
estd presente no compartihamento de elétrons com eletronegatividades
diferentes.

A teoria da ligacdo de valéncia, também fornece naturalmente estruturas de
Lewis para as moléculas, pelo fato de utilizar o compartilhamento de elétrons na
formacédo da ligacéo.

Na ligacdo covalente cada atomo consegue a configuracdo do octeto pelo
compartilhamento de elétrons.

A ligacdo covalente pode ser efetuada entre o hidrogénio e um halogénio,
entre dois ametais e também entre carbono e hidrogénio na formacdo dos
hidrocarbonetos e muitos outros compostos organicos, como 0s representantes de
funcdes oxigenadas e nitrogenadas.

Quimica Orgénica Tedrica
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H ® Hidrogénio tem um elétron na camada de valéncia

XX Cloro tem sete elétrons na camada de valéncia, podendo

XXCl x utilizar apenas um elétron no compartilhamento com o hidrgénio.

XX

Dois elétrons compartilhado, formando a ligacdo covalente.
XX ¢ & Como o cloro tem maior eletronegatividade que o hidrogénio,
H Puxaopar de elétron para si, gerando um dipolo elétrico na ligacéo.

1
XXClix @ . > um.
o Quando isto acontece forma-se uma ligagdo covalente polar.

Outra forma de visualizar o compartilhamento do para de elétrons, na
formacdo da molécula de H-Cl, é através da sobreposi¢céo dos orbitais.,

Compartilhamento do elétron da camada de valéncia do hidrogénio
com o elétron da camada de valéncia do cloro

v 3p
V3s ‘
‘ % Orbitais se superpdem

construtivamente (TLV)
Cloro Par de elétrons compartilhados

Hidrogénio

Compartilhamento do par de elétrons e a sobreposicdo de orbitais p na
formacéo da molécula de Cl,.

XX TS XX

’

, , : . L
xx Cl ' X X' Cl xx Compartilhamento de dois elétrons, formando a ligagdo covalente.

N Como os atomos possuem a mesma eletronegatividade, a ligacao
xx xx quimica é denominada de covalente apolar

Compartilhamento do elétrons da camada de valéncia na
formacéo da molécula de Cl 5

Par de elétrons compartilhados

<

3s

/ v 3s
N\ _J Orbitais N J
Y se superpdem A
Cloro (TLV) Cloro
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1.3.2 Teoria do Orbital Molecular

Em 1926, surgiu no mundo da quimica, uma nova teoria de estrutura
atomica e molecular desenvolvida independentemente por trés cientistas: Erwin
Schrodinger, Werner Heisenberg e Paul Dirac.

Essa teoria que foi chamada de mecénica ondulatéria por Schrodinger e de
mecanica quantica por Heisenberg, se tornou a base de todo entendimento
moderno para as ligacdes quimicas.

Para Schrodinger, a movimentagéo dos elétrons é de natureza ondulatoria.
A proposta, de que o elétron tem propriedades de uma onda, bem como de uma
particula, foi colocada por Louis de Broglie em 1923.

Schrodinger desenvolveu a mecénica ondulatéria levando em conta que os
movimentos eletronicos podiam ser tratados como ondas; considerou que 0s
estados estacionarios em um atomo ou molécula eram comparaveis a ondas
estacionarias, e que a equacdo de ondas que descreve o movimento de um
elétron preso dentro de um atomo ou molécula, deveria ser uma equacao analoga
a que se emprega para descrever um sistema de ondas estacionarias, ou seja,
com condic¢des de contorno.

Werner Heisenberg, independentemente e um pouco antes, obteve o0s
mesmos resultados que Schrodinger por outra formulagdo, chamada de mecanica
de matrizes.

O formalismo que se utiliza em quimica é o de Schrodinger.

A equacdo de Schrodinger independente do tempo para estados
estacionarios descreve 0 movimento do elétron em funcdo de sua energia, e €
representada pela igualdade matematica.

HY=EWY

Psi,W, é a funcdo de onda que caracteriza o orbital, que seria uma distribuicéo
possivel do elétron no espaco.
E, € a energia associada a cada orbital
H é o operador hamiltoniano, 0 mais importante da mecéanica quantica. Este
operador esta previsto no segundo postulado da mecanica quantica, que diz: a
cada propriedade fisica do sistema, corresponde um operador hermitiano linear,
gue deve ser obtido das expressdes classicas.

O hamiltoniano (H) geral para uma molécula de M nucleos e N elétrons, na
auséncia de campos externos e desprezando os efeitos ndo coulombianos, é
representado por:

H= Energia cinética dos nucleos + energia cinética dos elétrons + repulséo
entre nucleos+ repulsao entre elétrons + atracdo entre nucleos e elétrons.
Para um sistema em que a energia potencial € zero, o hamiltoniano seria.

H=-h/2m VY2 sendo h = h/2m

V2= 0%19x* + &°loy” + &°19Z°
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h é chamado de h cortado e representa a razdo entre a constante de Planck e 21T
(h/21T).

V2 é o laplaciano expresso pelo somatério das segundas derivadas em x,y e z. A
funcdo de onda psi quando elevada a potencia dois, W? representa a
probabilidade de se encontrar um elétron em uma determinada regido do espaco.

Gréfico em trés dimensdes de W? geram as formas dos orbitais.

O comportamento do elétron como onda pode ser visualizado como o de
uma corda de violdo. A parte superior da onda representa o sinal positivo da
funcdo de onda psi, 0 toque da curva no eixo horizontal € denominado de plano
nodal, neste ponto a funcéo de onda psi adquiri valor nulo.

A parte inferior da onda representa o sinal negativo da funcao de onda psi.

Y =0
Y+

Comportamento do elétron como uma onda

O deslocamento para cima ou para baixo corresponde a fase da onda.
Combinando-se duas ondas de mesma fase, que pode ser realizado pela
sobreposicdo de psi positivo com psi positivo, ou ainda sobreposicdo de psi
negativo com psi negativo, as amplitudes se somam e dizemos que estamos
diante de uma interferéncia construtiva da funcdo de onda (funcbes de onda
em fase).

Em fase

A\/—\ A \/\ A
+ +
° ‘ > [\'_/ ° W
Efetuando-se a combinacdo de ondas de fases diferentes, que pode ser
efetuado pela combinacédo de psi positivo com psi negativo, efetuamos a formacao
de uma amplitude positiva e outra negativa, nesta situacdo as amplitudes nao se
somam e forma-se o nodo. O nodo é descrito pelo momento em que a onda corta
0 eixo horizontal, nesta situacdo, forma-se o que chamamos de interferéncia

destrutiva da funcao de onda.
Fora de fase

A\/\ A
+
e

A= amplitude

A= amplitude
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1.3.2.1 Orbital Molecular Ligante e antiligante

Quando as func¢des de onda referente a cada elétron, estdo em fase, ocorre
a sobreposicdo dos orbitais atdmicos. Assim as amplitudes se somam e a
interferéncia recebe a denominacdo de interferéncia construtiva dos orbitais
atomicos, e forma-se o orbital molecular ligante. A funcdo de onda que representa
o orbital molecular ligante é representada matematicamente pela equacéo.

YOML= N (YA + ¥B)

WOML ¢ a funcdo de onda que representa o orbital molecular ligante.

WA, é a funcdo de onda que representa o orbital atbmico A.

WB, ¢é a funcéo de onda que representa o orbital atbmico B.

N, é o fator de normalizacdo da funcdo W, decorrente do fato da fungcéo psi
obedecer a equacéo

[WWdr=1 e serportanto uma fungéo normalizada.
todo o espago
Toda a informacédo acerca das propriedades do sistema esta contida na

funcdo W. Se a funcéo psi ndo depende explicitamente do tempo, diz-se que o
sistema se encontra num estado estacionario. Para que a funcdo psi possa dar
origem a uma probabilidade, ela deve ser continua, assim como suas derivadas, e
deve ser mono-valorada, isto €, deve ter um so valor. Quando as funcfes de onda
psi, referente a cada elétron, estao fora de fase as amplitudes passam a ter sinais
contrarios e, portanto ndo se somam, para esta situacao aparece a formacao do
nodo ou no e a interferéncia recebe a denominacéo de interferéncia destrutiva
dos orbitais atdbmicos, e forma-se o orbital molecular antiligante. A funcdo de
onda que representa o orbital molecular antiligante €& representada
matematicamente pela equacao.

YOMAL = N (YA -¥B)

YOMAL ¢ a funcao de onda que representa o orbital molecular antiligante.
WA, é a funcéo de onda que representa o orbital atbmico A.
WB, é a funcdo de onda que representa o orbital atbmico B.
O numero de orbitais moleculares resultantes é sempre igual ao nimero de
orbitais atbmicos que se combinaram.

Formacdo da molécula do hidrogénio: ligacdo sigma

Na formacdo da molécula do hidrogénio, pode ser utilizado dois orbitais
atbmicos com o mesmo sinal de fase, e nesta situacdo, forma-se o orbital
molecular ligante sigma.

Pode também ser utilizado, dois orbitais atdmicos com o sinal de fase
diferente, e formar o orbital molecular antiligante sigma’.
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Interferéncia construtiva, menor energia
V1s Vis

Q@9 - WD

Orbitais atbmicos com o Orbital molecular ligante sigma, ©
mesmo sinal de fase

Interferéncia destrutiva, maior energia

Vis  Vis No ou nodo
@ O @ c::) Regido de baixa densidade eletronica
|
Orbitais atdbmicos com *

sinais de fase diferentes Orbital molecular antiligante sigma’, ©

Na formacado da ligacao pi (), sera utilizada a molécula do eteno, pois
nessa estrutura, encontramos a ligagao 1.

Essa ligacdo, é formada através dos orbitais p. Quando os dois orbitais
atobmicos p, se encontram com o mesmo sinal de fase, a interferéncia é
construtiva e forma-se o orbital molecular ligante 1, de menor energia e
portanto, mais estavel.

E possivel também ser utilizado, dois orbitais atbmicos p com o sinal de
fase diferente, nessa situacdo temos uma interferéncia destrutiva e forma-se o
orbital molecular antiligante " de maior energia.

Interferéncia construtiva dos orbitais atomicos

""" T H H
\
H /, /, //@ @ \\\\\\\ ///’ \\\\\ H

’l

OO T SO
___________ H
Funcdes de onda em fase Orbital molecular Iigante pl, n

Interferéncia destrutiva dos orbitais atomicos

n* Nodo
H// @ ----------- @ \\\\\\\H H Q \\\\H

]
[}
[}
[}
///, (e . !
SCDD>C .
H \H D
___________ g H
Funcgdes de onda fora de fase Orbital molecular antiligante, pi*,ﬂ:*

Em um diagrama de energia, foram colocadas as energias relativas dos
orbitais ligante (orbitais moleculares ocupados de baixa energia); Nao-ligante
(orbitais moleculares ocupados de alta energia) ; Antiligante ( orbitais
moleculares desocupados de baixa energia), sdo mostradas a seguir.
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O orbital molecular ligante sigma é o que mostra a menor energia quando
comparado com o orbital molecular ligante pi, por esta razdo, as ligagcoes pi sao
consideradas mais fracas que a ligagéo sigma.

A\
@®
>
Q *
w o Orbital molecular antiligante
Desocupado
— T Orbital molecular antiligante LUMO
elétronsn _ Orpital molecular ndo-ligante yHOMO
U Orbital molecular ligante
Ocupado
— G  Orbital molecular ligante
[
Orbital

O diagrama de energia, indica o orbital ocupado de maior energia como
sendo o nao ligante. O orbital molecular ocupado de maior energia é
conhecido pela sigla, HOMO. O orbital molecular desocupado de mais baixa
energia é o 1 e é conhecido pela sigla LUMO. HOMO e LUMO sdo as
abreviaturas dos nomes em inglés.

Na estrutura da propanona o orbital molecular ocupado de maior energia, €
preenchido pelos elétrons néo ligantes, (HOMO). O orbital molecular desocupado
de mais baixa energia é o T (LUMO).

Elétrons livres.Orbital molecular
CH;COCH; n&o-ligante, HOMO

Propanona

“ M ({L
M Oxigénio maior & L
densidade eletrénica

1.4 LIGACAO COVALENTE: SiTIO REACIONAL

As moléculas organicas, em sua grande maioria, apresentam em suas
estruturas ligacdes covalentes polares.

E na ligacdo covalente polar, que ocorre as transformacées quimicas, por
este motivo, nesta regido se localiza o sitio ativo da molécula.

Na molécula de um haloalcano, R — X, a ligacdo covalente polar se
encontra entre o carbono e o halogénio, sendo assim, o sitio reacional ou sitio
ativo da molécula seré nesta ligacdo, e € exatamente neste local que ocorrera a
transformacgao quimica.
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Ligagao covalente polar.
Sitio reacional. Nesta regido ocorrera

+ a transformacéao quimica da molécula.

8
CH; CH CH; =
Br
5 2-Bromopropano

Na estrutura do alcool encontramos duas ligacbes covalentes.
A primeira se localiza entre o carbono e o oxigénio.
A segunda ocorre entre 0 oxigénio e o hidrogénio.

Desta forma, a estrutura do &lcool apresenta duas regifes possiveis para
uma transformacdo quimica (dois sitios ativos), neste caso, 0 agente
transformador € quem vai determinar em qual regido ocorrera a transformacao.

Sitio reacional da molécula
—> Ligacado covalente polar, oxigénio - hidrogénio.
Aqui pode acontecer uma transformacao quimica.

Ligacao covalente polar, carbono-oxigénio.
s Aqui pode acontecer uma transformacgao quimica.

Sitio reacional ou ativo da molécula

L.
Etanol: CH3CH,OH

Na ligagao pi se encontra o sitio reacional.
Nessa ligagao ocorre a adicdo do reagente.

« 1 g

L

L. L.
Eteno: CHZCHz

1.5 ESTRUTURAS DE LEWIS

Na estrutura de Lewis os elétrons de valéncia dos atomos envolvidos na
ligacdo covalente sdo representados por pontos.

Sendo assim, o nitrogénio aparece na estrutura de Lewis com cinco pontos, o
oxigénio com seis, o carbono com quatro e assim por diante.

Os elétrons de valéncia nao utilizados na ligacdo sdo chamados de elétrons
nao ligantes, elétrons n ou ainda par de elétrons isolado.
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Elétrons nao ligantes

i
HyC 1y CHs H,C CH,
H
Dimetilamina Dimetilamina
Férmula estrutural de Lewis Foérmula estrutural de tragos

1.6 CARGA FORMAL

A carga formal é a carga atribuida a um &tomo especifico, envolvido na
formacao da molécula.

Estrutura como a do nitrometano (CH3;NO,) apresenta o atomo de nitrogénio
com carga formal +1, em decorréncia da formacéo de quatro ligacdes na estrutura.

O atomo de oxigénio aparece formando uma unica ligacdo e com carga formal —1.

H (0]
Vi
: N\
H 3 o
H
Nitrometano Modelo molecular do nitrometano

A descoberta da carga formal de um atomo em uma molécula, é realizada
atraveés da formula.

CF = NEV - 1/2 NEL - NENL, onde:

CF Carga formal
NEV Numero de elétrons de valéncia do atomo

NEL Numero de elétrons de ligacao

NENL Numero de elétrons néo ligantes

A seguir, serdo mostradas algumas estruturas e o calculo da carga formal
de cada atomo formador da estrutura. A primeira estrutura analisada é a do anion
hidrogeno sulfato, que é formado através da primeira ionizacao do acido sulfurico.

Férmula estrutural de Lewis Foérmula estrutural de traco
& o
e ©°° o . _ ”
H...O.oo.s.oo.o.o O—S—O—H

** Anion hidrogenosulfato
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Elétrons ligantes. O enxofre tem um total de doze elétrons ligantes.

e ‘¥ 4 Oxigénio com seis elétrons nao ligantes e dois elétrons ligantes.
Hee O..§o.:93 E
® 1 '

__________

----- . Oxigénio com quatro elétrons nao ligantes e quatro elétrons ligantes.
Carga formal = Elétrons de valéncia - metade dos eletrons ligantes - elétrons n&o ligantes

4 Carga formal =6-4/2-4=0
O: Carga formal=6-12/2-0=0

Heo .o.ooSoo.O.:—> Carga formal =6-2/2-6= -1
(1)

[ N ]
(1)
‘ eO > Cargaformal=6-4/2-4= 0
[ X ]
Cargaformal=6-4/2-4= 0
Cargaformal=1-2/2-0= 0

Cargaformaldoion=H+40+S=0+3X0+(-1)+0=-1

O acido carbénico, H,COg, quando se ioniza, perde um hidrogénio ionizavel
e se transforma no ion HCO3;.Vamos calcular a carga formal do ion.

Hoo:qoo.(;o o.(.).: H_O_C_O

) Forma estrutural de traco
Forma estrutural de Lewis

‘ \——> Cargaformal =4-8/2-0= 0

Cargaformal=6-4/2-4= 0
Cargaformal=1-2/2-0= 0

Carga formaldoion=H+30+C=0+2X0+(-1)+0=-1

Dando prosseguimento, vamos calcular a carga formal do oxigénio e do
enxofre, presentes na estrutura do dimetilsulfoxido, composto quimico utilizado
como solvente em reagdes de substituicdo nucleofilica bimolecular.
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Férmula estrutural de Lewis Formula estrutural de trago
H O H H O
° ) °

A . 1>
HO.COO.S.Q.C.:QQH H_%_s_t_H
H ¢ A

H O H
H :0; H H—+—é— —H
H..(.:oo.Soo(}..H H H
A H

Calculo da carga formal.

__——"> Carga formal do oxigénio =6 -4/2-4=0
H.5 H
Heeo ?..:s:...C..H

;

H ¢ Carga formal do enxofre =6-8/2-2=0
e _——> Carga formal do oxigénio =6 -2/2-6 = -1
HoL

oo.Soo

Hco "H

Tee(DeeL
ee(Nee T

v

Carga formal do enxofre =6 - 6/2 - 2 = +1

1.7 RESSONANCIA

As duas estruturas de Lewis mostradas para o dimetilsulféxido sé&o

denominadas de formas de ressonancia, a relacdo entre as formas de ressonancia
€ indicada por uma seta de duas pontas.

o 6)
& |

HsC CH,3 HsC~ * “CH,

Dimetilsulféxido

As estruturas que apresentam ligacbes duplas (sigma e pi) mostram este
comportamento, pois nestas estruturas € possivel deslocar os elétrons ™ de um
atomo para o outro.
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Esse movimento ocorre ao longo dos orbitais p
As estruturas de ressonancia sao colocadas entre colchetes.

Estruturas de ressonancia do eteno O O
+ F o

H,C Wy CH, <— H,C — CHZI H,C—CH,

O eteno é formado por dois carbonos sp?, isso permite aos os elétrons que ocupam os orbitais p, se
movimentarem de um orbital p para o outro.

Na estrutura da propanona, tanto o carbono da carbonila, quanto o
oxigénio, estdo com hibridacdo sp?. Como o oxigénio é mais eletronegativo que o
carbono, o deslocamento do par de elétrons é direcionado para o orbital p do
oxigénio.

Estruturas de ressonéncia para a propanona

Na etanamida, existem trés contribuintes de ressonancia. O processo é
semelhante, no que diz respeito a ressonancia da carbonila. No entanto, o
nitrogénio vicinal ao carbono da carbonila, desloca o seu par de elétrons e fornece
mais uma forma contribuinte de ressonancia.

H,;C b - H,C -
HiC— (L «—> 3:?(;—0 -~ 2+>/c—o
Hzi‘i/ H2N H2N

Funcéo amida: etanamida

Ressonancia no cicloheptatrienila.

Esse anel com sete carbonos, contem seis elétrons 11 responsaveis pela
formacao de trés ligagbes 1, que se encontram em movimento de ressonancia.
Esse movimento, forma uma carga positiva (orbital p vazio) e uma carga negativa
(orbital p com dois elétrons) dentro do anel.

Ressonancia em aldeido insaturado. Esse aldeido, mostra na sua estrutura
uma sequencia de seis orbitais p. A ressonancia comeca no grupo carbonila, que
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fornece uma carga positiva no carbono da carbonila. Essa carga, atrai os elétrons
T para fora do anel, e assim, forma-se uma carga positiva dentro do anel, que
posteriormente € deslocada pelos carbonos sp?.

(u ?

I
-
>

A ressonancia do benzaldeido, come¢a com o deslocamento do par de
elétrons 11 da ligagao para o oxigénio, por ser este eletronegativo. Esse movimento
eletrénico favorece a formacdo de uma carga positiva fora do anel, que por
atracao eletrostatica, puxa elétrons para fora do anel.

Ressonancia no benzaldeido.

¢ D)
>
~ =
H 7 H H H
B AR . - -
Esse procedimento gera uma carga positiva dentro do anel, que é

deslocada no anel através do efeito de ressonancia.

Ressonéncia na anilina

: 'NH2 ‘/NH2 NH2 ©/NH2©/

Na anilina, o par de elétrons ndo ligantes do nitrogénio, € deslocado para
dentro do anel, gerando uma carga negativa dentro do anel. Essa carga €
deslocada através do efeito de ressonancia. Esse procedimento, deixa o anel com
sete elétrons, se tornando um anel ativado.

1.8 QUESTOES RESOLVIDAS

1.8.1. Analisar os elétrons da camada de valéncia do enxofre e indicar as ligacGes
guimicas que estdo presentes nos compostos abaixo.

Nazs st H2804 SFG
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Na2$

O composto é o sulfeto de sédio. A ligagdo quimica é realizada entre o metal alcalino sodio e o ametal enxofre.
O enxofre mostra seis elétrons na camada de valéncia e precisa receber dois elétrons, para completar oito elétrons
na camada de valéncia e se tornar isoeletrénico do gas nobre argbnio. O sodio € um metal alcalino que apresenta
um elétron na camada de valéncia e precisa doar um elétron para se tornar isoeletrénico do gas nobre nebnio.

A conexdo quimica entre um metal e um ametal ocorre com transferéncia de elétrons do metal para o ametal, neste
processo o metal se transforma em um cation e o ametal se transforma em um anion. Aatracao eletrostatica que
mamtém o cation unido ao &nion é denominada de ligag&o iénica.

Distribuicao eletronica para o enxofre - Numero atémico 16.
O enxofre se encontra na familia 6A(16), no terceiro periodo, com seis elétrons na camada de valéncia.

S 1s2 2g2 2p6 ("332 3p4\‘ — Elétrons da camada de valéncia
T T n=3 indica que o enxofre se encontra no terceiro periodo, com seis elétrons na
n=1 n=2 n=3 camada de valéncia, ocupando os orbitais s e p.

Distribuicao eletronica para o sédio- Numero atémico 11.
O sdédio se encontra na familia 1A(1), no terceiro periodo, com um elétron na camada de valéncia.

Na -
182 232 2p6‘ 3§~j—> Elétron da camada de valéncia

~ -

Formagao da ligagao idnica.
O enxofre ao receber dois elétrons direcionados ao orbital p, que pode acomodar até 6 elétrons se

transforma em um anion, mostrando 18 elétrons na sua configuracdo eletrénica. O atomo na forma de anion
apresenta mais elétrons que protons. No caso do anion enxofre bivalente (S™), o niUmero de elétrons é 18 e o
numero de protons é 16. O S~ tem 18 elétrons e se torna isoelétronico do gas nobre argénio que também tem 18
elétrons.

O sadio ao doar o elétron da camada de valéncia se transforma em um cation, ficando com excesso de prétons

O cation sédio Na* apresenta 11 prétons e dez elétrons, se torna isoeletrénico do gas nobre hélio que apresenta
também dez elétrons. Como o anion enxofre (S™) é bivalente, sera necessario dois cations sédio, para que o
composto se torne eletricamente neutro.

Esquema para a formagao da ligagao idnica - transferéncia de elétrons de metal para um ametal.

Na Lemmma
1s? 2s22p®_3s'
- Cada metal alcalino sédio, transfere
S, , *. um elétron para o ametal enxofre.
1s
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Na
1s2 2s?22p®  _-
N+a 1s2  2s22p® 3s? 3px? 3py 2 3pz?
1s2  2s? 2p°
e —
Na**S™ Férmula do composto idnico Na,S
H,S

Distribuigo eletronica para o enxofre 182  2s? 2p®  3s? 3px? 3py’ 3pz!

A ligagédo quimica realizada entre o hidrogénio e o ametal é covalente, feita pelo compartilhamento de elétrons do
hidrogénio e do enxofre. Os elétrons da camada de valéncia do enxofre, permitem a realizagdo da ligacao
covalente, através dos elétrons desempalhados, que ocupam os orbitais py € p,. O enxofre também pode formar, a
ligagdo covalente e ligacad covalente dativa, que pode ser efetuada com os elétrons que ocupam o orbital 3s (3s2) e
com elétrons que ocupam o orbital 3px (3px?).

Formagéo do H,S
As duas ligacdes covalentes s3o realizadas entre os elétrons que ocupam os orbitais 3py’ e 3pz', com
um elétron localizado no orbital 1s' de cada hidrogénio.

Compartilhamento do par de elétrons. Eeletron do orbital p do enxofre
compartilhado com o elétron do orbital s do hidrogénio

Ligacdo covalente
compartilhamento do

par de elétrons.

S

1s2  2s? 2p® 3s? 3px2 §3py1 +3pz’

Formagao da molécula do H,SO,
Distribuicdo eletronica para o enxofre

Par de elétrons utilizados na formagéo de ligacao covalente dativa
Par de elétrons utilizados na formacéao de ligacao covalente dativa

s e U

1s2  2s? 2pS ' 3s2 3px? 3py' 3pz’ |:> Elétrons da camada de valéncia, responsaveis pela
' ' formacao das possiveis ligagbes quimicas.

leccccaeee- AR TS -

Possibilita formacgao de ligacao covalente sigma
Possibilita formacao de ligagao covalente sigma

Distribuicao eletrénica para o oxigénio
O 1s2 252 2p® 3s? 3px? 3py’ 3pz’

A formula do acido sulfurico contém quatro oxigénios, dois serdo utilizados na formacao de ligagées covalentes
com o enxofre e com o hidrogénio, os outros dois restantes receberao par de elétrons do enxofre na formagéo de
ligacdo covalente dativa. Nesta estrutura serdo utilizados todos os elétrons da camada de valéncia do enxofre.
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SFg A férmula indica que o enxofre forma seis ligagdes covalentes sigma com o fluor.

A distribuicao eletronica do enxofre permite a formacao de apenas quatro ligagdes, distribuidas na forma de duas
covalentes dativas e duas covalentes sigma. Para que o enxofre seja capaz de formar
seis ligacOes é necessario a ocorréncia de hibridacdo dos orbitais s, p e d. O orbital d pertence ao nivel quantico
n=3, sendo que na distribuicdo dos seis elétrons da camada de valéncia do enxofre ele se encontra vazio.

1s2  2s? 2p® 3s? 3px? 3py’ 3pz' 3d°

O subnivel d contém cinco orbitais onde pode ser distribuidos até 10 elétrons

1s2  2s? 2p© §3s2 3px2 3py’ 3pz' 3dz?2 3dxz 3dyz 3dxy 3dx3-y2

________________________________________________________ J

Nos orbitais da camada de valéncia ocorre a hibridacao

O estado excitado sera formado pela transferéncia de elétrons de orbitais da camada de valéncia que estejam
cheio para orbitais que se encontrem vazio. Entdo sera transferido elétrons do orbital 3s? para o orbital 3dz?> que
se encontra vazio. Sera também transferido elétron do orbital 3px2 que se encontra preenchido para o orbital
3dxz que se encontra vazio.

Formacgao do estado excitado ou ativado

1s?2  2s? 2p% 3s? 3px? 3py' 3pz' 3dz? 3dxz 3dyz 3dxy 3dx?-y?

Estado excitado ou ativado
1s2  2s? 2p% 3s! 3px! 3py! 3pz' (3dz?)' (3dxz)' (3dyz)° (3dxy)? (3dx3-y?)°
A hibridacao sera efetuada com um orbital s, trés orbitais p e dois orbitais d . O orbital formado no processo de

hibridacdo sera sp3d2. Os novos seis orbitais sp3d? gerados formarao seis ligagbes sigmas com o fluor.

Distribuigao eletronica do enxofre com os orbitais hibridados sp3d2.
£ (3sp’d?)! (3sp®d?)’ (3sp®d?)’ (3spd?)’ (3sp*d?)’ (3sp*d?)’ (3dyz)° (3dxy )° (3dx?- y?)°
2s2 2p°®
1s2

Os seis elétrons contidos nos seis orbitais hibridados sp3d? no enxofre serdo compartilhados com o elétron do
orbital p de cada fluor.

(3sp3d2)1 (3sp3d2)1 (3sp3d2)1 (3sp3d2)1 (3Sp3d2)1 (3Sp3d2)1

Distribuicao eletronica para cada fluor:

1s2

2s? 2px? 2py? 2pz’

SFg

Hexafluoreto de enxofre
geometria molecular: octaédrica
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1.8.2. A formula CH,O, , contém uma ligacdo pi entre o oxigénio e o carbono.
Desenhar as estruturas de Lewis e a formula estrutural de tracos para o acido
metanoico.

CH,0,
Segundo Kekulé o carbono forma quatro ligagdes. Ja foi dito na questdo que o carbono forma uma ligagéo pi
com o oxigénio. A ligagdo pi pode ser formada com carbono sp? e com carbono sp. O carbono sp? forma uma
ligacdo pi enquanto que o carbono sp forma duas ligacdes pi. Os dados da questao indicam a presenca de
carbono sp?.

O- carbono quatro elétrons na camada de valéncia
.+ Oxigénio seis elétrons na camada de valéncia

oc.

Da formula molecular ja foram utilizados um carbono e um oxigénio, falta conectar
um hidrogénio no carbono, e para fechar a tetravaléncia do carbono falta conectar
0 outro oxigénio.

O hidrogénio que restou sera conectado no oxigénio.

&
. lo)
c I

° e C H
° ° .H

Estrutura de Lewis Formula estrutural de tragos

1.8.3. Mostrar as estruturas contribuintes de ressonancia para as substancias a
seqguir.

CH;
H ﬁ H,C C N/
/
H,C \\C/C\C/CH3 \T/ \cl:/ CH;
H,C— / H;
2 \C H2C\ /CH2
H, C
H;
H 0 H O H O
—c H,c— G ¢ CH ne—S ¢ CH
HC™ N\ . C . CHs 267 N\ PN 2 NS
| C C - | C C - | C C
H,C — C/ H, H,C—_ C/ H, H,C —_ C/ H,
Hz HZ Hz
Deslocamento do par de elétrons pi Deslocamento do par de elétrons pi
da ligag&o carbono-oxigénio rumo da ligagéo carbono-carbono rumo
ao oxigénio. ao centro catidnico.
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Contribuintes de ressonancia para a segunda molécula.

2 o Carbono sp? com excesso de elétrons
Carbono sp“ primario exociclico

P /CH3 ) / /CH3 ] ) /CH3
H,C R H,C ) : H,C C ‘N
2 (i \c/j\cé"‘\cm NeZ N7 TCH,

Estruturas le Il

O par de elétrons nao ligantes localizado no nitrogénio & deslocado
rumo ao anel, no mesmomomento os elétrons pi da ligagdocarbono-carbono
se movimentam e ocupam o orbital p do carbono sp?do anel.

Estruturas Il e lll

Os elétrons ocupantes do orbital p sdo deslocados e formam a ligacao pi entre
os carbonos sp? do anel, no mesmo instante os elétrons da ligagdo pi exociclica
ao anel se deslocam para o orbital p do carbono sp? primario exociclico ao anel.

1.8.4 Identifique as ligacdes covalentes polares na molécula do etanol ,do cloreto
de etila e da propanona.

Sitio reacional é a parte da estrutura quimica que permite transformagdes quimicas, geralmente
se localiza no grupo funcional da molécula, onde estédo presentes ligacdes covalentes polares.

H, Ligacdo covalente polar, efetuada entre

C H atomos de eletronegatividade diferentes.
3

Esta estrutura permite cisao heterolitica na ligacao covalente polar
realizada entre o carbono-oxigénio e na ligacao covalente polar
realizada entre o oxigénio-hidrogénio

H,C Cl gii ional: ligacs )
3 ~__— Sitio reacional: ligacéo carbono-cloro

C A ligacao covalente polar carbono-cloro, € o local onde
H, ocorre a transformacao quimica da molécula.

Na ligacéo covalente polar carbono-oxigénio,
se localiza o sitio reacional da molécula,
neste local ocorre a transformacéao

PN - >©
H,;C CH, H3C/ \CH3 quimica da estrutura.

(@]
\—r
(@]

+0
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1.8.5 Faga a formula estrutural de Lewis para as estruturas da metilamina, do
etanol e do metoxidoetano..

CH;NH,
Carbono quatro elétrons na camada de valéncia C H
.H
Hidrogénio um elétron na camada de valéncia H- H-- C .o N: H
Nitrogénio cinco elétrons na camada de valéncia N . H
CH;CH,OH
Carbono quatro elétrons na camada de valéncia -C. H H
Hidrogénio um elétron na camada de valéncia H- H.. C ..C..0..H
Oxigénio seis elétrons na camada de valéncia ) 0 : H H
CH,CH,0OCH,4
Carbono quatro elétrons na camada de valéncia -C. H H H
Hidrogénio um elétron na camada de valéncia H- H.. C . C .0 C H
Oxigénio seis elétrons na camada de valéncia ‘0. H H H

Sugestao de Leitura

Carbono. Quimica Nova na Escola, No.5, Maio 1997
Ligacdo Quimica: Abordagem Classica ou Quéantica? Quimica Nova na Escola, No. 6,

Novembro 1997
BRUICE, Paula. Quimica Organica. Traducao da quarta edi¢cdo. Sdo Paulo: Pearson Prentice Hall,

2006. 547p.

SOLOMONS, Graham; FRYHLE, Craig. Quimica Organica. Traducdo da 10% edicdo americana,

vols 1 e 2. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos Editora S. A., 2012. 815p
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CAPITULO 2 & ;—"”\_; 0%5

ESTRUTURA ATOMICA E MOLECULAR

2.10RBITAIS ATOMICOS

Kekulé, Couper e Butlerov, trabalhando independentemente lancaram os
postulados basicos da quimica organica, onde propuseram que o carbono €
tetravalente, forma quatro ligacfes iguais e pode sofrer encadeamento. Le Bel e
Van't Hoff idealizaram um modelo espacial para o atomo de carbono,
considerando que o mesmo ocuparia o centro de um tetraedro regular com suas
valéncias voltadas para o veértice do tetraedro. O carbono tem quatro elétrons na
camada de valéncia que se encontram distribuidos nos orbitais W2s , Y2px, ¥Y2py
Y2pz. A formacédo da ligacdo quimica, explica os estados de valéncia dos atomos
nas moléculas e as propor¢cdes em que se combinam. A direcdo das ligacdes, a
estereoquimica das moléculas e a energia envolvida na ligacdo sdo fatores
importantes na reatividade das moléculas.

WV 2pz

VY 2py
Y 2px

V 1s Y 25

A analise matematica da estrutura atbmica, quando vista através da
mecanica ondulatodria, mostra que os elétrons se comportam como ondas e como
particulas; para sua descricdo podem ser adotados modelos baseados na
densidade das nuvens eletrbnicas ou na probabilidade de distribuicdo dos
elétrons. Os elétrons externos de um atomo, que sdo os que formam as ligacoes,
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podem ser tratados matematicamente como ondas, e um resultado importante da
solucdo da equacdo de onda é que a densidade eletrénica ou probabilidade de
distribuicdo eletrénica ndo esta sempre orientada igualmente no espago, esta
pode estar dirigida ou concentrada em certas dire¢fes. Os elétrons s possuem
uma distribuicdo radial esférica. Estes elétrons se localizam usualmente em
oOrbitas eletrénicas interiores, e formam ligacbes fracas que nao determinam a
estereoquimica. No maximo dois elétrons, ocupam o orbital s descrito pela funcdo
de onda W1s. Os elétrons p se distribuem nos Iébulos de carga, havendo trés
nuvens eletronicas perpendiculares entre si. Os orbitais p descritos pelas funcdes
de onda, Wpx ,Wpy e Wpz estdo dirigidos segundo eixos definidos e, portanto
formam ligacdes segundo uma direcdo preferencial.

2.2 HIBRIDIZACAO DOS ORBITAIS ATOMICOS

2.2.1 Hibridizacdo sp® no Atomo de C

O carbono se localiza no grupo 14 ou familia IVA da tabela periddica,
possui quatro elétrons na camada de valéncia e de acordo com a mecanica
guéntica, a configuracao eletronica de um atomo de carbono em seu estado de
energia mais baixo recebe a denominacdo de estado fundamental e €
representado por:

2
1s*

N
N

2 2
s= 2p*

P

l

A distribuicdo dos elétrons no nivel quantico n=2 (camada de valéncia)
envolve os orbitais ¥2s, Ypx, Ypy e. W2pz. Esta distribuicdo permite ao carbono
estabelecer duas ligacdes covalentes, uma vez que existem apenas dois elétrons
desemparelhados. Esta distribuicdo eletrénica impossibilita o carbono de realizar
guatro compartilhamentos eletronicos e fica em desacordo com os postulados
basicos da quimica lancados de formas independentes por Kekulé, Couper e
Butlerov; que propuseram que o carbono é tetravalente e forma quatro ligacées.
Por outro lado, Le Bel e Van’Hoff propuseram para o carbono a capacidade de
formar quatro ligacdes simples, em um modelo espacial tetraédrico. Neste modelo
o carbono se encontra no centro de um tetraedro com suas valéncias voltadas
para o vértice. Para o carbono formar as quatro ligacdes é necessario a hibridacao
dos orbitais descritos pelas funcbes de onda ¥2s, ¥Y2px, Y2py e ¥W2pz. Na
hibridizacdo de orbital (que s6 acontece no mesmo hivel gquantico), ocorre a
combinacdo linear das funcbes de onda que descrevem o0s orbitais
Y2s,W2pz,W2py e W2px. Sob o olhar quantico, os orbitais sdo representacdes
graficas da a funcdo de onda y. Para acontecer a hibridizacdo € preciso que
ocorra a combinacao linear das funcdes de ondas responsaveis pelos orbitais s e
p, essa combinacao linear vai gerar uma funcdo de onda para cada orbital
hibridado. O numero de orbitais novos formados € igual ao numero de orbitais
atdbmicos originarios da combinagédo linear. Por exemplo, no caso do carbono, a
combinacéo linear sera realizada com a funcédo de onda que descreve o orbital
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W2s com as fungdes de onda que descrevem os orbitais W2pz,W2py e W2px,
perceba que a combinacéo linear esta sendo efetuada com o uso de quatro
orbitais atbmicos, sendo assim, serdo gerados na combinacéo linear das funcdes
de onda, quatro novos orbitais de mesma forma geométrica descritos pela funcéo
de Wsp®

Forma do orbital descrito pela fungéo de onda Wsp?

=)

VY sp?

Esses quatro orbitais descritos pela funcdo de onda Wsp? estdo distribuidos
na forma geométrica de um tetraedro, e formam entre si um angulo de 109,5°.A
assimetria dos orbitais sp® ocorre devido & existéncia de uma propriedade dos
orbitais que diz o seguinte: quando a funcédo de onda para o orbital 2p é resolvida,
os lobulos separados pelo nodo possuem sinais algébricos contrarios, positivo (+)
e negativo (-). Sendo assim, quando um orbital p se combina com o orbital s, 0
I6bulo positivo do orbital p se adiciona ao orbital s enquanto que, o I6bulo negativo
se subtrai do orbital s. Nos quatro orbitais descritos pela funcdo de onda Wsp?
podem ser distribuidos elétrons da camada de valéncia do carbono, elétrons da
camada de valéncia do oxigénio e elétrons da camada de valéncia do nitrogénio,
isto se torna possivel pelo fato do carbono, nitrogénio e oxigénio pertencerem ao
segundo periodo na tabela periddica. Desta forma, estes atomos podem efetuar
ligagbes quimicas utilizando orbitais descritos pela fungdo de onda Wsp®.Nos
orbitais obtidos através do processo de hibridacdo, os elétrons podem ser
distribuidos nos orbitais hibridados, conforme a necessidade de cada atomo,
envolvido na formacédo das ligacdes, mas sempre de acordo com o Principio da
Exclusdo de Pauli, de ndo mais de dois elétrons (com spins opostos) em cada
orbital. No estado de hibridacdo sp®, o carbono utiliza quatro orbitais hibridados
descritos pela funcdo de onda Wsp® e utiliza esses orbitais para formar quatro
ligacbes sigmas.

Esquema para uma hibridizacdo sp®

r-. v 3
V 2s Combinacgao linear das fungoes J 2sp
de onda que descrevem os

/ orbitais y2s e y2p w25p3 — —AJ;:—-‘
) \Vzpy > \ . N .

G
‘I’zsp3 \ ¥

! ' ‘V2px @ WZsp3
L
/ ’ W2pz

Quatro orbitais descritos pela funcdo de onda \Vsp3 no nivel quantico n=2.
Para o carbono, quatro elétrons estéo distribuidos um em cada orbital.

Conclus&o: o carbono que faz quatro ligagbes sigma tem hibridacdo sp° e
uma geometria tetraédrica, existe um angulo de afastamento entre os os elétrons
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que ocupam cada um dos orbitais Wsp®; esse angulo corresponde a 109°,5. Os
quatro orbitais sp® semipreenchidos possuem a mesma energia.

2.2.2 Hibridizacdo sp® para os AtomosdeNe O

Para o nitrogénio, que apresenta cinco elétrons na camada de valéncia, a
distribuicdo nos quatro orbitais descritos pela fungédo de ondaWsp? ,sera realizada
com o preenchimento de elétrons nos orbitais hibridados, como mostra a figura
abaixo.

Nitrogénio: hibridagdo sp®

Cinco elétrons da camada de valéncia foram
distribuidos em quatro orbitais y 2sp?

Como o nitrogénio possui cinco elétrons para serem distribuidos, um dos
orbitais Wsp® vai receber dois elétrons. Esse orbital preenchido com dois elétrons
vai provocar repulsdo eletrostatica com os elétrons que se encontram nos orbitais
vizinhos, para que essa repulsdo seja minimizada torna-se necessario a troca da
geometria de tetraédrica para piramidal.

Na geometria piramidal o angulo entre os orbitais Wsp® passa a ter um
valor de 107°. Esse par de elétrons que ocupa um dos orbitais, recebem a
denominacéo de elétrons nao ligantes do nitrogénio ou elétrons n. Veja como fica
a disposicdo dos orbitais Wsp® para o nitrogénio na geometria piramidal.

Nitrogénio: geometria piramidal

LigacBes quimicas entre o carbono e o nitrogénio envolvendo orbitais Wsp?
sdo encontradas nas aminas primarias, secundarias e terciarias.

O modelo molecular a seguir, mostra as estruturas da metilamina (amina
primaria), dimetilamina (amina secundaria) e trimetilamina (amina terciaria).
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%
L |- .
'LH L_-.- ‘ '
. L e . rt ¥y
CH;NH, CH;NHCH, .
Metiamina Dimetiamina (CHS)SN

Trimetilamina

Para o oxigénio, que apresenta seis elétrons na camada de valéncia, a
distribuicdo nos quatro orbitais descritos pela funcdo de ondaWsp? sera realizada
da seguinte forma.

Oxigénio: hibridagao sp?®

Seis elétrons da camada de valéncia foram
distribuidos em quatro orbitais v 2sp®

Como o oxigénio possui seis elétrons para serem distribuidos, dois orbitais
Wsp® estardo recebendo cada um, dois elétrons.

Estes dois orbitais preenchidos, cada um com dois elétrons, irdo provocar
repulsdo eletrostatica entre si e repulsdo eletrostatica com os elétrons que se
encontram nos orbitais vizinhos, para que essa repulsao seja minimizada, torna-se
necessario a troca da geometria de tetraédrica para angular.

Na geometria angular o angulo entre os orbitais Wsp® passa a ter um valor
de 105°.

Como o oxigénio tem dois orbitais preenchidos (com dois elétrons), dizemos
gue o oxigénio tem dois pares de elétrons néo ligantes, ou dois pares de elétrons
n.

Veja como fica a disposicéo dos orbitais Wsp? para o oxigénio na geometria
tetraédrica com repulsdo eletrostatica e na geometria angular com a repulsao
eletrostatica minimizada.
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"’Zsp
I Repulsao entre \st 3
elétrons nao ligantes WZsp
—eL P
WZSp{‘ f-
. v ZSP
Vasp® .
“’ZSP R s Vasp’®
Geometria tetraédrica 105°
R = Repulsao entre elétrons néo ligantes Geometria angular
com elétron ligante. Repulsao eletrostatica minimizada.

A molécula da agua tem geometria angular por apresentar o oxigénio com

hibridizac&o sp°.
no MR
AN

105°  Geometria angular

Nas estruturas dos alcanos o carbono utiliza a hibridizacdo sp® para formar
ligacOes sigmas. Na estrutura do metano o carbono forma quatro ligagbes sigmas
com quatro hidrogénios. Enquanto que, na estrutura do etano, ocorre a formacao
de sete ligacOes sigmas, seis sdo formadas pelo compartiihamento de elétrons
entre carbono e hidrogénio e uma é efetuada pelo compartilhamento de elétrons
entre os dois carbonos.

Combinacgao linear das fun¢gées de onda no nivel quantico n=2 v 2pz = Forma ligagao pi
V 2s L -
Combinacéo linear entre as fungdes
de onda do orbital \y 2s com os orbitias
W 2py e Y 2px 3
7 5y 2sp?
V2p h A
! 3 orbitais hidridizados spZe
/‘ um orbital p perpendicular

ao plano que contém os

Um dos orbitais 2p ndo sofre combinagao
orbitais hibridizados

linear . Nao sendo hibridizado.

O carbono sp? esta presente na vida do homem em varios produtos, como:
alimentos, remédios, vestuario, derivados do petréleo, e tantos outros.

A celulose, é um bom exemplo, pois tem na sua estrutura carbonosp?, e
esta presente na composicao do papel e da madeira.
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OH
OH

HO

OH
| OH an
Estrutura da celulose

O carbono sp® também faz parte da estrutura dos metabolitos
secundarios dos vegetais.

2.2.3 Hibridizagdo sp?

A hibridizagdo sp? se forma pela combinacéo linear entre as fun¢des de
onda que descrevem 0s orbitais 2s e dois dos orbitais 2p, deixando um dos
orbitais 2p sem formar combinacéo linear. Esse orbital 2p que nao participa da
combinacao linear das funcbes de onda, isto é, ndo participa do processo de
hibridizacéo, é responsavel pela formacédo de uma nova ligacdo denominada de pi.

A combinagao linear entre as fungbes de ondas do orbital Y2s com os
outros dois orbitais 2p,(vamos considerar o W2px e o W2py), dao origem a trés
novos orbitais denominados de Wsp? que s&o responsaveis pela formacéo da
ligacdo sigma.

O carbono com hibridacéo sp? forma trés ligaces sigmas utilizando trés
orbitais Wsp®. A segunda ligacdo quimica que pode ser formada é a pi, que se
forma através do orbital W2pz, que nao foi utilizado na combinacao linear das
funcdes de onda,(néo participou do processo de hibridacao). A disposicéo espacial
do carbono com hibridizacdo sp?, mostra trés orbitais hibridos Wsp? dispostos em
um plano formando entre si um angulo de 120° tendo o orbital Wpz que ndo
participou do processo de hibridizacdo, localizado de forma perpendicular ao plano
que contém os orbitais hibridados Wsp®..

Combinacgao linear das fungdes de onda no nivel quantico n=2

@

VY 2pz ) Forma ligag&o pi

Combinagéo linear entre as funcdes
de onda do orbital y 2s com os orbitias

- Y 2py e y 2px
[

Y 2sp?

A 3 orbitais hidridizados sp?e
um orbital p perpendicular

Um dos orbitais 2p nao sofre combinagao ao plano que contém os
linear . N&o sendo hibridizado. orbitais hibridizados
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Como ja foi dito, os trés orbitais hibridizados sdo responséaveis pela
formacéo de trés ligacdes sigmas. O orbital Wpz que nado participou do processo
de hibridizacéo se localiza perpendicularmente ao plano que contém os orbitais
hibridados, sendo responsavel pela formacgéo da ligacdo pi.

Capacidade de combinar o orbital p e
formar ligacao pi.

’ spzr‘\Q
S »"“"__ ‘\\II sz

120° (.

(‘/ 6. Capacidade combinar os orbitais sp? e
formar ligagédo sigma.

y sp?

A conexdo de dois carbonos sp? mais os hidrogénios necessarios, leva a
formacgao do eteno, hidrocarboneto mais simples da classe dos alcenos (olefinas).
A estrutura do eteno mostra cinco ligacbes sigmas e uma ligacéo pi.

K

Aproximacao de 2 carbonos sp?

/O ‘_. Ligacao sigma sp°-s.

conexao entre os carbonos e colocagao dos hidrogénios

Perceba que esta disposicado espacial possibilita a passagem de elétron do
orbital Ypz do primeiro carbono para o outro orbital ¥pz do segundo carbono,
neste movimento surge a estrutura formada por um orbital ¥zp vazio e um orbital
Wzp completo (com dois elétrons).

O carbono sp? que possui um orbital Wpz vazio fica catiénico enquanto que
0 outro por possuir o orbital ¥Yzp com dois elétrons se torna aniénico.

Antes de esquematizar o fenbmeno da ressonéancia, serd mostrado as
possiveis situacdes eletrénicas para um carbonos sp?.
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Carbono sp? catiénico, com apenas trés elétrons distribuidos nos orbitais sp?.
O orbital p se encontra vazio.

O efeito de ressonancia sera visualizado na estrutura do eteno. A
ocorréncia do efeito € mostrado com o uso desta seta «<». Uma estrutura organica,
portadora de carbono sp?, sera mais estavel com seus elétrons 1 deslocados.

O deslocamento de elétrons, através da ressonancia, ocorre para estabilizar
a molécula. Por este motivo € comum dizermos que uma substancia é estabilizada
por ressonancia.

Eteno

Ligacao pi formada pelo compartilhamento
de elétrons entre os orbitais p

Eteno em ressonancia

O par de elétrons foi deslocado, e ocupa um unico orbital p.
A ressonania é mostrada entre colchetes.
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A ressonancia indica a movimentacdo de elétrons nos orbitais Yp da
estrutura. A estrutura do eteno apresenta cinco ligagdes sigmas e uma ligagao Tr.
As ligacBes sigmas sdo realizadas com os orbitais hibridados ¥sp® do carbono
enquanto que a ligagdo 1 € formada pela sobreposi¢do do orbital Yp de cada
carbono, que néo sofreu o processo de hibridacdo. Desta forma entre os dois
carbonos se formardo duas ligagcdes, uma sigma e uma pi, essas duas ligacoes
séo conhecidas com a denominagao de ligagao dupla.

H\c . /H
N
H °H

A estrutura do eteno contém cinco ligacdes
sigmas e uma ligacao pi

H H
H\ (Y /H \}* -
/5 I\ / N\
H H H
v
.- Recebe o par de elétrons no orbital p e fica anidnico (-).

Perde elétron do orbital p e fica catidnico (+).

H
(-\ Movimento do par de elétrons pi para o orbital p

2.2.4 Hibridizacdo sp? nos Atomos de B, O e N

O nitrogénio, o oxigénio e 0 boro que pertencem ao segundo periodo da
tabela periddica, podem se apresentar com hibridizagcdo sp? A diferenca entre
eles, se encontra na quantidade de elétrons da camada de valéncia.

Hibridizagao sp? no atomo de boro

O orbital y pz vazio, proporciona ao boro, a capacidade
de formar compostos que sao acidos de Lewis.
Distribuicdo dos 3 elétrons da camada de valéncia do boro.

nos orbitais hibridados sp?
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O boro por ser um ametal forma ligacbes covalentes com seus orbitais
hibridados sp?. Todos os compostos BX3 sédo deficientes em elétrons e por este
motivo aparecem nas reacfes organicas como acidos de Lewis. O diborano B, Hg
€ utilizado na reacdo de hidroboracdo de alcenos, para a obtencdo de
trialquilboro. E um &cido de Lewis por possuir um orbital p vazio. O orbital vazio
2p,; pode ser preenchido por um par de elétrons livres de moléculas doadoras
como o éter Et,O, ambnia NH3z, aminas NH3, ou por ions como o F'. Esta entrada
do par de elétrons no orbital p vazio, torna a estrutura tetraédrica.

OEt, NH; N(CH3);

F F F

Para o nitrogénio com hibridizacdo sp? basta realizar a distribuicdo dos
cinco elétrons da camada de valéncia. nos trés orbitais ¥2sp®> e no orbital ¥2pz.
Veja como fica, a distribuicdo dos elétrons da camada de valéncia do nitrogénio.

Hibridizagdo sp? no atomo de nitrogénio

0l
‘ - I — 2
‘ ° ™ \I/ Sp

120° C
°
°
2

¥

Par de elétrons  Foma ligacao pi
nao ligante gagao p

v Sp VY 2pz

Distribuicdo dos cinco elétrons da camadade valéncia do nitrogénio.

O orbital \usp2 com dois elétrons, & responsavel pelo par
elétrons n3o ligante. Os outros dois orbitais ysp? s&o utilizados
para formas duas ligacdes sigmas.

A imina é um exemplo de estrutura com nitrogénio spZ.

H;C
.o -
C—
H H “ L
Na estrutura de uma imina o nitrogénio forma duas ligagdes sigma e uma pi.

A representacdo em forma de modelo molecular se encontra ao lado
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O oxigénio apresenta seis elétrons na camada de valéncia, quando utilizado
em hibridizacdo sp? ,mostrar os seus dois pares de elétrons n&do ligantes
ocupando dois orbitais Wspl?, ou seja um par de elétrons em cada orbital. O
terceiro orbital Wspl® é responséavel pela formac&o de uma ligagéo sigma. O orbital
Wpz é responsavel pela formagao da ligagao pi.

Hibridizagdo sp? no atomo de oxigénio

Forma ligag&o sigma
3 = Forma ligacao pi
Par de elétrons ndo ligantes
A carbonila da estrutura do metanal € um exemplo de estrutura que
apresenta o oxigénio e o carbono com hibridizacdo sp*

Grupo carbonila

A estrutura do metanal mostra o grupo carbonila.
A carbonila é formada pela conex&o de um oxigénio sp? em um carbono sp?.

2.2.5 Hibridizagdo sp nos Atomos de C e Be

A hibridacdo sp para o carbono que forma os alcinos, é conseguida
através da combinacao linear das funcdes de onda que descrevem o orbital ¥2s e
o orbital ¥2p (pode ser o0 W2pz, W2py ou ¥W2px).

A combinacédo linear dessas duas funcbes de onda (¥Y2s e W2px ) da
origem a duas novas funcdes de onda que descrevem o orbital hibridado Ysp .
Esses dois orbitais hibridados estao dispostos em uma geometria linear e formam
entre si um angulo de 180° .

Os dois orbitais descritos pela funcédo de onda Wsp seréo responsaveis pela
formacao de duas ligacbes sigmas . Os dois orbitais W2pz, ¥2py que nao foram
utilizados na combinacéo linear, séo utilizados na formagao de duas ligacdes .

Este processo de hibridizacdo segue a mesma linha de raciocinio aplicada
anteriormente nas hibridacdes sp® e sp®, mudando apenas a combinacéo linear
dos orbitais..
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Hibridizagao sp para o carbono
Combinacgao linear das fungdes de onda no nivel quantico n=2
V2s

. Combinacao linear entre as fungdes v 2pz
V2s € VY 2px v 2py

Orbital p

4 orbitais atdmicos 4 orbitais hibridados

V2pz e V¥ 2py sdo perpendiculares entre si e perpendiculares ao plano que contém

os orbitais hibridados sp. Os 2 orbitais p formam 2 ligacdes pi e os dois orbitais sp
formam 2 ligagbes sigmas.

A molécula do BeH; mostra o berilio com hibridizacdo sp. A configuracéo
eletrénica do berilio é 1s? 2s? , os dois elétrons de valéncia ocupam o orbital ¥2s,
estando os orbitais W2px, Y2py, W2pz desocupados. A combinacéao linear entre
as funcbes de onda que descrevem a forma dos orbitais ¥Y2s e W2px, fornecem
dois orbitais hibridados ¥sp com dois orbitais Ypy e Wpz vazios.

Hidreto de berilio: orbitais p perpendiculares entre si e
perpendiculares aos orbitais hibridados sp

As funcbes organicas portadoras de carbono sp sdo denominadas de
alcinos ou alquinos. Esta classe de compostos sdo hidrocarbonetos que possuem

na sua estrutura a tripla ligacéo, representada por trés tracos continuos, como
esta indicado na estrutura do acetileno mostrada a seguir.

HC=CH CoH,

Etino: carbono com hibridagao sp
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A presenca de duas ligacdes pi nos alcinos permite duplo movimento de
ressonancia nos orbitais p que se encontram perpendiculares entre si. Na
ressonancia (movimento de elétrons nos orbitais Wpz e Wpy) € possivel gerar
dipolo elétrico na estrutura, em decorréncia da presenca de orbital Wpz vazio
encontrado em carbono deficiente de elétron (carbono positivo), e de Wpz
preenchido (carbono negativo). Este movimento eletrdnico € permitido nos orbitais
Wpz e Wpy que se encontram perpendiculares entre si.

Ressonancia no etino.
HC——CH

A ressonancia no etino envolve os dois orbitais p

2.2.6 Hibridizacdo do Enxofre e do Fésforo.

O enxofre, na tabela periddica se encontra no grupo 16 ou familia VI A,
apresenta seis elétrons na camada de valéncia, distribuidos entre os orbitais Ws e
WYpz, Wpy e Wpx, os cinco orbitais d aparecem vazio.

x 3, l TR x/ 3,
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E possivel realizar a combinac&o linear das fungdes de onda que descrevem
as formas dos orbitais s,p e d, e gerar um novo orbital descrito por uma funcéo de
onda. O novo orbital obtido é o Wsp*d®.

O desenho da combinacéao linear dos orbitais € mostrado a seguir.

3sp3d?
3sp3d? '
3px ‘ 3sp3d2
P 3py y )
342 342
3pz Combinagio linear de seis orbitais atémicos 3SP"d ’ 3sp°d
| D
Q 3sp3d?
3s Seis orbitais hibridados sp®d? com geometria octaédrica

A combinac&o linear forma seis orbitais hibridados sp®d®. Nesses seis orbitais
hibridados sé&o distribuidos os seis elétrons da camada de valéncia do enxofre. A
estrutura do hexacloreto de enxofre apresenta o enxofre com hibridacdo sp®d?

~~, ©

F

I \\\\\\ F
‘S o

F

«

Hexafluoreto de enxofre
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O enxofre faz parte da estrutura de muitos compostos organicos, dentre
eles podemos citar os ti6is e o dimetilsulfoxido. O dimetilsulfoxido é muito utilizado
nas reacdes de substituicdo nucleofilica bimolecular. Os ti6is sdo substancias
fundamentais nas sinteses organicas, reagem com ions de alguns metais
pesados, como 0 mercurio, sendo por este motivo conhecido como captor de
mercurio.

H
‘ o
i
7 \"msH  } S
H \ ‘ PN
CH3SH Tiol: metanotiol CH3SOCH3 Dimetilsulfoxido

O fosforo quando presente na estrutura do pentacloreto de fésforo

. ~ 3 . . - A 2 3

apresenta hibridacéo sp°d. O fosforo apresenta cinco elétrons de valéncia 3s° 3p

e orbital 3d vazio. Através da hibridacdo (combinacao linear dos orbitais atbmicos)
é possivel expandir os elétrons de valéncia em cinco orbitais sp®d.

v 3spd
O E > W 3sp3d '
DC:) y 3d,2 ‘
W 3px v 3py v 3spd

v 3spd .
O y3pz | > .

Combinacéo linear de 5 orbitais atdmicos v 3spd
5 orbitais com hibridagéo sp3d

Y 3s

Cl

PCls >F}’—CI ©

Cl

Cl

Cl
Pentacloreto de fosforo
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2.3 O CARBONO E OCOLORIDO DO MEIO AMBIENTE

O verde das folhas das arvores e o colorido das flores, que encantam o
homem, sdo obtidos através de estruturas organicas. O verde das folhas € devido
a molécula de clorofila, ja o colorido das flores, se obtém através de uma classe
de compostos denominados de flavonoides. Tanto a clorofila quanto os
flavonoides, sdo moléculas organicas que possuem na sua estrutura, o carbono
com hibridizacdo sp® e sp? . Os flavonéides s&o estruturas polifendlicas de
baixo peso molecular encontradas naturalmente nas plantas (figura 2.1)..

Figura 2.1. Estrutura de um flavondide, responsavel pelo colorido das flores.

Os flavonoides tém uma estrutura quimica constituida de dois anéis aromaticos
gue sédo ligados por uma cadeia de trés atomos de carbono, que formam um
heterociclo oxigenado. Observe que o0s anéis aromaticos sdo formados pela
conexao de seis carbonos sp? .

Os flavonoides estéo distribuidos no meio ambiente do homem, fazendo parte
da composicao de plantas, frutos, vinho tinto, cha preto, cha verde e tantos outros.
Seus efeitos benéficos em relagdo a nutricdo e saude estdo relacionados a suas
propriedades antioxidantes. As substancias denominadas de antioxidante
neutralizam a acao de radicais livres, que prejudicam a saude do homem, devido
oxidarem e danificarem os tecidos. As antocianinas pertencem ao grupo dos
flavondides e sdo pigmentos sollveis em agua, e aparecem dissolvidos no meio
aquoso dentro de vacuolos celulares de vegetais sensiveis ao pH. Seu espectro
de cor vai do vermelho ( faixa acida) passando pelo azul e chegando na cor
amarelo quando o pH assume valor alcalino. As antocianinas estao presentes no
meio ambiente do homem, proporcionando o colorido das flores que encantam o0s
olhos e colorem a natureza. Vamos agora falar da cor verde presente nos
vegetais, que se deve a estrutura quimica da clorofila. Em plantas verdes, a
clorofila aparece em duas formas, denominadas de clorofila a e clorofila b, sendo
no entanto, a clorofila a a principal responséavel pela cor verde dos vegetais (figura
2.02).
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Figura 2.02. Clorofila a

A clorofila & produzida pela planta através do cloroplasto (uma organela
presente nas células das plantas e outros organismos fotossintetizadores), sendo
importante para a fabricacédo de glicose obtida pelo processo de fotossintese. Na
estrutura da clorofila a ocorre a presenca de carbonos sp? e sp® encadeados
formando uma estrutura complexa.

2.4. O CARBONO NA MEDICINA POPULAR

A fitoterapia é a ciéncia que estuda os efeitos medicinais das plantas e sua
aplicacdo no tratamento de doencas em seres humanos.

A prevencao e cura das doencas por meio de plantas é milenar e realizada no
mundo inteiro. Devido aos grandes resultados obtidos na medicina popular, as
plantas serviram de matéria prima para a experimentacdo e levaram a descoberta
de um grande numeros de medicamentos, que finalmente foram industrializados e
vendidos em farmacias.

Podemos citar como exemplo o elixir paregorico, que traz o nome cientifico
Piper callosum Ruiz et Pav, este € bastante utilizado no tratamento de problemas
digestivos e intestinais.

Os principais constituintes quimicos séo: safrol, beta-pineno, alfa-pineno e 1,8-
cineol, suas estruturas sdo mostradas na figura 2.03.
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Estas estruturas quimicas pertencem a classe dos terpenos ou terpendides,
gue sdo substancias organicas extraidas de vegetais, e por este motivo, sdo
denominados de metabolitos secundérios de origem vegetal.

O—CH,

\
o

alfa-pineno Beta-pineno
Safrol  CH, -CH = CH,

Figura 2.03. Terpenos do elixir paregorico

2.5 QUESTOES RESOLVIDAS

2.51 Descobrir a hibridizacdo do fésforo na estrutura do pentacloreto de fésforo.

PCls

P » Grupo 15, tem cinco elétrons na camada de valéncia, distribuidos nos orbitais s e p.

3s? 3p3

Para o fésforo formar cinco ligacdes é necessario efetuar a combinacao linear dos orbitais
s, trés orbitais p e um orbital d.

Esse procedimento, que envolve cinco orbitais atdmicos, vai gerar cinco novos orbitais descritos
pela fungdo de onda ysp3d.

cl P. Geometria bipiramide trigonal

2.5.2 Indicar as formas de hibridizacdo do carbono no safrol.

O elixir paregorico, que traz o nome cientifico Piper callosum Ruiz et Pav, é

bastante utilizado no tratamento de problemas digestivos e intestinais e tem como
principal constituinte, o safrol.
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O_CH2

\ % Carbono sp® , e tem seus quatro elétrons da camada de

valéncia, distribuidos em quatro orbitais sp3, e forma quatro

ligacbes sigmas
Os carbonos formadores do anel benzénico, e os dois carbonos
que formam a dupla ligagdo na cadeia lateral, s&do carbonos sp?.
O carbono sp? tem seus quatro elétrons da camada de valéncia,

CH,-CH=CH, distribuidos em trés orbitais hibridados descritos pela fungéo de onda y sp?

e em um orbital descrito pela fungao de onda vy pz .

Cspd

Safrol
Os trés orbitais hibridados formam trés ligacdes sigmas, o orbital p forma a

ligacao pi.

2.5.3 Mostrar a formacdo da hibridizacdo sp? para o atomo de oxigénio, na
estrutura da propanona.

A hibridizacdo sp? se forma pela combinaco linear entre as funcées de
onda que descrevem 0s orbitais 2s e dois dos orbitais 2p, deixando um dos
orbitais do subnivel 2p sem formar combinacao linear.

Esse orbital 2p que nado participa da combinacéo linear das funcdes de
onda, isto €, ndo participa do processo de hibridizacdo, é responsavel pela
formagdo de uma nova ligacdo denominada de pi. A combinagéo linear entre as
funcgdes de ondas do orbital W2s com os outros dois orbitais 2p,(vamos considerar
o WY2px e o W2py), ddo origem a trés novos orbitais denominados de Wsp? A
disposicéo espacial do oxigénio com hibridizaco sp?, mostra trés orbitais hibridos
Wsp? dispostos em um plano formando entre si um angulo de 120°, tendo o orbital
Wpz que nao participou do processo de hibridizagdo, localizado de forma
perpendicular ao plano que contém os orbitais hibridados ¥Wsp?.

Combinaciao linear das funcées de onda no nivel quantico n=2

v 2s ‘ \J 2pz

Combinacao linear entre as funcoes
de onda do orbital y 2g com os

W 2py e Y 2px

| S v

sz_(-‘il“ "j"\_
Pt

3 orbitais hidridizados sp” e
um orbital p perpendicular

Um dos orbitais 2p nao sofre combinacio a0 plano que contém os

linear . Nao sendo hibridizado. orbitais hibridizados

O oxigénio apresenta seis elétrons na camada de valéncia, quando utilizado
em hibridizacdo sp® ,mostra os seus dois pares de elétrons n&o ligantes ocupando
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dois orbitais Wsp?, ou seja um par de elétrons em cada orbital. O terceiro orbital
Wsp? & responsavel pela formacdo de uma ligagdo sigma. O orbital Wpz é
responsavel pela formagéo da ligagéo pi.

Par de elétrons nao ligantes Grupo carbonila

Py =) Forma ligagédo pi ﬁ
\ ..  .. H3C ,"_~~~\
= A‘fj‘— —_— % w
120° g Q e )mm) Forma ligacéo sigma /.‘C:Q ;
“/ o H3C \‘\ ,,
‘ A estrutura da propanona (acetona)
1 A carbonila é formada pela conexao
Par de elétrons nao ligantes de um oxigénio sp> em um carbono sp.

Hibridacao sp?.
Distribuicao dos elétrons da camada de valéncia do oxigénio.
A carbonila da estrutura da propanona, e de qualquer outro composto
. « A . . . g ~ 2.
carbonilado, traz o oxigénio com hibridizacao sp
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e
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< H

CAPITULO 3 “ %
¢

ACIDEZ E BASICIDADE DOS COMPOSTOS ORGANICOS

3.1 REATIVIDADE E O COMPORTAMENTO ACIDO-BASE

Antes de analisar a relacdo entre a reatividade e o comportamento acido-
base, vamos relembrar o conceito atual de Lewis, a respeito de acido e base.
Em 1923, Lewis ampliou a teoria acido-base propondo que acido seria toda e
qgualquer substancia quimica capaz de receber um par de elétrons, enquanto
gue as bases seriam substancias capazes de doar um par de elétrons. Pela
teoria de Lewis o cloreto de aluminio, AICI3, o trifluoreto de boro, BF3 séo
acidos pelo fato de serem capazes de receber um par de elétrons para
completar seus octetos, isto significa que estas substancias possuem em sua
camada de valéncia um orbital vazio, capaz de receber um par de elétrons.
Segue alguns exemplos.

) .e ;ﬂ —_—
- - + - N +
AlCl; + Cl;, —”5 ciAI-clcl —» AICly + CI
Acido de Lewis Base de Lewis Base conjugada Acido
recebe o par doa um par conjugado
de elétrons de elétrons

No proximo exemplo, iremos mostrar o carbocation obtido como
intermediario, em reacdes de substituicdo nuclofilica unimolecular, e em
reacdes de adicdo eletrofilica. O carbocation, quando obtido, reage com
nucleofilo através de um processo acido / base de Lewis.

Na reacdo a seguir, o carbocation isopropila, € um acido de Lewis por se
tratar de uma espécie deficiente de elétrons, enquanto que, o anion hidroxila é
uma base de Lewis, por conter alta densidade eletronica no oxigénio. Nessa
reacdo o carbocation, na funcao de eletrofilo e de acido de Lewis, recebe um
par de elétrons da hidroxila, que tem a funcéo de base de Lewis e de nucledfilo.
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i L... |
¢ + ~
¢ ¢ ¢
H OH
| ¥~ on
3 + 3 H3C H CH3
Carbocation: acido de Lewis Alcool secundario:
recebe o par de elétrons da base propan-2-ol

OH Base de Lewis: doa par de elétrons

3.1.1 Substrato Basico

Como o conceito de Lewis ja foi entendido, vamos aplica-lo em alguns
substratos organicos. As moléculas organicas possuem sua reatividade
vinculada ao seu comportamento acido ou basico.

No processo reacional existe o substrato, molécula organica submetida ao
processo de transformacdo e o reagente que tem a funcdo de transformar o
substrato. Se vocé desenvolve uma reacdo com um substrato olefinico
(alceno), que mostra em sua estrutura elétrons 11, responsaveis pela formacao
da ligacao T, (sitio reativo da molécula, regido de alta densidade eletrdnica),
vocé ja pode concluir que se encontra diante de um substrato basico, pois os
elétrons 1 da estrutura, podem ser usados como veiculo de captura de
espécies positivas (eletréfilos, acidos de Lewis), presentes no meio reacional.

Base doa par de elétrons

H H H H

>—< —> + él

H ( H H H Base conjugada
(\ H
H—CI

] Acido conjugado
Acido recebe par de elétrons ! Jug

Modelo molecular para a reacao entre o eteno e o acido cloridrico.

& [ L+ ¥ -
H \H + ‘, Reag&o acido-base endotérmica
—
d : Nucledfilo
- (xt . ¢ Base de Lewis
L .‘I‘ Carbocationb etila
Eletrofilo

Acido de lewis

Sendo assim, alcenos sdo substratos basicos, e a espécie catibnica
presente no meio reacional é um acido de Lewis e portanto um eletr6foro. N&o
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esqueca: o0 centro basico do alceno, se encontra na ligagao 1T, que € o sitio
reacional do alceno.

_ Nucledfilo

_ “ Base de Lewis
.

e —

Reacao acido-base exotérmica

‘ L e
Carbocationb etila Cloreto de etila
Eletrofilo

Acido de lewis

A reacdo do eteno com o acido cloridrico que formou o cloreto de etila,
ocorreu através de duas reacdes acido-base.

Vamos analisar um substrato carbonilado:.

Nesta proxima reacdo o oxigénio da propanona retém a maior densidade
eletronica por ser o elemento mais eletronegativo da estrutura, sendo assim, o
oxigénio da carbonila representa o centro basico da estrutura, e por esse
motivo. captura o hidrogénio positivo parcial da estrutura do acido cloridrico.

Apos o uso do par de elétrons, na captura do hidrogénio ionizavel do acido
cloridrico (acido de Lewis). o cloro se despede da estrutura do acido na forma
de anion cloreto.

Como o acido cloridrico, esta recebendo um par de elétrons, caracteriza-se
como o acido de Lewis e a propanona, como uma base de Lewis, por doa um
par de elétrons.

O produto da reacdo € a propanona protonada (acido conjugado), e o
anion cloreto (base comjugada).

Acido de Lewis

recebe um par de elétrons
+ H
:0 TN 9 -
H—CI + ClI
I + = —_— C .
C S 6 - Base conjugada
N = 7\
H,C CH, H;C CH,3

Propanona: base de Lewis Acido conjugado
doa par de elétrons. Propanona protonada

Reacao observada através do modelo molecular.

HCI -
— ¥
S

Propanona protonada

L' Anion cloreto

CH;COCH,

Propanona
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Ressonancia na propanona protonada.
Observe o deslocamento dos elétrons 1T rumo ao oxigénio, esse movimento de
elétrons, forma um alcool secundéario com carbono secundario catiénico.

H .. H
< i
P -~ C
HsC CHy H,C” ¥ O CH, |

A propanona protonada formada, pode mobilizar os elétrons pi da
carbonila para o oxigénio que se encontra cationico, favorecendo a formacao
de um composto iGnico com maior estabilidade.

E importante compreender os deslocamentos eletrénicos envolvidos nas
reacdes acido-base, a seta de duas pontas indica o movimento do par de
elétrons que promove a formacdo de uma nova ligacdo, com posterior quebra
de ligacdo. As reacdes organicas polares sdo embaladas nesse movimento.

A ressonancia da propanona protonada, apresentada no modelo molecular, é
mostrada a seguir.

— &
. S “

Propanona protonada Alcool secundario com carbono
secundario catiénico

O ultimo substrato basico a ser mostrado € o benzeno. Esse substrato
apresenta seis elétrons 1T no interior do anel, que ficam circulando através do
efeito de ressonancia. A reacdo com o benzeno (substrato basico) e um
eletréfilo (dcido de Lewis) segue um mecanismo polar, onde as etapas
sucessivas do mecanismo seguem um processo acido-base.

Quando o &cido de Lewis € um carbocétion, a reacéo recebe o nome de
alquilacdo de Friedel Crafts e tem como objetivo formar alquil-benzeno. Essa
reacdo ocorre na presenca do catalisador cloreto de aluminio, que tem
basicamente duas funcdes ao longo do mecanismo: preparar o eletréforo e
recuperar a aromaticidade do anel. Vocé vai descobrir que a aromaticidade do
anel é perdida na etapa de formacéo do intermediario, que acontece quando o
par de elétrons 1 do anel (base de Lewis) captura o eletréforo (acido de Lewis).

Observe 0 mecanismo e verifique que em todas as etapas as reagfes
séo acido-base.

Reacao quimica.
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CH,
_ AlCl;
+ H3C_C|" — + H_CI + A|C|3
Benzeno Tolueno: metilbenzeno

Mecanismo: reactes acido-base

.o 4+ e - - + i -
he— Y = meloiAic, == oHy + - G—AwC

AICI3 Acido conjugado  Base conjugada
Acido de Lewis Eletrofilo Nucleofilo

Base de Lewis

Veja 0 que acontece na segunda etapa.

CH,
+
CH3 lento

- . —> H

Acido de Lewis

Eletrofilo
Benzeno Composto intermediario
Base de Lewis Acido de Lewis

Neste processo, o par de elétrons 1 forma uma ligagdo quimica com o
eletréfilo, promovendo a formacdo de uma carga positiva no interior do anel.
Desta forma, o anel deixa de ser aromatico.

A terceira e Ultima etapa deste mecanismo também € uma reacao acido-

base.
CH, CH; +f\ )
. - rapido H—CI—AICI
WO C—Acl, — + : ?
. o Base de Lewis Tolueno ﬂ
Composto intermediario Nucledfilo metilbenzeno H—CI + AICI;

Acido de Lewis

O par de elétrons do anion cloreto captura o hidrogénio do anel,
formando o acido cloridrico. A saida do hidrogénio favorece o deslocamento do
par de elétrons para o anel, desta forma a aromaticidade do anel é recuperada.

Todos os substratos estudados foram basicos, agora vamos citar uma
reacdo acido base, ocorrendo em substrato acido.

3.1.2 Substrato Acido

Para o substrato ter caracteristicas de um acido de Lewis, € preciso que
exista na estrutura da molécula um centro eletrofilico que possa ser capaz de
receber um par de elétrons. Um substrato organico com essa caracteristica é o
haloalcano. Citando como exemplo o brometo de metila, verificamos que na

molécula, o carbono ligado ao bromo é um centro eletrofilico, pelo fato do
bromo ter maior eletronegatividade e puxar o par de elétrons da ligacdo para si.
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7

O carbono eletrofilico é capaz de receber um par de elétrons de qualquer
nucledfilo (base de Lewis).

Substrato Reagente: nucleodfilo
+ - -
) ) OH
H,C——Br Base de Lewis

Centro eletrofilico: comportamento de um acido de Lewis
Reacgao acido-base

2e; -
/\H;CCBr —» HO—CH; + Br

Base d LOH_ Recebe um par de elétrons GG firante: base de Lewi
ase de Lewis Acido de Lewis rupo retirante: base de Lewis
doa um par de elétrons.

Veja a reacao acido-base através do modelo molecular.

/‘L\“@.—O'-(‘ - 9—{0
= & . _

L™
? CH; Br HO—CH, Br

o

3.2 FORCA ACIDA

O &cido forte por definicdo sofre ionizacdo em agua. Quando o acido é
forte, a reacdo de ionizacdo mostra a forma ionizada em maior proporcao que a
forma molecular. Como o grau de ionizagao alfa (a) é a razdo entre a forma
ionizada e a forma molecular, o acido forte tera um alto grau de ionizagao a. A
constante de ionizacdo de um acido reflete a intensidade da forca acida.

Veja como ocorre o processo com o acido cloridrico..

Forma molecular H Forma ionizada
o) ~ * -
H/”\H H—cClI — H/Q\H + ClI
O o hidrogéniodo Base conjugada

Par de elétrons do
oxigénio é oveiculo
de retirada de H*

na forma de H* Cation hidronio

Modelo molecular para a reacao
L /\\ (‘\

pee—~ 9 @

L
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[ H;0] .[Cl]
[HCI]

K, =

Por definicdo pKa = - log Ka, e assim valores numéricos baixos para o
pKa identificardo os acidos fortes. O acido cloridrico por ser um &cido forte
apresenta um valor de pKa = -7 enquanto que o acido carbénico, H,COg3, por
ser mais fraco apresenta um valor de pKa de 6,35.

Os acidos fracos sofrem ionizagdo parcial em &gua. A reacdo é
reversivel e o equilibrio esta deslocado para o lado da forma molecular, este
comportamento se mostra presente nos acidos carboxilicos.

(o) Forma molecular (O Forma ionizada
” £\, H H
\H H,C o) SN

Acido acético Base conjugada H
Par de elétrons do oxigénio da agua captura anion acetato Cation hidrénio
o hidrogénio ionizavel do acido organico

Reacéo visualizada no modelo molecular

| 2 L
.
~ L8
A o " Agua Anion acetato Agua protonada

Comparando a forca da ligacdo entre o hidrogénio e os halogénios
formadores do grupo 17. Esta forca de ligacdo com o préton diminui a medida
gue descemos na coluna, devido a efetividade da superposicao de orbital. Esta
aproximacao orbitalar ocorre entre o orbital 1s do hidrogénio e o orbital p dos
halogénio. Quanto menor a intensidade de superposicdo orbitalar, mais fraca é
a ligacéo e mais forte € o acido. Como o HI tem menor forca de ligacdo sera o
mais forte entre os hidracidos, seguido pelo HBr , HCI e HF que sera o mais
fraco da familia. Entre as bases conjugadas o I" € a mais fraca por se originar
do acido mais forte, seguindo a sequéncia temos o Br', ClI" e o F" que seria a
base conjugada mais forte.

Hidracido HF HCI HBr HI &) Acido
Pka 32 -7 9 -10 mais forte

Acido Bases conjugadas | < Br<CI<F

mais fraco z ey
Base Base
mais fraca mais forte

A tabela 3.01 mostra o valor do pKa de alguns acidos. Observe que o
acido com menor valor de pKa apresenta maior forca acida (acido forte) e,
como consequéncia, mostrara uma base conjugada fraca. O acido com valor
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de pKa alto, é um &cido fraco e vai apresentar uma base conjugada forte. O
etino, pKa = 25 e um acido fraco, desta forma, sua base conjugada, HC=C",
seré forte.

Tabela 3.01.Valor de pKa de acidos e suas respectivas bases conjugadas.

Acido Pka Base cojugada
HSbFe Ac. forte <-12 SbFs~ Base fraca
HI -10 I~
H,SO4 -9 HSO4
HBr -9 Br-
HCI -7 ClI-
CeHsSO3H -6,5 CeHsSO3™
(CHa3), "OH -3.8 (CH5)20
(CH3)>C= "OH —2,9 (CH3),C=0
CH30"H, -2,5 CH30H
HsO" -1,74 H,O
HNO3 -1.4 NO3~
CF3CO2H 0,18 CF3COy~
HF 3,2 F
CH3CO2H 4,75 CH3CO,
H,CO3 6,35 H.CO,™
NH;" 9,2 NH3
CeHsOH 9,9 CeHsO™
CHsNHs" 10,6 CH3NH>
CH3CH,OH 16 CH3CH,O™
(CH3)sCOH 18 (CH3)sCO~
CH3COCH; 19,2 "CH,COCH3

3.3 COMPOSTOS CARBONILADOS COMO ACIDO DE LEWIS

Nestas funcdes, o carbono do grupo carbonila favorece um centro
eletrofilico (centro positivo, centro acido). Isto acontece por conta do efeito de
ressonancia, que é realizado através do deslocamento de elétrons 1T para o
oxigénio, esse movimento eletrdnico deixa o carbono da carbonila positivo,
pronto para receber o nuledfilo (base de Lewis) e formar a ligacdo quimica.

Segue algumas das funcgdes carboniladas.
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C C

(@) o) o) (o)
[ L |
R o R o~ o C\R N

Acido carboxilico Ester Cetona Aldeido

Modelo molecular de algumas fun¢des carboniladas.

Acido carboxilico ~ Ester: acetato de metila  Cetona: propanona  Aldeido: etanal
Acido acético

A ressonancia no grupo carbonila, acontece com o deslocamento dos
elétrons que formam a ligagaoa 1 (elétrons 1) para o oxigénio.

Ressonéancia do grupo carbonila

Modelo molecular para a ressonéancia do grupo carbonila da propanona.

Reacao acido-base. Nucledfilo faz conexdo no centro eletrofilico da propanona.

H3C\ ~ H3C\
/7020 —_—> Nu—/C—O
H3C Ql O carbono H,;C
- da carbonila
NU é um centro Complexo coo_rd~enado
Base de Lewis eletrofilico Produto de adigdo
Nucledfilo

Pode acontecer também, do carbono positivo formado, “puxar” os elétrons
sigmas das ligac6es carbono-carbono e carbono-hidrogénio para si, deixando
os hidrogénios do carbono alfa, com carga parcial positiva e pronto para ser
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capturado por uma base forte. Este procedimento leva a formacdo do ion
enolato, como é colocado a seguir.

Formacgao do ion enolato - -

H3C\ ~ H3C\ o Hsc\
/

c 0 — C—O0 =—> C—O0|  HyNU
7 oo
Propanona HZC) H,C -
acido de Lewis — lon enolato: ressonancia -

)”\ NU Nucledfilo
base de Lewis

O esquema a seguir mostra o comportamento destes compostos
carbonilados como acido de Lewis.

H,C

N 5 \Cfo <—>\C—O + HNU
/ /

W w

Composto \ L o |
carbonilado H Ressonancia
acido de Lewis —" NU

Nucledfilo
base de Lewis

/ ~ /
w W=CH, cetonas
W =NH amidas
W=0 acidos carboxilicos

3.4 COMPOSTOS CARBONILADOS COMO BASE DE LEWIS

No oxigénio da carbonila, se encontra o local de maior densidade eletronica
da molécula representando, por este motivo, o centro basico do composto
carbonilado. Na presenca de um acido de Lewis, o par de elétrons do oxigénio
da carbonila, é deslocado com o objetivo de capturar o hidrogénio ionizavel do
acido de Lewis, esse movimento eletrdnico, leva a formacdo de uma cetona
protonada mais a base conjugada do acido.

H
'(\HL‘B + /
o r o
I — || s
C C Base conjugada
H3C/ \H H-.C \ Nucledfilo
Aldeido: etanal Acido Conjugado

Base de Lewis

Quimica Orgénica Tedrica



67
Acidez e Basicidade dos Compostos Orgéanicos

7z

O &cido conjugado é uma aldeido protonado que, através do efeito de
ressonancia, desloca a carga positiva para o carbono.

Ressonancia no aldeido protonado

_ Ny H -
+o/. T/..
/‘|’|\ AN
| H3C H H3C H_

3.5 ANFOTERISMO

O anfoterismo, acontece em moléculas, que possuem em sua estrutura
centros basicos e centros acidos e, sendo assim, podem agir nas reacoes
ibnicas como acido e como base, dependendo do tipo de substrato colocado no
sistema. As estruturas a seguir sdo anfotéricas.

5~ 8_
6 ) oo
N W + o 2
R O +H SH/G}SHQ
1

1
1Centro basico, onde se encontra a maior densidade eletronica

2Hidrogénio ionizavel, onde se encontra a baixa densidade eletrdnica, centro acido.

0 . |:> Centro basico

(|: Ty Centro acido, centro eletrofilico

H,c” H

Hidrogénio de carbono alfa: hidrogénio ionizavel

Existem moléculas, como os aminoacidos, que trazem na sua estrutura
um grupo acido e um grupo basico, como mostra a estrutura a seguir.

h s
H;C i
. :C OH !
e i Yol
i &
NH, Grupo acido
O Modelo molecular da alanina

Grupo basico
Estrutura da alanina: um L-alfa-aminoacido
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O aminoacido quando, colocados na presenca de &cido ocorre a
protonacdo do grupo amino (—NH), j& quando, sédo colocados na presenca de
base perdem o hidrogénio ionizavel do grupo carboxila (-COOH).Segue a
reacdo, mostrando o aminoacido como base.

O aminoé&cido alanina, quando colocado na presenca de um &cido,
promove a protonagdo do grupo amino. O processo ocorre através do par de
elétrons nédo ligantes do nitrogénio, que € deslocado para capturar o hidrogénio
ionizavel do &cido, presente no sistema.

H
CrJ\ /\ (‘o+ : Hsc'J\ v H/Q\
Hs H
3
HoocY HooC®
Base, doa par Acido recebe Acido conjugado
de elétrons o par de elétrons

O aminoacido alanina, quando colocado na presenca de uma base,
promove a captura do hidrogénio ionizavel do grupo carboxila. O processo
ocorre através do par de elétrons nédo ligantes do oxigénio da agua , que €
deslocado para capturar o hidrogénio ionizavel da carboxila do acido.

o - o
HiIC:N\\\\‘ |c|:/ H *3 HﬁIC:N\\\\\ c/ + o.

PN
.. H H
(o] - )
) o TN o Acido conjugado
Acido recebe H H
o par de elétrons Base, doa par Base conjugada
de elétrons

3.5.1 Autoionizacéao

As estruturas anfotéricas, quando colocadas em um mesmo sistema,
promovem o processo de autoionizacdo, exemplificado na reacao a seguir.

b - L_*L+ ® .

H C
\../‘ H H _

O N A
H/ / - H/+\H Base conjugada

Base de Lewis H Acido conjugado

Acido de Lewis
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A parte 4cida recebe par de elétrons da parte basica da outra estrutura.
Observe que uma das moléculas de agua utiliza o par de elétrons livres do
oxigénio, para capturar o hidrogénio ionizavel da outra molécula. Nesse
processo forma-se o anion hidroxila e o cation hidroénio.

3.6 TAUTOMERIA CETO-ENOLICA

A tautomeria ceto-endlica € uma reacdo acido base que mostra a
transformagcédo do composto organico da forma ceto para a forma enol. A
interconversdo ceto-endlica pode ser realizada através de catalise acida e de
catalise basica. Na catélise béasica, uma base forte captura hidrogénio
ionizavel do carbono alfa da estrutura, formando o ion enolato que, em
presenca de acido, captura um préton e forma o enol. A seguir temos a
tautomerizacéo de propanona em meio basico.

Formacgéo do ion enolato por catalise basica

a Calfa B 7]

H3C\ ~ H3C\ ~ H,;C
Calfa C—0 —> r\ C—0 = c—O0 +HOH
N/ 4 /
H,C ) H,C H,C
H

lon enolato: ressonancia -

Propanona

OH g
acido de Lewis Nucledfilo

base de Lewis

Formacgao do enol

HsC
e . {/?\ - >C—OH + O—H
Vi H H HZC/

O processo através de catélise acida, ocorre quando o acido presente
no meio reacional, protona a carbonila da propanona e libera base conjugada

formacgao do enol por catalise acida

T Formagao do enol
' HsC H3C
H3c /_\ .-o 3
L s Sy = \CQ(‘S - \C—OH
c—o0 V
0 LN\ a
H3;C  Protonagdo da propanona HZC-) H 2 H
) . |
o ..O+
H " H H” H
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A base conjugada liberada, captura hidrogénio do carbono alfa da
propanona protonada. Esse procedimento promove um deslocamento de
elétrons formando o enol:

3.7 INFLUENCIA DOS EFEITOS ELETRONICOS NA ACIDEZ

Os efeitos eletronicos que influenciam na acidez dos &cidos carboxilicos
sdo: o efeito indutivo positivo, o efeito indutivo negativo e o efeito de
ressonancia.

3.7.1 Efeito Indutivo Positivo

O efeito indutivo positivo passa a ser atuante na diminuicdo da forca
acida dos éacidos carboxilicos. Para entender a influéncia deste efeito, vamos
considerar como ponto de partida o acido metandico, em seguida, executar a
substituicdo do hidrogénio ligado diretamente ao carbono por grupos alquilas.
Esse procedimento, forma os acidos etandico, quando o hidrogénio €
substituido pela metila; propandico quando a substituicdo € pelo grupo etila.
Assim, forma-se o acido desejado de acordo com o grupo alquila escolhido. O
valor do pKa desses acidos aumenta conforme o aumento do grupo alquila
substituinte, isto se deve ao fato, do efeito indutivo positivo aumentar conforme
o aumento da cadeia do grupo alquila, que antecede a fonte geradora de H™.

Acido metanéico pKa = 3,77 Modelo molecular do acido metanéico
:C H : Fonte geradora de H* -
H SN O/ ;E> 9 .

H que sera substituido por grupo alquila

O aumento do efeito indutivo positivo diminui a forca acida

O ﬁ
| e _C_ _H
C H 3
e o ¢ o7
3 H
H = -CHj Acido etandico pKa = 4,76 = -CH,CH3 Acido propanoico pKa = 4,88

A reacdo de ionizacdo do acido metandico (acido férmico) em agua
mostra um valor de AG® = 21 kJ (AG® = variacdo da energia livre padro),
enquanto que o acido etandico (acido acético) apresenta um valor de AG® =
27,2 kJ. Estes valores indicam que o acido férmico, por ser mais forte, sofre
ionizacdo com mais facilidade que o acético. A constante de ioniza¢édo do acido
metandico tem valor de 1,8 x 10, bem maior que a do &cido etanéico que tem
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valor de 1,7 x 107°. Os valores de AGP estdo relacionados com a constante de
ionizacdo do acido através da equacao:

AG® = - 2,303 RT log K,
O valor de AG depende da entalpia e da entropia através da equacao:
AG® = AH® - TAS®

A figura 3.01 mostra a relacdo que existe entre os valores de AG, e a constante
de ionizacdo dos acidos metandico e etandico em agua.

= metandico
Figura 3.01. Relacéo entre energia livre
e constante de ionizag&o.

i etandico

ka AG

A energia livre padrdo favorece mais a reagéo para o acido metanoico, o que
esta compativel com o maior valor para a constante de ionizacdo (1,8 x 10™),
gue indica o acido metandico, como sendo o0 mais forte. As reacdes de
ionizacao serdo mostradas a seguir.

N _
[~ SR ”
A 0. == cYyL =™ ¢ * .

NS - = NSk o
H 0" W H W o wT g H " H
Acido delewis  Base de Lewis Base conjugada 2 formas canénicas iguais de mesma

energia ocasiona maior estabilidade.
Para o acido etandico ocorre a seguinte ionizacao.

o -
[ T I A R P
/C\"’>H 0. < /c{\__, L o*
H;C 07" B H H,C O H,C \0 H " H
Acido de Lewis Base de Lewis Base conjugada 2 formas candnicas iguais de mesma

energia ocasiona maior estabilidade.

3.7.2 Efeito de Ressonancia

O efeito de ressonancia esta presente em Aacidos carboxilicos
insaturados que possuem na sua estrutura carbono sp? por esse motivo,
possuem a ligacao pi em sua estrutura.
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Essa ligacdo é formada por orbitais p dispostos lateralmente ao eixo
nuclear, o que possibilita o efeito de ressonancia.

S APIND WIS

. o
L ['s ‘:
/E\ 22 HC——=C—COOH
H,C ~ COOH |.|3c/ \COOH Acido propindico
Acido propenéico. Acido acrilico Acido propanéico pka = 1,84
pka = 4,25 pka = 4,88

Observe que a cada ligacdo pi introduzida na estrutura ocorre uma
diminuicdo no valor de pk,, pelo fato de aumentar a forca acida.

A ligacdo pi age como um grupo puxador de elétrons devido a
deslocalizac&o de elétrons nos orbitais p (efeito de ressonancia).

ar™~ |y
CC\
H,C7)

)

H

_C
+
COOH - HZC/ \COOH

i

+H @ Forma que contribui para o aumento da forca acida.
- /C\ A carga positiva no carbono secundario puxa elétrons
H,C COOH  dafonte geradora de H*, aumentando a forga acida.

3.7.3 Efeito Indutivo Negativo

Esse efeito eletrbnico aparece, quando introduzimos na cadeia
carbdnica do &cido um halogénio.

O efeito de eletronegatividade, presente nos halogénios, faz com que, os
halogénios “puxem” elétrons da fonte geradora de H".

A acédo de puxar elétrons sigmas das ligacfes por inducao, caracteriza o
efeito indutivo negativo, que aumenta com aumento do valor da
eletronegatividade do halogénio

A eletronegatividade dos halogénios vai influenciar no valor do pKa.
Observe que o fluor, por ser o mais eletronegativo, que os demais halogénios,
€ 0 que apresenta o menor valor de pKa, sendo portanto, o acido mais forte da
série.
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O fluor apresenta maior eletronegatividade,
maior acdo do efeito indutivo negativo e
portanto, maior forga acida.

H,
PN &
Br ) COOH I/ \COOH
pKa = 2,90 pKa = 3,16

Se o halogénio se localizar no carbono alfa, maior sera o efeito indutivo
negativo sobre a carboxila e maior sera a ionizacao.

Se a introducdo do halogénio for afastada do grupo carboxila, em
carbono gama, por exemplo, o efeito indutivo sobre a carboxila sera menor e a
ionizacao do acido sera diminuida. Veja os exemplos a seguir:

H, H Cli H,
H3C/C\C/COOH (|; oo HZC/C\C/COOH
Cl H; Cl
Acido 2-clorobutanéico Acido 3-clorobutanéico Acido 4-clorobutandico
pka = 2,84 pka = 4,06 pka = 4,52

Aumentando o numero de halogénios aumenta a forca acida pelo fato de
aumentar a intensidade do efeito indutivo negativo sobre a carboxila.

Cl

C|\C/COOH CI\H/COOH \C/COOH
H2 c /
c” |
Acido cloroacético Cl Acido dicloroacético Cl  Acido tricloroacético
pka =2,86 pka= 1,29 pka = 0,65

3.8 ACIDEZ DOS COMPOSTOS BENZENICOS

A acidez do acido benzéico (pka=4,20) é maior quando comparada ao
acido cicloexanoico (pka,= 4,87), isto se deve ao fato do acido benzdico possuir
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em sua estrutura carbonos sp?, enquanto que o cicloexanéico é formado com
carbonos sp®.

COOH COOH

Acido cicloexandico Acido benzdico

pk, = 4,87 pk, = 4,20

Comparando a diferenca de acidez entre o acido benzdico e o acido
formico, percebemos que o acido benzéico € mais fraco pelo fato da fenila agir
como um grupo que joga elétrons para fonte geradora de H* por conta do efeito
de ressonancia. Quando a ressonancia permitir o fluxo de elétrons rumo a
fonte geradora de H* (carboxila), a ionizacéo sera dificultada e o acido sera

mais fraco.
(o)
0 I
| c

C N

pd OH

H” oH

Acido formico Acido benzéico
pky = 3,77 pk, = 4,20

A colocacao de um grupo organico no anel aromatico do acido benzéico,
vai afetar a acidez. Se o grupo for um ativador de anel, acidez do acido

benzéico vai diminuir, porém, se for um desativador de anel a acidez do acido
benzoico ird aumentar.

Hidroxila grupo ativador, joga elétrons para o anel, aumenta a densidade eletrénica e diminui a acidez

o o

(@)
| I
C

I
iy ] L
OH ~on “SoH SoH
m -~ - -~
QH OH OH

o)
|

+
+
+

Formila grupo desativador, retira elétrons do anel, diminui a densidade eletrénica e aumenta a acidez

) ﬁ 0 o _
Cc

| [
C C
e S S
e >
c—H \C/H \C/H

L ﬂ)

10
10
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Um grupo ativador tem a capacidade de jogar elétrons por ressonancia
para o anel aromatico, aumentando por este motivo, a densidade eletrénica do
mesmo, neste momento, dizemos que o anel se encontra ativado.

Um grupo desativador trabalha de forma contraria, pois retira elétrons
do anel através do efeito de ressonancia, diminuindo a densidade eletrénica do
anel, deixando o anel desativado.

Assim, de acordo com a ressonancia, podemos concluir gue o orto-
hidroxibenzéico € um &cido aromético mais fraco que o benzdico, enquanto que
o orto-formilbenzoico € mais forte que o benzaico.

A ressonancia permite o deslocamento de elétrons ao longo da estrutura,
ocasionando carga sobre varios &tomos.

Este efeito é muitas vezes aumentado pela presenca de outros atomos
eletronegativos.

Prosseguindo, vamos analisar o efeito eletronico que justifica a diferenca
de acidez entre o etanol e o acido acético.

E o efeito eletronico de ressonancia que explica a maior acidez do &cido
acético quando comparado com o etanol.

o o--

H, - & B
2 £ C.~ H Cxw+ H
c_ 2% H . -~ SN
H,C o) O
Eletronegatividade do O efeito de ressonéncia deixa o oxigénio da hidroxila
oxigénio favorece a positivo, aumentando a facilidade de saida do hidrogénio
ionizag&o do hidrogénio ionizavel.

3.8.1 Acidez dos Fendis

Os fendis sdo mais acidos que os alcodis, isto se deve ao fato do efeito de
ressonancia estabilizar o ion fenoxido formado no equilibrio.

A acidez do fenol é alterada pela adicdo de substituintes no anel, sendo
assim, pode ficar maior se o substituinte de anel for desativador e se tornar
menor se o substituinte de anel for ativador.

Quando um grupo nitro desativador é colocado no anel, a acidez aumenta e
0 pKa diminui.

Um grupo ativador vai diminuir a acidez e aumentar o valor do pKa.

NO,
OH OH OH
O2N NO, o,N NO, H;C
2.4 6-trinitrofenol 2% 5 4 dinitrofenol 2 '3 p-metilfenol
pKa = 0,38 pKa =4,0 pKa = 10,19
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3.9 ACIDEZ DOS ACIDOS DICARBOXILICOS

O grupo carboxila puxa elétrons por efeito indutivo devido a presenca de
dois oxigénios na estrutura, desta forma, a presenca de um segundo grupo
carboxila na estrutura irA aumentar a forca acida, como € mostrado nas
estruturas a seqguir.

As moléculas de acidos dicarboxilicos diminuem sua acidez, pela introducdo
de grupos CH; na estrutura que, através de efeito indutivo positivo, diminuem a
forca acida. Os acidos aromaticos dicarboxilicos mostram uma acidez maior

gue os acidos monocarboxilicos.

o o
L I
SIS (0} C H
|"| (@) ” H3C/ \O/
Acido metanoi
cldlo metanoico H\ /C\ /O\H Acido etandico o (0]
pKa =377 o o | I
” pKa=4,76 H c H
Acido oxalico H2
pKa =1,23 Acido mal6nico
pKa = 3,77
COOH HOOC COOH COOH
COOH HOOC™ .
Acido ftalico Acido isotalico Acido teretalico
pKa = 2,98 pKa = 3,46 pKa = 3,51

3.10 BASES ORGANICAS

O amoniaco e as aminas sao bases de Lewis e sdo capazes de partilhar
seus elétrons com acidos de Lewis para formar compostos de amdnio. As
aminas sdo derivados organicos do amoniaco, e sao formadas pela troca de
um, dois ou até trés atomos de hidrogénio por grupos alquila.

N

710N

H H | RrR7|D>H rRT| DR
R R R

Amoniaco Amina primaria Amina secundaria  Amina terciaria

Substituindo o radical R pelo grupo metila, as aminas recebem as seguintes
denominacfes: metilamina, dimetilamina e trimetilamina. Nestas estruturas, a
metila tem a funcdo de exercer efeito indutivo positivo sobre o nitrogénio,
contribuindo assim, para o aumento da forca basica, que se torna tanto maior
guanto maior for a densidade eletrénica do nitrogénio. No entanto, o valor de
pKa da trimetilamina aparece com um valor elevado quando comparado com a
dimetilamina. Pelo exposto, era de esperar um valor menor, porém, neste caso,
as trés metilas irdo provocar um bloqueio espacial sobre o nitrogénio,
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dificultando o deslocamento do par de elétrons do nitrogénio na captura de um
proton.

v o

N.
N
H/ \\ H / \\ H
H H EH Trimetilamina
3 pKb = 4,20
Amoniaco g"}fé":?gg Dimetilamina

pKb= 4,75 pKb = 3,23

Ao realizar a substituicdo do grupo metila por um grupo etila, ocorre um
decréscimo no valor de pKb, mostrando que a amina se torna mais basica, isto
acontece devido o efeito indutivo do grupo etila ser maior do que o de um grupo
metila. No caso trietilamina, o valor do pKb se torna menor quando comparado
com o da trimetilamina. Apesar do grupo etila ser maior, a disposi¢ao espacial
dos carbonos na estrutura favorece a tor¢cdo na ligacéo carbono-carbono, que
contribui para uma diminuicdo do bloqueio espacial no par de elétrons do
nitrogénio.

N N H,C N. 9 CH,
/ \ 3 H3C N
y P AN e | g N | N
/CH2 HZ/CH2 Hy ¢ch, H2
Amoniaco H,C™ _ HC™ . .~
B Etilamina Dietilamina H3;C Trietilamina
pPKb = 4,75 pKb = 3,33 pKb = 3, 07 pKb = 3,12

A forca basica pode ser diminuida pela introducdo de grupos que retiram
elétrons (- NO,, Cl, Br) perto de um centro basico, sendo assim, ao metilamina
€ mais basica que a clorometilamina. CH3NH; > Cl| CH;NH,.

O efeito de ressonancia explica o valor elevado de pKb para as amidas. A
etanamida apresenta um valor de pKb igual a 14,5.

o o)
||)h I
C
¢ NH

Etanamida

C
-~ \NHZ

A ressonancia diminui a densidade eletrénica no nitrogénio

3 -<«—> H,C

2
3.10.1 Bases Aromaéticas
A anilina é um derivado organico do amoniaco, formada pela

substituicdo de um hidrogénio por um radical fenila. O alto valor de pKb para a
anilina é devido ao efeito de ressonéancia, que ao ser desenvolvido, atribui
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carga positiva no nitrogénio diminuindo assim, a sua densidade eletronica e o
seu caréter bésico.

C NH, NH;

. \ .
NH2 NH2 NH2
- <> «> >

A carga positiva no nitrogénio nas trés formas de ressonancia
contribui para adiminuicdo do carater basico.

Se for introduzido no anel da anilina(fenilamina), um substituinte ativador
de anel, ocorre um aumento da for¢ca bésica e o valor de pKb diminui.

Nas estruturas a seguir, o p-metoxianilina apresenta maior for¢a basica,
por ser 0 grupo metdxi um ativante de anel mais forte que o grupo metila.

[:::::{/’NHz [:::::[::NHZ [:::::[:ZNHZ
CH;

OCH,
pKb = 9,38 pKb = 9,0 pKb = 8,71

A introducéo de grupos desativadores de anel na estrutura da anilina
favorece uma diminuicdo da forca basica, pois estes grupos, atraves do efeito
de ressonancia, “puxam” elétrons do anel aromatico, diminuindo a densidade
eletronica do anel.

O efeito indutivo do grupo nitro € muito forte quando localizado na
posicao orto, perto do grupo amino da anilina, e isto faz com que a estrutura da
o-nitroanilina apresente um valor maior de pKb.

NH, NH, NH,

OZN N02

Anilina p-nitroanilina o-nitroanilina
pKb = 9,38 pKb = 13,2 pKb = 14,28

As estruturas da piridina, pirrol, anilina e pirrolidina apresentam valores
de pKb bem diferenciados, indicando que apresentam carater basico
diferentes.

A piridina tem maior forca basica que a anilina, pois a piridina mantém o
par de elétrons livres do nitrogénio disponivel, pelo fato do nitrogénio fazer
parte do encadeamento do anel, enquanto a anilina mantém o par de elétrons
do nitrogénio envolvido no processo de ressonancia.
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sReRome

Piridina Anilina
Kb = 8.96 P|rrol P|rroI|d|na
pPKDb = o, pKb = 9,38 Kb =273
pKb = 13,8 PRD =2,

O pirrol € o que apresenta menor forga béasica, isto acontece porque, o
par de elétrons do nitrogénio no pirrol, faz parte do sexteto aromatico, ndo se
encontrando disponivel para protonacdo. Com relacdo a pirrolidina, o par de
elétrons do nitrogénio se encontra disponivel para protonacdo, em uma
estrutura formada apenas por carbonos sp®, estes fatores contribuem para o
aumento da forca bésica da pirrolidina.

3.11 QUESTOES RESOLVIDAS

3.11.1 Escrever o produto para as reacdes acido-base. Utilize as setas curvas
para mostrar o deslocamento de par de elétrons.

a) Acido acético + agua —

b) Propanona + acido cloridrico —

c) Metanol + hidreto de sddio —

Resolucao
a) Acido acético + agua —

o 12

29+
g
/C\g/H ° - H\ /\

H H

I
I
O—=0

H,C

Sao dois movimentos eletronicos simultaneos, que promovem a interacdo entre o acido e a agua.

No 12 movimento eletronico, o par de elétrons ndo ligante do oxigénio da agua,captura
o hidrogénio ionizavel do acido e forma uma ligacéo quimica. No segundo movimento eletrénico, o
par de elétrons sigma que formava a ligagao oxigénio-hidrogénio se desloca para o oxigénio.

Os produtos formados sao o cation hidrénio (agua protonada) e do &nion acetato.

Q . o) H
[ [ / v

C H "0 H—O;
6 C
H3C/ \0/ HC/ \._. \H |
Acido 3 Base *° Base Acido
Par acido-base conjugada Par base-acido conjugado
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b) Propanona + acido cloridrico

Centro de maior densidade eletrénica se localiza no oxigénio

o

I

H C/C\CH Centro de menor densidade eletronica se localiza no hidrogénio
3 3

_w Centro de maior densidade eletronica se localiza no cloro

H——CI

No centro polar de cada estrutura, a representagdo da cor azul mostra o atomo que concentra a menor
densidade eletrénica, enquanto que a cor vermelha se refere ao atomo que concentra a maior densidade
eletrénica.

O processo acido-base favorece a interacao ente o centro de maior densidade eletrénica com o centro de
menor densidade eletronica. Esta interagéo leva a formacao de uma ligagdo quimica.

Perceba que o centro de maior densidade eletrénica de uma estrutura sera sempre o centro basico, e
é deste centro que parte o par de elétrons na captura do hidrogénio ionizavel, que representa o local
onde se concentra a menor densidade eletrénica do acido cloridrico.

Par de elétrons na captura do hidrogénio ionizavel

‘0 5 ™ 5 :(+)/H }
[ H—CI —/— ” + Cl
Cc C
H;C—  —CH, H;C—  —CH,
Propanona Propanona protonada

Centro de maior densidade eletrénica interagindo com o centro de menor densidade eletronica.

Propanona & uma base de Lewis: doa par de elétrons.
Acido cloridrico € um acido de Lewis: recebe um par de elétrons.

Par base-acido conjugado Par acido- base conjugada
.0: + - H
3 | | . . O H_CI Cl
¢ ” Acido Base
C
HsC~— ~ ™CH; H;C— = CH,
Base Acido

c) Metanol e hidreto de sddio

g Na estrutura do metanol existe um centro de maior densidade eletrénica, localizado no
_ oxigénio, e um centro de menor densidade eletrénica, situado no hidrogénio. Quando
CH3 S H isto acontece, a estrutura é dita anfotérica, sendo assim, o metanol pode agir como
\6/ base ou como acido de Lewis. A forma como o metanol vai interagir no sistema
brd depende do carater acido ou basico da outra estrutura.

. -
Na H |:> Um composto idnico que na reacao, € a fonte geradora de anion hidreto (base forte).
O metanol na reacgao, € o acido de Lewis, estrutura que recebe o par de elétrons.

+
_ 5 & Centro de menor densidade eletronica, centro acido, libera H*,
Metanol CHjz 5 H no momento em que recebe o par de elétrons.
[ X )

+ _Q Centro de maior densidade eletrénica, centro basico.
Hidreto de sédio NaH Doa par de elétrons para a captura do hidrogénio
ionizavel do metanol.
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Metanol e hidreto de sodio

+5 Deslocamento do par de elétrons na captura do H*

CH3 H oo
‘—\ —» H—H + Na - Q_CH3
2 Na H

Centro de maior densidade eletrénica, &nion hidreto, interagindo com o centro de menor
densidade eletrénica, hidrogénio ionizavel do metanol.

3.11.2 Coloque os acidos carboxilicos e seus derivados em ordem crescente
de acidez.

a)Acido butanéico b) Acido 4-clorobutanéico
c)Acido 2-clorobutandéico d)Acido 3-clorobutandico
o)
H TI) gz (ll H
2 ~ \g/ \0/

c c H H,;C
3C/ \C/ \o/ 3 |

2 Acido butandico Cl Acido 2-clorobutandico

o] Cl o]
H, | | ||
C C H / / \
I N \ e
C C (o)
H, H2
Cl  Acido 4-clorobutandico Acido 3-clorobutandico

Por primeiro sera analisada a estrutura do acido butandico, para a
localizac&o da fonte geradora de H*. Como segundo passo, sera analisado os
efeitos eletrénicos na cadeia de carbonos, que antecedem a fonte geradora de
H+

1 O :
H, | - ' — Na carboxila, grupo funcional dos acidos carboxilicos,
i que se encontra a fonte geradora de H™.

H,
Acido butanoico
Analise do efeito eletrénico.

Ao ser colocado um atomo eletronegativo, no encadeamento de carbono que antecede a fonte geradora de H”,
ocorre uma indugao dos elétrons sigma rumo ao cloro. Isto acontece pelo fato do cloro puxar os pares de elétrons
da ligagdo sigma para si. Este comportamento do cloro se deve ao conceito de eletronegatividade.
Este efeito que o cloro exerce no encadeamento de carbono é denominado de efeito indutivo negativo.
Ao puxar elétrons do encadeamento o cloro gera uma inducéo de elétrons em sua direcao, facilitando a saida do
H*, deixando o &cido carboxilico mais facilmente ionizavel, e portanto mais forte. Quanto mais proximo estiver o
atomo eletronegativo da fonte geradora de H* mais forte sera o acido.
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Ordem crescente de acidez

Acido butanéico > acido 4-clorobutanéico > acido 3-clorobutandico > &acido 2-clorobutanéico

3.11.3. Colocar as estruturas basicas em ordem crescente de basicidade.

a) Etanamida b) Anilina c) Etilamina
I
H,
H
c... M C_./
C/ \T/ HaC S \N
Etanamida H Anilina Etilamina N

Os movimentos eletrénicos ocasionados em cada estrutura indicardo a intensidade da densidade eletrénica no
nitrogénio da estrutura. Desta forma, a estrutura que mostrar maior densidade eletrénica no nitrogénio, sera a
mais basica.

O movimento eletrénico presente na etanamida é o efeito de ressonancia, que favorece o deslocamento do
par de elétrons do nitrogénio permitindo a formagdo de uma carga positiva no nitrogénio, diminuindo
consideravelmente a forga basica da etanamida.

o :
] 7
C

C  _H
H3C/ \T/ - HC/ o
3

H

.o H
N/
SH

Anilina (fenilamina)

Movimento eletrénico presente na anilina é o efeito de ressonancia, que permite o deslocamento do
par de elétrons do nitrogénio rumo ao anel, ocasionando um aumento da densidade eletrénica do anel,
que, ao receber o par de elétrons, permite o deslocamento de sete elétrons dentro do anel,o que favorece
a quebra da aromaticidade do anel, e a diminuicdo da densidade eletrénica do nitrogénio, nas formas de
ressonancia contribuintes.

Ent&o, para a maior estabilidade molecular, € necessario que o par de elétrons do nitrogénio permaneca
na sua camada de valéncia, na fungao de elétron nao ligante. Esta pode ser uma justificativa, que explica
o fato da anilina ser mais basica que a etanamida.

/

,:]/
Anel aromatico

\ ) Anel ndo aromatico
L seis elétrons pi sete elétrons pi Anel nao aromatico
sete elétrons pi

C H

N A etilamina ndo mostra efeito de ressonancia, e por este motivo apresenta o
, nitrogénio com maior densidade eletrénica, sendo portanto a mais basica.
H
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Ordem crescente de basicidade.

3.11.4 Mostrar como se encontra os orbitais p, dos carbonos sp? do anel
benzénico, nos contribuintes de ressonancia para a estrutura da anilina.

Estrutura orbitalar da anilina

ligagao sigma sp?-sp?

Ligacdo sigma sp?-sp?
T o Pares de elétrons nao ligantes do nitrogénio
.»H_, Ligacio sigma sp?s

Ur H — Ligagdo sigma sp>-s

Nitrogénio com hibridagéo sp?

carbono sp? encadeado formando o anel benzénico
ligagdo sigama sp?-s

Par de elétrons do nitrogénio sendo deslocado para o anel

HC—CH
\
HC C—NH
\ 7 2
HC—CH

Modelo molecular Férmula estrutural da anilina

Visualizacao dos orbitais da anilina
da anilina

Par de elétrons sendo deslocado dentro do anel

HC—CH
\
HC C—NH
N/ 2
HC—CH
Modelo molecular Férmula estrutural da anilina:

S o rga negativa circulando no anel
Visualizag&o dos orbitais: carga negativa circulando no ane

7 elétrons dentro do anel
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HC=CH
HC- C=NH,

\ /

HC=CH

Foérmula estrutural

Visualizacdo dos orbitais Modelo molecular

O deslocamento dos elétrons na recuperacédo da aromaticidade do anel 1

HC—CH
o8l
HC ~ C=NH;

HC=CH

Férmula estrutural

Modelo molecular

Visualizacao dos orbitais
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EFEITO DA ESTRUTURA NAS PROPRIEDADES FiSICAS

4.1-POLARIDADE DAS LIGACOES

As ligagbes quimicas séo consideradas forgas internas por serem utilizadas
na conexdao dos atomos para a formacdo das moléculas. As forcas internas
covalentes acontecem quando dois atomos iguais ou diferentes compartilham um
par de elétrons.

Na conexdo de atomos iguais, o para de elétrons compartilhado se localiza
em uma regido orbitalar que ndo permite a separacao de cargas entre 0os atomos,
e a ligacao covalente é denominada de apolar.

A ligacao covalente apolar esta presente nas estruturas do ClI — Cl e do
Br — Br e nas estruturas dos alcanos, Na ligacdo covalente apolar, o par de
elétrons é igualmente compartilhado pelos ndcleos dos atomos envolvidos na
formacéo da molécula.

Alcanos: ligacdes covalentes apolares

=
¢ H,

H H,C—CH; “ P

“ (N .
Estrutura do etano.

3

Estrutura do propano.

Na maioria das moléculas, os dois nucleos ndo compartilham igualmente os
elétrons, sendo assim, a nuvem eletrbnica se torna mais densa em volta de um
atomo do que do outro.

Esta situacdo permite que uma das extremidades da ligacdo se apresente

eletricamente negativa e a outra eletricamente positiva. Quando a conexao €
realizada entre dois atomos de eletronegatividades diferentes, o par de elétrons
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compartilhado se localiza em uma regido préxima ao atomo de eletronegatividade
maior, desta forma ocorre a separagao de cargas.

A separacao de cargas na ligacao covalente polar depende da diferenca de
eletronegatividade entre os atomos envolvidos. A polaridade da ligacdo € indicada
pelo uso dos simbolos 8" e &, 0s quais representam cargas parciais positiva e
negativa..

Estruturas com ligacdes covalentes polares.

b & IS ¢ |
rL hﬁ b

(0]
H,CT "~H. H,c—2™~CH, H,C—Cl
) + 2 5+ S s 2 + -
5 ) 5 5 S
Alcool: metanol Eter metilico Clorometano

O alcool, o éter e o0 haloalcanos sdo moléculas polares pelo fato do oxigénio
e o cloro possuirem eletronegatividades diferentes quando comparados com 0s
outros atomos.

4.2 POLARIDADE DAS MOLECULAS

A molécula orgéanica sera denominada de polar, se o centro de carga negativa
ndo coincidir com o centro de carga positiva, esta situacao define um dipolo e
pode ser descrita como duas cargas iguais e opostas separadas uma da outra no
espaco.

Esta separacdo de cargas, favorece a formacdo de um dipolo elé trico,
representado nas estruturas pele seta.

+
|6 5~ 8T T st 8-
@ Maior densidade
eletrénica

Menor densidade
eletrénica

Esta seta se direciona do polo positivo para o polo negativo. Cada ligacao
guimica covalente polar, presente na molécula ira contribuir para a polaridade da
molécula.

O momento de dipolo da molécula é calculado pela seguinte equacdo
matematica.

L =Qxd
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Nessa esta equacéao, [ representa 0 momento de dipolo em unidades de
Debye, Q a carga em unidades eletrostatica de carga e d a distancia em A° (10
cm). Quando a molécula apresentar valor de p = 0, sera considerada apolar e para
valor de p # 0 ser& designada de polar.

Moléculas polares K # 0

o ] il
“XTeN o 5
- PN “ _ C

A unidade utilizada para expressar o momento de dipolo no Sistema
Internacional é o Coulomb-metro, Cm. Uma unidade ainda muito usada € o Debye,
D = 3,33X10* Cm. A polaridade de uma molécula depende da eletronegatividade
dos atomos envolvidos na estrutura, desta forma, € importante conhecer a
eletronegatividade dos elementos quimicos. Observe a eletronegatividade de
alguns elementos na tabela 4.01.

Tabela 4.01. Eletronegatividade de alguns elementos quimicos.
F>O>Cl2z=N>Br>C=S=I>P=zH>Pb>Mg > Li
40 35 30 30 28 25 25 25 21 21 18 1,2 1,0

Com os valores dessa tabela, podemos prever a polaridade de uma
ligacdo quimica, que sera tanto maior quanto maior a diferenca de
eletronegatividade entre os seus atomos. Quanto maior essa diferenca maior sera
a separacao de cargas e o carater iénico da ligacéo.

o N wer oy

X7 N .\ ~H X7_0._% X7_0. %«
Hx\ H o e \(\H H SH  HeC” H
H
1W=143D 1L=02D 1=185D 1L=07D

A tabela 4.02 mostra os valores dos momento dipolar de algumas estruturas
guimicas.

Tabela 4.02. Momento dipolar de algumas estruturas quimicas.

Férmula M (Debye) Formula M (Debye)
HF 1,91 HI 0,42
HCI 1,08 BF3 0
HBr 0,80 CHsCI 1,87
NH; 1,47 CH,Cl, 1,55
CH, 0 CHCl3 1,02
H.O 1,85 CCly 0
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As moléculas de haloalcanos possuem momento de dipolo diferente de zero
e, portanto sao polares.

O carbono portador de halogénio é sp® e se encontra no centro de um
tetraedro regular.

A ligacdo covalente formada entre o carbono e o halogénio é polar
permitindo a formacdo de um dipolo orientado do carbono para o halogénio.
Observe o valor do momento de dipolo para os halometanos.

»e 2 e e
H3C_F H3C_CI H3C_Br H3C_|

+—

uw=16D p=15D u=14D u=12D

O tetracloreto de carbono CCl, apesar de ser formado por quatro ligacdes
covalentes polares, apresenta momento de dipolo nulo, pois o carbono se
encontra no centro de um tetraedro regular com os ligantes (cloro) localizados no
veértice, desta forma o centro de cargas positiva coincide com o centro de cargas
negativas, e o momento de dipolo se torna iguala zero.

1II[///CI
Cl

CCI4 Tetracloreto de carbono

Cl

Para os isdmeros cis e trans do 1,2-dicloroeteno e do 1,2-dibromoeteno
ocorrem valores diferentes de momento dipolar assim como uma diferenca
apreciavel nas propriedades fisicas, como mostra a tabela 4.03.

cl Cl H Cl ;
cis-1,2-dicloroeteno trans-1,2-dibromoeteno

Modelo molecular das formas
cis e trans do 1,2-dicloroeteno
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Tabela 4.03. Propriedades fisicas de derivados do eteno

Ponto de ebulicdo| Ponto de fusédo | Momento de dipolo
Composto (°C) (°c) (D)
(2)-1,2-Dicloroeteno 60 -80 19
(E)-1,2-Dicloroeteno 48 -50 0
(2)-1,2-Dibromoeteno 112,5 -53 1,35
(E)-1,2-Dibromoeteno 108 -6 0

A tabela 4.03 mostra um valor de momento dipolar diferente para os
estereoisdmeros Z dos etenos dihalogenados.

O 1,2-dicloroeteno apresenta um valor maior que 1,2-dibromo eteno, isso se
deve ao fato do cloro ser mais eletronegativo que o bromo.

De acordo com a escala de eletronegatividade de Pauling, o cloro tem valor
3,0 e 0 bromo tem valor 2,8.

Modelo molecular dos estereoisdmeros 1,2-dicloroeteno  Modelo molecular dos estereoisémeros 1,2-dibromoeteno

H=0D H=19D K =1,35D

4.3 ESTRUTURA E PROPRIEDADES FiSICAS

O momento dipolar é uma das propriedades fisicas dos compostos organicos.
Existem outras propriedades importantes como: ponto de ebulicdo, ponto de
fuséo, solubilidade e outras.

As propriedades fisicas de uma substancia recém isolada ou sintetizada,
fornecem indicacdes preciosas acerca da estrutura.

A separacao e purificacdo de uma substancia sintetizada ou isolada, muitas
vezes, requer o emprego da destilacdo que para ser desenvolvida, necessita do
ponto de ebulicdo do produto obtido e dos componentes que o0 acompanham.

O uso da recristalizacéo, por sua vez, depende do estudo da solubilidade
relativa em diversos solventes.

O sucesso destes processos laboratoriais depende, muitas vezes da
investigacdo realizada a respeito das propriedades fisicas. Estas propriedades
dependem do tipo de ligacdo quimica e dos atomos que estdo envolvidos na
formacédo da estrutura da molécula.

A seguir, serdo apresentadas algumas moléculas, de estruturas diferentes,
gue vao apresentar pontos de ebulicdo e propriedades quimicas diferentes.
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H, H,
HsC C C
\C/ \C/ N
H, H,

Hexano, pe = 69 °C

H2 H2
HC._ _C._ _C
¢ e Scook

H, H,

Acido hexandico, pe = 205 °C

Brometo de butila, pe = 101,6 °C

Modelo molecular do brometo de butila

A
W %

Modelo molecular do éter etilico

H3C\ /O\ /CH3
C C
H, H,

Eter etilico, pe = 34,6 °C

¢

4.3.1 Ponto de Fusao e Ponto de Ebulicao

A fusdo de uma substancia quimica representa a passagem de um estado
altamente ordenado dos &tomos na estrutura, segundo uma rede cristalina, para
um estado menos ordenado, que caracteriza o estado liquido. A fusdo acontece
guando se atinge a temperatura a qual a energia térmica das particulas vence as
forcas intracristalinas que mantém o reticulo cristalino ordenado.

Os alcanos de cadeia ndo ramificada ndo mostram um aumento regular nos
pontos de fusdo com o aumento da massa molecular.

O ponto de ebulicdo, esta relacionado com forcas externas que existem
para conectar as moléculas organicas, ndo séo téo fortes como as ligagdes ibnicas
e covalentes, porém sdo importantes por direcionar as propriedades fisicas das
substancias. Essas forcas externas sdo denominadas de forcas intermoleculares.
As moléculas sédo conectadas através de forcas intermoleculares e formam as
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substancias que existem em trés estados fisicos: solido liquido e gasoso. No
estado gasoso as forgas intermoleculares sdo praticamente inexistentes. O ponto
de ebulicdo esta relacionado com o tipo de forgca molecular usada na unido das
moléculas.

4.4 FORCAS INTER MOLECULARES

As forgas intermoleculares podem ocorrer através das formas denominadas
de ion-ion, interacdes entre dipolos e forcas de Van der Waals. As moléculas
formadas por ligacdes covalentes polares, dependendo de sua geometria,
favorecem a formacdo de moléculas polares, tais moléculas terdo momento de
dipolo diferente de zero. Se duas moléculas polares se aproximam, 0s contatos
iniciais ocorrem através de forcas eletrostaticas.

4.4.1 Interacéo Dipolo-Dipolo

A interacdo dipolo-dipolo ocorre em estruturas organicas polares e se
manifesta pela atragdo mutua entre a extremidade positiva de uma molécula e a
extremidade negativa de outra molécula. Moléculas polares fazem contato umas
com as outras por forcas externas denominadas de for¢cas de Keeson ou ainda,
interacao dipolo—dipolo.

As forcas intermoleculares podem ser atrativas, se os dipolos favorecerem
as atracOes eletrostaticas ou repulsivas, se os dipolos permitirem as repulsdes
eletrostaticas. Veja a formacdo da forca intermolecular de Keeson atrativa entre
moléculas portadoras de dipolo elétrico. Observe que a conexao atrativa acontece
no momento em que, a parte eletropositiva de uma estrutura se aproxima da parte
eletronegativa da outra estrutura, enquanto que partes com cargas similares vao
se repelir.

Interagéo dipolo-dipolo na estrutura do cloreto de metila
L +k'c' _

+ - + -
8 5 6 5 + ! S 5
H;C—CI H;C—Cl S_LL—‘,S H

Interacéo dipolo-dipolo na estrutura da propanona

§f
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4.4.2 Interag&o lon-ion

Pode-se dizer que o ponto de fusdo de uma determinada substancia é a
temperatura onde percebemos a mudanca do estado cristalino ordenado para o
estado liquido aleatério. Como exemplo usamos o acetato de sddio (CH3;CO;Na)
gue mostra as forcas que mantém os ions presos no estado cristalino, estas sdo
as forcas eletrostéticas de rede forte, agindo sobre ions positivos e negativos na
estrutura cristalina ordenada.

Assim, também percebemos cada ion sédio rodeado por ions acetato
carregados negativamente, e estes, por sua vez, rodeados por ions sodio
carregados positivamente. Por esse motivo, é necessario 0 uso de uma grande
guantidade de energia térmica para quebrar a estrutura ordenada do cristal, em
estrutura aberta desordenada de um liquido. Como resultado, temos uma
temperatura muito alta para a fuséo: 324 °C. O ponto de ebulicdo de compostos
ibnicos geralmente é alto, tanto que, muitos compostos organicos decompdem-se
antes que entrem em ebuligdo.

Pp 9
PR

Fuséo OO 9 OO

: Q°

o Estado liquido
Estado cristalino desordenado

ordenado

4.4.3 Forcas de Van der Waals

As varias interacbes moleculares atrativas e repulsivas sdo conhecidas
como forcas de Van der Waals e se manifestam nos trés estados de agregacao da
matéria. O nome deve-se ao fato de ter sido Van der Waals, em 1813, ter proposto
a existéncia de uma forca atrativa geral entre todas as moléculas, para explicar o
desvio dos gases reais face a lei do gas ideal. Esta forca atrativa corresponde ao
termo a/ v? na equacéo de estado.

P =(RT/V-b) - a/V?

As moléculas formadas através de ligacdes covalentes apolares séo
denominadas de moléculas apolares, apresentam momento de dipolo nulo e sdo
conectadas entre si por forgas externas denominadas de forgas intermoleculares
de Van der Waals do tipo London, também chamadas de dispersdes de London ou
ainda interacdo dipolo induzido-dipolo induzido. Essas forgas relativamente fracas
mantém as moléculas de alcano unidas, através de um dipolo induzido que se
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forma em decorréncia do movimento de elétrons, que provocam em um
determinado instante, uma diferenca de densidade eletrdnica na molécula,
favorecendo a formagédo de um dipolo temporario. Um dipolo temporario em uma
molécula pode induzir um dipolo temporario em uma proxima molécula. Desta
forma, o lado negativo de uma molécula é atraido eletrostaticamente para o lado
positivo de outra molécula.

CH3CH3CH3CH3 /OH3/ 3
CH3CH,CH; H,CH,CH,CH,C H,Q H,0 /
Propano \ \ \

CH3CH3CH3CH3 OH3 OH3 OH3

Disperséo de London nas moléculas de propano

4.4.4 Ligacao Hidrogénio

A ligacdo hidrogénio ocorre em estruturas que possuem uma ligacéo
covalente polar formada entre o hidrogénio e atomos eletronegativos como fltor,
oxigénio e nitrogénio. A ligacdo hidrogénio (figura 3.11) é a forga intermolecular
presente na conexao de moléculas de agua, alcool, aminas e acidos carboxilicos e
gualquer outra molécula que possuir em sua estrutura o hidrogénio ligado ao N, O
e F. Observe a ligacao hidrogénio entre moléculas de agua.

\ /@ Forga externa intermolecular : ligagdo hidrogénio

H™ 'H

‘ ’ = Forca interna intramolecular : ligacdo covalente

""""

2 .-H Hoo 1
H,Q" \O/ QH,
SN A
73 .

HO——H H——OH

A molécula de agua que se encontra no interior do circulo formou quatro
ligacdes hidrogénio com outras quatro moléculas.
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7

A forma das biomoléculas é determinada principalmente por ligacdo
hidrogénio. O DNA, material genético de plantas e células animal tem sua forma
em dupla espiral por causa da ligagcdo hidrogénio entre pares de moléculas.

Outra importante propriedade das ligac6es hidrogénio € que elas sdo mais
fortes, quando os dois grupos que interagem estdo orientados para produzir a
atracao eletrostatica maxima, que acontece quando a ligacdo hidrogénio efetuada
entre o oxigénio e o hidrogénio é linear com o atomo aceptor de elétrons e, neste
caso, a estabilidade é maxima. Quando o oxigénio aceptor ndo esta no vetor
elétrico da ligacao hidrogénio O -- H, forma-se uma liga¢do hidrogénio mais fraca

H
\o
o
/
H HT h
(@) (@)
Ligacao hidrogénio linear ao atomo Ligacao hidrogénio néo linear ao atomo
aceptor. Ligacao mais forte. aceptor. Ligacdo mais fraca.
Ligacao hidrogénio entre moléculas de alcool.
CH,
H .. /
\o\..
H,C K
3 \.. /H o \H H3C
o o7 \
° eIl 0 .o
\\H/ yd
CH;

Observe que o oxigénio da estrutura do alcool é responsavel pela formacao de
duas ligacdes hidrogénio, pelo fato de cada par de elétrons do oxigénio efetuar
ligac&o hidrogénio com o hidrogénio de outra molécula de alcool. O hidrogénio da
hidroxila do &lcool forma a terceira ligacdo hidrogénio com o oxigénio de outra
molécula de élcool.

4.4.4.1 Influéncia da Ligacao Hidrogénio no Ponto de Ebulicéo

A ebulicdo consiste na libertacdo de moléculas individuais, ou pares de
ions de cargas opostas, para fora do seio do liquido. O processo de mudanca de
estado fisico € percebido quando se atinge a temperatura na qual a energia
térmica das particulas vence a acao das forcas de coesao presentes no liquido. As
forcas intermoleculares sdo muito mais faceis de serem vencidas do que as forcas
interibnicas, por este motivo, na maioria das vezes, o ponto de ebulicdo de
compostos idnicos € bem maior que dos compostos organicos. Os liquidos que
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apresentam interacdo molecular por meio de ligacao hidrogénio sdo denominados
de liquidos associados. Para romper estas ligagdes de hidrogénio sdo necessérias
grandes quantidades de energia; por esta razédo, apresentam ponto de ebuli¢cdo
alto. As forgas intermoleculares estéo relacionadas com as estruturas. Os alcanos
sdo estruturas apolares e mantém suas moléculas unidas através da disperséo de
London. Os alcanos isdmeros de cadeia linear apresentam ponto de ebulicdo
maior que o0s correspondentes de cadeia ramificada. Os alcanos isomeros do
CsHi2, de cadeia ramificada, apresentam ponto de ebulicio menor que o
correspondente de cadeia n&o ramificada.

/CH:Z\ /(I':lZ\ /(I;Z\H/CH3 H,;C
H,;C H, (HIZ H, CH; H;C C|: \ /
C/C\(H;Z/C\CH?’ H, CH3 H3C/ \
Pentano: Pe = 36,1°C Hs C/C\T/CH3 HSC\ /
CH; H5;C / \ H,

Isopentano 27,9 °C
Neopentano 9,5° C

As ramificacbes diminuem a forca de interacdo dipolo induzido-dipolo
induzido (disperséo de London).

As moléculas que interagem por ligacéo hidrogénio apresentam maior ponto
de ebulicdo, quando comparadas a compostos organicos de peso molecular
semelhante e séo soluveis em agua. Observe a ligacéo hidrogénio nas moléculas
de aminas alifaticas.

H——N(CH3);

H——NHCHj | N
i i en” | o,
i N b NH(CH),
- 'NHCH; N: P 3 CH,
pd N \H/ CH3/ \H/
CH; (CHs);N Nao forma ligagao hidrogénio,
Ho--__ NHCH3 CH; tem menor ponto de ebuli¢io.

A estrutura da metiamina tem maior ponto de ebulicdo que a estrutura da dimetilamina

A amina primaria leva a formacao de trés ligac6es hidrogénios, por este
motivo tera maior ponto de ebulicéo.

Segue na tabela 4.04 o ponto de ebulicdo e a forca intermolecular presente
entre as moléculas de algumas substancias.

Observe que as substancias formadas pela interacéo intermolecular ligacéo
hidrogénio apresentam maior ponto de ebuligéo.
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Tabela 4.04. Relacéo entre o ponto de ebuligdo e forga intermolecular.

Moléculas Ponto de ebulicéo (°C) Forca intermolecular
Agua 100 ligacdo hidrogénio
Metanol 64,7 ligacdo hidrogénio
Pentano 36,1 dispersado de London
Isopentano 27,9 disperséo de London
Etanol 78,3 ligag&o hidrogénio
Eter 24 dipolo-dipolo.

O ponto de ebulicdo dos alcoois é elevado quando comparado com
hidrocarbonetos de massa molecular aproximada.

A densidade de monoalcool é menor que a da agua enquanto que o
polidlcool possui densidade maior que a da agua. A solubilidade em agua é
favorecida pela formacéo da ligacdo hidrogénio entre as moléculas de alcool e
agua.

OH OH
CH HO___CH____OH %\OH
H,c”  CH c c
3 3 H2 H2
Alcool isopropilico Propanotriol / glicerol / glicerina Cicloexanal
pe = 82,5°C pe =290 °C pe = 161,5°C

4.4.4.2 Relacéo entre Forca Intermolecular e Solubilidade

Ao se dissolver um solido em um liquido ou um liquido em outro liquido ocorre
a solvatacéo das cargas positivas e negativas.

Para romper as poderosas forcas eletrostaticas que unem os atomos na rede
ibnica sdo necessarias grandes quantidades de energia.

A agua e outros solventes polares sao capazes de dissolver compostos idnicos

através da interacao ion-dipolo.

©c> Dipolo
3 o
G

@Na

Cl envolvido por
moléculas de agua

' ‘\O/"/o

Ion positivo (cation) (O\o H,O 0® O\o N id
a envolvido por

moléculas de agua

Maior densidade eletrénica em vermelho !(O\o
Menor densidae eletrébnica em azul

Os compostos apolares sédo soluveis em solventes apolares enquanto que 0s
compostos polares sdo sollveis em solventes polares.
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No exemplo a seguir, o tetracloreto de carbono é insollivel em agua, enquanto
gue a agua é soluvel em metanol.

As moléculas onde atuam as for¢cas de Van der Waals do tipo London, que sao
consideradas forcas intermoleculares fracas, sdo apolares, insollveis em agua e
apresentam baixo ponto de ebuli¢éo.

Ja o metanol, mostra forca intermolecular, ligacdo hidrogénio e por este motivo
é soluvel em agua.

| %
L e e

H—OH
H,0, Ligagao CCl, CH; OH
hidrogénio, CCl, ¢ insoluvel em agua  Metanol soltvel em agua

molécula polar

Alcool de cadeia pequena prevalece as propriedades de compostos polares
enquanto que para os de cadeia longa prevalece as propriedades de compostos
apolares.

Modelo molecular do heptanol
S
Lﬁ '
o €V ¢

Parte hidrofébica, apolar

I,‘_-~‘\
’ \
1 1
Q\ - “ ' Parte hidrofilica, polar

Sao denominados de compostos anfipaticos todo composto que apresentar
na sua estrutura regioes polares (carregadas) e regides apolares.
Os compostos anfipaticos quando misturados em agua aproximam sua regiao
hidrofilica da agua para uma perfeita interacdo enquanto que a parte hidrofébica
evita o contato com a agua.

4.5 QUESTOES RESOLVIDAS

4.5.1 Fagca uma estimativa para o momento dipolar das estruturas abaixo.
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H Cl Cl

H Cl Cl H

cis-1,2-dicloeteno trans-1,2-dicloeteno

Nestas estruturas existe a ligagad covalente polar entre o carbono e o cloro.Pelo fato do cloro

H /' Cl
ser mais eletronegativo que o carbono, ocorre na ligacad um deslocamento da nuven de
‘ elétrons rumo ao cloro, gerando na ligagdo covalente um dipolo elétrico, que permite avaliar o

H Cl

WL #0 Polar
Estereoisdbmero cis estrutura polar

momento dipolar da molécula.

H Cl

Cli H Estereoisémero trans estrutura apolar

W =0 Apolar

4.5.2 Mostre utilizando no minimo duas moléculas, as forcas intermoleculares

presentes nas estruturas abaixo.

a) Propano
b) Cloreto de etila
c) Metanol
'c'l:z Propano Cloretol-ldeceﬁ'ci\é—I H ) __H---\ ]
H.C~ Ha>CH LY \s (5 N\
3 2 3 H /. C—-CL.c——ClI
H;C CH; 3 g H,C ﬁ H;C I-T

Dispersao de London Duas formas de visualizagdo da forga intermolecular dipolo-dipolo
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H;C
3 \O'-
B Duas formas de visualizagao para a ligacao hidrogénio.
H Cada molécula de metanol é capaz de formar trés ligacdes hidrogénio
i / Vi
-OI. > ..O\ H\.Q
H3c/‘:'\H g CH;
| H CH3
H - / /
, O—H ------ 1Q - H—Q
0 /" \
CH3 H3C CH3

4.5.3 Faca uma estimativa para o ponto de ebulicdo das estruturas abaixo.
a) Metilamina, dimetilamina e trimetilamina

b) Etanol e éter metilico

..N .. .
H3CH/ H H3C / CH3 H3C// \CH3
H H,C

Metilamina Dimetilamina Trimetilamina

Para ocorrer a formacgéo da ligagdo hidrogénio, é necessario que o hidrogénio apareca na estrutura, ligado
diretamente ao nitrogénio, oxigénio e fluor, que sdo os trés atomos mais eletronegativos da tabela periddica.

As ligagdes hidrogénios serdo formadas a partir dos hidrogénios, e do par de elétrons nao ligante do nitrogénio,
sendo assim, a metil amina forma trés ligagdes hidrogénio, a dimetil amina forma duas ligacdes hidrogénio, e a
trimetil amina ndo forma ligacao hidrogénio. O ponto de ebulicdo esta relacionado, com o numero de ligacdes
hidrogénio. A metilamina permite formar um maior nimero de ligagdes hidrogénio, e portanto, apresenta maior ponto
de ebulicao, em seguida se encontra a dimetilamina e por ultimo, com menor ponto de ebulicdo esta a trimetilamina.

N""IIICH3

/N\""'//H H c/
3
H H
Ligac¢ao hidrogénio ! S A
‘ |~ Ligacao hidrogénio
'

| H

I ' S4H I

N'll[///H ______ N:/ /N”I”IICH?,
HsC ’

A

CH,

H,C

H3C/

Ligacao hidrogénio ,
N [I/l/ H /
H3C/ \H H,C

1

i - Ligacio hidrogénio

[
N " 1

Ze—

'lICH,
H
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A estrutura do etanol permite a formacao de trés ligacdes hidrogénio, enquanto que a estrutura do éter néo
permite formacao de ligacédo hidrogénio. A estrutura do éter proporciona a forca intermolecular dipolo-dipolo. A

estimativa de maior ponto de ebulicdo é para a molécula de etanol que apresenta forga intermolecular Iigaééo
hidrogénio.

H,
3 oo \ i i /C\/
'\ Lig. hidrog. CH, H,C o

7N

_______ Etanol
/ \ / \
;‘ Lig. hidrog.

(o)
H, ‘, HsC— ~ CH,
c._. _H Eter dimetilico
H3C/ \0/

4.5.4 Faca uma avaliacdo da solubilidade das substancias abaixo em agua.
a) Tetracloreto de carbono

b) Metanol

CC|4 e H20

Ci )/ Momento de dipolo resultante
C
cI™ = \)& 4/\— )&

S |
Cl L # 0 Molécula polar

Forca intermolecular ligacdo hidrogénio

H=0

Molécula apolar.  Forga intermolecular dispers&o de London

As forgas intermoleculares sao diferentes, sendo assim, o tetracloreto de carbono n&o solubiliza na agua

CH30H e H20 Agua
Metanol

Momento de dipolo resultante
)/ Momento de dipolo resultante ~—~ )/
of’;, H/o\)('
H3c4/,\, KH

o Molécula polar
p+0 |I\:/|é3|gcu|ij[1 polzlr e hid o h# Forca intermolecular ligacéo hidrogénio
rca intermolecular ligagao hidrogéni

(N

Como as duas moléculas permitem a mesma forca intermolecular, o metanol sera soluvel em agua
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1 I
CAPITULOS '

ALCANOS E CICLOALCANOS

5.1 ALCANOS NO USO DIARIO

A principal fonte dos alcanos é o petréleo, sua composi¢cdo quimica
apresenta uma mistura complexa de alcanos, hidrocarbonetos aromaticos e
compostos com oxigénio, enxofre e nitrogénio, que aparecem em menor
guantidade. O petroleo € um liquido viscoso e geralmente de coloracao escura.
Os combustiveis utilizados diariamente pela sociedade s&do misturas de
hidrocarbonetos derivados do petroleo, como a gasolina, gas de cozinha,
guerosene, oleo diesel, etc.

Os derivados do petréleo sdo obtidos em uma refinaria de petrdleo
através da destilacdo fracionada, neste processo é utilizado uma torre de
fracionamento, também chamada de coluna de destilagdo, que tem o objetivo
de separar os componentes quimicos do petroleo pelo ponto de ebulicdo. Os
componentes quimicos que possuem o0 mesmo ponto de ebulicdo, ou ponto de
ebulicdo proximos, aparecem como uma mistura, portanto, é possivel a
obtencdo de misturas de alcanos de pontos de ebulicdo semelhantes. O
destilado pode apresentar mais de 500 compostos diferentes com pontos de
ebulicdo abaixo de 200°C e muitos tém praticamente 0s mesmos pontos de
ebulicao.

A quantidade de carro que trafega em nosso planeta, aumenta a cada
década. Para atender ao grande consumo de gasolina, as refinarias processam
muito petréleo. As mistura de alcanos, denominadas de gasoéleo (alcanos que
possuem a quantidade de carbono maior ou igual a 12) sdo submetidas ao
craqueamento catalitico, que consiste no aquecimento desta mistura, em
temperatura elevada, cerca de 500°C na presenca de catalisador. Este
processo favorece a quebra e rearranjo das moléculas de alcanos, desta
forma, se obtém alcanos menores e ramificados. O produto mais importante
obtido da destilacdo do petréleo é a gasolina, que apresenta estruturas C; e Csg,
como hidrocarbonetos predominantes em sua composicdo. O cragueamento
pode ser também realizado na auséncia do catalisador e recebe a
denominacéo de cragueamento térmico. A auséncia do catalisador favorece a
obtencdo de alcanos de cadeia normal, este tipo de alcano nao € favoravel
para a composicdo de uma boa gasolina. A melhor gasolina € aquela que
possui em sua composi¢cdo alcano ramificado como: 2,2,4-trimetilpentano.
Esse composto chamado de “isoctano” na industria do petréleo, é altamente
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ramificado, queima muito suavemente (sem bater pino) nos motores de
combustédo interna e é usado como um dos padrdes pelos quais a octanagem
de gasolina é estabelecida, por favorecer melhor desempenho ao motor dos
carros. De acordo com a escala, 2,2,4-trimetilpentano tem octanagem 100.

CH3 H CH3

H4C 1 )

Modelo molecular 2,2,4-trimetilpentano

2,2 ,4-trimetilpentano

O heptano CHj3(CH3)sCH3z, um composto que produz muita batida
guando é queimado em um motor de combustéo interna, e, portanto fornece o
pior desempenho ao motor do automoével tem octanagem de zero.

Heptano

Modelo molecular do heptano

A mistura 2,2,4-trimetilpentano e heptano séo usadas como padrdes de
octanagem de 0 a 100. A gasolina que tem as mesmas caracteristicas em um
motor com a mistura de: 87% de 2,2,4-trimetilpentano e 13% de heptano seria
cotada como gasolina de 87 octanas. Gasolina com indice de octanas igual a
70% apresenta a composicdo da mistura com 70% de octanas e 30% de
heptano.

5.2FORMA ESPACIAL DOS ALCANOS

A orientacao tetraédrica para o carbono com hibridacao sp3 permite uma
disposicéo espacial para cada carbono e para cada hidrogénio na estrutura.. A
conexao entre carbonos é realizada através da ligacao sigma. Estes compostos
sdo de baixa reatividade e promovem reacdes com mecanismo via radical livre.

“
¢ ¢ . y N

CH H
) HC—CH;, HyC—C —CH,
Etano Propano
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O encadeamento de carbonos favorece a formagdo de alcanos com
cadeia ramificada. Nestas cadeias carbonicas se formam carbonos
quaternarios, terciarios, secundarios e primarios.

H
| CHs% éarbono primario H?,C\/E:Ca Carborg)l-tlerCIérlo
3 \/C_CHS H C/ \C/O 3
H,C < 3 @Hz Carbono primario
Carbono quaternario Carbono secundario

neopentano isopentano

H3C[> Carbono primario

H2 H2 \a Carbono terciario
C CH; C CH
H3c/0\c/ ™M H3C/ Ec/ “CH,
Carbono secundario Hz  Carbono primario - .H2 <
Carbono secundario

Carbono primario
Butano 2-metilexano

5.3 ISOMERISMO

Sao compostos diferentes originados da mesma formula molecular. O
butano e o isobutano, formam um bom exemplo, possuem a mesma formula
molecular: C4H;0 e séo substancias diferentes pela forma como sao conectados
0S atomos.

Quando os compostos se diferenciam pela forma diferente de realizar a
conexao dos atomos, recebem a denominacéo de isdbmeros constitucionais.

Os isdbmeros constitucionais possuem propriedades fisicas e quimicas
diferentes.

Isdmeros constitucionais de férmula C4Hsp

H, CH;
H3C/C\C/CH3 “ . ) C/CH\CH
H, & & 3 3
Butano Modelo molecular para o butano  Isobutano / 2-metilpropano  |sobutano

Modelo molecular

O isopentano, o pentano e 0 neopentano também s&o isémeros
constitucionais de formula molecular CsHs.

I
H, H;C CH
NaAs 8
C CH, CH CH; Cc
H,c~ ¢~ CHy H,e~ ¢ H,C~  CH,
H, H, o
Pentano Isopentano / 2-metilbutano Nneopentano / 2,2-dimetilpropano
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Modelo molecular dos isdbmeros constitucionais do CsH4»

4 ¢ ¢ S A

.
L [ v “ . b
L. L

L. 8 [ S

LN ¢ W L
Pentano L
Isopentano / 2-metilbutano neopentano / 2,2-dimetilpropano

A tabela 5.01 mostra que o numero de isbmeros constitucionais possiveis
cresce a medida que o numero de atomos de carbono no alcano aumenta.

Tabela 5.01. Nimero de isbmeros constitucionais para alguns alcanos.

Férmula molecular | Isbmeros constitucionais
CaH1o 2
CsHa2 3
CeHi4 5
C/H1s 9
CsHis 18
CoH2o 35
CioH22 75

Para os cicloalcanos, é possivel formar estereoisémeros cis e trans , que
apresentam a mesma conexao entre os atomos, com ligantes de carbono
secundarios colocados para o mesmo lado (estereocisdbmero cis) e para lados
contrarios (estereoisdbmero trans).

0 0 =

trans-1,4-diclorocicloexano cis-1,4-diclorocicloexano

trans-1,4-diclorocicloexano cis-1,4-diclorocicloexano
Conformacao cadeira Conformacao cadeira

Os compostos ciclicos com trés e quatro carbonos sp® mostram uma
distorcdo acentuada no angulo de ligacdo tetraédrico, que normalmente é de
109,5°.

Esta distor¢cdo angular diminui em anéis de cinco e deixa de existir em
anéis de seis. O ciclopentano pode formar confémeros, quando os ligantes do
carbono secundario se encontram na parte ndo planar do anel.
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H
H H
Br
H Br Br H Br
H
Br
H H |1|
Br H H H
trans-dibromociclopropano cis-1,2-dibromociclobutano Confémeros do trans-1,2-dibromociclopentano

5.4 GRUPOS ALQUILAS ACICLICOS E CicLICOS

Sao formados de alcanos e cicloalcanos pela retirada de hidrogénio
primario, secundario ou terciério.

A tabela 5.02 mostra o grupo alquila correspondente a cada alcano.
Perceba que o propano pode gerar o radical propil pela retirada de hidrogénio
primario e o radical isopropil pela retirada de hidrogénio secundario.

Tabela 5.02. Alguns grupos alquila de cadeia linear

Alcano Grupo alquila Abreviatura |Nome

Metano CH4 -CH3 -Me Metil ou metila
Etano CHjz— CH3 -CH,CH3 -Et Etil ou etila
Propano CH3;CH,CHj3 |[-CH,CH,CHs -Pr Propil ou propila
Butano -CH,CH,CH,CH3 -Bu Butil ou butila
CH,CH,CH,CH3;

Para o butano, existem dois radicais, um formado pela retirada de hidrogénio
primario, e outro formado pela retirada de hidrogénio secundario.

Grupos alquila ciclicos: ciclopentil e cicloexil

H, ("';2
_C P
H.C \ H,C CH—
2 | /CH— 2 | |
HZC\C HZC\C/CHZ
H2 H2
Ciclopentil cicloexil

5.5 SISTEMAS FORMAL IUPAC

O sistema formal de nomenclatura usado atualmente € aquele proposto
pela IUPAC-(International Union of Pure and Applied Chemistry). Norteando o
sistema IUPAC de nomenclatura para 0s compostos organicos, repousa um
principio importante: cada composto diferente deve ter um nome especifico.

O sistema IUPAC é suficientemente simples para permitir a qualquer
guimico familiarizado com as regras escrever o0 nome de qualquer composto
gue possa ser encontrado. Da mesma forma, é possivel deduzir a estrutura de
um dado composto a partir de seu nome na IUPAC. O sistema IUPAC para
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denominar os alcanos ndo é dificil de aprender e os principios envolvidos
também sdo wusados para nomenclaturas de outras familias. Assim,
comecaremos com as regras IUPAC para os alcanos, haletos de alquilas e
alcoois. O final para todos os nomes dos alcanos € —ano. As raizes dos nomes
da maioria dos alcanos (acima de C4)sao de origem grega ou latina. Portanto,
saber as raizes € como aprender a contar em quimica organica.Entdo, um,
dois, trés, quatro e cinco, se transformam em met, et, prop, but e pent.

5.5.1 Nomenclatura dos Alcanos com Cadeia Ramificada

As regras utlizadas para a nomenclatura de alcanos com cadeia
ramificada sao relatadas a seguir.
1-Localize a cadeia de carbono mais comprida com o maior numero de
ramificagcbes. Essa cadeia determina o nome principal para o alcano.
Designamos o0 seguinte composto, por exemplo, como sendo um hexano, pois
a cadeia mais comprida possui seis atomos de carbono:
2- A numeracao da cadeia mais longa comeca na extremidade que estiver mais
proxima do substituinte.

H, H, 1 H, H, 4 Substituinte
6 C._ 4 C_H _CHs 7 _C_ 5 C_3 _CH;
H3C/ 5\0/3\2c/ H3C/ 6 >¢” 4 HeT
" Al Hz 1\éHz
Substituinte CH, H3C/

3-Use os numeros obtidos pela aplicacdo da regra dois, para designar a
localizac&o do grupo substituinte.

Primeiro coloca-se o numero localizador do substituinte seguido do hifem,
posteriormente 0 nome do substituinte seguido do nome principal atribuido ao
encadeamento.

H, H, 1 H, H,

C C CH 7 _C C CH
Hg/5\é:/3\(|-:|/ 3 HC/6\8/4\H?C)I/ 3
: H, 2] 3 H, \ 2
2- Metilexano CH; 3-Metileptano 1/CH2

H,C

4) Quando dois ou mais substituintes estdo presentes, atribua a cada
substituinte um numero que corresponde a sua localizacdo na cadeia mais
comprida e liste os substituintes por ordem alfabética. Por exemplo,
designamos o seguinte composto como 5-Etil-2-metiloctano.
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o s
H Hz Hz
/ AN /4 / T~
H3C H2
Hz \
_CH;

H,C

5-Etil-2-metiloctano

Os grupos substituintes devem ser listados em ordem alfabética,
desconsidere os prefixos de multiplicacao, tais como “Bi” e “Tri”.
5-Quando dois substituintes estdo presentes no mesmo atomo do carbono, use
aquele numero duas vezes.

CH; CH,
H2 | (1:H H2 | 1
6/ \4/|\2/ 3 6/(5:\4/l\ /CH3
H.C
M2 CH, M ’ H, CH,H,

H,C

. . 3,3-Dimetilexano
3-Etil-3-metilexano

6-Quando dois ou mais substituintes séao idénticos, isso € indicado pelo uso dos
prefixos bi-, tri-, tetra-, e assim por diante, separe os localizadores por virgula.

H5;C CH,;
H3C \ | 5
CH
/ / /2 \H/ TCH;,
H3C 2 \ iy 3|
| CH,
2.3-Dimetilbutano CH; 2,3,4-trimetilpentano

7-Quando duas cadeias de comprimento igual competem pela selecdo como a
cadeia principal, escolha a que tiver o maior nimero de substituintes.

_____

HC 1
A c/c"'|2 CH H CI\ /CI
H,. 2 NS 2 / 3 2
7 2* "' CH HC C H C
e 36 NN L e \<|:/ “cHy
— 'y J'“3\ I\CH\a‘
:\CH3 .’\CH;?, CH;

~..t ~o-

2,3,5-Trimetil-4-propileptano 2,2-Dicloro-3-metilpentano

Estrutura com quatro substituintes

8-Quando iguais ligantes (ramificacfes) estdo a mesma distancia da
extremidade, escolhe-se o0 segundo ligante mais préximo da extremidade para
iniciar a numeracdo da cadeia principal. Neste exemplo temos duas metilas
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equidistantes da extremidade, entdo quem ir4 direcionar a numeracdo é o
proximo substituinte que estiver mais perto da extremidade da cadeia.

CH;  CH, 1
| |
H C/CH 4 HC\H/ Cl CH;
3
2 CH3
2,3,5- trimetilexano 2-Cloro-4-metilpentano

5.5.2 Nomenclatura dos Grupos Alquilas Ramificados

Para os alcanos com mais de dois atomos de carbono, mais que um grupo
derivado é possivel.

Dois grupos podem ser derivados do propano, por exemplo, o grupo
propila é derivado pela remogéao de um hidrogénio terminal, e o 1-metiletila ou
grupo isopropila, é derivado pela retirada de um hidrogénio do carbono
central:

H,
(.|.|:2 Pela retirada de hidrogénio p;imério H3C/C\CH2__
H3C/ \CH3 y 2C ; Grupo propila
Propano > 3¥~c—

Pela retirada de hidrogénio secundario C/ 1
3

Grupo 1-metiletila ou isopropila

Metiletila é o nome sistematico para este grupo; isopropila € o nome
comum. A nomenclatura sistematica para os grupos alquilas € similar a do
alcano com cadeias ramificadas, com a condicdo que a numeracao comece
sempre no ponto onde o grupo € ligado a cadeia principal. O C4H;0 apresenta
guatro radicais alquila, dois sdo derivados do butano e dois sdo derivados do
isobutano.

e
CH Perda de hidrgénio primario c 2
| > H3C H\CHZ__
Cc , , .
- Grupo 2-metilpropila ou isobutila
Isobutano Perda de hidrgénio tercizirio H3C\ 1
- H3C_C—
/
H;C Grupo 1,1-dimetiletil ou terc-butila

Os exemplos a seguir mostram como 0S nomes desses grupos sao
empregados.
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7 H, H;

4-(1-Metiletil)heptano ou 4-isopropileptano

H;
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2 CH,
H3C\1c//CH3

-
HiC /NS /a\3/ 231
H,C ¢ C CH,
7 Ho H;

4-(1,1-dimetiletil)octano ou 4-terc-butiloctano

Os nomes comuns isopropila, isobutila, sec-butila e terc-butila séo
aprovados pela IUPAC e continuam sendo usados muito freqientemente.
Assim, terc-butila precede a etila, enquanto que a etila, esta adiante do

grupo isobutila.

Existe um grupo de cinco carbonos, denominado de grupo 2,2-

dimetilpropila, normalmente chamado de grupo neopentila,

aprovado pela IUPAC

CH,
3 2 | 1
H3C—C|:—C—
CH,

Grupo 2,2-dimetilpropila

ou neopentila

que esta

Modelo molecular
do substituinte neopentila

Podemos classificar os atomos de hidrogénio dependendo dos carbonos

aos quais séo ligados.

Como por exemplo, um atomo de hidrogénio ligado a um carbono primario é
um atomo de hidrogénio primario, e assim sucessivamente. O 2,2-
dimetilpropano, € um composto que s6 possui a&tomo de hidrogénio primario.

CH,
H3C—C_CH3
CH,

2,2-dimetilpropano
ou neopentano

Atomos de Atomos de
hi(_jrogénio o hidrogénio
primario CH3 primario
LS | H,
H3C_CH_‘ C CH3
Atomo de L2 Y
hidrogénio Atomos de
terciario hidrogénio
secundario

5.5.3 Nomenclatura dos Cicloalcanos

7

A nomenclatura dos cicloalcanos € feita da seguinte forma: os
cicloalcanos com um anel apenas sdo denominados pelo prefixo ciclo-ligado ao
nome dos alcanos que possuem 0 mesmo numero de atomo de carbono.
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HZC\—/CHZ _ HZ/C_C\HZ = O
C ; ; H2C\ /CH2
C
H,

H,
Ciclopropano Ciclopentano

Os nomes dados aos cicloalcanos substituidos séo simples.

Pode ser alquilcicloalcanos, halocicloalcanos ou alquilcicloalcandis e assim
por diante. Quando houver dois substituintes enumere o anel comegando pelo
substituinte seguindo a ordem alfabética e o numero na direcdo que favorecer
ao substituinte o menor numero possivel. Quando houver trés ou mais
substituintes comec¢ando a nomenclatura no substituinte que leva ao conjunto
mais baixo de localizadores.

CH3;CHCH; CH, OH
CH;

CH,CH,

1-Etil-3-metilcicloexano
(ndo 1-etil-5-metilcicloexano)

Isopropilcicloexano 2-Metilcicloexanol

Podemos denominar os compostos de cicloalquilalcanos quando um
sistema de anel simples é ligado a uma cadeia carbdnica com um maior
numero de atomos de carbono. Pode acontecer também, a presenca de mais
de um sistema de anel, ligado a uma cadeia carbbnica. Veja os exemplos a
seguir:

CH,CH,CH,
H,CH,CH,CH,CH;

1-Ciclobutilpentano
1,3-Dicicloexilpropano

5.5.4 Nomenclatura de Compostos Biciclicos

A nomenclatura desses compostos é feita da seguinte forma. Nomeiam-
se 0s compostos que contém dois anéis fundidos ou formando pontes como
bicicloalcanos e usamos o0 nome do alcano correspondente ao numero total de
atomos de carbono nos anéis como nome principal.

2

3 O Ponte com trés carbonos

6 O Ponte com dois carbonos
5 4
Biciclo[3.2.0]heptano
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Os &tomos de carbono comuns a ambos 0s anéis sdao chamados de
cabeca de ponte, e cada ligacdo, ou cada cadeia de a&tomos ligando os atomos
de cabeca de ponte, € chamada de ponte. Entéo:

Os carbonos 1le 5 sdo chamados cabeca de ponte. Observe a formacgéao
das pontes de carbono, comecando no carbono 1 e terminando no carbono 5.
As pontes séo colocadas entre colchetes em ordem decrescente. Desta forma,
[3,2,0] sdo s6 numeros de pontes existentes no composto seguindo a ordem
decrescente de comprimento. No 8-etilbiciclo[4.3.0]nonano, os carbonos
cabeca de ponte sédo C-1 e C-6.

i O A

O Ponte de dois carbonos O Ponte de dois carbonos

A o
O Ponte de trés carbonos Biciclo[2.2.2]octano Ponte de um carbono

O Ponte de quatro carbonos
I Biciclo[2.2.1]heptano
8- etilbiciclo[4.3.0]nonano

Se houver substituintes, iremos numerar o sistema de anéis fundido
comecando em uma cabeca de ponte, mais proxima do substituinte. Em
seguida, é realizada, a numeracdo da ponte que tiver maior numeros de
carbonos. Finalmente, € colocada a numeracdo da menor ponte. As pontes de
carbonos sdo numeradas sempre da maior para a menor.

5.6 TORCAO NA LIGACAO SIGMA CARBONO-CARBONO

As ligacdes sigmas formadas entre os carbonos sp® favorecem o
fenbmeno da torcdo em torno da ligacdo carbono-carbono, gerando nos
ligantes dos carbonos sp® disposicées espaciais diferentes, que originam as
chamadas conformacfes.. Para melhor visualizacdo espacial dos ligantes, de
cada carbono sp®, sera utilizada a projecdo em cela. A projecdo em cela
denominada de estrelada, coloca os ligantes de cada carbono em oposicdo. No
exemplo a seguir € mostrado a projecéo cela estrelada para o etano.

H E> Para frente
[ E> Para frente

. H H Para tr3
- '-Jl> Para tras E> aratras

L -
1 E> Para frente H H I:> Para frente
L [> Para tras

H;C—CH;, H E> Para tras

Etano L
Projecéao cela estrelada do etano
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Note que, a projecdo em cela denominada de oposicdo permite aos
ligantes um maior afastamento espacial, pelo fato destes hidrogénios se
encontrarem em posi¢cdes contrarias. Esta conformacéo € por este motivo a
mais estavel. J& a projecdo em cela em coincidéncia, coloca os hidrogénios
muito préximos no espaco, ocasionando na estrutura o chamado impedimento
espacial ou tensdo esterica.

H H T Parafrente
o}
H H Para frente
\\\\ I///
H H H H paratras
H E> Para tras

H H H H Para frente H

< o ¥ I:> Para frente

H HC) Paratras H H Para tras
Projecao cela estrelada do etano Projecao cela eclipsada da do etano

Projecao cela em oposicao Projecao cela em coincidéncia

Estimativas baseadas nos célculos termoquimicos indicam que a forca
de uma ligacdo pi é de 264 KJ mol™?, esta entdo é a barreira a rotacéo da
ligacdo dupla. Ela é visivelmente mais elevada do que a barreira rotacional dos
grupos unidos pelas ligagdes simples C — C (13 — 26 KJ mol™). Enquanto os
grupos unidos pelas ligacdes simples giram de modo relativamente livre a
temperatura ambiente, isso ndo acontece aquelas unidas pelas ligacdes
duplas.
Por exemplo: Girar um carbono de ligacdo dupla a 90°, inevitavelmente
resultaria na quebra da ligacdo pi. Vamos voltar a atencdo para o etano e
descobrir as possiveis possibilidades de tor¢cdo na ligacdo carbono-carbono e
relacionar cada conformacdo obtida com a energia. A figura 5.05 mostra as
conformacdes e a energia de tor¢ao envolvida na molécula do etano..

/A\

Energia Eclipsada

o
o

Estrelada
@)

o /.0

Sentido da torcao
Figura 5.03. Diagrama de energia para as conformacdes do etano

Para a estrutura do butano ocorre a possibilidade de dois tipos de torcéo
A primeira pode ser efetuada entre os carbonos C; e C, enquanto que a
segunda pode ocorrer entre os carbonos C, e Cs.
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Torcao em C, e C, na molécula do butano Torcdo em C, e C; na molécula do butano

CH;
H H
H CH;
3 4
CH,CH RS e
- 2= CH,CH; e H
E;ggéadc;cela Projecao cela Projecdo cela W=0© Cela estrelada W=60°

eclipsada eclipsada vici ou gauche

Partindo da projecéo eclipsda do butano e, realizando a tor¢éo entre os
carbonos C, e Cs, se obtém a projecdo vici ou gauche, onde as metilas
formam um angulo diedro de 60° gerando a projecdo denominada de vici ou
gauche. Varios confébmeros do butano s&do obtidos, quando a torcdo €
realizada entre os carbonos C, e C3. O angulo diedro segue uma variacao de
zero graus até 360° , sendo os confémeros com angulo diedro de zero e

trezentos e sessenta graus idénticos.

CH; CH CH
3 3 CH;
H H H H H H
H H
H H
H H
o H;C H
H™  "CHs H,C H
Cela eclipsada CH; Cela eclipsada H
w=120° Cela estrelada w=240° Cela estrelada w=300°
H _ o
Anti w=180 Vici ou gauche

As formas moleculares temporarias apresentadas pelo butano, que
resultam das rotacdes dos grupos em torno de ligacdes simples, sdo chamadas
de conformacdes da molécula do butano. Conformacdes do butano observadas

em projecdes de Newman

H
|.|3(;|CH3 CH, |CH3
H | _cn,
H H H H
q H~ H H CH;
H Coincidéncia de menor energia

Coincidéncia de maior energia.
Oposicao Vici ou gauche.
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CH
CH, HCH; T
| H,C H
H H
v
: H H
H
~ CHs Coincidéncia de Oposigo Vici ou gauche
Oposicao de menor menor energia.
energia. Anti.

As conformagfes em projecdo coincidéncia (eclipsada) possuem maior
energia quando comparadas com as estreladas

As projecdes de Newman quando colocadas em um diagrama de energia
mostram as conformagdes ANTI e VICI como sendo as de menor energia, pelo
fato de mostrarem os ligantes do carbono em oposigao.

As projecOes de Newman em coincidéncia se mostram no diagrama nos
pontos mais altos de energia, (figura 5.03).

A H3C|CH3
Energia H|CH3
HZ H
H H
H;C Tﬂs
CH,
w 3 :H
19 KJ / mol H
16 KJ/mol Vici ou gauche
W=60°
w=180° 38 K3/ mol
lCHs w=120° CH, w=0°
H H H3C H
w H 'l H
CH; ANTI menor energia H Vici ou gauche

Figura 5.03. Relacao entre energia e o angulo diedro entre as metilas.

5.7 CONFORMACOES DE ALCANOS CiCLICOS

Para estudarmos mais profundamente a quimica dos compostos ciclicos,
temos de recorrer a andlise conformacional, que por mostrar a disposicéo
espacial dos carbonos e dos seus respectivos ligantes, torna evidente o desvio
dos angulos entre os orbitais hibridados.

O angulo entre os orbitais sp°, do carbono, é de 109,5°, este angulo é
desviado para 60° na formacdo do ciclopropano, este desvio angular é
denominado de tensao angular.
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A disposicao espacial dos ligantes de carbonos tetraédricos vicinais é
representada em forma estrelada para garantir uma maior estabilidade, sendo
assim, qualquer desvio do arranjo estrelado vem acompanhado de tenséo
torcional ou tenséo de torcao (tenséao de van der waals). A aproximacao de
grupos ligantes volumosos em uma estrutura, origina um tipo de tensdo
denominada de tensao estérica ou impedimento espacial.

O angulo normal da ligacéo tetraédrica nos atomos hibridizados em sp®
€ 109,5°. No ciclopropano (molécula que tem a forma de um tridngulo
equilatero), os angulos internos devem medir 60° e por isto devem afastar-se
do valor ideal por uma diferenca muito grande — por 49,5°. Esta compresséo
dos angulos internos das ligacBes provoca 0 que 0S quimicos denominam
tensdo angular.

A tensdo angular existe no anel do ciclopropano em virtude de os
orbitais sp® dos 4tomos de carbono nao terem a possibilidade de superporem-
se com a mesma eficiéncia da superposicdo nos alcanos.. As ligacbes
carbono-carbono no ciclopropano sdo mais fracas e, por isto, a molécula possui
maior energia potencial.

Angulo de ligaggo 115° Comprimento de ligagado C-H, 1,089 A°

__» Comprimento de ligagéo C-C, 1,510 A°

Angulo interno 60°

Em virtude de o anel ser plano, os atomos de hidrogénio do anel estédo
todos eclipsados. .O ciclobutano apresenta grande tensdo angular. Os angulos
internos sao de 88° e ocasionam uma diferenca maior do que 21° em relacao
ao angulo de ligacao tetraédrica normal. O anel do ciclobutano ndo € plano,
sua forma é dobrada. Dobrando-se ligeiramente o anel, consegue-se uma
diminuicdo da tensdo de torcdo, mesmo com O pequeno aumento em sua
tensdo angular.

H H s
H
H H 8
H H H 0 H .
.
H H e
H H H w
Confémeros do ciclobutano Modelo molecular do ciclobutano

O ciclo pentano planar tem baixa tensdo angular e grande tensédo de
torcdo, porém quando é torcido, para adquirir uma conformac¢do néao-planar,
mostra um aumento da tensédo angular e um decréscimo na tensao de torcao.
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H
H H
H H
H
H |
H H H
Confémero planar Confémeros nao- planar
do anel do ciclopentano do anel do ciclopentano

A existéncia de dois substituintes no anel de uma molécula de qualquer
cicloalcano faz com que haja possibilidade de estereoisbmeros cis-trans.
Podemos observar isto nos derivados do ciclopentano. uma vez que o anel do
ciclopentano € praticamente plano.

Em determinado instante € evidente que o anel do ciclopentano pode estar
torcido, mas as conformaglOes torcidas rapidamente se transformam em
conformacéao plana.

CH,
CH, CH;
H
H H CH3
CH H
3 pe 91 ,9°C H pe 99,5°C
Conformacgao planar. CH3
do trans-1,2-dimetilciclopentano Conformagdes nao-planar.
Conformagaes néo_p|anar. do cis-1 ,2-dimeti|CiC|0pentan0

do trans-1,2-dimetilciclopentano

Quando o estereoisdbmero apresenta em sua estrutura, 0s dois grupos
metilas voltados para o mesmo lado do anel, a disposicdo espacial €&
denominada de cis., em situacdo contraria € denominada de trans.

Na segunda estrutura os grupos metila estdo em lados opostas do anel;
estdo em posicdo trans. O cis e o trans 1,2-dimetilciclopentano séo
estereoisdmeros e se diferenciam apenas pela disposicdo espacial dos atomos.
As duas formas ndo podem ser convertidas uma na outra, sem 0 rompimento
de ligacdes carbono-carbono.

Por esse motivo, as formas cis e trans podem ser separadas, colocadas
em frascos distintos e guardadas indefinidamente.

5.7.1 Cicloexanos
Entre os cicloalcanos, o cicloexano € 0 composto que apresenta um

maior nimero de conformacdes, denominadas de meia-cadeira (mais instavel),
torcida, barco e cadeira (mais estavel).
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Anel do cicloexano na conformacao cadeira
interconversao de uma forma para outra.

Anel do cicloexano na Anel do cicloexano na
conformacéo bote conformacéo torcida

Vamos desviar a atencdo para a conformacdo cadeira por ser a mais
estavel.Perceba que os dois hidrogénios conectados em carbonos secundarios
do anel, assumem posi¢cdes espaciais diferentes, denominadas de axiais e
equatoriais. As posicdes axiais acompanham a direcéo do eixo da molécula, e
fornecem trés hidrogénios para cima e trés hidrogénios para baixo.

As posicdes equatoriais colocam trés hidrogénios para cima da linha do
equador e trés hidrogénios para baixo da linha do equador.

H
H
H H
H
H
Anel do cicloexano na conformacéao Anel do cicloexano na conformagéo
cadeira hidrogénios na posicao axial cadeira hidrogénios na posicao equatorial

> Hidrogénio axial

| -
4. © Hidrogénio equatorial

Os angulos C-C-C do ciclo-hexano podem assumir uma configuracédo do
tetraedro livre de tensao, se o anel adotar a conformacédo em cadeira. Assim
chamada devido a sua semelhanca com uma espreguicadeira — um encosto,
um assento e um descanso para as pernas. A maneira mais facil de visualizar o

7z

ciclo-hexano em cadeira € pela construcdo de um modelo molecular. A
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conformacéo cadeira esta isenta ndo s6 de tenséo angular, como também de
tensdo torcional. Corresponde a um minimo de energia e constitui a
conformacgdo mais estavel do ciclo-hexano e, na realidade, de quase todos os
derivados do ciclohexano.

Anel do cicloexano na conformacéao
cadeira, hidrogénios nas posi¢cdes
equatorial e axial

Pelas rotacdes parciais em torno das ligacdes carbono-carbono simples
do anel, a conformacdo em cadeira pode assumir outra forma, chamada de
conformagdo em “bote”. A conformagdo em bote (barco) do cicloexano se
forma quando uma extremidade da forma em cadeira sobe (ou desce). Este
movimento envolve somente rotacdes em torno de ligacbes simples carbono-
carbono.

Repulcdo de Van der Waals

e ] & Interagao do mastro HIH H ||'|
H@\CHZ @H
H CH2 H
Conformacao bote Projecdo de Newman da conformacéo bote

A conformacéo em bote ndo esta isenta da tenséo de torcdo. Quando se
observa o modelo da conformacdo em bote ao longo dos eixos das ligacdes
carbono-carbono na lateral, verifica-se que os hidrogénios destes atomos de
carbono estéo eclipsados. Além disso, dois dos atomos do hidrogénio, em C1 e
em C4, estdo suficientemente proximos para provocar repulsdes de Van der
Waals (figura 5.04). Este efeito foi chamado de interagdo “do mastro” da
conformacdo em bote. A tensdo de torcdo e as interacdes de mastro fazem
com que a conformacdo em bote tenha energia maior que a conformagdo em
cadeira.

Bote

Cadeira Interagéo 1,3-diaxial Interagdo de mastro

Interacao 1,3-diaxial

Os dados de combustdo demonstram que o ciclo-hexano ndo tem
tensdo angular, nem de tor¢cao. De que modo isso se da?

A resposta foi sugerida inicialmente por Hermann Sachs, em 1980, e
mais tarde desenvolvida por Ernest Mohr. Ao contrario da concepg¢do de
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Baeyer, o ciclo-hexano nao € plano, e ocorre em conformacgdes tridimensionais
gue ndo tem tenséo.

Olhando qualquer ligacdo carbono-carbono na projecdo de Newman, é
facil verificar que o ciclo-hexano na conformacdo em cadeira ndo possui tensao
de torgao: todas as ligacbes C-H adjacentes estdo em oposicao.

Projecédo de Newman

Conformacgao cadeira

importante lembrar que, quando se desenha o ciclo-hexano em
cadeira, as ligacoes inferiores estdo na frente e as superiores atras.
Caso néo se defina esta convencdo, uma ilusdo de otica pode fazer o
inverso parecer verdadeiro.

Esta ligacao esta atras

I
l

Esta ligagao
esta na frente

As duas conformacdes em cadeira se interconvertem facilmente,
resultando na troca de posi¢des axiais e equatoriais.

Essa interconversdo de conformacdo em cadeira, que costuma ser
designada como a inversédo do anel.

Interconversao de configuracao

Um ciclo-hexano na conformacdo em cadeira pode ser convertido na
outra conformacdo em cadeira conservando-se 0s quatro atomos de carbono
do meio em seus respectivos lugares e dobrando-se os dois carbonos das
extremidades em sentidos opostos. O resultado é a interconversdo das
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posicdes axiais e equatoriais. A figura abaixo mostra a energia das varias
conformacdes do cicloexano.

A Erotacional kJ/mol

45,2 kJ/MOL 45,2 kJ/IMOL
meia cadeira me,ia cadeira

30 kJ / mol
bote

45,2
30

23

bote torcido bote torcido
23 k J/ mol 23 kJ/ mol

0 kJ/mol

cadeira 0 kd/mol

cadeira

Sentido da torcéo

5.7.2 Derivados do cicloexano

Um substituinte axial em uma conformacdo em cadeira transforma-se
em um substituinte equatorial na outra conformacdo em cadeira, e vice-versa.
O metil-ciclo-hexano com o grupo metila axial torna-se, por exemplo, metil-
ciclo-hexano com o grupo metila equatorial. Como a barreira de energia para a
interconversdo cadeira-cadeira € de cerca de 45 KJ/mol (10,8 kcal/mol)
apenas, 0 processo € muito rapido a temperatura normal.

CH;,

CH,

CH3; em posicao axial

H

CH3; em posicao equatorial

Os ciclo-hexanos substituidos s&o os ciclos alcanos mais comuns na
natureza. Um grande numero de compostos, incluindo muitos agentes
farmacéuticos importantes, contém anéis de cicloexano. Embora os anéis de
cicloexano se interconvertam rapidamente a temperatura normal, os dois
isdbmeros conformacionais de um cicloexano monossubstituido n&o sé&o
igualmente estaveis.

No metil-cicloexano, por exemplo, o isbmero conformacional com o
grupo metila equatorial é mais estavel do que o axial por 8,0 KJ/mol (1,8
kcal/mol). O mesmo ocorre para outros ciclo-hexanos monossubstituidos: o
isdbmero com o substituinte equatorial € quase sempre mais estavel do que o
isdbmero com o substituinte na posicéo axial.
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A diferengca de energia entre os isOmeros conformacionais axial e
equatorial é decorrente da tenséo estérica estd muito proximo dos hidrogénios
axiais dos carbonos em C3; e Cs resultando em 7,6 KJ/mol (1.8 kcal/mol) de
tensdo estérica. A aglutinagdo mais pronunciada verifica-se entre atomos
unidos por ligacdes axiais do mesmo lado do anel; a interacdo que dai resulta
chama-se interagdo diaxial-1,3, e ocorre com o0s hidrogénios axiais dos
carbonos 3 e 5 e a metila.

__— o
[e]
Metilcicloexano
Cadeira com interacao 1,3-diaxial Cadeira sem interacado 1,3-diaxial

O metilciclo-hexano em posicao axial possui duas interacdes 1,3-diaxias
efetuadas entre a metila e os hidrogénios trés e cinco, sendo assim, a estrutura
apresenta 2 x 3,8 = 7,6 kJ/mol de tensdo estérica. O cicloexanol terd uma
energia de 4,2 kJ/mol, pois o valor de cada interacdo 1,3-diaxial € de 2,1kJ/mol.

2,1 KJ /mol

Tensao estérica com os hidrogénios trés e cinco

As interacdes 1,3-diaxial (interferéncias estéricas) estdo ausentes no
metilciclo-hexano equatorial e, por isso encontramos uma diferenca de energia
de 7,6 KJ/mol entre as duas formas.

O que é verdadeiro para o metil-ciclo-hexano também é para outros ciclo-
hexanos monossubstituidos: o conférmero com o substituinte axial ter& maior
energia.

A figura a seguir, mostra a interferéncia estérica (interacdo 1,3-diaxial) em um
cicloexano trissubstituido.

Conformacgéo de menor energia
possui apenas uma interagéo

Essa metila é equatorial o 1,3-diaxial

e n&o tem interacao 1,3 diaxial

° Os grupos metila tem posicéo axial

e mostram interagdes 1,3-diaxial
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A maior ou menor tensdo estérica 1,3-diaxial de um composto
especifico, depende, € claro, da natureza e do tamanho do grupamento axial. A
tabela 5.03 relaciona os valores de tenséo estimados para alguns substituintes
comuns. Como se deveria esperar, a tensdo estérica aumenta na série;
CH,-<CH,CH,—<(CH,),CH—-<<(CH,),C — em acordo com tamanho dos

grupamentos alquila (tabela 4.03).

4 KJ /mol

Tensao estérica

Observe que os valores da tabela se referem a interacbes 1,3-diaxiais
do grupamento ali indicado com um Unico &tomo de hidrogénio. Estes valores
devem ser duplicados para se chegar a tenséo observada em um ciclo-hexano
monossubstituido.

Tabela 5.03.Tensao estérica em cicloexano monossubstituido.

Tensdo de uma interacdo 1,3-diaxial H-Y

mterferéncia estérica

HHY

I~

Y (KJ/mol) (kcal/mol)
-F 0,5 0,12
-Cl 1,0 0,25
-Br 1,0 0,25
-OH 2,1 0,5
-CHjs 3,8 0,9
-CH,CHjs 4,0 0,95
-CH(CHy); 4,6 1,1
-C(CHj3), 11,4 2,7
-CgHs 6,3 1,5

Abaixo, algumas conformacdes cadeira com moléculas substituintes na
posicdo axial. Perceba que conforme aumenta o volume do substituinte
aumenta a tensdo estérica (impedimento espacial) e consequientemente a
energia da molécula.
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Interagéﬁg ,3:di_axi:;| 5 Interagao 1,3-diaxial na
com os hidrgenios S € parte superior e inferior
da estrutura elevando a enegia
Q

Os cicloexanos dissubstituidos apresentam mais de uma conformacéo
possivel, pois cada substituinte colocado no anel pode assumir a posi¢ao axial
ou equatorial. Por exemplo, para o trans-1,4-dimetilcicloexano existem duas
conformacdes. A primeira é denominada de trans-diaxial pelo fato dos ligantes
ocuparem em cada carbono a posicdo axial. A segunda é trans-diequatorial e
os ligantes de cada carbono se encontram em posicao equatorial. Fica bem
mais facil e mais simples visualizar o cicloexano na conformacdo cadeira.
Perceba que a molécula do trans-1,4-dimetilcicloexano com ligantes axiais
apresenta tensdo estérica; na outra posicdo com os ligantes equatoriais a
tensdo estérica desaparece. A conformacdo diequatorial é a mais estavel e
constitui a estrutura de 99% das moléculas em equilibrio.

H
H oscilagdo do anel  H3C
- CH,
CH o
3 Diaxial Diequatorial H

Uma forma de reconhecer um cicloexano dissubstituido em trans é notar
gue um grupo esta preso pela ligacdo de cima (entre as duas do seu carbono)
e 0 outro pela ligacdo de baixo. No cicloexano dissubstituido em cis, os dois
grupos estao presos por ligacées de cima, ou por ligacéo de baixo.

Ligagao Ligagao
para cima para cima
H
Ligagé_o Ligacao CH3
para cima CH para cima
HsC s | H
Ligacéo H3C
ara baixo
Ligagdo H P
para baixo H cis-1,4-Dimetilcicloexano

trans-1,4-Dimetilcicloexano

O cis-1,4-dimetilcicloexano existe em duas conformacdes em cadeira
equivalentes. A relacdo cis dos grupos metila, exclui a possibilidade de
estrutura com os dois grupos numa posicdo equatorial. Em qualquer
conformacdo pelo menos um grupo € localizado na posicdo axial.
Conformacdes equivalentes do cis-1,4-dimetilexano.
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CH, H,C
H
H H

Equatorial-axial Axial-equatorial

Contudo, considerando outros cicloexanos dissubstituidos em trans-1,3,
com um grupo alquila maior do que o outro, a conformagdo de energia mais
baixa, é a que tem o grupo maior na posi¢cao equatorial.

Como exemplo temos a conformacdo mais estavel do trans-1-ter-butil-
3metilcicloexano, que aparece a seguir, tem o grande grupo ter-butila e o grupo
metila, ocupando as posicbes equatoriais. a outra possibilidade de
conformacao, requer maior energia, pois o ligante ter-butila a parece em
posicao equatorial, por ser maior e a metila aparece em posicao axial.

CH3 CH3
3C H3C
Equator/al
Equatorla

I
Equatorla/ CH3 Axial

Mais estavel: cis-diequatorial Menor estabilidade: trans- equatorial / axial

A seguir, sdo colocadas as conformacbes de varios cicloexanos
dissubstituidos.

1,2- dimetilcicloexano
CH,
CH

Trans diaxial Trans diequatorial Cis axial/equatorial Cis equatorial /equatorial

1,3- dimetilcicloexano

CH, CH,
CH,
__. HsC .
— CH, — CH
CH,

Cis diaxial Cis diequatorial . . CH, ) .
Trans axial/equatorial Trans equatorial /equatorial
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1,4- dimetilcicloexano

3 Trans diaxial Trans diequatorial Cis axial/equatorial

Cis equatorial /equatorial

5.8 REATIVIDADE DOS ALCANOS

Possuem baixa reatividade, precisando de condicbes especiais para
reagir, como calor ou luz que favorecem a formacdo de radicais livres. O
mecanismo se processa atraves de cisdes homoliticas e ocorre em trés fases

fase de iniciacdo, fase de propagacdo e a fase de término. A reacdo mais
comum € a de halogenacédo que serd mostrada a seguir.

+ H—CI
Mecanismo radicalar
Fase de iniciagao
c zl _ ¢+ ¢
Fase de propagacao
//_\ . E L
( “w,/ + Cl — . + HCI
H S —:;
N H = iAri
H\ H H Intermediario
H
Y .
/\\ cl-cl < cl
:: —  HYS cI +

H
H H Produto desejado
Fase de término

R + R

—» RR

Uniao de qualquer radical livre presente no meio reacional.

R, representa qualquer radical livre presenteno sistema de reacao

Na fase de iniciacdo € formado o reagente radical livre que interage com

0 substrato metano levando a formacédo do radial livre metila , intermediario da
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reacdo,que em seguida reage com a molécula de cloro levando ao produto
desejado clorometano, estas duas reacdes acontecem na fase de propagacéao.

A Ultima fase, denominada de término, ocorre as varias possibilidades de
conexao entre os radicais livres presentes no meio reacional.

Esta reacdo pode se prolongar levando a formacgéo de diclorometano
(CH.CIly), cloroférmio (CHCIs) e tetracloreto de carbono (CCly).

O diagrama de energia para a cloragdo de um alcano é mostrado a
seguir

_~ Passo dificil

Energia /

RCl+Cl-
f

Sentido da re'agéo

Observe a estabilidade dos intermediarios radicalares. O radical livre

s

terciario € o mais estavel, portanto haletos terciarios reagem com maior
velocidade.

Hsc\ H,C H,C H

C—CH, > S N\ AN
- 3 C—CH; > C—H > c—H
Cloracéo do etano

Fase de iniciagao

cl, Y*, ¢ +c

Fase de propagacgao

H 7~ Y. EL

(I~ 7 Il — ., + Hcl
— 3

TH, H “cH,

Intermediario

Na fase de iniciacdo, a incidéncia de luz promove a cisdo homolitica na
molécula de Cl,. O radical livre cloro, interage com o substrato e forma o
intermediario da reacéo,que é representado pelo radical livre metila. Ainda na
fase de propagacéo, ocorre a conexdo entre o radical livre metila e o radical
livre cloro, formado o produto desejado.
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H H
e I
;: —_— H\\\\ Cl +

H CH, CH,

Fasede término:R +* R —> R-R

Unido de qualquer radical livre presente no meio reacional.
R, representa qualquer radical livre presente no sistema de reacéo

5.8.1Reacado de combustéo

E uma reacdo de 6xido-reducdo, onde o alcano é o redutor e recebe a
denominacéo de combustivel enquanto que o oxigénio € o oxidante e chamado
de comburente.

O produto mais importante da combustéo total € o calor (energia), por
este motivo, o alcano (gasolina C; e Cg) € empregado como combustivel.

Na combustdo incompleta forma-se o gas poluente toxico monodxido de
carbono e fuligem.

As fabricas provocam combustéo parcial em busca do carbono chamado
negro de fumo, utilizado na fabricacdo de tintas e na composicao da borracha
utilizada na fabricacéo de pneus.

’ + 2 02 —_—> C02 + 2 HZO
HY SH
H'\\‘LH + 3/2 02 —_— CO + 2 Hzo

5.9QUESTOES RESOLVIDAS

5.8.1 Identificar e quantificar os carbonos primario, secundario, terciario e
guaternario na estruturas abaixo.
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P
T

Carbonos primarios 8

P TP Carbonos secundarios 5

Carbonos terciarios 8

Carbonos quaternarios 2

5.8.2 Nomenclatura dos cicloalcanos.

Cl Cl Br Br CH; H5;C
H ; H \ [ )O’
H H H H

cis-1,2-diclorociclopropano ~ ¢is-1,2-dibromociclobutano  ¢is-1,4-dimetilcicloexano

5.8.3 Escrever a nomenclatura IUPAC para os alcanos.

a)  HsC_ b)
_CH,
H,C /CH3 <|3H3 CH;
H, |
C CH HC CH CH H CH;
N ~~ . H C/ \C/ \C/
H;C HC|:/ C‘:H CH, 3 H, |
Resolucéo.
H;C
a) N
_CH,
H,C CH,
H, | / Existem duas cadeias longas competindo na escolha
1 C CH HC da cadeia principal. Neste caso sera escolhida a cadeia
H C/2 \ 3/4 \CI-{ G\CH que contiver o maior nimero de ramificagdes.
3 HC 5 3
7
CH, CH; 4-¢til-3,5,6-trimetilneptano
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CH, CH, 1

130

CH ; CH 2 ?:H
3
H C/ ) \c/ 4 \E/ 3
3 H 3 5 Nesta cadeia carbdnica as ramificacbes estdo equidistantes.
16 5 2 | Nesta situacéo a cadeia principal escolhida, deve conter, o somatério dos

CH, numeros indicadores das ramificagdes com o menor valor.

Numeros indicadores em vermelho: 2+ 4+5=11
Numeros indicadores em preto: 2+ 3+5=10 . Menor soma e sera o indicador da cadeia principal.

2,3,5-trimetilexano

5.8.4 Escrever a nomenclatura IUPAC para os biciclos a seguir.

Br

Carbono-1: cabeca de ponte

2 T Ponte com trés carbonos
9

3 / A numeracao segue o caminho da maior ponte.
8

a~

6
7
5 ¢ 5 Nomenclatura: 7-bromobiciclo[4.3.0]nonano
r

Carbono-6 :cabeca de ponte
Ponte com quatro carbonos

Ponte com trés carbonos

\ T Ponte com um carbonos

Carbono-1: cabeca de ponte
3

__» Ponte com um carbonos

4 5¢
6

Carbono-5: cabeca de ponte
Nomenclatura: biciclo[3.1.1]heptano

5.8.5 Mostrar as possiveis conformacdes cadeira para o cicloexanol.

Existem seis posicdes axiais, trés sdo voltadas para cima e trés voltadas para baixo

el

Indicagéo das posi¢des axiais para cima Indicagéo das posi¢des axiais para baixo

Quimica Orgénica Tedrica

As pontes sdo enunciadas em ordem decrescente dentro de um colchete.



131
Alcanos e Cicloalcanos

Cada posicéo axial € acompanhada de uma posigédo equatorial. No ciclo exano, os hidrogénios
secundarios de cada carbono ocupam uma posigcdo axial e outra equatorial. Sempre que a
axial estiver direcionada para cima a equatorial sera direcionada para baixo, de tal forma que
os hidrogénios secundarios estardo sempre direcionados para cima e para baixo.

As trés posicdes indicam, um ligac&o axial para cima e uma ligacao equatorial para baixo.

Indicacao das posi¢cdes equatoriais com a cor azul

As trés posicdes indicam, um ligacao
axial para baixo e uma ligacao
equatorial para cima.

_________ H H
H H
H
H H H OH
H  H .
Maior energia molecular Menor energia molecular
H H H
Ligante hidroxila em posicao axial Ligante hidroxila em posig&o equatorial.
A posicdo axial favorece um impedimento A hidroxila em posigdo equatorial ndo mostra
espacial ou tensdo estérica da hidroxila a tensao estérica 1,3-diaxial. A posicdo equatorial
com os hidrogénios axiais trés e cinco. Esta para qualquer substituinte colocado no anel, € uma
tens&o espacial e denominada de interagéo posig&o benéfica, pelo fato de mostrar auséncia de
1,3-diaxial. Esta tensdo espacial promove interagdo 1,3-diaxial, favorecendo uma molécula
um aumento na energia da molécula. commenor energia.

A conformacao cadeira pode sofrer interconversao, quando o fendmeno acontece a posicao axial
de uma forma passa a ser equatorial na outra forma.

OH Hidroxila axial

Hequatorial OH Hidroxila equatorial
H
—_—
-
Maior energia molecular Menor energia molecular
Haxiat H Mais estavel

Sugestéao de Leitura

SOLOMONS, Graham; FRYHLE, Craig. Quimica Organica. Traducdo da 10% edicdo
americana, vols 1 e 2. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos Editora S. A., 2012. 815p.
BRUICE, Paula. Quimica Orgéanica. Tradug&o da quarta edi¢cdo. S&o Paulo: Pearson Prentice

Hall, 2006. 547p.
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“

&
t.H C

CAPITULO 6 P T &

COMPOSTOS COM SUBSTITUINTES FUNCIONAIS

6.1 ESTRUTUTAS COM LIGACOES SIGMAS

A conexdo de carbonos com hibridacéo sp?, leva a formacéo de alcanos
e cicloalcanos, quando no encadeamento temos apenas carbono e hidrogénio.
No entanto, se ocorrer a presenga de outros atomos no encadeamento, como o
oxigénio, nitrogénio e halogénio ocorrera a formagdo respectivamente de
funcdes oxigenadas, nitrogenadas e halogenadas.

Os alcanos e cicloalcanos ja foram estudados, agora passaremos ao
estudo das func¢des oxigenadas, nitrogenadas e halogenadas (haloalcanos).

6.1.1 Compostos Oxigenados

A funcéo orgéanica € denominada de alcool, quando o encadeamento de
carbono apresentar a hidroxila ligada diretamente a carbono sp°.

No grupo hidroxila se encontra o centro reativo da molécula, onde pode
correr a cisao heterolitica nas ligacdes carbono-oxigénio e oxigénio-hidrogénio.
O etanol,é utilizado nas bebidas alcoodlicas, produtos de limpeza e como
combustiveis.

De acordo com o posicionamento da hidroxila na cadeia carbbnica, o
alcool pode ser classificado em primario, secundario e terciario, desde que a
hidroxila se encontre ligada a carbono primario, secundario e terciario.

Sitio reativo
- a da molécula
%

L S A r
- CH3CHCH3
H,C—OH |
Metanol CH3CH,0H OH

Etanol: alcool primario  Propan-2-ol: alcool secundario
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Analise da estrutura de um alcool terciario.

{, _ Carbono primario sp*

H, .
C CH;
HoC e \C e
/ \ Hidroxila conectada em
HO CH; i, carbono terciario sp?
2-Metilbutan-2-ol Modelo molecular do 2-metilbutan-2-ol

O grupo funcional hidroxila, pode aparecer ligado a carbono sp® em

estruturas que contém carbonos sp? (alcool alilico); em estruturas com
carbonos sp (alcool propargilico) ou ainda em carbono sp® ligado a anel

benzénico (alcool benzilico).

H,

c — k.
" o —
) Substituinte alila L.

Alcool alilico ]

.

Modelo molecular Modelo molecular
do substituinte alila

do alcool alilico

e
OH
g - ——CH,— L".-._{

Alcool propargilico Substituinte propargil (%
Modelo molecular Modelo molecular
do dlcool propargilico do substituinte propargil

©/CH20H . CH,— . ﬂ' "
& v ~
Alcool benzilico Fs Substituintel benzila L
Modelo molecular Modelo molecular
do substituinte benzil

do alcool benzilico

Os compostos que possuem o grupo hidroxila ligado diretamente ao anel

aromatico sdo chamados de fendis.
Quando sdo colocados no anel bezénico duas hidroxilas, ocorre a

formacdo do catecol (posicdes 1 e 2), do resorcinol (posicbes 1 e 3) e da
hidroguinona (posicoes 1 e 4).
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Fenol

HO. : .OH

Benzeno-1,3-diol Benzeno-1,4-diol
Resorcinol Hidroquinona Modelo molecular
Modelo molecular do Benzeno-1,4-diol
do Resorcinol

Modelo molecular Benzeno-1,2diol Modeo molecular
do fenol: hidroxibenzeno Catecol do catecol

A oxidagao branda do catecol e da hidroquinona fornece as chamadas
qguinonas. O catecol (1,2-benzenodiol) fornece a orto-benzoquinona. A para-
benzoquinona é obtida da oxidacéo branda da hidroquinona e € usada como
defesa por muitos insetos.

Oxidacao branda do catecol

OH |-
Oxidacao
branda Oxidacao
branda
OH
ke

Benzeno-1,2-diol. orto-benzoquinona.

Catecol o-benzoquinona Modelo molecular para a oxidagéo
branda do catecol

Oxidacgéo
branda

Modelo molecular da omdagao
branda do benzeno-1,4-diol

Oxidacao branda da hidroquinona.

OX|da§ao
branda
HO

Benzeno-1,4-diol. para-benzoqumona
Hidroquinona

h b

O éter é a funcdo organica de formula geral ROR, onde os radicais
organicos podem ser alquila, alquenila, alquinila ou arila. Para a IUPAC os
éteres sdo denominados de alcéxialcanos, alcoxialquenos e alcoxiarenos. Os
éteres formados por grupos alquilas, apresentam na sua estrutura carbonos

Quimica Orgénica Tedrica



135
Estruturas dos Compostos com Substituintes Funcionais

sp® Os éteres formados por radical alquenila apresentam o oxigénio ligado
diretamente a um carbono sp?.

H2 0CH3
C (o] - \
IN L N C_ C CH
H3C |(-|: CH3 / H 3
2 H5;C
Metdxipropano: 1-Metoxipropeno: Metdxibenzeno
alcoxialcanos alcoxialqueno anisol: alcoxiareno

Existe uma outra forma de denominar o éter. Nesta nomenclatura os
dois grupos orgéanicos ligados ao oxigénio sdo listados por ordem alfabética
com o sufixo ico adicionado ao ultimo radical, precedido pelo nome da funcdo
éter.

OC(CH3);
H
H2 H3C
Eter t-butil fenilico Eter etil metilico Eter alil metilico

6.1.2 Compostos Nitrogenados
As aminas podem ser obtidas da estrutura da amodnia, NHs, pela

substituicdo de hidrogénio por grupamento alquila. O nimero de substituicbes
realizadas pode gerar aminas primarias, secundarias e terciarias.

N

— R™/ H
-H/+(R) Amina primaria RNH, H
/////' PN
-2H/+ (2R
NH3 ( ): Amina secundaria R, NH R R’/
_3H/+ (3R) N
Amina terciaria Rz N . R// \R
R

R pode ser qualquer substituinte alquila.
A denominacdo comum de uma amina consiste no nome do radical

alquila ligado ao nitrogénio, colocado em ordem alfabética, seguido da palavra
amina. O nome inteiro é escrito como uma Unica palavra.
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% ¢
|’ CH k- -
H3C_NH2 H3c\ / 3
Metilami \ N %
etilamina % H e
Modelo m_oleqular Dimetilamina s
da Metilamina Modelo molecular

da Dimetilamina

N
H3C// TTCH; -
H;C

Trimetilamina

amina terciaria . e Fenilamina

Anilina

Modelo molecular
Modelo molecular da Anilina
da trimetilamina

No sistema IUPAC a amina é denominada pelo nome da cadeia principal
do alcano, seguido da substituicdo da terminagdo "0” pela palavra amina.

H3C\ /CH2CH3

NHCH, N
|('|:2 |('|:2 NH H, | H,

5/ \3/ \1/ 2 5 C 3 CH 1 5 C 3 CH 1
H,;C c c H3C/ ~c “CH,3 H3C/ ~c “CH,
H, H, H, H,

1- Pentanamina N-metil- 2-pentanamina N-etil-N-metil- 2-pentanamina
pentan-1-amina N-metil-pentan-2-amina

6.1.3 Halogenetos de Alquila

Os haloalcanos ou halogenetos de alquila sdo obtidos dos alcanos pela
substituicdo de um hidrogénio por um halogénio.

Dependendo do hidrogénio substituido pode-se formar haloalcanos
primario, secundario e terciario.

Cl CH
\C/ 3
PN
H,C CH; B
2-cloro-2-metilpropano Bromocicloexano

halocicloalcano

haloalcano terciario

cloreto de t-butila Conformacao
Modelo molecular cadeira do
do cloreto de t-butila bromocicloexano
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H, CHI 'y
C
PR PN L L.
H;C Cl H3C \CICH3
Cloreto de etila “ Haloal dari -
ﬁlglgoaelgz?a Modelo molecular (a)lgfect:g Tj%si:ggpopai‘lralo Modelo molecular
orimario do cloreto de etila 2-cloropropano 2-Cloropropano

Os halogénios podem aparecer nos encadeamentos de carbono sp?,
formando dialetos vicinais. Esses compostos podem ser obtidos a partir da
halogenacéo de alcenos, na presenca de tetracloreto de carbono.

Quando dois halogénios se encontram ligados no mesmo carbono, forma-
se o dialeto geminal.

Br
cl Cl
cl cl cl %,
Br (a) (b) 3,3-dicloropentano
1,2-dibromobutano Cl haloalcano geminal
haloalcano vicinal (a) cis-1,2-diclorociclopropano

(b) trans-1,2-diclorociclopropano

Compostos benzénicos halogenados, podem ser produzidos através da
reacdo de substituicdo eletrofilica aromatica na presenca do catalisador cloreto
de aluminio, a seguir sdo mostrados alguns exemplos de halobenzenos..

s dion

Clorobenzeno [ Bromobenzeno
Modelo molecular

Modelo molecular do bromobenzeno
do clorobenzeno

O naftaleno quando halogenado nas posic6es alfa e beta forma os
compostos alfa-halonaftaleno e beta-halonaftaleno.

Cl
O Y I I III A I
| L OO
o — Cloronaftaleno % [ B -lodonaftaleno
Modelo molecular Modelo molecular
do a-cloronaftaleno do B-cloronaftaleno
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6.2 ESTRUTURAS COM LIGACAO PI

6.2.1 Alcenos

Os carbonos sp? quando encadeados podem formar uma classe de
compostos denominados de alcenos ou olefinas, e pode também aparecer em
compostos carbonilados, formando aldeidos, cetonas, ésteres, &cidos
carboxilicos, anidridos e lactonas. A seguir € mostrado o formato trigonal plano
de um carbono sp?.

‘—’ Capacidade de combinar o

orbital p e formar ligacao pi.
sp
sp?
120°

Capacidade combinar os orbitais
sp? e formar ligagédo sigma.

O carbono sp? forma ligagées duplas, em decorréncia de mostrar dupla
capacidade de combinacéo, pois pode combinar os orbitais hibridados e formar
ligacéo sigma e pode também combinar o orbital p e formar a ligacao pi.

Na natureza podem aparecer na estrutura de muitos alimentos
consumidos pelo homem. Um exemplo € a laranja e o lim&o, que apresentam
na sua composicdo quimica o limoneno, com quatro carbonos sp®.0 carbono
sp?, também se encontra presente no alfa-terpineol, encontrado na natureza
em plantas como eucalipto (Eucalyptusglobulus), e também na erva-doce
(Foeniculumvulgare).

HO

Componente do limdo Componente da laranja OH

S-(-)-limoneno R-(+)-limoneno Beta-terpineol

Alfa-terpineol
Componente do eucalipto e da erva-doce

O alfa-terpineol é muito utilizado na industria de produtos de perfumaria,
fazendo parte da composicdo de sabonetes e cosméticos.

Na industria de produtos de limpeza, se faz presente na composicédo de
repelente de insetos e desinfetantes, ja na industria farmacéutica € utilizado
como antifungico e anti-séptico.
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Estruturas com carbonos sp® podem formar estereoisémeros cis e
trans. O reconhecimento destes estereoisdmeros depende da localizagéo
espacial dos ligantes dos carbonos sp?.

Ligantes voltados para o mesmo lado formam o estereoisémeros cis e
ligantes voltados para lados opostos formam o estereoisdmeros trans.

PR ’ .

iCl

N&o forma estereocisdbmeros cis / trans  Forma estereocisdmeros cis / trans
Ligantes iguais no mesmo carbono sp?  Ligantes diferentes no mesmo carbono sp?

H Trans-but-2-eno
Cis-but-2-eno Modelo molecular Modelo molecular

Cis-but-2-eno Trans-but-2-eno

O trans but-2-eno é 5,4 kJ/mol mais estavel que o cis-buteno devido a
repulsdo estérica dos grupos metilo existente na forma cis. A barreira de
interconversdo entre as duas formas é de aproximadamente 250 kJ/mol.
Portanto 0s estereoisbmeros ndo se interconvertem a temperatura normal.
Apoés halogenacdo com cloro e dupla eliminacdo do HCl se obtém butadieno
gue é utilizado na sintese de borracha artificial.

%
H
2 H .
Butadieno utilizado na & S

sintese de borracha artificial.

Modelo molecular
do butadieno

6.2.1.1 Nomenclatura E,Z para Alceno

Para carbonos sp? trissubstituido e tetrassubstituido se utiliza uma
nomenclatura mais abrangente, baseada no critério de prioridades de Cahan,
Ingol e Prelog.
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Nesta nomenclatura, os ligantes de maior prioridade voltados para o
mesmo lado recebe a denominacéo de Z, enquanto que ligantes voltados para
lados opostos da molécula recebem a nomenclatura E.

Prioridade
maior
Prioridade Prioridade F Cl
maior \ / \ /maior AN /
I i I
C Prioridade
c /C\ yd \C’ maior
/ \ Prioridade Prioridade H H;
maior maior (2)-1-cloro-1-fluorpropeno
Estereoisdbmero E Estereoisébmero Z

A maior prioridade do ligante se obtém pela verificacdo do peso atbmico
do atomo ligado diretamente ao carbono sp?.

O atomo de maior peso tera maior prioridade. Os simbolos Z e E foram
obtidos das palavras alemas Zusammem (Z) e Entgegen (E), que significam
respectivamente juntos e opostos.

Prioridade Prioridade
maior maior
F Cl F Cl
N/
\ )
|| ’C Prioridade
/C\ /N ’ maior
H3C H H3C Br
l (E)-1-cloro-1-fluorpropeno (Z)-2-Bromo-1-Cloro-1-fluorpropeno
Prioridade
maior

Dependendo da localizacdo da ligacdo pi, os alcenos podem ser
denominadas de dieno conjugado e dieno isolado.

O dieno conjugado apresenta uma ligacao sigma entre duas ligacdes pi.
O dieno acumulado apresenta no minimo duas ligacbes sigmas entre as
ligacdes pi.

H H
\C:C/ CH;
H/ \C:C
H/ \H ¢ .
Dieno conjugado: pent- 1,3-dieno Modelo molecular do pent-1,3-dieno

As ligacbes duplas sao separadas por um ligagdo sigma.
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H H H “- i
H \ —
CH, H ‘
O Modelo molecular do

pent-1,4-dieno
Carbono sp°.
Dieno isolado:pent-1,4-dieno
As ligacdes duplas s3o separadas por um carbono sp°.

6.2.2 Alcinos

As funcdes organicas que possuem na sua estrutura carbono sp sao
denominadas de alcinos ou alquinos. Esta classe de compostos sé&o
hidrocarbonetos que possuem na sua estrutura a tripla ligacdo, representada
por trés tragos continuos, como esta indicado na estrutura do acetileno
mostrada abaixo, assim fica representado uma ligacdo sigma e duas ligacdes
pi. Esta classe de composto sofre transformacdes quimicas através da reacao
de adicéo eletrofilica.

HC=CcH GH,

Etino TRRERESEE

HC—(c c=c—cn, ¢ <
H;

Pent-1-ino Modelo molecular
do pent-1-ino

6.2.3 Compostos Carbonilados

As funcdes carboniladas tem como caracteristica, o grupo carbonila
representado por —C=0, em suas estruturas.

Quando a carbonila se encontra, entre dois grupos alquila, temos a funcéo
cetona (RCOR).

Se um dos grupos alquilas for substituido por um hidrogénio, forma-se a
funcdo organica denominada de aldeido (RCOH).
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O grupo carbonila, pode também aparecer, ligado diretamente a uma
hidroxila, formando uma carboxila, grupo funcional caracteristico de um acido
carboxilico (RCOOH).

Os &cidos carboxilicos, através de transformacgfes quimicas, formam seus
derivados, que séo representados pelas amidas (RCONH,), ésteres (RCOOR),
anidridos (RCOOCOR) e cloreto de &cidos (RCOCI)

Os acidos carboxilicos, também podem formar os peracidos organicos
(RCOOOH), utilizados nas reac¢des de oxidacao de alcenos.

Funcoes carboniladas

0 L0
T |::>carbonlla E”

C PN
\R

.......

|j‘>carboxila

——————

R

.........

Cetona Aldeido Acido carboxilico

R = Substituinte alquila

Derivados do acido carboxilico

o) 0 0 0 0

PP U N
C R

~

R~ nH, R o~ rRT o7 Sr RT

Amida Ester Anidrido Halogeneto de acila

A reatividade dos compostos carbonilados se encontra principalmente no
grupo carbonila, devido ao efeito de ressonancia que acontece na ligacao pi.

A deslocalizacdo do par de elétrons, rumo ao oxigénio, fornece a separacéo
de cargas gerando um dipolo elétrico na estrutura.

Nesta regido de separacdo de cargas se encontra o sitio reacional que
permite a adicdo de um nucledfilo e de um eletréforo na estrutura, por esse
motivo, esses compostos sao substratos para reacdes de adi¢cao nucleofilica.

Ressonancia no grupo carbonila

. &
H,C — v -
H3C 3 \
el ol «7}4
H3C L.

/ +
HoC 7 ’
Ataque do
nucledfilo Capturado Representagcdo no modelo molecular

eletrofilo

Quando esses compostos se encontram em um sistema reacional
basico, a base forte do meio ataca o centro eletrofilico, localizado no carbono
da carbonila, formando um complexo coordenado aniénico.

No exemplo a seguir, 0 anion metoxi, base forte, nucledfilo presente no
meio reacional, ataca o centro eletrofilico do substrato carbonilado e gera o
complexo coordenado anidnico.
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H,C H,;C _
/—~A>CQO —> H,C—O >c 0
~ H,C H;C
H3C—O

Complexo anidnico
Nucledfilo (base forte)
atacando o centro eletrofilico

Em determinadas rea¢des quimicas, a base forte, ataca o carbono alfa a
carbonila, com a finalidade de capturar um hidrogénio ionizavel do carbono
alfa, esse processo gera um carbanion (carbono negativo) no carbono alfa. A
carga negativa, localizada nesse carbono alfa (carbanion) é deslocalizada por
ressonancia. Nesse processo, forma-se o ion enolato. Esse procedimento é
comum nas reacdes de condensacdo alddlicas, que serdo estudadas mais

adiante.

o o o
H;C ~ H,C H,C
HZTg H‘:C\/é HZ_C{X Metanol
")
H3C_6

Nucledfilo (base forte) captura
hidrogénio ionizavel

Ressonancia do ion enolato

Reacao 4cido-base de captura de H,q, em representacéo 3D

Metanol

Ressonancia do ion enolato

Nucledfilo (base forte) captura
hidrogénio ionizavel

6.3 NOMENCLATURA DOS COMPOSTOS CARBONILADOS

6.3.1 Nomenclatura de Aldeidos e Cetonas
Para realizar a nomenclatura de um aldeido, primeiro se deve reconhecer

o hidreto parente (estrutura designada, antes da adi¢cao de substituintes), e em
seguida colocar o sufixo al.
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o CH; (0
CH C
e 7N
TR g H  He” ¢~ H
H, H,
Butanal / aldeido butirico 3-Metilbutanal

(0]
|| Para n=3, pentanal ou aldeido valérico
Hs;C C\ n=4 hexanal, aldeido caproico
(03 H n=5 heptanal, aldeidoenantilico;
H,/n n=6 octanal, aldeido caprilico;

n=7 nonanal, aldeido pelargbnico;
Aldeido de cadeia longa n=8 decanal, aldeido caprico.

No caso das cetonas o procedimento € semelhante, mas requer a
localizacdo do grupo carbonila, que dependendo do tamanho da cadeia
carbodnica, pode ocupar diferentes posicoes.

O sufixo usado para as cetonas € ona. Pode também se usada a palavra
cetona, seguido dos substituintes alquila com terminacéo ilica.

o o
P w1
3
H3C/ \C/ \CH3 H3C/ \C/ \C/
H2 H2 H2
Pentan-2-ona Hexan- 3- ona B
Cetona metilica e propilica Cetona etilica e propilica

O reagente de Tollens (hidroxido de diamim-prata) é utlizado para
diferenciar um aldeido de uma cetona. O reagente de tollens interage com o
aldeido formando um espelho de prata, na parede do tubo de ensaio onde se
processou a reacao, enquanto que, as cetonas nao promovem reacao com o
reagente de Tollens. Outro reagente bastante utilizado é o reagente de Felling
(6xido cuprico com tartarato duplo de sodio e potassio) que na presenca de
aldeido promove a reacdo através da evidéncia de um precipitado vermelho
tijolo fornecido pelo 6xido cuproso (Cu,0). As cetonas ndo reagem com O
reagente de Felling.

Reagente de Tollens
[Ag(NH;),]OH

Cetonas ndo reagem

Aldeidos reagem
formando espelho de prata
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6.3.2 Nomenclatura de Acidos Carboxilicos

Para realizar a nomenclatura de um acido carboxilico, primeiro se deve
reconhecer o hidreto parente (estrutura designada, antes da adicdo de
substituintes), e em seguida colocar o sufixo 6éico Os acidos carboxilicos
apresentam o grupo funcional carboxila, -COOH. Em presenga de base
produzem sal organico soltvel em agua.

(o) Na OH (o)
| | H OH
C_ Y _H C _ +
H3C/ \O/ H3C/ \O Na
Acido etanéico Sal organico
nome popular: acido acético etanoato de sodio

Os &cidos carboxilicos através da ligacao hidrogénio formam dimeros.

A ligacdo hidrogénio formada pelos acidos carboxilicos, é efetuada no
oxigénio da carbonila, onde se encontra a maior densidade eletronica da
estrutura. Esta ligacdo hidrogénio é mais forte que a formada pelo alcool, isto
se deve ao fato do acido carboxilico efetuar uma ligagdo hidrogénio mais
polarizada.

H>

O /C\CH3

(@)

Ligagdo hidrogénio, entre
0 oxigénio da carbonila e o

Hsc\c AN hidrogénio da hidroxila.
H2

Dimero formado no acido propandico
Nome popular: acido propidnico

O=—0----T
T----O

A nomenclatura de alguns acidos carboxilicos € mostrada a seguir

[ &

CJUn (@) ’
H3C/ C/ \H &

I 0
(o]

Representacdo no modelo molecular

n = 1 Acido propandico: acido propidnico N = 8 Acido decandico: acido caprico

n = 2 Acido butandico: acido butirico n = 10 Acido dodecandico: &cido laurico

n = 3 Acido pentandico: acido valérico n = 12 Acido tetradecandéico: acido miristico

n = 4 Acido hexanoico: acido capréico n = 14 Acido hexadecandico: acido palmitico
n = 6 Acido octandico: acido caprilico n = 16 Acido octadecandico: acido estearico
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Os acidos carboxilicos, podem trazer em suas estruturas substituintes,
nessa situacdo, o substituinte é colocado como prefixo ao nome do acido. Por
exemplo, se o substituinte hidroxila, for colocado na posi¢céo dois da cadeia do
acido propanoico, teremos o &cido 2-hidroxipropandico, também conhecido
como acido latico. Observe os exemplos a seguir.

o o)
[ oy A
/C\ _ H 3 \I('I:/ \o/
H,C (0] |
| OH
OH
acido hidroxi-etandico ou glicdlico acido 2- hidréxipropandico ou latico

Os &cidos dicarboxilicos, apresentam em sua estrutura, dois grupos
carboxilas, localizados na parte terminal da cadeia.

O mais simples da série é o acido etanodidico, também conhecido como
acido oxalico. Como exemplo, serdo mostrados alguns acidos dicarboxilicos.

I 1
o) C H
Y \ﬁ/ ~o~ ”\O/C\tc HC\O/H
H,
o Acidos diccarboxilicos de cadeia longa

acido etanodidico

acido oxalico
n=2 &cido butanodidico (acido succinico); n=3 acido pentano didico (acido glutarico); n=4
acido hexanodidico (acido adipico); n=5 acido heptanodidico (acido pimélico); n=6 acido
octanodidico (acido subérico); n=7 acido nonanodidico (acido azelaico); n=8 acido decandico
(acido sebacio).

O carbono sp® faz parte da funcdo organica &cido carboxilico,
reconhecida através do grupo funcional carboxila,-COOH . As moléculas a
seguir, sdo exemplosde acidos carboxilicos.

H,
CH-.CH,COOH C OH
’ 3 2 / \ /
Acido carboxilico H3C ﬁ
Acido propanoico o

Acido propi6nico o
Ligagao dupla. Um traco

representa a ligagéo sigma A estrutura do acido carboxilico
e o outro a ligagao pi apresenta o radical carboxila
(COOH)

Em estado puro, o acido propiénico, € um ligquido incolor, corrosivo,
capaz de inibir o crescimento de mofo e de algumas bactérias.
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H,

Acido butandico
Acido butirico Representacad em 3D do acido butandico

o

| H
e oo

Acido etandico: Acido acético: .
Presente na composig&o do vinagre. Representacad em 3D do acido acético

O

Um é&cido carboxilico importante para a dieta alimentar, € o acido alfa-
linolénico, também conhecido como 0O0mega-3, presente em alguns
pescados, como salmédo e sardinha, podendo também aparecer em grande
guantidade na linhaga. O acido alfa-linolénico (ALA), tem formula molecular
CisH300, e apresenta trés insaturacdes nas posicbes 9,12 e 15 com
configuragéo Z, no sistema bioldgico € conhecido por 18:3(n-3) pelo fato da
primeira dupla ligagcdo se localizar no carbono trés da ponta da cadeia
oposta ao grupo funcional.

O 9 12 15
1
HO 2 4 6 8
omega-3/Acido alfa-linolénico (ALA) / A cido(Z,Z,Z,)-9,12,15-octadecatriendico
O 9 12 15
1
HO 2 4 6 8

omega-6/Acido alfa-linoleico / A cido(Z,Z,)-9,12-octadecadiendico

6.3.3 Nomenclatura de Derivados do Acido Carboxilico

As amidas se apresentam sob a formula geral RCONH, RCONHR; ou
RCONR;R2. a nomenclatura é realizada colocando o nome do hidreto parente,
mais o sufixo amida. Para amidas com substituintes alquilas no nitrogénio,
indica-se como prefixo os ligantes do nitrogénio. Na N-metilpropanamida, um
dos hidrogénios, ligados ao nitrogénio foi substituido por um grupo metila, veja
a estrutura a seguir.
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CH,CH;
H <H32 N n2
2 C N
UNC T
/C\ /NHZ H,C C CH; H3C/ \C/ \CH3
H,;C C | | | |
N-metilpropanamida N-etil-N-metilpropanamida

Propanamida

Os ésteres possuem formula geral RCO; R; e sdo obtidos através da
reacdo entre um acido carboxilico e um alcool. O processo ocorre através de
uma catalise acida e recebe o nome de reacdo de esterificacdo. A
nomenclatura é feita através do hidreto parente formador da parte acida, mais o
sufixo ato seguido do nome do substituinte alquila ligado ao carboxilato. O
éster obtido da reacdo entre, o acido etanoico e o metanol, recebe a
nomenclatura de etanoato de metila. Veja a formagéao do etanoato de metila.

i I
3C/ \O/ Metanol H;C o Agua

Acido etandico
Acido acético

H

Etanoato de metila

A seguir, € mostrada as estruturas do propanoato de etila e do butanoato
de etila, ambos foram obtidos da reacédo de esterificacdo entre o acido e o

alcool.

o
/22\ O CHs cH:2 H (I-:|2
H;C c CH32 H3C/ \C/ \o/ \CH3
” H;
o éster butanoato de etila ou
éster propanoato de etila ou butirato de etila

propionato de etila

Os dleos e gorduras, sdo ésteres formados de acidos graxos superiores
gue apresentam encadeamento de doze a vinte e dois carbonos, que ao reagir
com o propanotriol (glicerol ou glicerina) formam os triacilgliceréis que
representam a estrutura de um 6leo ou gordura.

Formula geral de uma gordura Representacad em 3D de uma gordura
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O 6leo é liquido na temperatura ambiente, enquanto que a gordura se
apresenta em estado soélida. Os &cidos graxos saturados obtidos através da
hidrélise da gordura sao: laurico (12 carbonos); palmitico (16 carbonos) e
estearico (18 carbonos). Os insaturados obtidos mais importantes sdo em Cig:
oléico (insaturacdo Cg — Cjp); linoleico (insaturacdo Cy9 — Cip € C12 — Cy3) €
linolénico (insaturagéo Cg—Cyo ,C12—C13eCy5 - Cle).

Uma outra funcéo, derivada do &cido carboxilico, € o cloreto de acido, tem
formula geral RCOCI. A nomenclatura do cloreto de &cido, é feita através do
seguinte procedimento: cloreto de + hidreto parente + sufixo ila. Veja os
exemplos a seguir.

i
H3C/C\CI

Cloreto de etanoila Representagéo em 3D
do cloreto de etanoila

i
H,C
H>
Cloreto de propanoila

Representacdo em 3D
do cloreto de propanoila

Os anidridos sé@o obtidos de acidos carboxilicos através da perda de
uma molécula de agua. O grupo funcional do anidrido € R CO3R;.

A nomenclatura do anidrido € realizada com base no acido que o
originou.

O
” (@) (o)
i | |
| /C\ — C C
H d—A CH N +
A H Ho 3 7 H,e” o~ cH, t H0
H3C O sy .- A
P .. P . Anidrido etandico Agua
Acido etandico Acido etandico Anidrido acético
Acido acético Acido acético
Reacao com representacao em 3D
y ) &
& ' L™ A + ’
=
. Anidrido etandico Agua
Acido etanoico Acido etandico Anidrido acético
Acido acético Acido acético
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Formacdao do anidrido succinico.

9 [

| A C
C—o Y \,
c/o‘\\_H.——:" ﬁ/
I ;

Acido succinico

Anidrido succinico

Formacao do anidrido succinico: representacao em 3D

po e

Acido succinico Anidrido succinico

6.4 QUESTOES RESOLVIDAS

6.4.1 Escrever a nomenclatura IUPAC para os alcoois.

C) OH
Ho K &, b
VRN RN
H3C/ ¢ Sow H,;C c CH,
H, b) CI OH
H,C
CH C—
H;
Resolucéo.

Composto a: Butan-1-ol
Composto b: 4-cloropentan-2-ol
Composto c: 3-metilbutan-2-ol

6.4.2 Escrever a nomenclatura IUPAC para as aminas.
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H.C CH I N H T
3 3 H,C (o C
, H,
H,N
HNCH,
Resolucéo.
H2 H, H,
CH C C CH
/ H/ 2 H 3
H3 DY CH3 H3C/ \C/ \C/
l Ha
HyN HNCH,
Pentan-3-amina N-metilhexan-2-amina
3-pentanamina N-metil-2-hexanamina

6.4.3 Desenvolver a reacdo entre o nucledfilo &nion metdxi e a butanona.

H
/\/

1
' 1
1 1
1 1
1 ]
[ 1
\ 1

’
~e

Grupo carbonila

O gupo carbonila apresenta uma ligacdo pi, que possibilita o fendmeno da
ressonancia. O deslocamento do par de elétrons pi para o oxigénio, torna o carbono do
grupo carbonila, deficiente de elétrons, e portanto eletrofilico.

22 <E)CHC3H H, (’)CH3C
3 C H;
30/ \,c,:/ H3C/ \C/
5 b

O oxigénio do anion metdxi desloca um par de elétrons para o centro eletrofilico,
no mesmo instante em que os elétrons pi sdo deslocados para o oxigénio.

Como o anion metdxi € uma base forte, pode também capturar os hidrogénios ionizaveis

localizados no carbono alfa. A ressonancia no grupo carbonila favorece uma fraca ionizagao
para estes hidrogénios.

H>

o CH,
|-|3c/ @\c/ U

Ca || Ca

pirio g 18

Carbono alfa secundario com dois hidrogénios ionizaveis.
Carbono alfa primario com trés hidrogénios ionizaveis.
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Hidrogénios ionizaveis

_Ressonéncia na butanona HG+ H5+-
02 c|:H <|:H
C CH, N 2
e e DI EN %
i » _—
o As setas indicam o movimento O

dos elétrons sigma rumo ao
centro catidnico.

Reacao acido base. A base forte &nion metdxi captura hidrogénio ionizavel do carbono alfa primario.
e do carbono alfa secundario.

Captura de H primario.

OCH;

o . OCH,
CHDapturaé:Ig_\\/ T o T
H secundario.
c CH,4 /CD+ CCHZ
HyeC” \ﬁ/ ~>  HC \T
0) / o +
+8 T \ TS
H CH CH
C CH NP 2
H3C/ \C/ ’ HyC T
J, 9
fon en;Iato fon enolato

6.4.4 Escrever a nomenclatura IUPAC para os compostos carbonilados.

Hy
He I
o
Resolucéo.

CH,
\C/

CH;, o
\CHZ

I
o

Butanal

6.4.5 Escrever a nhomenclatura IUPAC para os sais organicos formados nas

reacoes.

H CH,

H,

I
o)

CH

|
0 Br

4-bromopentan-2-ona
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H
H3C/C\C/O\H + Na OH ——

|
o)

|
O

Resolucéo.

H, ~ 7 N\ H,

H3C/C\C/O\H + Na OH —— H3C/C\C/6 Na + H,O

I [
o o)
Propanoato de sédio

H3C\C/01H 4+ KOH —» HC— 0 K=+HO

I I
0 0

Etanoato de potassio
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] ¥
CAPITULO 7 -

ESTEREOQUIMICA

7.1 ISOMEROS

Os isbmeros sdo compostos diferentes, com propriedades fisicas e
quimicas diferentes, obtidos da mesma formula molecular. Os isémeros se
dividem em dois grandes grupos: Isdmeros constitucionais e
estereoisomeros. Na construgdo de uma molécula organica, é possivel
utiizando a mesma conexdo entre os atomos se obter duas moléculas
diferentes, para isso € necessario apenas mudar a posi¢ao espacial de um dos
ligantes sem mudar a conexdo, nessa situagdo temos 0s estereoisOmeros.
Por outro lado, € possivel partir da mesma férmula molecular construir
estruturas totalmente diferentes, mudando apenas a conexao entre 0s atomos,
para essa situacdo temos isbmeros constitucionais.

7.2 ESTEREOISOMEROS

Como foi mencionado, essa classe de compostos apresenta a mesma
conexdo entre os atomos, mostrando como diferenca, ligantes em posicdes
espaciais diferentes. A estrutura do 1,2-dicloroeteno € um bom exemplo, pois
mostra com a mesma conexao entre atomos, dois estreoisdbmeros o Z e o E.

Cl H Cl
H
w Lu. Tl Csz T| Csp2 o L
C Csp? C Csp?
¢ / AN [N
@ cl H o u
Modelo molecular ) Modelo molecular
(Z2)-1,2-Dicloroeteno  (E)-1,2-Dicloroeteno
Atomos de cloro est&o Atomos de cloro ndo estio

voltados para o mesmo lado.  voltados para o mesmo lado.

Estas estruturas sdo denominadas de estereocisbmeros.

As estruturas do 1,2-dicloroeteno diferem apenas na posicdo espacial dos
atomos de cloro e por este motivo recebem a denominagdo de
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estereoisbmeros. Sendo assim, qualquer estrutura quimica que apresentar a
mesma conexao entre atomos e, possibilitar a disposicdo espacial diferente
para um dos ligantes, formara estereoisbmeros. A estereoquimica trata do
diferente arranjo espacial dos atomos e/ou conjunto de atomos em uma
estrutura. Um outro exemplo de estereoisomeros, ocorre na estrutura do 1,4-
Diclorocicloexanol que, apresentam os atomos de cloro posicionados de forma
diferente, formando os estereoisébmeros cis e trans.

Cl

Cl Cli Cl

Modelo molecular Cis-1,4-Diclorocicloexano  Trans-1,4-Diclorocicloexano Modelo molecular

As estruturas sdo estereocisbmeros

Ainda podemos citar como exemplos os dienos conjugados descritos pelas
seguintes formulas:(2E,42)-heptadieno; (2E,4E)-heptadieno..

f Modelo molecular Modelo molecular

< S

H3C\ HaC « .
2
— H —
C—CH 2 2 C CH

H 4 C—L H AN H

HC:C/ 6 CHs HC=——C
N N\ o —CHs
(2E,4Z)- heptadieno (2E,4E)- heptadieno H,

Estereoisbmeros do 2,4-heptadieno

7.3. ISOMEROS CONSTITUCIONAIS

Os isbmeros constitucionais se diferenciam pela conexao efetuada entre
os atomos na formacao da molécula, é possivel através de conexdes diferentes
entre os atomos, formar moléculas diferentes. Com a formula molecular C3HgO
€ possivel construir diversos isdbmeros constitucionais com propriedades fisicas
e quimicas diferentes.
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Férmula geral: C;HgO Isdmeros constitucionais de cadeia aberta.
0 OH
)K H /\/
/\H/ HO
Cetona Aldeido ‘ -
Alcool alilico ou Enol
Propanona Propanal O 2-propen-1-ol propen-2-ol
HO
HO
trans—propen—1—o| CH3 Cis_propen_1_o|

Entre os isbmeros constitucionais de cadeia aberta, foi possivel construir um par de
estereoisdmeros, que se diferenciam pela posigdo espacial ocupada pela hidroxila e
pela metila.

7.4 ENANCIOMEROS

Sado denominados de enancibmeros ou enantibmeros 0sS
estereoisomeros que sdo imagens especulares um do outro que nao se
superpde. Desta forma, os enancidmeros sdo representados por moléculas que
nao se superpdem com suas imagens, assim como as maos esquerda e direita.
Experimente colocar a mao direita sobre a mao esquerda, e verifique que néo
ocorre superposicao.

Os enancibmeros se caracterizam por apresentarem em sua estrutura
um carbono assimétrico ou quiral. Estruturas que apresentam um centro
assimétrico, sdo ditas assimétricas e desviam o plano da luz polarizada,
quando analisadas em um polarimetro. As moléculas organicas que desviam o
plano da luz polarizada sdo chamadas de moléculas oticamente ativas,
enguanto que, aquelas que ndo ocasionam nenhuma mudanca no plano da luz
polarizada, sdo denominadas de moléculas oticamente inativas. As moléculas a
seguir possuem centro assimétrico, também chamado de centro quiral, ou
ainda de estereocentro tetraédrico. Seguem alguns exemplos.

Espelho

Objeto
Cl

2
HO

Par de enanciomeros
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A estrutura da amina analisada a seguir possui um carbono assimétrico,
também chamado de carbono quiral, estereocentro tetraédrico ou ainda
carbono estereogénico. O carbono assimétrico identificado na estrutura
apresentar quatro ligantes diferentes, -CHs, -NH;, .CoHs e —H. Como na
estrutura ocorre apenas um carbono quiral, podemos afirmar que se trata de
uma molécula assimétrica e, portanto desvia o plano da luz polarizada, tendo
assim atividade otica.

NH, HoN
Centro assimétrico <:l CH; H3C
CH5CH, IS H,CH;

Espelho plano
Par de enancibmeros

Observe que uma molécula é imagem especular da outra néo
superponivel. No proximo exemplo, o carbono assimétrico ou estereogénico
identificado na estrutura do haloalcano, apresenta quatro ligantes diferentes, =
CHgs, -Br, CoHs e —H. As duas estruturas identificas como objeto e imagem,
formam um par de enanciémeros.

Br Br
C.H, $C2Hs
’//, ~“
CH, H3C
Carbono quiral, @
assimétrico ou H
estereogénico % Espelho plano

2-bromobutano. Par de enancidbmeros

Toda estrutura que desviar o plano da luz polarizada para a direita
recebera a denominacdo de estrutura dextrorrotatéria ou destrdgira, e sera
reconhecida pelo sinal positivo colocado entre paréntese na frente de sua
nomenclatura. (+).

A molécula que desviar o plano da luz polarizada para a esquerda sera
chamada de levorrotatéria ou levogira, e sera reconhecida pelo sinal negativo
(-).0Os prefixos destro e levo sdo latinos e significam para direita e para
esquerda, respectivamente.

Alguns textos trazem as letras minasculas d e | em vez dos sinais (+) e
(-). A presenca de apenas um carbono sp® conectado a quatro ligantes
diferentes, garante a estrutura a capacidade de desviar o plano da luz
polarizada, passando a ser considerada uma estrutura assimétrica e
oticamente ativa.

Estruturas que apresentam o carbono sp® conectado a dois ligantes
iguais, sdo denominadas de estruturas aquirais. Como exemplo podemos citar
o alcool aquiral propano-2-ol. O carbono conectado na hidroxila € um carbono
aquiral ou centro aquiral. Estruturas com centro aquiral sdo oticamente inativas
e, ndo formam par de enanciémeros.
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(|)H
CH Ligantes do carbono secundario aquiral:
PR 2 metilas, hidroxila e hidrogénio
HsC”™ {&} “CH,

Centro aquiral

Alcool aquiral: propan-2-ol Modelo molecular do propan-2-ol

7.5 DIASTEROISOMEROS

S&o0 estereoisOmeros que ndo sdo imagens especulares um do outro
guando colocados diante de um espelho plano. Os estereoisdmeros cis e trans,
também chamados de isdbmeros geométricos, sdo bons exemplos de
diasteroisdmeros. Estes estereoisdmeros surgem pelo fato da ligacdo dupla
favorecer uma rotacdo limitada na estrutura. A rotacdo limitada também esta
presente em compostos ciclicos. E possivel formar estereoisémeros cis- trans
em estruturas que apresentem conex&o entre carbonos sp®. A estrutura do 1,2-
dicloroeteno permite posicionar os cloros para o mesmo lado da ligacédo dupla
(forma cis) e para lados contrarios (forma trans). O estereoisémero cis ndo €
imagem especular da estrutura do trans, sendo assim, os estereoisémeros cis-
1,2-dicloroeteno e trans-1,2-dicloroeteno formam um par de diasteroisomeros.

, Cl cl || Cl H _
I&
. : : L'
¢ S H H H Cl
Modelo molecular cis-1,2-dicloroeteno  trans-1,2-dicloroeteno  \jodelo molecular
do estereoisébmeo cis do estereocisbmeo trans

Um outro exemplo de diasteroisdmeros pode ser mostrado na molécula
do ciclopropano-1,2-diol.

| ™
OH OH OH
-
trans cis &’
OH ¢

Diasteroisdmeros do ciclopropano-1,2-diol Modelo molecular
do estereoisbmero cis

Vv

P

L=

Modelo molecular
do estereoisbmero trans

A estrutura do cicloexano-1,2- diol pode ser colocada na conformacgéo cadeira,
com as hidroxilas ocupando as posicéo trans diaxial, trans diequatorial e cis
axial / equatorial. Os estereoisdmeoros trans diaxial e trans diequatorial sé&o
confébmeros. Os estereoisdbmedros que formam o par cis / trans sé&o
diasteroisdmeros.
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-

trans-diaxial OH

trans -diequatorial

Modelo molecular dos confébmeros

Confomeros
OH
cis axial-quatorial trans diaxial
N\ cis axial-quatorial o
Y trans-diaxial

Diasteroisbmeros

OH
OH
OH
HO

cis axial-quatorial

Modelo molecular dos diasteroisbmeros

trans-diequatorial

N J . A
Y Modelo molecular dos diasteroisébmeros

Diasteroisbmeros

cis axial-quatorial trans-diequatorial

A figura abaixo mostra a diviséo e subdivisdo dos isbmeros ja estudados.
Isbmeros

Enanciémeros

Isbmeros Lo
constitucionais EstereoisOmeros

DiasteroisOmeros

7.6 PROJECOES DE MOLECULAS ORGANICAS

As moléculas orgéanicas podem ser colocadas em projecoes
denominadas de: projecdo de Fischer, projecdo em perspectiva, projecdo em
cela e em projecdo de Newman. A projecdo de Fischer mostra o arranjo
tridimensional de grupos ligados ao estereocentro tetraédrico. O carbono sp® se
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localiza na intersecgéo de duas linhas perpendiculares. As linhas horizontais
representam ligantes posicionados para frente ou para cima engquanto que as
linhas verticais representam ligantes voltados para .trds ou para baixo. Na
projecéo de Fischer, a cadeia carbonica deve ser colocada na vertical.

Par de enanciomeros

ga Para tras gH3 gH3
o — e Ha——tOH  OHmw——eaH
é Para frente é é
b CH,CH;4 CH,CH;
Projecéo de Fischer Butan-2-ol Butan-2-ol

No butan-2-ol o centro quiral se encontra no carbono 2.

A estrutura do acido 2-bromo-2-metilbutandico, tem um centro
assimétrico no carbono dois e pode ser colocada em projecé@o de Fischer.

o)
!
2 A cadeia principal tem 4 carbonos e vai ficar na vertical.
H3C/ 3 \C/ \OH No carbono 2 se encontra o centro assimétrico.
4 3 \
Br CH;
Colocando em projecéo de Fischer
o O (@)
|| Nl 4
1 —OH HO—
C—OH LD Para tras e recebe o
= menor numero 2
,Z Br—2%——CH; H,C Br
Br—g—CH;; C> Para frente
é H2C—CH3 H3C_CH2
= 3 4 4 3
H2C_CH3 N\ J
3 4 Y
Enancidémeros

Para colocar uma estrutura em projecdo de Fischer, é preciso
reconhecer na estrutura o estereocentro tetraédrico, ou centro assimétrico, que
sera colocado no ponto de cruzamento das linhas verticais e horizontais e,
escrever a cadeia principal na linha vertical. |. Para ficar bem esclarecido o
pentan-2-ol sera colocado em projecéo de Fischer.

OH CH,3
HO H
CH,CH,CH,

Projecao de Fischer

Pentan-2-ol
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A projecéo em perspectiva, mostra a posigdo espacial dos quatro
ligantes do carbono sp°, dois estdo no plano, o terceiro se encontra voltado
para frente (cunha sélida) e um quarto ligante esta para tras (cunha tracejada).

Para melhor entendimento segue alguns exemplos.

H H H H
‘lllf:;al"\\\\\\ ?a_ (:: }{ 3 |'I:;(:: ‘.I!:;QJ'K\\\‘- 1?2; (: }-I3
H3gr\\\‘ CH,CH; H:ﬁé HO® CH,CH; H;CCH, OH
2-bromobutano butan-2-(_)AI
Par de enancibmeros

Par de enancidomeros

A projegdo em cela, mostra a posicdo espacial dos ligantes de dois
carbonos conectados entre si. Essa projecdo pode ser escrita de forma a
coincidir a posicdo espacial desses ligantes, e de forma a colocar esses

ligantes em oposicao.

E> Para frente E> Para frente
/- N\YAZ
W'/, N7
/7, . \ %
74 .
> Para tras L) Para tras
W “, Cela coincidéncia Cela oposicao

A % Cela eclipsada Cela estrelada

A estrutura do etano vai ser colocada em projecdo em cela eclipsada e
estrelada. Os ligantes sdo hidrogénios e vao ocupar posicdes espaciais
diferentes.

H H H H
H H W, H H “y,
HY/ 4, H
H
H H H H
W Cela coincidéncia z Cela oposicao
H H H //H Cela eclipsada H = Cela estrelada
Maior energia H Menor energia

A estrutura do butano, € um outro exemplo, e mostrar que a disposicéo
espacial dos ligantes, pode ocasionar conformagdes com interagcéo espacial ou

tensao estérica.
A projecédo cela denominada de anti ndo apresenta bloqueio espacial

pois os ligantes se encontram em posi¢cdes opostas.
A projecao cela denominada de vici apresenta interagcao espacial entre

as duas metilas posicionadas do mesmo lado na projecao.
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Veja a seqguir.

H,
H, C/C\C/CH3
H;

Butano

CHs Anmi CH;  yici
Projecdo emcela  Projegcdo em cela

A projecdo de Newman, coloca os ligantes de dois carbonos de um
encadeamento em sobreposicdo. Essa sobreposicdo pode ser de forma
eclipsada e de forma estrelada.

A estrutura do butano colocada em projecdo cela, pode ser escrita em
projecdo de Newman, para isso, basta sobrepor os carbonos C-2 e C-3 em
forma eclipsada e estrelada.

A projecdo de Newman tem o carbono C-2 representado pelo circulo e 0
carbono C-3 representado pelo ponto, como € mostrado a seguir.

H
CH3
Projecéo de Newman CH; Projecédo de Newman
Projecdo em cela ANTI Projecdo em cela vici

ANTI vicl

7.7 ESTRUTURAS COM DOIS CENTROS QUIRAIS

Na estrutura do butano-2,3-diol, o centro quiral se localiza nos carbonos
dois e trés, pois esses carbonos mostram quatro ligantes diferentes.

O butano-2,3-diol mostra trés estereoisdmeros.

OH
2
|_|3C/c|_|:\3(|-:l/CH3

OH
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Estereoisbmeros em projecéo de Fischer

CH, CH, CH,
H—+—OH I N
____________ os H OH OH H

H——O0OH OH——H H—{—OH
CH, CH CH
PS = Plano de simetria . 3 3 J
Substancia meso Y

Par de enancidbmeros

O plano de simetria divide a molécula em duas partes iguais, sendo uma parte imagem especular
da outra. Estruturas que apresentam esse comportamento sdo deenominadas de substancia meso.

Para passar da projecdo de Fischer para a projecdo em cela, basta
verificar que na projecdo de Fischer, os ligantes da posi¢cdo vertical estdo
voltados para trds e os ligantes da posicao horizontal estdo voltados para
frente.

Desta forma, a projecdo em cela coincidéncia ou eclipsada vai
corresponder a projecao de Fischer.

Ligantes na
vertical,

localizagéo %
CH;

para tras

H—e—— OH

—e—— OH

H
Ligantes na &

horizontal,
localizagao CH;
para cima
Projecao de Fischer
Localizagao
H OH :i> para frente
CH |:> Localizagdo
3 para tras
H OH

CH,

Projecao em cela

Um segundo exemplo pode ser mostrado através dos estereoisémeros
do 2,3-diclorobutano. A projecéo de Fischer, da molécula meso, apresenta as
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duas metilas voltadas para tras, enquanto que o hidrogénio e o cloro estédo
voltados para frente. Os enancidmeros, por sua vez, apresentam os cloros e 0s
hidrogénios, posicionados para cima e em lados diferentes, um cloro se
encontra voltado para o lado direito e o outro se encontra voltado para o lado
esquerdo.

Trés estereoisdmeros em Projecao de Fischer

Plano de CH3 CH3 CH3
simetria
™ Cl——H C———H H——ClI
Cl—|—H H—+—Cl CH—1—H
CH3 CH3 CH3
Substancia Meso. Par de enanciémeros

Oticamente inativa

C H C H cl
CH, CHs Hy
Cl H H ci C H
CH3 CH3

CH,

Substancia Meso. Oticamente inativa Par de enanciémeros em projecéo em cela
em projecéo em cela

7.8 CONFIGURACOES R/S

Para podermos discutir convenientemente a isomeria Optica, precisamos
de um sistema de nomenclatura adequado.

Os isbmeros épticos se diferenciam pela configuracdo, com isso precisa-
se dispor de meios capazes de assinalar a configuracdo do atomo assimétrico.
R. S. Cahn, C. K. Ingold e V. Prelog desenvolveram um sistema de
nomenclatura adicionado ao sistema IUPAC. Este sistema é chamado sistema
R e S vem das palavras latinas rectus e sinister, que significa direito e
esquerdo respectivamente, em termos de configuracdo direciona a sequéncia
de prioridade de ligantes para direita (R) e a sequéncia de prioridade de
ligantes para a esquerda (S).

Este sistema (R,S) é utilizado pelos quimicos para indicar a configuracao
de um carbono assimétrico. A classificagdo dos ligantes do carbono assimétrico
e feita por ordem de prioridade, e saiba que, quanto maior o numero atémico
do atomo conectado ao carbono assimétrico maior sera a sua prioridade. A
classificacéo dos ligantes segue a seguinte sequéncia.
1°) ordenar os ligantes do estereocentro por ordem de prioridade;
2°) formar uma sequéncia de prioridade de acordo com o valor do peso atémico
do atomo ligado diretamente ao estereocentro.
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3°) colocar o &tomo de ultima prioridade, quatro (4), o mais afastado possivel
do operador; para tras e para baixo.
4°) tracamos um caminho de 1, 2, 3. Se a direcdo de nossos dedos ou lapis
esta no sentido horario, o enantiomero é chamado R.

Se a direcdo da sequéncia esta no sentido anti-horéario, o enantibmero &
chamado S. Veja alguns exemplos.

VR
1 Maior prioridade

a m
S 1
iy 4 Menor prioridade 3

A configuracéo desta estrutura é S.

A

S( Br
. :ll[///H
“2CoHs Yem, i3

(R)-2-Bromobutano (S)-2-bromobutano

Se o grupo de menor prioridade aparecer conectado para frente (cunha
sélida), a configuracao do centro assimétrico obtida é trocada.

Como proceder para obter a configuracéo: veja a sequéncia 1,2 e 3,
direcionada de acordo com a prioridade dos ligantes, posteriormente veja qual
a configuracgéo obtida, e a posi¢do do ligante de menor prioridade.

Se o ligante de menor prioridade estiver para tras, afastado do
observador, a configuracdo obtida permanece, porém, se o ligante de menor
prioridade estiver para frente, proximo do observador a configuracao é trocada.

Vamos supor que vocé tenha obtido a configuracdo R, para um
determinado centro assimétrico e que o ligante de menor prioridade esteja para
frente, nesse caso, a configuracado é trocada para S.

Observe os exemplos a seguir.

o S _— OH
I\-’l R
Br
o N /11 3CH
I\ 2z' // 3
H \\\\ ‘I\g:’ C2H5 H
\
S C,Hs O direcionamento dos ligantes € S porém o H de menor
3CH3 prioridade esta para frente, logo troca-se para (R)-2-Butanol

O direcionamento dos ligantes é R, porém o H de menor
prioridade estapara frente, logo troca-se para (S)-2-Bromobutano.
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Par de enancidbmeros

CH, CH;
H OH HO H
CH,CH; S CH,CH;
Como o hidrogénio esta para Como o hidrogénio esta para frente
frente, coloca-se (S)-2-Butanol coloca-se (R)-3-Cloroexano
Pl 4
PRSEREN |\ :
3 ‘I:I_z_g////,
RISRER H para frente faz troca para configuracdo S
'\'B erc. Esta estrutura tem configuracdo S

7.9 OS PREFIXOS ERITRO E TREO

As moléculas organicas, que apresentam em sua estrutura dois
carbonos quirais (carbonos estereogénicos), podem mostrar ligantes similares
ou idénticos, colocados do mesmo lado da molécula, quando isto acontece, a
molécula recebe o prefixo eritro.

Quando os ligantes se posicionam em lados diferentes é utilizado o
prefixo treo.

A Nomenclatura tem como referéncia os carboidratos eritrose e treose.
Observe as estruturas a seguir.

Cl H 'cH, CH,

S

R 1 @2_ H__@
(P

CH, CH,

(eritro)-2,3-dicloropentano  (treo)-2,3-dicloropentano

Cl

-—

CH, CH,
cHO—Z—H | H—r—iOCH,!
G {CHG—
""" a5

CH,CH,4 CH; CH;

2,3-dicloropentano
(eritro)-2,3-dimetoxipentano  (treo)-2,3-dimetoxipentano

A estrutura do butano-2,3-diol serd colocada em projecdo de Fischer
obedecendo a seguinte disposicdo espacial: as hidroxilas localizadas nos
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carbonos dois e trés serdo colocadas para frente e as metilas terminais seréao
posicionadas para tras.

Ao colocar a projecao de Fischer em projecdo em cela, os ligantes dos
carbonos dois e trés devem obedecer a mesma posicao espacial.

A cela que indica a mesma disposicéo espacial usada em Fischer € a
cela coincidéncia ou eclipsada.

CH,
OH Colocado em projecéao
de Fischer, obedecendo |
(|:H (l)H a posicao espacial das H
/ ~ CH hidrox!las, que estao
H3C CH/ 3 para cima. H —
butano-2,3-diol X Projecéo de Fischer
CH;  para o composto meso
5 Da projegao de (eritro)-butano-2,3-diol

/,—— EREN f\torgao Fischer para a
R projecéo cela.

:‘ CH3 CH3
H OH
9_':'3/ Torgéo
> HO H 7/
H_ /SOHD — HO" "Gy . H
Da cela coincidéncia |::> 3
o para cela oposicao. Da cela oposicdo Proiecio de
Projecdo cela CH, AL paaboscaode  Newmam
coincidéncia Newman.
Projecao cela
oposicéo CH;

Transferéncia da molécula em projecdo de Fischer na forma treo, para
projecdo em cela e posteriormente para a projecdo de Newman mais estavel,
sera realizada da seguinte forma:

1) a projecao de Fischer passa primeiro para cela eclipsada.

2) em seguida é realizada uma torcao na cela eclipsada para obtencéo da
cela estrelada, posteriormente a cela estrelada € colocada em projecéo
de Newman estrelada mais estavel.

_____

i H '.
e “ ; CH3
— <o . H
H #CHy . torgao HO
OH>+—H W H
CH; CH3
(treo)-butano-2,3-diol CH, Projecdo de Newmam
Projecao Projegao cela
de Fischer  coincidéncia PrOJe(;ao cela

oposicao
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7.10 CENTRO PROQUIRAL

Quando um carbono sp® possuir dois ligantes iguais ao hidrogénio e dois
diferentes, este carbono sp®, sera denominado de centro proquiral.

Se um dos hidrogénios do centro proquiral for substituido por deutério, o
centro proquiral se transforma em um centro quiral.

Esses hidrogénios idénticos do centro proquiral sdo denominados de
hidrogénio pro-R e hidrogénio pro-S pois quando cada um deles é
substituido por deutério formam um para de enanciémeros.

) . OH
Hldrogenloﬁpro-s Hidrogénio pro-R
Hs Hg

Centro proquiral

CH,

O procedimento consiste na substituicdo de um dos hidrogénios por
deutério, em seguida aplica-se a regra de prioridade de Ingold para a
verificacdo da configuracao.

OH OH OH
S R
Hs + Hg D—F H H—'i D
CH;3 CH,

CH,

Estrutura A Estrutura B Estrutura C

No exemplo citado a configuracdo obtida foi S, desta forma o hidrogénio
que foi substituido por deutério sera pro-S e como conseqiéncia o outro sera
pro-R. Veja o procedimento realizado nas estruturas abaixo.

A estrutura A mostra a indicacao dos hidrogénios pro- S e pro-R

Na estrutura B., o hidrogénio denominado de pro-S é substituido por deutério,
este procedimento torna o centro quiral com configuracéo S.

Na estrutura C, o hidrogénio denominado de pro-R € substituido por deutério,
este procedimento torna o centro quiral com configuracao R.

As duas estruturas formam um para de enancidmeros e por este motivo
os hidrogénios pro-R e pro-S sao denominados de hidrogénios
enantiotopicos.
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Cl Cli Cl Cl
R
CH3 CH3 CH3 CH3
Par de enantibmeros Par de enantidmeros

7.11 OUTRAS ESTRUTURAS OTICAMENTE ATIVAS

Estas estruturas apresentam assimétria molecular em decoorencia da
disposicéo espacial dos orbitais p .

A conexdo apresentada entre os carbonos, para estas moléculas
oticamente ativas sem carbono assimétrico é a seguinte: Csp3Csp? Csp
Csp®Csp®.

Para que ocorra a formacdo de isbmeros nestas estruturas, os ligantes
dos carbonos sp? terminais precisam ser diferentes.

A estrutura do 2,3-pentadieno tem estas caracteristicas e forma um par
de enancidmeros.

Par de enanciémeros do pent-2,3-dieno

H\C_C_C/m-|3 H3C\C:C:C/H
BN % N

H3C H H CH3

Par de enancidmeros do pent-2,3-dieno no modelo molecular

7.12 QUESTOES RESOLVIDAS

7.12.1Escrever os isbmeros constitucionais de férmula C,H40,.
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Para formar os isbmeros constitucionais, basta conectar os atomos em diferentes formas.

Férmula molecular C,H,0,

OH
H
Mo~ —OH SO H(|:—CH
| [ o TN/
© 0 o
HO OH
Ne o
/N

H Il H

Este isbmero constitucional, dependendo da posi¢cao das hidroxilas,
pode formar um par de estereoisdmeros cis, trans,

HO OH H OH

\C:C/ \C:C

H/ \H HO/ \H

cis trans

7.12.2Escrever os estereoisobmeros do 2,3-dibromobutano em projecdo de
Fischer. Em seguida identificar os enanciébmeros e os diasteroisbmeros.

E possivel formar trés estereoisdmeros

CHs CH, CH,
H——FBr H—] —Br Br——1—H
H——FBr Br—lH H——Br

CHs CHj CH;

(eritro)-2,2-dibromobutano )
substancia meso (treo)-2,2-dibromobutano formando

um par de enancidmeros

CH, CH, CH, CH;
H——Br H——Br H——Br Br——H
H—+—Br Br—f—H H——Br  H—7—Br

CH,4 CH, CH,4 CHj3

Par de diasteroisbmeros Par de diasteroisdmeros
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7.12.3 Passar da projecao de Fischer para a projecao em cela estrelada.
CH, CH,
H——OCH; H——OCH;
H—F—OCH, H,CO——H

CH, CH;
Resolucao.

Mudanca de projecdo na estrutura eritro.

CH;
H__OCH3
H——OCH,

CH;

A projecéao de Fischer tem seus ligantes, na mesma posicao
espacial indicada na cela eclipsada.
Ligante metila para tras.
Ligantes H e metoxila para frente.

CH,

Movimento de torgao

H_ _OCH;,

Esta metila vai girar até atingir H;CO H
CH3s™ angulo diedro de 180°

H_ / OCH, H_/ OCH;
CH, CH;
Cela eclipsada Cela estrelada

Mudanca de projecdo na estrutura treo.

Movimento de torgao

CH3 para tras H___OCH; CH;
H OCH, CH3 © Esta metila vai girar H,CO'/ °H
ngo—t—n o Lu memema oo [
Para f{rinte CH; CH; CHs

Cela eclipsada Cela estrelada
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7.12.4 Escrever a configuracéo (R,S ) para cada centro quiral.

Configuracdo R

Cl

HIII[IIH
CH,CHYCH,OH

CH,CH; CH,0H

/-\
3 -
‘s_l (’2\1

~_7

Configuracdo R

OH

:IIIII//ICOOH
CH,CH, H

””””/é-OOH
... CHCH3'H
{ 3\| -’

Configuracao S, pois o hidrogénio
se encontra voltado para cima.

7.12.5 Escrever a estrutura (eritro)-2R,3S-dimetéxipentano em projecao

Fischer.

CH;

" CH, 1 E ligant
H——OCH; (eritro) :significa que os grupos 4 numerar os ligantes em
metoxilas estdo voltados para H—S—OCH3 ordsm dg prioridade no
H——OCH,; © mesmo lado. carbono dois.
H—1—OCH;
CH,CH; 2
CH,CH;

A configuracao do centro quiral 2 obtida foi S, e o problema pede R, por este motivo
as metoxilas devem ser colocadas para o lado esquerdo.

. ZoHy , CH; CH;,
'\ ,‘ R V4 ’| R
H,CO——H H,CO—+—H H,CO——H
S S
H,CO—+—H H,CO—F+—H H,CO—+—H
12‘ (_1,‘
CH,CH, CH,CH, CH,CH,
3 Este é o estereocisbmero
- solicitado na questao.
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CAPITULO 8 . - . t 4
-

INTERMEDIARIOS DAS REAGCOES ORGANICAS

8.1 CISAO E FORMACAO DE LIGACAO NO MECANISMO POLAR

Para que uma reacdo organica ocorra, € necessario que haja rompimento
nas ligacdes quimicas envolvidas na estrutura das moléculas do substrato e do
reagente e formacao de novas ligacoes. O substrato € a molécula orgéanica sujeita
a transformacdo quimica enquanto que o reagente € o veiculo transformador do
substrato.

A reacdo abaixo mostra a transformacédo quimica do substrato 2-metil-2-
buteno em um haloalcano, neste processo o veiculo transformador é o reagente
acido cloridrico. Observe como ligacbes sdo quebradas e formadas ao longo do
mecanismo.

CH; Cis&o de ligagdes
| CH;
Lent
/Cz\ 3 _CH, * H (c | 2 /k
H;C C— 34 st s + __CH; 4+ ¢
1 H HsC HC_ *
2-metilbut-2-eno Carbocation H Anion cloreto

O par de elétrons pi captura o hidrogénio do acido que tem carga parcial positiva,
simultaneamente o cloro é deslocado na forma de anion cloreto. Como a reagao
ocorreu com quebra de ligacao o processo € endotérmico. A etapa mais endotérmica
de um mecanismo é sempre a etapa lenta. O carbocation formado € o intermediario.

Na préxima etapa sucessiva do mecanismo, € possivel ocorrer a formacéo
de ligacdo em uma reagao rapida (processo exotérmico)
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H3C Formacéo de ligacao C

LT e N/

- C
HC/CH3"' cr ——s “yc—CHs

H,C
Ny ~,

HsC

Neste processo o anion cloreto faz a conexdo no centro catibnico levando a
formacéao doproduto. Como a reacéo ocorreu com formacéao de ligagdo o processo é
exotérmico e a etapa é rapida

8.1.1 Cisao Homolitica

Este tipo de cisdo geralmente ocorre em ligacdes apolares. As reacdes que
ocorrem através deste tipo de cisdo formam ao longo do mecanismo radicais
livres. A cisdo homolitica se realiza em presenca de luz ultravioleta, temperatura
elevada ou ainda em presenca de peroxidos organicos. Como os alcanos séo
compostos apolares favorecem mecanismo via radical livre. A adicdo de HBr em
alcenos, na presenca de peroxido, ocorre através de um mecanismo via radical
livre ou radicalar.

Reacao visualizada no modelo molecular

’ %
L:L;L +@—0 LP—L + @
CH, + Cl, Mz  CH,4CI + HCI

Desenvolvimento do mecanismo

Na fase de iniciacdo € formado o reagente radical livre (radical livre cloro). Na
fase de propagacéao o substrato metano reage com o radical livre cloro formando o
radial livre metila, intermediario da reacao, e o acido cloridrico.

Fase de iniciagao

‘_(\‘ luz, A ‘

cl, cl

r\\ Seta com meia cunha mostra o movimento de um uUnico elétron
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Fase de propagacao

\
r\‘ lento . . i
+ - 1

“o e ¢
H
(\' lento
cl — 5+ HCl
H \\\\“ H Radical 2 Acido cloridrico
H\ livre cloro H
Intermediario

Metano
Ainda na fase de propagacédo, o intermediario reage com uma molécula de

Cl,, levando ao produto desejado clorometano.

H(\\ /w _.
. Cl—cCI —= Cl + clI
74 H =
H H A
Intermediario Produto desejado
Cloreto de metila

Fase de término. Unido de qualquer radical livre presente no meio reacional.

R + R —»

R, representa qualquer radical livre presente no sistema de reagio.

R—R

A Uultima fase, denominada de término, ocorre as varias possibilidades de
conexao entre os radicais livres presentes no meio reacional. Esta reacdo pode se
prolongar levando a formacédo de diclorometano (CH.Cl,), cloroférmio (CHCI3) e

tetracloreto de carbono (CCl,).

8.1.1.1 Estabilidade dos Radicais Livres
A estabilidade dos radicais livres se deve ao efeito de hiperconjugacéo

ocasionado pela proximidade dos orbitais preenchidos do carbono com o orbital
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vizinho semi-preenchido (elétron desemparelhado). Este processo acontece pelo
fato do radical livre gerar na estrutura um orbital semi-preenchido. Desta forma,
guanto maior a area para a dispersao do elétron maior a estabilidade.

A geometria do radical livre € trigonal plana, estando o elétron
desemparelhado em um orbital p

Estrutura trigonal plana. Radical livre etila.

O orbital p se encontra perpendicular ao plano
que contém os trés orbitais hibridados sp?

Disperséao do elétron desemparelhado no radical livre etila.

.CHZ - CH; Radical livre etila

Regido de proximidade entre os orbitais

H H

Carbono com quatro orbitais sp® preenchido

H(HH

Carbono com trés orbitais sp® preenchido e um semi-preenchido

CH; - CH - CHj; Radical livre isopropila

Regides de aproximagéao entre os orbitais prenchidos com
o orbital semi-prenchido

Carbono com quatro orbitais sp® preenchido

C-2 se encontra com trés orbitais sp® preenchido
€ um semi-preenchido

Carbono com quatro
orbitais sp® preenchido

A ordem de estabilidade para os radicais livres seria: radical livre terciario
> radical livre secundario > radical livre primario > radical livre metila.

O radical livre metila é o0 menos estavel por ndo ocorrer proximidade entre
orbital de carbono preenchido com orbital de carbono semipreenchido.

Os radicais livres aromaticos sdo estabilizados pelo efeito de ressonancia,
gue se manifesta através do movimento de um elétron pi do anel aromatico, no
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sentido formar compartilhamento com o elétron que ocupa o orbital p orbital semi-
preenchido.

O3 S

_ ) (<

Aumentando a quantidade de anel aromatico na estrutura da molecular,
aumenta o numero de formas de ressonancia e o radical livre se torna mais
estavel.

CeHs CgHs CgHs
HC™ SN
o Y > 2 ad LT oGl
= 2 Z NAF
CeHs CTH; H CeHs 1

8.1.2 Cisao Heterolitica

A cisao heterolitica ocorre geralmente em ligacGes covalentes polares.

A quebra é assimétrica e o atomo mais eletronegativo estabiliza o par de
elétrons, desta forma é obtido um céation e um anion.

As reacdes organicas polares acontecem através de cisdes heteroliticas e
normalmente se realizam em solucdes e podem ser catalisadas por acidos ou
bases.

O atomo mais eletronegativo, (Cl), puxa o par de elétrons, e favorece

a quebra assimétrica. O par de elétrons da ligagdo acompanha o
atomo mais eletronegativo, na ciséo heterolitica.
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+ “\\\\\\\\2
w
I

+ CI

Anion, nucledfilo
Base de Lewis
CH,
Substrato cloreto
de isopropila

Carbocation, eletrofilo
Acido de Lewis

Anion, nucledfilo

Base de Lewis
Substrato cloreto

Carbocation, eletrofilo
de isopropila Acido de Lewis

A cisdo heterolitica é um processo endotérmico.

Em
substituicdo nucleofilica unimolecular, a cisdo heterolitica entre o carbono e o
halogénio € a etapa determinante da velocidade da reacao.

reacdes de

Estado de transigdo,momento

da ocorréncia da cisao da ligagéao

Hzim
————— Cl
Entalpia A
CH
H_ CH;
F + El
CH
T S 3
Energia Hp - HR> 0
de ativacao AH>0
He oo A4 ___
R 0,
H/
Cl
H, -
Coordenada de reacao
Ciséao heterolitica de um haloalcano.
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8.1.2.1 Estabilidade dos Carbocations

s

+ u\\\\\\\\\ CH3
/
sp? H

O orbital p se encontra perpendicular
ao plano que contém o carbono sp?

sp’

H

Estrutura trigonal plana do carbocétion etila

Regido de proximidade
entre os orbitais

i)

H

Dispersao da carga no carbocation etila.
Efeito de hiperconjugacéao

Os elétrons sigma da ligacdo se deslocam para o orbital p vazio. Essa
deslocalizacéo é facilitada pela proximidade entre os orbitais.

Existem dois efeitos eletrénicos que estabilizam os carbocations, o efeito de
hiperconjugacéo e o efeito de ressonancia.

Os carbocations aromaticos séo estabilizados pelo efeito de ressonancia.

©> O/EQ Q\e‘ﬁ@ . QEHz

>
. oo Carbocation benzila
- . L Carbocation bifenila
Carbocation cicloeptatrienila

Tropilio, mais estavel . o
Carbocation trifenila
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Efeito de ressonéncia no tropilio.

Deslocamento do par de elétrons nos orbitais p

Os carbocations alifaticos séo estabilizados pelo efeito de hiperconjugacéo

H
H3§ CH3 H/: CH3 H/; CH3 = H
7+ > (+ > + > T+
CH; CH; H H
Carbocation  Carbocation Carbocation Carbocation
t-butila isopropila etila metila
mais estavel

menos estavel

8.1.2.2 Propriedades dos Carbocations

Um carbocation quando se forma ao longo de um mecanismo, pode seguir
trés caminhos diferentes, dependendo de sua estrutura: pode sofrer rearranjo

buscando maior estabilidade; pode na presenca de base forte perder préton e

gerar um alceno; e por ultimo pode ser conectado em um nucleofilo.

Rearranjo: como jocorre com a finalidade de aumentar a estabilidade do
carbocation. Geralmente este processo acontece em uma das etapas do

mecanismo de reacdo. O rearranjo pode acontecer com migracdo de hidreto ou
através de migracao de metila.

Rearranjo com migracéo 1,2 de hidreto

CH; (|'$H3
+
CH3'C'CH'CH3 —> CH3'C'CH2'CH3
| _A +
H Carbocation terciario
Migracao de hidreto mais estavel
Carbocation secundario
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Rearranjo com migracao 1,2 de carbanion

(|:H3 (i.:H3
+
CH;-C-CH-CH; —> CH3-C-CH-CH,
| _A T
CH3 CH3
Carbocation secundario Carbocation terciario

Migracéo de carbanion metila

Eliminacdo de préton: o carbocétion na presenca de base forte elimina
proton e forma uma olefina (alceno).

CH, CH,
|+ |
CH;-C- CH-CH; — CH;-C = CH-CH, * H-B
|
H™\ Olefina (alceno)
B

Eliminagao de hidrogénio de carbono terciario.

CH;, CH;,

|+ |

CH;-C - CH\-|CH2 — CH;-C -CH =CH, * H-B
| |
H H<\_ H

B Olefina (alceno)

Eliminacao de hidrogénio de carbono primario
No processo de eliminacdo de proton € comum se aplicar a regra de
Saytzeff, que tem o seguinte enunciado: ao eliminar préton se formara em maior
proporcdo o alceno que possuir o maior numero de substituintes alquila

conectado no carbono sp?.
A ordem de estabilidade dos alcenos sera mostrada a seguir.

R R H R H R H H H H
— > Y > = > r— > —
R R R R H R H R H H
R é um substituinte alquila

Interagcdo com nucledfilo: o carbocéation ao se formar pode interagir com
espécies negativas (nucleéfilo) do meio reacional.
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NU
. Nu
HyC— § ~CH, BP0 M HTCH,
Carbocation secundario isopropil Produto de substituigio

Interacao do carbocation com o nucledfilo

8.2 REAGENTES NUCLEOFILICO E ELETROFILICO

O reagente nucleofilico sempre ir4 atacar a parte positiva de uma estrutura
organica. Possuem comportamento de bases de Lewis, portanto, podem doar par
de elétrons. Sdo considerados nucledfilos as sguintes espécies.

OH, OR, SR, NC, H,O, ROH, R;N
R é um substituinte alquila

O reagente eletrofilico sempre sera atacado pela parte negativa (nucleéfilo) de
uma estrutura organica. Sao acidos de Lewis e sempre recebem par de elétrons.

+ + +
NO,, CH;CHCH;, Br, BF;, ZnCl, , FeCl; , AICl;

\ J
Y

Possuem octeto incompleto,
portanto, recebem par de elétrons

8.3 CISAO HETEROLITICA E A FORMACAO DE CARBANION

O composto organico que sofre cisdo heterolitica para gerar carbanion, é o

reagente de Grignard.
Este reagente possui formula geral RMgX, e sdo conhecidos como haletos de

alquil magnésio.

G B - CLA o -
Yoo .06
L L ++ -
CH; Mg CI CH, MgCl

Cloreto de metilmagnésio Carbanion metila

Os organometalicos de um modo geral fornecem carbanion através de
cisdo heterolitica.
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_ +
CH3CH2 L| e CH3CH2 + Li
Carbanion etila:
base de Lewis
8.3.1 Estabilidade dos Carbanions
H¢ cH, H ,cH, T cH, H H
fd < 1 < "( < :‘(
CH3 CHj3 H H
Carbanion t-butil
€ 0 menos estavel

Carbanion metila

€ 0 mais estavel
O efeito de hiperconjugacdo desestabiliza os carbanions, sendo assim, o
carbanion metila se torna o mais estavel.

8.4 QUESTOES RESOLVIDAS

8.5.1 Colocar os radicais livres em ordem crescente de estabilidade.

H
H 2 CH
H5;C Cc —~
H3C\ /Q\ ’ \C/ \éH H3C/ ¢
C CH3 2
HZ HZ
Resolucéo.

CH,

H,
H,;C C .
\C/ \CH
H,

A estabilidade do radical livre esta relacionada com o efeito de hiperconjugacéo.
O radical formado em carbono terciario apresenta maior estabilidade.

H.C C

< H3 9
< MO
H,

H,

. _CH
< A~ i

, HiC

CH;
8.5.2 Escrever as possiveis formas de ressonancia para o radical livre benzila.
Resolucéo.
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gijsededes

8.5.3 Mostrar o processo de rearranjo nos carbocations secundarios.

H,C /H H,C /PFh
C._ 4+ _CH; C._ + _CH;
H3C/ \C/ H3C/ \C/
H H
Resolucéo.
CH; CH,

H
oM N
’vC 3 ﬁ
2

Carbocation secundario Carbocation terciario

O carbocation secundario é vicinal de um carbono terciario, entdo, pode ocorrer rearranjo com migragao
1,2 de hidreto. O hidreto migra do carbono terciario, para o secundario, este movimento, desloca a
carga positiva do carbono secundario para o terciario.

CH;, TH3

CH, Cc
‘\+/ —> H3C/+ \CH:/

cH, H |
H5C

CH,

Carbocation secundario Carbocation terciario

O carbocation secundario, é vicinal de um carbono quaternario, entdo, pode ocorrer rearranjo
com migracao 1,2 de carbanion metila. O carbanion metila migra do carbono terciario para o
secundario, este movimento, desloca a carga positiva do carbono secundario para o terciario.

8.5.4 Mostre a formacao de carbanions, partindo das estruturas abaixo.
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o)
g
a) CHsMg Cl b)  HyC— ~ CHjy
Resolucéo.
_ +
a) CH;MgCl — CH; + MgCI
Cloreto de metil Carbanion
magneésio metila

o) o) o
I |l |
Cc -
HiC~ " "CH, — [4,c— “~~CH, <—» H,c— "ScH/*+ H-B

| Carbéanion

Propanona H 4\

_B Base forte, capturando hidrogénio ionizavel, do carbono alfa.

b)

jon enolato

8.5.5 Colocar os carbanions em ordem decrescente de estabilidade.

CH, H3CJ-\CH

Carbanion t-butila

3

Carbanion Carbanion
ciclopent-1,3-dienila  ciclopent-1,3-dienila

Resolucéo.

O carbanion ciclopent-1,3-dienila € muito estavel, devido ser aromatico,
e por esse motivo, mostrar o efeito de ressonancia.

AN
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CH,

C O carbanion t-butila é desestabilizado pelo efeito
/_ \
Hs;C CH3z de hiperconjugacao.

CH;
Ordem decrescente > (_:H3 > /l\
de estabilidade: H,;C - CH

8.5.6 Os carbocétions uma vez formados, podem interagir com nucleofilos
diversos e formar diferentes fungdes organicas. Com base na informacéo, formar
uma amina primaria partindo de um carbocation secundario.

3

H

C —

H;C~ ¥ “CH, 2
- . Para gerar uma amina primaria,

Carbocation secundario  , pyclesfilo & o anion amideto

_ NH,
(l-;l'/_\ NH;

He” * NcH, —> _CH_

) N H,C CH,
Conexao do nucledfilo no
carbocationsecundario Propan-2-amino
isopropila. Uma amina primaria.

Sugestéao de Leitura

SOLOMONS, Graham; FRYHLE, Craig. Quimica Organica. Traducdo da 10% edicdo americana,
vols 1 e 2. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos Editora S. A., 2012. 815p.
BRUICE, Paula. Quimica Organica. Traducao da quarta edi¢do. Sao Paulo: Pearson Prentice Hall,

2006. 547p.
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-
Ll

Energia

CAPITULO 9

-
v

Sentido da reacao

INTRODUGAO AO ESTUDO DE
MECANISMO DE REACAO

9.1 SUBSTRATOS E REAGENTES

As moléculas organicas que sao submetidas ao processo de transformacao
guimica recebem a denominacao de substrato. A substancia que age como agente
transformador é denominada de reagente, entdo uma reagcdo organica pode ser
representada por:

SUBSTRATO + REAGENTE —> PRODUTO

O mecanismo de reacdo desenvolve todas as etapas sucessivas de reaces
envolvidas na transformacdo de um substrato orgéanico. Esta sequéncia de
reacdes ocorre através de cisdes homoliticas ou heteroliticas no substrato e no
reagente. A estrutura do substrato é quem determina o tipo de mecanismo de
reacdo. Substrato apolar como os alcanos, necessitam de um mecanismo
radicalar que se processa através de cisées homoliticas. O agente transformador
do substrato € um radical livre. Estas reacdes se processam na presenca de luz
ultravioleta, na presenca de calor ou de peréxido.

H
< % ° v ¢
&
CH;CH; CH;CH,CH, CH3(CH,),CH;
Etano Propano Butano
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( Elétron desenparelhado promove a cisao homolitica no etano.

RL® + CH3CH; —> CH3CH, + RL-H

Radical livre  Alcano Radical
reagente Etano livre etil
substrato

Substratos polares como: haloalcanos, compostos carbonilados e outros
pedem mecanismo polar que se desenvolve através de cisdes heteroliticas. A
maioria das transformacfes quimicas em substratos organicos se processa por
mecanismo polar. Os reagentes utilizados recebem a denominacéo de eletroforo e
nucledfilo. Os eletrofilos séo deficientes de elétrons, sédo acidos de Lewis e podem
ser representados pelas seguintes espécies: CI*, NO,", etc. JA os nucledfilos s&o
espécies que possuem na sua estrutura atomos com alta densidade eletrénica,
sé@o bases de Lewis e podem ser representados por: ‘OH, ‘OCHg etc. Substratos
gue apresentam na sua estrutura, a ligacao pi seguem por mecanismo polar. No
caso dos haloalcanos, também chamados de halogenetos de alquila, existe uma
ligacdo covalente polar entre o halogénio e o carbono, que favorece a ciséo
heterolitica, levando a um mecanismo polar.

CH3CH2CH2 - CI CH3 CH= CH2 CH3CCH3
1-Cloropropano Propeno y)
Propanona Benzeno

A reacdo quimica a seguir, mostra um substrato com ligacdo covalente
polar entre o carbono terciario e o bromo, essa situacdo pede mecanismo com
cisdo heterolitica (mecanismo polar). O reagente apresenta alta densidade
eletrbnica no oxigénio, sendo portanto, um reagente nucleofilico.

H,C—C—CH, *+OH —» HC—C—CH, + Br

O reagente Nucledfilo
: ledfilo. CH despedido
CH; & fm Nacieotto 3 do substrato

Substrato transformado

Substrato com ligagao Produto (alcool)

covalente polar, pede
cisao heterolitica.

9.2 PRINCIPAIS REACOES ORGANICAS

O sitio reacional de um substrato determinas a reacdo organica que pode
ocorrer. Substratos que trazem na sua estrutura a ligagao pi, necessitam de um
mecanismo de adicdo. Se a ligacdo pi estiver entre dois carbonos, formando

alcenos, a reacao seré de adicao eletrofilica. Em substratos que apresentam a
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ligacdo pi formada entre o carbono e o oxigénio (como exemplo, aldeidos e
cetonas), a reacdo serd de adicdo nucleofilica. Os halogenetos de alquila, séo
substratos que pedem mecanismo de substituicdo nucleofilica, pois neste
mecanismo o halogénio € substituido por um nucledfilo. No decorrer do capitulo,
serda mostrado que os halogenetos de alquila podem também desenvolver
mecanismo de eliminacdo. Perceba como a analise do substrato é importante
para definir o mecanismo. As principais reacdes organicas estdo classificadas
como: adi¢ao, substituicdo, eliminagédo, oxidacao e reducéo.

9.2.1 Reacao de Adicéo Eletrofilica
As reacOes de adicdo acontecem em substrato que possuem ligacéo pi,

como o préprio nome indica, ocorre um a adicdo do reagente na ligacdo pi do
substrato.

Alguns substratos com ligagao pi.

H
H CH, H,C o |
|(|:| ~ Duas ligagGes pi e uma sigma
C
H3C H H,C H |
H
Alceno ou olefina Cetona Alcino sofre adig&o parcial
Trans-but-2-eno _ ?utanona N e total do reagente
Adicao eletrofilica Adic&o nucleofilica Adigao eletrofilica

A ligacdo pi ocorre em substratos organicos que apresentam na sua
estrutura carbonos com hibridac&o sp? ou sp. Estas estruturas favorecem a reaco
de adicédo atraves do fenbmeno da ressonancia. O deslocamento de elétrons de
um orbital p para o outro gera um dipolo elétrico que atrai para o centro negativo a
parte positiva (eletrofilo) do reagente e para o centro positivo a parte negativa
(nucledfilo) do reagente.

/CH3 CH3
Entrada do nucledfilo.
HC HC. ’/\ Ocorre na segunda etapa do mecanismo.
> <«
/CH /CH
H,;C H5;C \_, Captura do eletrofilo.

trans-but-2-eno Ocorre na primeira etapa do mecanismo. —
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Ressonancia do trans-but-2-eno no modelo molecular.

Entrada do nucledfilo.
»__~ Ocorre na segunda etapa do mecanismo.

- Captura do eletrofilo.
k'\"{ Ocorre na primeira etapa do mecanismo.

+

trans-but-2-eno

-«——>» Seta indicativa de ressonancia

f\\ Seta indicativa de movimento de um par de elétrons. Pode indicar uma cisao (quebra) de
ligacdo ou pode indicar a formacao de uma nova ligacao.

O movimento eletrbnico que envolve a reacdo de adicdo eletrofilica, é
mostrado através de setas curvas, que possuem a funcéo de indicar o movimento
de um par de elétrons. A representacdo de reacdes com 0 uso de setas é
mostrada na figura abaixo. Antes de iniciar o mecanismo da reacdo, vamos

analisar o substrato e o reagente.

H
hee / » .

Trans-but-2-eno Modelo molecular do trans-but-2-eno

Substrato —» O par de elétrons que forma a ligago pi (elétrons pi) na estrutura do substrato,
vai capturar o eletrofilo do reagente.

Reagente » H——C| Reagente apresenta uma ligagao covalente polar entre o H e 0 ClL
9 O H sera a parte eletrofilica do reagente.
O ClI por ser,mais eletronegativo sera a parte nucleofilica do reagente.

CH, CH, CH,
2
HC /1\ (N HC—H HC—H
|7 H—c > s~ |
CH CH p HC—CI
/ Reagente / Cl /
H3C H3C . H3C Produto
Intermediario Halogeneto de alquila secundario.

trans-but-2-eno
Substrato

carbocation secundario. 2-clorobutano
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1. O primeiro movimento eletrénico, mostra o par de elétrons pi sendo deslocado
para formar uma ligacéo quimica com o eletréfilo hidrogénio.

2. A segunda seta indica o deslocamento dos elétrons sigma da ligacao hidrogénio-cloro,
para a camada de valéncia do cloro, que passa a ficar com oito elétrons (&nion cloreto).

3. O par de elétrons do nucledfilo é deslocado rumo ao carbocation, com o objetivo de
formar a ligagdo quimica.

Reacdo efetuada com o modelo molecular.

trans-but-2-eno Intermediario: 2-Clorobutano
carbocation secundario
s-butil

9.2.2 Reacao de Adicao Nucleofilica

Ocorre em compostos carbonilados, como aldeidos e cetonas. Para uma
cetona o processo segue um desenvolvimento semelhante ao mostrado na adicéao
eletrofilica..

A adicdo se processa na ligacao pi que forma o grupo carbonila. Como se
trata de uma carbonila , a ressonancia promove o deslocamento do par de
elétrons pi, para o oxigénio por ser este mais eletronegativo que o carbono.

Este movimento eletrénico deixa o carbono formador da carbonila positivo
e 0 oxigénio negativo. Sendo assim, o nucledfilo faz a conexdo no carbono
eletrofilico da carbonila.

Quando a reacdo ocorre na presenca de acido, ocorre primeiro a
protonacdo do oxigénio da carbonila, para em seguida o nucleofilo efetuar a
conexdo no carbono eletrofilico da carbonila. Observe a ressonancia no grupo
carbonila presente na estrutura da propanona.

ANci o]
Ressonancia na propanona Por 22 entra
o eletrofilo
m + -
O <> o
Movimento do o
par de elétrons 12entra o
rumo ao oxigénio. nucledfilo

Quimica Orgénica Tedrica



192
Introdug&o ao Estudo de Mecanismo de Reacéo

Ressonancia no modelo molecular

[ = Ocorre conexao 7
¢ 4 a do nucledfilo
a) + -
-
¢ & <
[ T Sl ! Conexao do eletréfilo
& e

Quando a reacdo ocorre na presenca de &cido, ocorre primeiro a
protonacdo do oxigénio da carbonila, para em seguida o nucledfilo efetuar a
conexao no carbono eletrofilico da carbonila.

a
H,C HL—CcN |HsC H,C
_C. N e .1
/C—O === /C_O -~ 7C—O + CN
H,yC | H,C H4C ]

Par de eletrons do oxigénio
captura a parte eletrofilica
do reagente (parte positiva).

Par de eletréns pi é deslocado
para o oxigénio. Esse movimento
deixa o carbono positivo.

H,C H

AN
c—0
|-|3c/ \CN

Conexao da parte negativa do reagente
no carbono eletrofilico.

Observe o deslocamento de elétrons que ocorre ao longo do mecanismo,
na adicao de acido cianidrico na propanona.

Primeiro um par de elétrons do oxigénio da carbonila captura o hidrogénio
ionizavel do acido cianidrico, que no mecanismo é tido como a parte eletrofilica do
reagente. Esse movimento de par de elétrons forma a propanona protonada.

O segundo movimento eletrénico mostra a cisdo heterolitica do acido e a
formacé&o do anion cianeto.

O terceiro movimento é a conexdo do anion cianeto no carbono eletrofilico
da carbonila.

O quarto e ultimo movimento € realizado para restaurar o par de elétrons do
oxigénio. Veja a reacao no modelo molecular.
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Ressonancia

2(‘
Acido cianidrico
—
T
L -
Propanona Propanona

protonada

‘E. 2-ciano-2-hidroxipropano

Ataque do nucledfilo
no centro eletrofilico

9.2.3 Reacéao de Substituicao Nucleofilica

O reagente tem a funcdo de promover no substrato a substituicdo de um
atomo ou de um grupo de atomos, transformando-o em uma nova estrutura.

Essas reacdes sao caracteristicas de compostos saturados.

Um substrato que promove esse tipo de reacdo, sdo os haloalcanos,
também chamados de halogenetos de alquila.

O reagente utilizado nessas reacfes € o nucleofilo. Na reacédo o substrato,
se transforma em uma outra substancia ao substituir o halogénio pelo nucledfilo.

As reacfes que envolvem o processo de substituicdo, ocorrem através de
dois mecanismos diferentes, denominados de substituicAo nucleofilica
unimolecular (SN3), se a reacao for de primeira ordem, e substituicdo nucleofilica
bimolecular (SN;), se a reacao for de segunda ordem.

As reacdes de substituicdo nucleofilica bimolecular ocorrem em uma Unica
etapa e ndo formam intermediario.

As reacles de substituicdo nucleofilica unimolecular, ocorrem em mais de
uma etapa e formam intermediario carbocation. As reacfes SN, ocorrem
preferencialmente em halogenetos de metila, e em halogenetos de alquila
primarios.

As reacBes SNi, ocorrem preferencialmente em halogenetos de alquila
terciarios e secundarios.

Os carbocétions formados nas reagfes SNi, podem sofrer rearranjos, com
a finalidade de se transformarem em carbocétions mais estaveis.
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Segue exemplos de algumas reac¢fes de substituicdo nucleofilicas

Substituicdo nucleofilica bimolecular: ocorre em uma Unica etapa.

Cloro abandona a estrutura ao ser
H atacado pelo nucleofilo OH

H
H Z;\ =
///,/ /\ § H
+ _/‘\/ Cl > HO + Na CI
Na O: Substrato: : Produto é um
Hidroxido de sedio, N3G Cloreto de efila alcool etanol  CH3
fontegeradora de

nucledfilo hidroxila.

Perceba que o nucldfilo hidroxila ataca pela retaguarda do substrato.

Neste processo o bromo do substrato é substituido pelo nucleéfilo metdxi.

H
Br + NaOCH; —» CH;0—— + Na Br
Fonte qe H
nucledfilo
metoxila Produto é um éter
Substrato brometo de metila

SN, com substrato em férmula 3D. A ligacao tracejada indica ligante para traz.
A ligacao em negrito indica ligante para frente. As outras duas ligagdes estdo no plano.
Reagéo SN;: ocorre com formacé&o de intermediario carbocation.

12 Etapa cianeto

Substrato: halogeneto lento Produto & uma nitrila
de alquila secundario.

2-bromopropano rapido

28 Etapa

Ataque do B + Br
nucledfilo GK\K

! anion brometo

CN

Carbocation secundario.

Quimica Orgénica Tedrica
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9.2.4 Substituicdo Eletrofilica

Os compostos benzénicos sdo aromaticos e apresentam na sua estrutura
seis elétrons pi e por este motivo, sdo submetidos a reacdo de substituicdo
eletrofilica, por se tratar de um substrato rico em elétrons. Esse substrato tera
grande afinidade por reagentes eletréfilicos. Na reacdo um par de elétrons pi do
anel captura um eletréforo, para isso acontecer, o eletroforo precisa ser preparado
por um catalisador. J& deu para perceber que a reacdo ocorre na presenca de
catalisador. Os catalisadores mais utilizados na substituicao eletrofilica aroméatica
(SEA) séo: Cloreto de aluminio, AICl3 cloreto férrico, FeCl; e o Fe. Veja como
ocorre a conexao do eletrofilo (E") no anel.

E
2 + lento H
E e
Um par de elétrons do anel Intermediario da  reagéo
benzénico captura o eletrdfilo. estabilizadopor ressonancia.

Perceba que a aromaticidade
do anel foi quebrada.

Fazendo a ressonancia no intermediario.

E E E
S
H H H ou H
- >

O circulo tracejado no interior do anel, indica que a ressonancia ocorre entre os cinco carbonos sp?

Segue a reacao de halogenacéo do benzeno.

Cl
AICI
+ Cl—cI =3 + HCI
Benzeno clorobenzeno

Mecanismo da reagao

Preparacao do eletroéfilo

Y

.o (‘.+ - + -
Cl—Cl- AICl; == CI—CI—AICl; == CI + AICI,
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Interacao do eletrofilo no substrato

~ cl
+ EL
cl — H
AICI,

Intermediario

Recuperagao da aromaticidade do anel

cl cl
—~ ER
H  Acl, — + HCI + AICI,

clorobenzeno

Fazendo a ressonancia no intermediario.

Cl (of] Cl Cl
S
> -

O circulo tracejado no interior do anel, indica que a ressonancia ocorre entre os cinco carbonos sp?

9.2.5 Reacéao de Eliminacao

Na reacdo de eliminacdo ocorre a eliminacdo de atomos do substrato
levando a formacé&o de um alceno.

Um substrato que pode ser utilizado neste tipo de reacdo, sdo 0s
halogenetos de alquila.

Esta reacdo ocorre na presenca de uma base forte, que tem a finalidade de
eliminar um hidrogénio que aparece ligado no carbono vicinal ao carbono que
contém o halogénio.

Vamos olhar alguns substratos e detectar qual hidrogénio sera eliminado ao
longo do mecanismo.

Este hidrgénio secundario sera Carbono beta secundario, ligado

eliminado por uma base forte em dois hidrogénios beta secundarios

ﬁ Este hidrogénio primario sera
ﬁ Carbono alfa, conectado

no halogénio

H; Hy {}
c CH;
e AT

| Carbono beta primario, ligado em
Br trés hidrogénios beta primarios

eliminado por uma base forte

O substrato 2-bromobutano vai fornecer dois produtos
para esta reacdo, que serdo dois alcenos diferentes.
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A reacdo de eliminacéo pode ocorrer em uma Unica etapa e é denominada
de reacdo de eliminagdo bimolecular, e pode também acontecer em mais de uma
etapa, formando intermediario carbocation. Essas reacfes serdo estudadas com
detalhes mais adiante. Nesse momento vamos dar uma olhada na reacdo de
eliminag&o bimolecular.

Eliminacao de hidrgénio beta primario
A_
H OH
(‘ Base forte
Eliminaga de Hygt, primario /\/

( But-1-eno + HOH + Br
Br Agua Anion
brometo

Substrato: 2-bromobutano

Eliminacao de hidrgénio beta primario visualizada no modelo molecular

o

OH Base forte

“ Eliminaca de Hyeta primério; 'h.."‘

1.,'; —_
‘9@
k. - R

' L, i Anion
Agua  brometo
But-1-eno

Substrato: 2-bromobutano
Reacdo com a eliminacao de hidrogénio beta secundario

V/‘ OH Base forte

H

/» Eliminacdo de Hyet, Secundario /\/

> + HOH + Br
,)

Br

but-2-eno

Reacdo com a eliminacdo de hidrogénio beta secundario, mostrada no
modelo molecular.
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¢ &
& -
Eliminagéo de Hyeta | ’ ‘
secundario - ' + . +
¢ > s Anion
- A o Agua brometo

J.‘) ) But-2-eno
OH
Substrato 2-bromobutano

O but-2-eno se apresenta sob a forma de dois estereoisbmeros: cis-but-2-eno e o trans-but-2-eno

H,C CHy ¢ ' H CH;
‘ > <
> < u ¢
H H e S H3C H

Cis-but-2-eno Trans-but-2-eno

A reacao de eliminacdo bimolecular que acabamos de desenvolver, ocorre
em trés movimentos eletrbnicos consecutivos (mecanismo concertado). No
primeiro movimento eletrénico a base forte captura Hpeta. NO Segundo movimento,
o par de elétrons deixados pelo hidrogénio capturado, e deslocado entre o0s
carbonos Cgia € Cheta formando a ligacéo pi. O ultimo movimento desloca o bromo
da estrutura com seu par de elétrons, ficando este na forma de ion brometo.

A formacdo de éter a partir de alcool mostra uma reacdo de eliminacao
intermolecular, pois duas moléculas de alcool eliminam agua para formar o éter.
Este processo ocorre na presenca de &cido sulfirico em temperatura de 140°.

H,SO
2 N N H,O

OH 1400

Etanol

9.2.6 Reacao de Oxidacéao

A reacdo de oxidagdo promove uma transformacédo quimica pela adi¢cdo no
substrato de atomos eletronegativos, como o0 oxigénio ou halogénio ou pela
remocao de hidrogénio. Os agentes oxidantes mais importantes sdo: KMnOQOy,
Na,Cr,0O7, CrOa.
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<;> + KMnO, OH _OHMQ + produto inorganico
Fr|o
permanganato

cicloexeno  de potassio

OH OH

OH 1,2-cicloexanodiol
%0”

1,2-cicloexanodiol Produto na conformagao cadeira
Oxidagao com remocéao de hidrogénio

H
Na2Cr207
HZSO4 / HO

. Cicloexanona
Cicloexanol OH

0
CH
CrO3
ACZO H,0
Tolueno Benzaldeido

9.2.7 Reacao de Reducéo

A reacao de reducdo promove uma transformacéo quimica, em que remove
do substrato, atomos eletronegativos, como o oxigénio ou halogénio, no processo
ocorre adicdo de hidrogénio. Os agentes redutores mais importantes sao:
hidreto de aluminio e litio, LiAlH4 e o boroidreto de sodio, NaBH,.

Estes redutores séo solUveis na maioria dos solventes organicos.

O LiAlIH, reage de forma violenta com agua e se decompde explosivamente

quando aquecido acima de 120°.

H
H,
C CH3CH,OH
e Nt NaBH, CHCHOD P
3 Boridreto H;
Etanal de sdédio Etanol
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o ?H
| CH
\CH3 1- NaBHg, etanol \CH3

"
2- Hz0

. - . 1-Cicloexil-1-hidroxietano
Cetona cicloexilica e metilica

Estado de oxidacgao crscente

| >
(o) o)
I 1

R-CH; R-CH, - OH R-C-R R -C - OH
¢ ]

Estado de reducao crscente

9.3 CINETICA E TERMODINAMICA

A termodinamica descreve uma reacdo no equilibrio, enquanto que, a
cinética avalia a velocidade da reac&o organica.

Para uma reacdo qualquer, onde um substrato W é transformado em um
produto Z, a termodinamica relata as quantidades relativas de W e Z que estao
presentes quando a reacédo atingir o equilibrio, ao passo que a cinética da reacao
relata com que rapidez W é transformado em Z.

W —/— 7

A variacdo de energia que ocorre durante uma transformacdo quimica é
denominada variacdo de energia livre de Gibbs e é definida como a diferenca
entre a energia livre dos produtos e a energia livre dos reagentes sob condicdes
normais (temperatura de 25°, pressdo de 1 atm e concentracgéo de 1M).

Uma transformacdo quimica favoravel apresenta a variacdo da energia
livre de Gibbs menor que zero, AG < 0, e recebe a denominagao de exergodnica.

Uma transformagao quimica desfavoravel apresenta um valor de AG > 0, e
ocorre com absorcado de energia. As reacfes que se processam com variacao de
energia livre de Gibbs maior que zero, recebem a denominacéo de endergdnica.

O estado de transi¢cdo ou complexo ativado é representado pela estrutura de
maior valor energético da reacdo, normalmente mostra as ligacbes que estao
sendo rompidas e as ligacdes que estdo sendo formadas.

A variacdo de energia livre entre os reagentes e o estado de transicdo é a
variacdo de energia livre de ativagao.
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E a variacdo de energia livre de ativagdo que vai fornecer informagdes sobre

a cinética da reacgéo, sendo assim, quanto maior a energia livre de ativagdo menor
é a velocidade da reacao.

As reacdes mais rpidas possuem um valor menor para a energia livre de

ativacao.

A figura 9.01. mostra o diagrama de energia para uma reagao de

substituicdo nucleofilica exergbnica.

por

o

Energia livre

Nesta reacdo a parte do substrato que vai ser substituida esta representada
L, enquanto que, o nucledfilo que vai substituir o L esta representado por Nu.

Estado de transicéo
NU----R---- L

A G° = G°rodutos - G°reagentes

AG°<0

A G*= Energia livre de ativacio
NU + R-L

Substrato e reagente NU-R + L

Produtos

Sentido da reacao exergbnica
Figura 9.01. Reacdo exergbnica

Esta reacdo pode também acontecer através de um processo endergbnico.

Para esta situacdo os produtos apresentam maior energia livre que os reagentes e
a transformacé&o quimica ocorre de forma desfavoravel.

no

L

Energia livre

A energia livre de ativacdo para esta situacao é bem maior do que a obtida
processo exergonico (figura 9.02).

Estado de transicao
NU----R---- L A G° = G°produtos - G°reagentes
AG°>0

- A G¥ = Energia livre de ativaciio
NU-R + L

Produtos

NU + R-L

Substrato e reagente

Y

Sentido da reacdo endergdnica
Figura 9.02. Reacgédo endergbnica
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Quando um reagente ou produto forem favoraveis no equilibrio poderéo ser
indicados pela variacdo de energia livre (AG® ) ou pela constante de equilibrio
(K eq). Como mostra a equagao a segulir.

AG® = -RT InKgq

Nesta equacdo R representa a constante de gas 1,98 10~ kcal mol™ K™ ou
8,314 10 KJ mol™ K™ (1kcal = 4,184 kJ) eT a temperatura em graus Kelvin (K =
°C + 273; entdo 25 °C = 298 K).

9.3.1 Grandezas Fisico-quimicas

Um sistema ao realizar trabalho, perde energia, e a energia utilizada
exclusivamente para a realizacdo de um trabalho, recebe o nome de energia livre
ou energia livre de Gibbs.

A energia livre de Gibbs em condicdes normais (AG® ) apresenta a entalpia
(AH° ) e a entropia (AS®) como componentes, como mostra a equacio
fundamental da termodinamica.

AG? = AH? _ TAS®

AG° Negativo, a reacao é espontanea e ocorre com diminuicao de energia livre.
Energia livre dos reagentes € maior que a energia livre dos produtos.

AG° Positivo, a reacao € nao esponténea e ocorre com aumento de energia livre.
Energia livre dos reagentes € menor que a energia livre dos produtos.

AG® =0 E estabelecido o equilibrio quimico.

A HY Negativo, reagdao exotérmica.
A H? Positivo, reagdo endotérmica.

A S° Medida do grau de desorganizagao.

A grandeza fisico-quimica utilizada para medir o contetdo global de calor
de um sistema mantido a pressdao constante é a entalpia. Para uma reacao
organica mantida a pressao constante, a entalpia vai medir a quantidade de calor
absorvido ou liberado ao longo do processo. O célculo da variacdo de entalpia,
AH®, de uma reacdo é a medida do processo de formacao e quebra de ligacéo que
ocorre quando reagentes sdo convertidos em produtos.

AH? = (Energia das ligagbes quebradas) — (Energia das ligagbes formadas)
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O AH® é negativo quando as ligagdes formadas em uma reacdo sdo mais
fortes do que as ligagBes quebradas, sendo assim, mais energia sera liberada
como resultado da formacdo da ligagdo em comparacdo com a consumida no
processo de quebra de ligacao.

Reacdes com este comportamento sdo chamadas de exotérmicas. O AH® é
positivo quando as ligacdes formadas sdo mais fracas que as ligagdes quebradas,
para esta situacdo a reacdo é dita endotérmica. A entropia (AS°) é a medida da
movimentagcdo molecular, desta forma ao se restringir a energia de liberdade de
movimento de uma molécula, sua entropia decresce.

O AH® da reacdo de halogenacdo do metano via radical livre pode ser
calculado a partir dos valores das energias de ligacéo (tabela 9.01).

Tabela 9.01. Entalpia de ligacdo. (Atkins, 2008)

Ligacdo Valor da entalpia de ligacdo kcal/mol
C-H 99,5
C-Cl 78,5
Cl-CI 57,8
H - Cl 103

H

+ Cl - c1¥2, : + H-Cl
HY
' cl 1x 103

N
H

3x 99,5 + 1x78,5

AH®=4558- 480
AHO = -24,2 kcal / mol

Este resultado mostra que a halogenacdo do metano via radical livre é um
processo exotérmico. Para que o valor de AH? seja usado para prever o valor de
AG® duas aproximacbes devem ser realizadas na equacdo fundamental da
termodinamica: o termo T x AS° deve ser préximo de zero ou a reagdo tem que
ocorrer em fase gasosa. Para analisar estas duas aproximacdes € preciso
relembrar que a entropia € definida através do segundo principio da
termodinamica que diz: em um sistema isolado as transformacdes ocorrem com
aumento de entropia, isto €, espontaneamente. Sendo assim, no universo a
entropia tende para 0 mMAximo e 0S pProcessos irreversiveis passam a ser
espontaneos.

Um processo de transformacdo quimica realizado em fase gasosa tera o
termo T AS® com um valor alto (S gas > S liquide™ Ssalido), S€ @ reagdo quimica for
exotérmica, o valor do termo AG® ser4 alto e negativo e o processo sera favoravel.
Para analisar a segunda aproximacdo, termo T AS° préximo de zero, vamos
relembrar o terceiro principio da termodinamica que diz: uma substancia na forma
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de um cristal perfeito a 0°K tem entropia nula. Para que o termo T AS° fique
proximo de zero a reagdo tem que ocorrer a baixa temperatura com estado de
entropia organizado.

AGY =AH’- TAS®

—
Proximo de zero

AG? aproximadamente igual a AH®

Esta possibilidade de aproximacdo, esta em acordo com a equagao
matematica que define a entropia para um sistema mantido a temperatura
constante, que tem o seguinte enunciado: numa transformacdo a temperatura
constante, a variacdo de entropia € calculada pela razdo entre calor envolvido na
transformagéo e a temperatura absoluta.

Calor envolvido
/>

S = — Temperatura absoluta

Para um processo espontaneo os critérios de espontaneidade asseguram
uma variacao de entropia positiva (maior que zero) e uma variacado de energia livre
de Gibbs negativa (menor que zero), sendo assim:

Se 0 AH? for exotérmico negativo sera o valor de A G°

(

AG? =AH? - TA SO

[S—— [S——

Negativo Positivo

Interpretacdo da equacao para uma transformacao quimica endotérmica.

AH>0
Reagdo sera espontanea se | AH | < | TA S|
AS>0

AH>0
Reacéao sera nao espontanea

AS<0

Através da equacdo fundamental da termodinamica é possivel verificar para
uma dada temperatura, se uma reacao € espontanea.

Com os dados da tabela 9.02 verificar se a 100°C a reacdo de
hidrogenacéo do eteno € espontéanea.

Tabela 9.02. Entalpia padréo de formacéao. (Atkins, 2008)
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Substancia Entalpia padréo de formacéo Entropia padréo
Eteno 54,2 kcal / mol 48 cal / Kmol
Etano (-)20,2 Kcal / mol 54,8 cal / Kmol

Gas hidrogénio 0 31,2 cal / Kmol

Ni
CH2 = CH2 (9) + 2 Hz (9) —_— CH3 - CH3 (9)

Cilculo do AS°

AS? = ZASprodutos — X AS’reagentes

AS’ =548 - (2x31,2 + 1x48)
AS" = - 556 cal/ K mol

Calculo do AH®

AH® = ZAH%rodutos — X AH’eagentes

AH= -20,2 - (54,2)
AH® = - 74, 4 Kcal / mol AH® = -74400 cal / mol

AGY = AH" — TAS" AG°®=-74400-373 X (-55,6)
AG" = -53661,2 cal ou - 53, 6 kcal

O valor negativo para variagcdo de energia livre, mostra que a reacao de
hidrogenac&o do eteno, na temperatura de 100°C é espontanea.

9.3.2 Cinética das Reacbes Organicas

A velocidade de uma reacao organica € a velocidade na qual o substrato e
o reagente (eletrofilico ou nucleofilico) desaparecem com o decorrer do tempo ou
ainda, a velocidade na qual os produtos sdao formados. A velocidade de uma
reacdo esta relacionada aos seguintes fatores: numero de colisbes em um
determinado periodo de tempo, da fracdo de colisdes com energia suficiente para
vencer a barreira de energia, da fracdo de colis6es com orientacéo preferencial.

N© de colisdes por Fracdo de colisdes Colisdes com
Velocidade de reagéo = unidade de tempo | X{ com energia X < orientacdo >
suficiente preferencial
Para uma reacao quimica que se processa levando uma Unica molécula do
substrato W a se transformar em um produto Z, a velocidade da reacdo sera
proporcional & concentracdo do substrato W. Desta forma, se a concentracdo de
W for duplicada, a velocidade da reag&o serd o dobro. Sendo assim, a velocidade
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da reacdo serd proporcional a concentracdo do substrato e a reacdo recebe a
denominacéo de reacao de primeira ordem.

W — Z V = K [ substrato ]
Substrato Produto K é a constante de velocidade

A constante de velocidade de uma reacdo se refere a facilidade com que se
pode alcancar o estado de transicdo, desta forma, barreiras energéticas baixas
estao relacionadas com constantes de velocidades grandes (figura 9.03).

Barreira de energia pequena
Constante de velocidade grande

Figura 9.03. Relacéo entre constante de velocidade e energia livre de ativacdo

9.3.2.1 Reacbes de Primeira e Segunda Ordem

Para um mecanismo de reacdo com varias etapas sucessivas sera a etapa
lenta a determinante da velocidade da reacao.

A reacdo de substituicdo nucleofilica unimolecular, SN;, é uma reacdo de
primeira ordem, pois na etapa lenta o substrato se transforma em um carbocation.
Veja o mecanismo abaixo.

+ +
R.X d R+ X _—» R-OH, 129 R-OH+H0

{ H,O < O

Halogeneto Alcool protonado Alcool

de alquila Intermediario

O diagrama da coordenada de reacdo mostra as etapas de transformacéao
do haloalcano.

A primeira etapa € a mais endergbnica do mecanismo e mostra uma
grande energia livre de ativacdo, sendo por este motivo, a etapa lenta e
determinante da velocidade da reacéo.
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Br +
| ) Ftatpa H, - O C|)H2 H,0 TH
enta C + Br —> 2
#
CH VRN CH CH + H50
7N\ HsC CH, /N N
H;C CHj3 » H,C CH; H,C CH,
Intermediario .
Cisao heterolitica carbocation Alcool protonado Propan-2-ol
do substrato secundario

A Estado de
transicao

LJ;> Etapa lenta, endergbnica e determinante
da velocidade de reagao

Energia

Intermediario

Alcool protonado

{

R -'OH, .
R-OH + H;0

\

Sentido da transformacgao quimica

A ordem de uma reacdo pode ser determinada experimentalmente, os
dados da tabela 10.03 fornecem informacdes a cerca da velocidade de reacéo de
um haleto organico em presenca de base forte (tabela 9.03).

Tabela 9.03. Dados experimentais da reacdo de substituicdo. (Solomons 2005).

Experimento Conc. do haleto em moles/ litro Conc. da base em moles/| Vel.em moles/I. s
1 0,1 0,1 0,001
2 0,2 0,1 0,002
3 0,3 0,1 0,003
4 0,1 0,2 0,001
S) 0,1 0,3 0,001
CH, CH,3 CH

H:,(;//,, \\\\\\ 3
Br + NaOH — H ) + NaBr

Base Sal
CH,

CH; Haleto orgéanico Alcool
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[(CH3)CBr] = 0,10 mol / | [ NaOH]=0,10 mol /1 V =0,001 mol /l.s
[(CH3)CBr] = 0,20 mol / | [ NaOH]=0,10 mol /1 V =0,002 mol / I.s

A concentracdo da base permaneceu inalterada. Quando a concentragcéo
do cloreto de t-butila duplicou a velocidade da reagao duplicou.

Como a velocidade da reacdo esta dependendo da concentracdo do
substrato, a reagéo é dita de primeira ordem.

O diagrama da coordenada de reacdo de primeira ordem é mostrado na
figura abaixo.

Estado de transicdo

(CHj );C- -—---Br Etapa lenta

Energia livre de ativacao

Etapa rapida

( CH3 )3CBr

Energia

(CH3 )3COH + NaBr

-
-

Sentido da transformacao quimica

Para uma reacdo organica cuja velocidade dependa da concentracdo do
substrato e da concentracdo do reagente, a ordem da reacao sera dois e a reacao
sera denominada de reacao de segunda ordem.

V = K [substrato] [Reagente] , K € a constante de velocidade.

Hs,C—Cl + NaOH —> H;C—OH + NaCl
+ _ iﬁ- +
Q@ -pe @6
' - %
Cloreto de metila Hidroxido de sddio Metanol Cloreto de s6dio

As reacfes de substituicdo nucleofilica bimolecular acontecem em uma
Unica etapa e sdo exemplos de reacdo de segunda ordem, como mostra grafico
abaixo.
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Energia

209

Reacéo de substituicao bimolecular

H
H

7
7,)

X —»
N/»
u
H

\

Sentido da reacao de segunda ordem

Reacdao de substituicdo nucleofilica bimolecular.

9.4 QUESTOES RESOLVIDAS

9.5.1 Calcular o AH® da reac&o de halogenacdo do metano via radical livre a partir
dos valores das energias de ligacao.

Entalpia de ligagdo. (Atkins, 2008)

Ligacdo Valor da entalpia de ligacdo kcal/mol
C-H 99,5
C-Cl 78,5
Cl-Cl 57,8
H - Cl 103
H H
J\ cl - c1 %% ‘ + H-Cl
S SH T e 1x 103
H 1x 57,8 H X
4x99,5 3x 99,5 + 1x78,5

AH®=4558 - 480
AH® = -24,2 kcal / mol

9.5.2 Desenhar o diagrama de coordenadas de reacao para uma reacao de
substituicdo nucleofilica bimolecular.
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+
A G™ Energia livre de ativacio

I AT Nu + X
Nu CHz-X CHy + X
Nucledéfilo atacando Produto N s
0 substrato Reagao exergonica

-
v

Sentido da reacéo

9.5.3 Identificar o estado de transi¢cdo de maior energia.

b)

Resolucéo.

A estado de transicdo indicado pela letra a) tem maior, energia por mostrar
proximidade de duas cargas positivas. Esta reacdo vai mostrar menor velocidade.

9.5.4 Desenhe o diagrama de energia para uma reacéo de adicao eletrofilica,
entre o eteno e o acido cloridrico.

( H,
H—CI N\ c
Lento + = Rapide H C/ \CI
H,C=—CH, > H;C—CH, + cI "% Hs
Eteno Carbocation etila Cloreto de etila

Reacao visualizada através do modelo molecular

o i
P __
R KR
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Estado de transicao

Estado de transicao

Intermediario
+
.............. H,C——CH, H,C—CH;,

H,C——=CH, + H-@ + Cl

Produto

ligacao pi do alceno
capturando o eletrofilo.

Sentido da reacéo
9.5.5 Qual a diferenga entre energia livre de ativagdo AG™ e a energia de ativagéo
Ea
Resolucéo.
A energia de ativacéo E, € uma barreira de energia aproximada para a reacgao.
A energia li vre de ativagdo, depende do termo entalpico e entropico AG* =
AH* - T AS*, e portanto representa a barreira de energia real para a reacao.

9.5.6 Esbolcar o grafico de energia para uma reacdo de substituicdo eletrofilica
aromatica. Mostrar a etapa lenta e a etapa rapida.

Resolucéo.

Essa reacédo precisa de um catalisador, como o cloreto de aluminio.

Na halogenacdo do anel, o catalisador cloreto de aluminio, prepara o
elétrdfilo, que pode ser o Cl.

Na etapa lenta do mecanismo, o par de elétrons do anel, faz conexdo com o
eletréfilo, e gera o intermediario.

Nesse momento, a aromaticidade do anel é quebrada.

Na ultima etapa, em um processo rapido, a aromaticidade do anel é
restabececida. Esse procedimento, € feito com a base presente no meio reacional.

Na reacdo de cloracdo do anel benzénico, a base que realiza esse
processo € o AlICly".
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Visualizacdo no modelo molecular

[

Etapas lenta e rapida do mecanismo

Cl

o
Lento
Cl
H
L
Rapldo Base
Rapldo
Base

Diagrama de energia para as etapas lenta e raplda

.\ ‘ Lento

A
G

Estado de transicao

Estado de transicao

© Produto

Ligacao pi do benzeno
capturando o eletréfilo.

Sentido da reacéo

Sugestéao de Leitura
BRUICE, Paula. Quimica Organica. Traducdo da quarta edi¢do. Sao Paulo: Pearson Prentice Hall,

2006. 547p.
SOLOMONS, Graham; FRYHLE, Craig. Quimica Organica. Traducdo da 10% edicdo americana,

vols 1 e 2. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos Editora S. A., 2012. 815p.
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CAPITULO 10 o L=

i - L *
REACOES DOS ALCENOS

10.1 REATIVIDADE DOS ALCENOS

O alceno isopreno faz parte dos carotenoides responsaveis pelo
pigmento das flores.

CH,

H .

Modelo molecular do isopreno

Isopreno

Os alcenos sdo compostos organicos, que apresentam em suas
estruturas carbonos sp? responsaveis pela formacdo da ligacdo pi. Uma das
caracteristicas da ligacdo 1 é o fenbmeno da ressonancia. (deslocamento de
elétrons em orbital p). A ressonancia que acontece na ligacdo 1T de alcenos
favorece a reacdo de adicdo, e permite que um reagente seja adicionado
integralmente ao substrato. Neste mecanismo de reacao, teremos no primeiro

momento a adicdo de um eletréfilo (E*), e no segundo momento a entrada de
um nucledfilo.

- ) NC.Q O/‘E

H,C—CH, -<«—> H,C—CH,

00

Orbital p vazio Orbital p preenchido
Centro catidnico  com dois elétrons centro anidnico.
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+
+ _/‘ Entrada de eletrdfilo, E
H2C_CH2 - H2C—CH2

‘\- Entrada do nucledfilo, Nu

No processo de ressonancia, temos um carbono sp? com um orbital p
vazio, apresentando deficiéncia de elétrons, portanto catidnico, que sera o
ponto de conexdo de nucledfilo. O outro carbono sp® por apresentar dois
elétrons no orbital p se torna aniénico e permite a conexao do eletrofilo.

No mecanismo, a indicagao da seta curva, direcionada dos elétrons T
para o eletréfilo, jA mostra a formacao de uma nova ligacédo entre o substrato e
o eletrdéfilo, assim como, a formacao do centro catidnico (carbocétion).

Na reacao de adigao a ligagao 1 do alceno é uma fonte de elétrons, que
em constante movimento nos orbitais p, captura o eletréfilo em um movimento
eletronico tipico de uma base de Lewis. Assim o0 substrato, molécula organica
gque passara pelo processo de transformacédo, recebera integralmente o
reagente que participa do mecanismo. O reagente é 0 agente transformador
do substrato.

10.2 ADICAO DE HIDRACIDOS E OXIACIDOS

Nesta reacdo, um haleto de hidrogénio (H — X) se adiciona a um alceno
levando a formacéo de um halogeneto de de alquila ou haloalcano.

A adicado de H — CI no eteno forma um haloalcano primario denominado
de cloroetano ou cloreto de etila.

Nessa reacdo, ocorre primeiro a conexdao da parte eletrofilica do
reagente no substrato, esse procedimento leva a formacdo do intermediario
carbocation.

A proxima etapa do mecanismo, mostra a conexao da parte nucleofilica
do reagente no carbocation, formando o produto desejado.

Vamos comecar analisando o reagente e o substrato.

Reagente substrato
H Cl O cloro por ser mais eletronegativo H CCCH
que o hidrogénio, participa 2 2
do mecanismo como nucledfilo.
Como apresenta a menor densidade

eletronica, participa do mecanismo + -
como eletrdfilo. H,C—CH,

Ressonancia favorece a
entrada do eletroéfilo e do nucledfilo
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Mecanismo.
Primeira etapa: o par de elétrons pi do substrato captura o eletrdfilo: forma-se o intermediario.
(M . -
H—CI —>» H,C—CH, + Cl Etapa lenta, determinante
H2C—CH2 d locidade d &
reagente intermediario a velocidade da reacéo.
Substrato acido cloridrico carbocatio
eteno H

Segunda etapa:
o nucleodfilo liberado do reagente faz conexdo no intermediario, formando o produto

v/\ Cl

+
H,C—CH, ——> H,C—CH, A etapa de formagdo de ligagéo, entre
| | o nucledfilo cloreto e o carbocation, é rapida.

intermediario |
carbocatio H Cl H

O mecanismo acontece em trés movimentos eletronicos. No primeiro
movimento eletrénico os elétrons pi do substrato capturam a parte eletrofilica
do reagente. Neste instante teremos a formacédo do carbocation intermediario
da reacdo. No segundo movimento eletronico é liberado o nucledfilo anion
cloreto do reagente.

Finalmente no terceiro movimento eletrénico, a parte nuleofilica do
reagente faz conexdo no intermediario carbocation levando a formacao do
produto.

A primeira fase da reacdo se processa com quebra de ligacdo por este
motivo € denominada de etapa endotérmica e € a etapa lenta do mecanismo de
reacao.

Quando o nucledfilo faz a conexdo com o centro catidnico do
intermediario, ocorre a formacdo de ligacdo, por este motivo o processo é
exotérmico e a etapa do mecanismo € denominada de etapa rapida. Observe
gue a hibridacdo do carbono mudou ao longo do mecanismo, passou de
hibridacdo sp? (substrato) para sp® (produto).

Perceba que na etapa lenta, também chamada de etapa determinante
da velocidade da reacéo, ocorreu o envolvimento de duas espécies quimicas, o
substrato e o reagente, quando isto acontece dizemos que a molecularidade da
reacdo € dois e a reacao é de segunda ordem. Com base neste sentimento
guimico, podemos escrever a equacao da lei de velocidade.

V=K[Substrato] [Reagente]

As reacfes organicas que envolvem adicdo integral do reagente no
substrato olefinico sdo denominadas de adicédo eletrofilica, pelo fato do primeiro
movimento eletrénico do mecanismo envolver a conexdo do eletréforo no
substrato.

Modelo molecular para a rea¢ao de adicdo de HCI no eteno.
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> _
e f"

t" ( ‘ lento k","' “ rapido L4
— —_—
L L :

- . “ &
Conexao do Intermediario Produto:
eletréfilo no cloreto de etila
substrto

Obtencao de haloalcano secundario

18 etapa: deslocalizagéo do par de elétrons da olefina(base de Lewis)
na captura do hidrogénio ionizavel do acido.

nCe
H CHs
: \\\\\\\H EL -
TS -y H

Carbocation isopropila

228 etapa: Carbocation (acido de Lewis) recebe o par de elétronsdo &nion cloreto
(base de Lewis).

GH,

Haloalcano secundario. 2-cloropropano

Modelo molecular para a reacgao.

« «
lento + rapido Li“"
—_— —_— L
\ 3
¢ ) “ el _¢ -
¢ -c ‘ Produto: 2-cloropropano
o e Conexao do nucledfilo
ﬁglgﬁé)s?l%t%letrof|lo no intermediario

Obtencdao de haloalcano terciario

Nessa reacdo, o substrato deve conter na sua estrutura um carbono sp?
terciario. Esse carbono vai ficar com a carga positiva no estado intermediario
denominado de carbocation. Em seguida, na etapa répida, o carbocation
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recebe a parte nucleofilica do reagente, formando haloalcano terciério, produto
da reacgao. A reacao a seguir tem como substrato o 2-metilprop-1-eno.

(‘\
H3C\ H—CI  H;C |-|3c\ /CI
/CZCH2 lent0 g /E—CH:»,M» CcZ—CH,
H3C H3C H3C
Substrato 2-metilpropeno Intermediario Produto: 2-cloro-2metilpropano

deslocando par de elétrons carbocation t-butil
na captura do eletrdfilo
Reacao visualizada no modelo molecular.

}LQ
. .

lento 3
o« -
Substrado capturando Intermediario Produto: 2-cloro-2-metilpropano
t-butila

eletrofilo.

Adicao de oxiacidos

E uma reacdo similar a reacdo de adicdo de hidracido, em que os
elétrons pi da dupla ligacdo se deslocam em busca do eletrofilo, que neste

caso € o hidrogénio ionizavel do acido.
Reacédo quimica.

H,C—CH, + H—0SO;H — HC—CH,
H OSO;H

A estrutura do acido sulfurico mostra a parte eletrofilica, que pode ser
um dos hidrogénios ionizaveis e a parte nucleofilica que serd o anion

hidrogenosulfato.

OSO;H
H,SO, 0\ _0—H O\ P o
Y4
(0] ™~ o0— H 0/ AN O—H

Acido sulfarico Anion hidrogenosulfato
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% Participa do mecanismo como nucleéfilo. Faz conexao com o
intermediario na segunda etapa do mecanismo.

Participa do mecanismo como eletréfilo. Na primeira etapa do mecanismo
é capturado pelos elétrons pi do alceno.

Primeira etapa.

(\

+ -
CH,=CH, + H-0S0;H EL,  CH;-CH, + 0SO;H
Os elétrons pi do Intermediario Nucledfilo liberado
substrato capturam carbocation do reagente

o eletrofilo do reagente

Segunda etapa.
p S ER
CH3 - CH2 + 0303H — CH3 - CH20$O3H

Nucleofilo faz conexao no Produto
intermediario formando o
produto desejado

10.3 ADICAO DE AGUA

A adicdo de agua a alceno ocorre em presenca de acido, que tem a fungao
de fornecer eletréfilo ao meio reacional. Os acidos mais utilizados sdo os
acidos sulfarico e cloridrico. Nessa reacdo o H' indica que a reag&o ocorre em
meio acido. O acido utilizado no mecanismo € o acido sulfarico.

Reacado quimica do processo.

+

H
H, CH H 2 CH
2 . H 3
HC— \C/ + H0 =— |-|3c/c\c/
H
but-1-eno butan-2-ol OH

Reacédo quimica do processo no modelo molecular.

& | *

L «

but-1-eno

butan-2-ol

Desenvolvimento do mecanismo
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Primeira etapa ionizagao do acido sulfurico
H—OH H—O o + _
°° \ / —_— H OH2 + HSO4

s
e \o

H

Segunda etapa: o par de elétron pi do substrato captura o eletrofilo.
Ocorre a formacgao do carbocation.

N+ H,

H2 H_OH2 — C CH3 + .6H
/C\ /CHZ .. E H3C/ \E/ 2
H;C C H,
H carbocation intermediario

Carbocation formado em carbono com menor grau de hidrogenacédo é sempre mais estavel.

Terceira etapa: o nucledfilo "H,O faz conexao com o carbocation, formando um alcool protonado.

. H,
22 '/C_H\ ,O,Hz Rapida /C\ /CH3
O G ~<~— > HiC HC
H3 C \o
C H2 . /+\
carbocation secundario Alcool protonado H H
intermediario
Quarta etapa: ocorre a desprotonacao do alcool.
H,
C CH H
N o 2 +
H;C HC\ rapida /C\H/CHs + OH;
0 =—— H,C C
A\
/N o
H H -OH, OH
Par de elétrons do oxigénio butan-2-ol

captura o hidrogénio ionizavel,
nesse procedimento, ocorre o
deslocamento de um par de
elétrons para o oxigénio positivo.

10.4 ADICAO KHARASCH

Em 1930 Kharasch descobriu que a reacdo de adicdo de acido
bromidrico em presenca de peréxido permite a formacdo de um produto anti-
Markovnikov, que direciona o mecanismo para a entrada do bromo no carbono
mais hidrogenado.

Os radicais livres formados pelo peréxido, ROR, sao responsaveis pelo
processo de adicéo anti-Markovnikov.
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Br

- |
CH;-CH=CH, + H-Br 2di¢dopolar _ CH;-CH - CH;

ausénciade luz  produto Markovnikov
Mecanismo polar, forma-se
o intermediario carbocation.

Br
luz ou perodxido

|
CH;-CH=CH, + H-Br — """ CH,-CH,-CH,

Produto anti-Markovnikov
Mecanismo via radical livre,
forma-se intermediario radical livre.

O mecanismo se processa através de cisées homoliticas, que mostra na
primeira etapa, denominada de etapa de iniciagdo, duas reacdes, a primeira
reacdo promove a formacéo do radical livre iniciador do mecanismo, radical
alcoxi, este radical através de uma segunda reacdo, executa a cisdo homolitica
na estrutura do H — Br, gerando um alcool e o bromo radical.

Na etapa de propagacéo, o radical livre formado no atomo de bromo,
ataca a olefina (alceno) e forma um radical livre no carbono.

Uma nova reacdo acontece, entre o radical livre gerado na estrutura
carbodnica (radical livre em carbono secundari) e o H — Br, levando a formacé&o
do haloalcano em uma adigéo anti-Markovnikov, pois neste caso, o halogénio
faz conexao no carbono com maior grau de hidrogenacéo.

Esse procedimento deixa no meio reacional o radical livre bromo. O
cloreto de hidrogénio, H — ClI, e o iodeto de hidrogénio, H — I, ndo promovem a
formacdo de produto anti-Markovnikov, pois ocorre uma extrema lentidao no
processo impedindo a formacdo do produto. O mecanismo é desenvolvido
através das etapas denominadas de iniciacdo, propagacao e término. .

Mecanismo de reacdao radicalar.

Etapas de iniciagao

1. Perdxido orgéanico sofre cisdo homolitica

Yo

A .
R—O—O—R ——» 2 R—O AH =+ 39 kcal / mol

Peréxido organico no Radical livre alcoxido ou alcoxil
processo de cisdo homolitica.

2. Radical livre alcoxido promove cisdo homolitica na estrutura do H - Br

/\\)\

R_O@ H—(;r — > R—OH + Br

Formag&o _O~ » AH=-17 kcal / mol
de ligacdo Cis&o homolitica
doH-Br
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Etapas de propagacgao

3. O radical livre formado no bromo, interage com a ligagao pi do alceno e promove uma cisao
homolitica. Nesta cisdo, apenas um elétron pi do alceno é envolvido na formagao da ligagao
quimica com o radical livre bromo.

Br
H
_@ c—c~ AH = - 5 keal / mol
: H
/* Br H,C 2
Cisao homolitica
na ligacao pi

H;C Radical livre em
carbono secundario,

por ser mais estavel.

4. O radical livre formado no carbono secundario, promove cisdo homolitica na ligagcao
sigma do HBr.

H
Mr \ /Br

—_— cC—C '
IC-I: c o ¢ H H + Br
- H, 1-bromopropano AH =-11,5 kcal / mol
H3C haloalcano primario.

Radical livre em carbono secundario,
promove cisdo homolitica na ligagao do H - Br

Etapa de finalizagao:formacgao de produtos secundarios

5.Unido dos radicais livres formados em carbonos secundarios.

Br Br
HZC\ (_\ ~ /CH3 H2C CH3
CH HC — CH—CH
Br
e U S H,C cH
Br 2

Formacdo da ligagao,
entre dois_,radicais livres
secundarios. 1,4-dibromo-2,3-dimetilbutano

6.Unido dos radical livres formado no carbono secundario com o radical livre alcoxido.

C "OR OR
CH Br HC
-C. —> D% 1-bromo-2-metdxipropano
e Ne c e,
H2 3 2

Qualquer combinacgao de radical forma produto secundario

10.5 REGRA DE MARKOVNIKOV

O que acontecera com a reacdo de adicdo, quando os ligantes do
carbono sp? do alceno forem grupos alquila.
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Para estes casos a ressonancia vai direcionar o par de elétrons
deslocado, para o carbono com maior grau de hidrogenagé&o, desta forma, vai
gerar carbocation no carbono com menor grau de hidrogenacéo, e portanto,
com o maior numero de ligantes alquilas. O carbono mais hidrogenado que
contem a carga negativa faz a conexdo no eletr6foro, na primeira etapa do
mecanismo de adicao eletrofilica.

J& o carbocétion, carbono com menor grau de hidrogenacao, sera..o
melhor carbono sp? para a conexdo do nucledfilo na segunda etapa do
mecanismo. O que foi dito, pode ser visualizado na ressonéancia do 2-metil-2-
buteno. Para garantir a maior estabilidade, o par de elétrons 1 faz o
deslocamento de elétrons para o carbono com maior grau de hidrogenacéo.

CH, _
- CH,
| a -~ c’ CH
Cc CH PGS
2020 H;C C
H,C C CH H
b H 3 Forma de ressonancia mais estavel
b .
\ | Par de elétrons deslocado para o carbono
C. + CH mais hidrogenado.
IO 3
H,C C . .
— H Forma de ressonancia com menor estabilidade -

A ressonancia indica que a parte eletrofilica do reagente pode ter duas
possibilidades para a conexdo no substrato: no carbono mais hidrogenado
obtido pelo movimento eletrénico “a” ou no carbono menos hidrogenado obtido
pelo movimento eletrénico “b”.

O eletrofilo efetua a conexdo no carbono mais hidrogenado por ser a
forma de ressonancia mais estavel.

A forma de ressonancia mais estavel sera utilizada na reacao e esta em
acordo com a regra de Markovnikov que relata a entrada do eletréfilo no

carbono mais hidrogenado e a do nucleéfilo no carbono menos hidrogenado.

CH, H,C - cl
| /_\ h lento \ /-\ “l H3C\ /

rapido

H—CI =5 C CH
ct CH;—> H 3
/C\ /CH3 O H AT H C/ \C/
H,C (H: H,C C 3 |
Par de elétrons pi, captura |L H
elétrofilo e libera do . » .
reagente, 0 nuc'eéf"o Cl Intermed|ar|0 Carbocat'on 2'C|0r0'2'metllbUtano

terciario recebe o par de
elétrons do nucledfilo e
forma uma ligagao quimica.

O préximo mecanismo trata da adicdo de acido cloridrico ao propeno. Ao
longo do mecanismo sera mostrado o movimento eletrébnico nos orbitais p do
propeno neste processo de transformacao.
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Cl

H
_C=—CH, + H—cCI — C—CH;,
H3C Propeno HSC
2-Cloropropano

Modelo molecular do processo de transformacao quimica

4 .
T;’V Te® ¢
. Acido cloridrico L

Propeno 2-Cloropropano

Mecanismo da reacgao.

Na primeira etapa (etapa lenta e endotérmica) o par de elétrons pi se
desloca para capturar o eletrofilo do reagente, que em seguida libera o
nucleofilo cloreto para o meio reacional.

Na segunda etapa (etapa rapida e exotérmica), o nucleofilo cloreto faz a
conexao com o carbocation secundario gerado na etapa lenta..

/\‘ (N EL pr/\ Cl gr I

H2 + H—CI _CH3 — > C_CH3
H3 / acido cloridric AR>0 3C/H G H3C/H
;O
propeno AH <0 2-cloropropano
intermediario
carbocation
secundario

A etapa lenta do mecanismo é a etapa mais endotérmica e é também
chamada de etapa determinante da velocidade da reacéo.

E desta etapa que se escreve a equacio da lei de velocidade, que neste
caso, depende da concentracdo do substrato e da concentracdo do reagente,
sendo portanto, de segunda ordem, como mostra a equacdo matematica a
seguir.

V = K [Substrato] [Reagente],

10.6 ESTABILIDADE DO INTERMEDIARIO

A estabilidade do intermediario carbocation é adquirida através da
dispersédo de carga positiva.

Lembre-se que a carga positiva no carbono primario, significa um orbital
p vazio, que favorece a passagem dos elétrons sigma da ligacdo C-H, do
carbono vicinal, para o orbital vazio do carbocation primario, através da
sobreposicao dos orbitais.
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Esse processo acontece com todos os elétrons sigmas que formam
ligacdes no carbono vicinal ao carbocétion..

Desta forma, a movimentagdo de elétrons de um orbital ligante sigma
para o orbital p vazio do carbono catidnico aumenta a area de disperséo da
carga positiva aumentando a estabilidade.

Nesta regido acontece a sobreposicao parcial dos orbitais

L

Elétrons < + <:| Carbocation primario
sigma \\\\\
daligagdo N\

HO9C H H

CH,

Assim, é possivel perceber que quanto mais ligantes alquilas estiverem
conectados ao carbono catidnico, maior sera a dispersdo de carga positiva e
maior sera a estabilidade. Sendo assim, o carbocation terciario sera mais
estavel que o carbocétion secundario que por sua vez, sera mais estavel que o
carbocation primario.

H;C
3 + H . H H

w CH; . \ + +

\
H3C\“\“ (LR CHs we CH;3 e H

| H;C\ w HW
3 I HE v

| - Carbocation terciario, carbocation t-butila Il - Carbocation secundario, carbocation isopropila

Il - Carbocation primario, carbocation etila
IV - Carbocation metila, que apresenta menor estabilidade

10.7 ADICAO DE HALOGENIO

Este mecanismo tem como objetivo formar de Dialetos vicinais.

A primeira etapa do mecanismo € a etapa lenta, leva a formacédo de um
intermediério ciclico. A segunda etapa € rapida e ocorre com a abertura do anel
gerando um dialeto vicinal, que mostra os halogénios colocados espacialmente
em posicOes opostas. .Esta reacdo é denominada de adicdo Anti ou Adicédo
trans. O mecanismo a ser desenvolvido sera o de bromacdo no substrato cis-
but-2-eno em presenca de tetracloreto de carbono.

H,C CH, L
_ o z
H H /
Cis-but-2-eno «

Cis-but-2-eno:
modelo molecular

Quimica Orgénica Tedrica



225
Reacdes dos Alcenos

Br

:g Elétrons pi induz polaridade na CH,3 5;
H estrutura do Br,, e captura o H
eletrofilo Br

Projecdo em cela

Forma estrelada A Br
Veja como ocorre o fechamento do anel

C H 3 C H 3
\ \\\\\\\ H \

o
/ .o
v ér
CH,

=
=
=
=
=

O produto A sera colocado em projecdo de Fischer. Para isto ocorrer, €
necessario passar a projecao em cela da forma estrelada para a projecéo cela
eclipsada.

Torcéo das metilas para tras.

Br
Br |$ Para frente
H CH, I:) Para tras
CH Torca R
ﬂ CH, Para tras Br—1—H [>Para frente
s/ H H Br H—R—Br
Br H;

H,C Projegéo de Fischer
Forma estrelada A Forma clipsada A

(2R,3R)-2,3-Dibromobutano
Produto obtido através do caminho b

- b ‘ \\\\\\H Br CH, H
/\ o‘\
-

b
éér H
CH; ;; N> CH; Br
’H Abertura do anel

Forma estrelada B
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O produto B obtido ser& colocado em projecao de Fischer.

Neste procedimento a projecéo estrelada do composto B € passada para
a forma eclipsada, também denominada de cela coincidéncia, pois esta forma
espacial retrata as posi¢oes espaciais dos ligantes na projecao de Fischer.

Para colocar em projecao de Fischer, realizar torcao das metilas para tras.

H Br H3C
r CH; H
~ H—S Br
M» CH3 S Br—S—H
CH3 H Br Br H
Forma estrelada B CH3

(2S,3S)-2,3-Dibromobutano
Projecéo de Fischer

Forma eclipsada B CH;

O produto A e B é o 2,3-dibromobutano e sdo enantiomeros pelo fato de
um ser a imagem especular do outro ndo superponivel.

Essas estruturas quando colocadas em projecao de Fischer, mostram as
metilas em posi¢cdo espacial treo, pois se encontram em lados opostos da
molécula. Se esse produto formado estiver em quantidades iguais teremos uma
mistura racémica.

Projecéo de Fischer

CH; [> Para tras H,C
R S
Br ——H D Para frente H— Br
R
H—T1—Br Br S—H
~ Projecao de Fischer
H;C Je¢ CH,
(2R,3R)-2,3-Dibromobutano (2S,3S)-2,3-Dibromobutano
Produto A Produto B

Os produtos A e B formam um par de enanciémeros

Agora veja como ocorre a bromacé&o no cicloexeno.

O produto obtido sera colocado na conformacgéo cadeira.

A andlise da estrutura indica a conformacdo trans-diequatorial como
sendo a mais estavel, pelo fato de ndo ocorrer interacdes 1,3-diaxial, que
guando presentes, aumentam a energia da molécula ocasionando baixa
estabilidade.
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CCly
+ Bry —
Br
— —
Br
\ Br (‘ Br
Br Br
+

H H
r Br
Br
~ Br
H H
Projecdo de Newman Confomagé&o cadeira Trans diequatorial
H Br Br
H H
H
H H
Br Br

Projego de Newman Confomacéao cadeira Trans diaxial

10.8 FORMACAO DE HALOIDRINAS

Quando a reacdo de halogenacdo de alcenos ocorre na presenca de
agua, forma-se um halo alcool vicinal denominado de haloidrina. A haloidrina
pode também ser obtida reagindo o alceno com acido hipobromoso ou
hipocloroso. O mecanismo a seguir sera desenvolvido com o acido hipocloroso.

HL HL
Cl—OH Br—OH

Acido hipocloroso Acido hipobromoso
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H
- H
b
c %\ W c —Chs OH H,
— (\ lenta / ”) b
CHy \ Cl—OH —> ¢ Jo—
H < \ —~—Cl
CH; \ CH, H (o]
ﬂ Hidroxila ¢ liberada H @
. por mostrar maior Projecéo cela estrelada.
Par de eletrons pi {ensidade eletronica. Intermediario. Substancia B
captura 0 cloro por | embre que o oxigénio Abertura do anel
aprentar menor ¢ mais eletronegativo pelo caminho b.

densidade eletrénica. que o cloro.

A substancia obtida pelo caminho b, se encontra na projecdo cela
estrelada, e sera colocada em projecdo cela eclipsada, para em seguida ser
colocada em projecéo de Fischer.

| CH,
OH . H, H A
Cl————H
—
Torgao para CH; HO S H
H Cl obtengao da —_—
CH, forma eclipsada HO H
Projecéao cela estrelada. CH
A 3
Substéncia B CH
o 3 ) Projecéo de Fischer
Projecéao cela eclipsada. 3-clorobutan-2-ol

Obtencdo do produto a através da abertura do anel pelo caminho a,
permite a molécula posicionar seus ligantes na forma estrelada.

H

\ a___

c — CH; H ( OH

N e
lenta

cf \ C|£0H — _ \’) a

H Hidroxila é liberada ~__—C L —
por mostrar maior CH, \\ Cl
Par de eletrons pi ﬁgnmsg?:%eoilgég%c: ' H Intermediario. Projecéo cela
captura o cloro por : : Abertura do anel estrelada.
mais eletronegativo h cl
aprentar menor que o cloro pelo caminho a.
' Substancia A

densidade eletrénica.

A torcdo de 180,° permite a colocacdo da forma estrelada na forma
elipsada, para em seguida ser colocada em de projecdo de Fischer.
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CH,
T S
CHy  obtengao da H—~——OH
forma eclipsada
CH,

Projecéo de Fischer
Projegéo cela estrelada. Projec&o cela eclipsada. 3-clorobutan-2-ol
Substéncia A
As moléculas obtidas pelos caminhos a e b sdo identicas.

Formacéao de haloidrina no substrato trans-but-2-eno com Cly / H20.

( 0H2
H H ~

H . \r Processo de desprotonagéo
\ OH2 +

c—CHs HC&;

/,_‘ lento H
CH, ¢ o Hy
"\ k
\'l Temos uma haloidrina protonada

O nucledfilo agua I
promove a abertura do anel
Projecéo cela estrelada

CH,
Torgao
H—{—OH

+ H30 —1R I

CH,

Projecdo de Fischer
Temos uma haloidrina Projegdo em cela ecllpsada 3-clorobutan-2-ol

Projecéo cela estrelada

10.9 SUBSTRATOS QUE PERMITEM REARRANJO

Ao longo dos mecanismos estudados, nas reacdes de adicdo eletrofilica,
foi possivel notar em todos a formacdo de um intermediario catidnico,
excetuando a adi¢do de halogénios, todos os outros formaram carbocation.

Os carbocations intermediario formados ao longo do mecanismo de
reacdo podem sofre rearranjo. Desta forma € possivel através do substrato,
prever o rearranjo que sera realizado no carbocation que sera formado..

Quimica Orgénica Tedrica



Reacdes dos Alcenos

| Carbono terciario, favorece migracao de hidreto, H

CH3C —_— CH :CHZ

| &

CH, Carbono sp? vicinal a carbono sp? terciario.
Neste carbono sp? secundario se formara o carbocation

CH,
| Carbono quaternario, favorece migragéo de carbanion metila, CH;

CH;C——CH ——CH,

| 8

CH3; cCarbono sp? secundario vicinal a carbono sp® quaternario.
Neste carbono se formara o carbocation

Carbono spzexociclico ao anel vicinal a carbono sp3 terciario

do anel.Neste carbono forma-se o carbocation secundario exociclico, que sofrera rearranjo.

i)

\
\\' Par de elétrons que sera deslocado em
H busca de elétrofilo.

Carbono terciario, permite migracéo de hidreto, H

Esta estrutura favorece o rearranjo de anel, através da migracao de elétrons.

Carbocation secundario exociclico, recebe o par de elétrons,formando um

anel de seis mais estavel

D

Anel com cinco carbonos Anel com seis carbonos

carbocation secundario endociclico, vicinal a
carbono terciario endociclico. Acontece
ou novo rearranjo.

Anel com seis carbonos

. OC

Migrag&o de hidreto Carbocation terciario endociclico
Hidrogénio migra levando

o par de elétrons da ligacao.

A reacado a seguir, mostra um mecanismo com rearranjo.
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CH3 Produtos THs
H,C ClI
C C
Hsc/H\C:CHz + H—C| > \C/ H3C/H\E—CH3
| C—CH,
3-metilbut-1-eno H, Cl

2_cloro-2-metibutano 2-cloro-3-metilbutano

Perceba, que o substrato apresenta um carbono terciério vicinal ao
carbono sp? secundario.

Ap6s a formacdo do carbocation secundério, ocorre a migracdo do
hidreto do carbono terciario para o carbocation secundario, formando-se assim,
o carbocation terciério.

No final deste processo, teremos dois carbocéations como intermediario,
um secundario menos estavel e um terciario mais estavel.

1. Etapa lenta: formacao do carbocation
CH, CH
| (rH—Cjbl 3
H C/ﬁ\ lento H C/c\+
3 C—CH, —= 3 H c

—CH, + Cl
H

3-metilbut-1-eno
Par de elétrons do substrato H
capturando eletrofilo. Carbocation secundario

2. Rearranjo do carbocation

& +
— + C
A HiC™ "N cn
H 2

| He |

H H
Migracao de hidreto terciario » e
para o carbono caténico secundario. Carbocation terciario

3. Conexao do nucledfilo no carbocation secundario

TH3 CH,
S
H3c/|c'|:\ﬁ+_CH2CI e H3C/ﬁ CH2
) L]

Carbocation secundario 2_Cloro-3-metilbutano
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4. Conexao do nucedfilo no carbocation terciario

CH3 H3C cl
c N/
/c|:+ ¢ H3C/C\
H3C \C_CHZ ﬁ_CHz
Hy | 2|
H H

2-Cloro-2-metilbutano
Carbocation terciario

O préximo mecanismo forma um carbocation, que permite um rearranjo
com aumento de anel. Este rearranjo ocorre quando o carbocétion se forma em
carbono exociclico ao anel.

Substrato: 1-ciclopentilpropeno

Reagente: Acido cloridrico

Segue 0 mecanismo

Primeira etapa do mecanismo de adicdo eletrofilica. Os elétronstm da dupla
ligacdo capturam o eletrofilo e forma-se o carbocation. A reagdo € lenta e
determinante da velocidade da reacédo. Veja que ocorre a formacdo de dois
carbocations secundarios diferentes.

O primeiro é um carbocation secundario conectado diretamente ao anel
de cinco membros, e tem como vizinhos um carbono terciario endociclico e um
carbono secundario exociclico, este carbocation vai passar por rearranjo. O
segundo é um carbocétion secundario que tem como vizinhos um carbono
secundario exociclico e um carbono primario exociclico.

OH_CI - E>/\L E>/\L

Carbocation secundario
vicinal a carbono terciario. Qarbocatlon secund.arl’o'
vicinal a carbono primario.

Carbocation secunda’rio, conectado diretamente ao anel, sofre rearranjo e se transforma em carbocation
terciario.

Carbocation terciario
+
—_—
CH,

Carbocatlon secundario exociclicoconectado diretamente ao anel, migrando
hidreto e se transformando em carbocationterciario.
Rearranjo que promove aumento de anel.

Carbocation secundario endociclico em anel de seis membros.

+ +
+
(9, — Oy - (O
ou

Carbocation secundario exociclico conectado diretamente ao anel, recebe o par de elétrons
sigma do anel e forma um anel de seis.
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O carbocation endociclico em anel de seis membros, tem como vizinho
um carbono terciério, e por esse motivo passa novamente por rearranjo.

Rearranjo de carbocation secundario endociclico para tercario endociclico
ﬁ H
+
CH; _— » CH,

e .. L Carbocation terciario endociclico.
Carbocation secundario endociclico

mirando hidreto e se transformando
em um carbocation endociclico terciario.

Cada carbocation formado reage com o nucledfilo cloreto produzindo os
seguintes produtos.

_ Cl
y C O)\L
LH3 Hj

Carbocation secundario exociclico 1-cloro-1-ciclopentilpropano
conectado diretamente ao ane.|

r . cl
+  cl

H;

Carbocation secundario exociclico
recebendo o nucledfilo.

Hs
2-cloro-1-ciclopentilpropano

(\ - Cl
Cl
-+
—_—

CH CH,
Carbocation terciario endociclico 1-cloro-1-propilciclopentano
recebendo o nucledfilo.

- Cl
Cl
+

CH; __, CH,

Carbocation secundario endociclico. 1-cloro-2-etilcicloexano

em anel de seis, recebendo o nucledfilo
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¢

Cl
+
o — (e

Carbocation terciario endociclico 1-cloro-1-etilcicloexano
em anel de seis, recebendo o nucledfilo.

10.10 QUESTOES RESOLVIDAS

10.17.1 Partindo do cicloexeno obter o clorocicloexano na sua conformacgao
mais estavel.

A equagdo quimica a seguir, mostra o0 substrato cicloexeno e o reagente &cido
cloridrico, em um processo de adicédo eletrofilica. O produto da reacédo é o clorocicloexano.

Mecanismo da reacéo.

Primeira etapa forma-se o intermediério carbocéation secundario. A reacdo é acido-
base, pois o0 substrato na reagao é a base de Lewis, que doa o par de elétrons 1 na captura do
elétrofilo H" do &cido cloridrico, que tem a funcéo de um &cido de Lewis, pois recebe um par de
elétrons. Essa etapa € lenta e a determinante da velocidade da reacao.

(j/\HCCI ©+6|

Segunda etapa forma-se o halocicloalcano. Nessa etapa o carbocation secundario, que
€ um acido de Lewis (um elétréfilo), recebe o par de elétrons do nucledfilo anion cloreto (base
de Lewis), formando uma ligacédo quimica que leva ao produto desejado. Essa etapa ocorre de
forma rapida por estar se formando uma ligagdo quimica, por esse motivo, € uma reacao
exotérmica.

/\ cl
- ER
+ Cl —_—
Clorocicloexano

Carbocation secundario

Colocacdo do produto em conformacdo cadeira. Nessa conformacédo, o cloro pode
ocupar tanto a posicao axial, quanto a equatorial. O fator energético vai definir qual a melhor
posicao.
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Interacao 1,3-diaxial do cloro com os hidrogénios 3 e 5

Conformacgao mais estavel
Cl do clorocicloexano

235

O cloro na posi¢cdo axial promove tensdo estérica com os hidrogénios
trés e cinco, que estdo em posicao axial para cima, aumentando a energia da
molécula, tornando-a instavel. A posicdo equatorial para o cloro, torna a
molécula mais estavel, pois nessa situa¢do, ocorre auséncia da interacao 1,3-

diaxial.
10.17.2.Desenvover o mecanismo radicalar para as reagoes.

a) HiC H5C
\ peroxido \ H,
C—CH, * H—SH ——» CH—C —SH
Acido sulfidrico

H,C 2-Metilpropeno H,C 2-Metilprop-1-tiol

H, peréxido (H;2 c|;|.|
C CH - H 2
A~ + c—cCCl; ——— H3C/ ~¢~
H,;C C Tetracloreto
H de carbono |
But-1-eno Cl

1,1,1,3-tetracloropentano

Desenvolvimento dos mecanismos.

a) H;C H;C

peroxido \ H,
—— CH—C —SH

H;C 2-Metilprop-1-tiol

C—CH, + H—SH

] Acido sulfidrico
H5C 2-Metilpropeno

Etapas de iniciagao

1. Perdxido organico sofre cisdo homolitica na ligacdo oxigénio-oxigénio.

R/'\(\ A

0O—O0—R —= » 2R—O

Peréxido orgénico

Radical livre alcoxido ou alcoxil

2. Radical livre alcéxido promove cisao homolitica na estrutura do H - SH
N ~ M\ .

R—O0{} HlsH —» R—OH + SH

Formagao Cis&o homolitica Radical livre
de ligagéo da ligagéo. hidrogeno sulfeto

Quimica Orgénica Tedrica



236
Reacdes dos Alcenos

Etapas de propagacgao

3. O oradical livre formado através do acido, promove uma cisdo homolitica na ligacao pi do substrato

H.C . H1C SH
’ \r\(\ SH N

/R
H,C Ciséo homolitica H;C
na ligacao pi. Radical livre terciario

4. Radical livre em carbono terciario interage com o acido inorganico

/—\
H—SH H,;C /SH
H .
3¢ ( /SH —_— c + SH
c—¢C H; Radical livre
H, H,;C hidrogeno sulfeto

H3;C Radical livre terciario

A etapa de terminacéo envolve a combinacéo de qualquer radical livre presente no meio
reacional. A combinacédo destes radicais livres fornece a formacéo de produtos secundarios.

(|:CI3
H,
(H:z CH, peroxido /C\H/CHZ
H5;C C Tetracloreto

H de carbono |
But-1-eno Cl

1,1,1,3-tetracloropentano
Etapas de iniciagao

1. Peréxido organico sofre cisdo homolitica na ligagdo oxigénio-oxigénio

NS D

R—O0—0—R —» 2R—0

Peroxido organico Radical livre alcoxido ou alcoxil

2. Radical livre alcoxido promove cisao homolitica na estrutura do tetracloreto de carbono.
RN .
R—O {J ci~"ccl,—= R—O—CI + ‘ccl,

Formagéo da Cis&o homolitica da ligagéo
ligacao oxigénio-cloro cloro-carbono

Etapas de propagacao

3. O radical livre formado na etapa de iniciacéo, faz a cisdo homolitica na ligacao pi do substrato

but-1-eno (-\

o2 QH Q,.CCI3 b’ o2
C (= 2 N T
H3C/ \C/ Formaggo —» H3C C CCl;
H da ligacgo H
carbono-carbono Radical livre em carbono secundario
Cisao homolitica

da ligagao pi.
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4. O radical livre em carbono segundario, reage com o tetracloreto de carbono.

AYa
Cl—ccCl,
H, H, H, H,
c_. C c_y C .
e e Dce, —= He” ¢ col, + CCk

Radical livre em carbono secundario c| 1.1.1.3-Tetracloropentano

A etapa de finalizacdo forma produtos secundarios oriundos da
combinacgao de radicais livres formados ao longo do processo reacional.

10.17.3 Desenvolver o mecanismo de bromacdo do trans-but-2-eno, em
presenca do tetracloreto de carbono.
Desenvolvimento do mecanismo.

H - Br
C_ Br
wWCH - ‘

o Br__Jd \\\\\‘CH3 H H
AN .,,
(0 Br—Br —>» o \+é — CH, torgéo

z r 7 r —
Hs = CH; =\, H
H H
Trans-but-2-eno Intermediario ciclico Br

abertura do anel pelo acminho C Produto C

em projegao
cela estrelada

H Br GH;
H Br s
H— Br
Passando para projegéo Fischer 1 plano de simetria
CH, H—IR Br
CH3;
Produto C
em projegao CH;3

cela eclipsada A . N
Estereoisbmero oticamente inatico

substancia Meso

Obtencédo do produto D, através da abertura do anel pelo caminho D. O
ataque do nucledfilo, anion brometo por cima, promove a abertura do anel
levando o bromo que fazia parte do anel para baixo. Desta forma se obtém
uma projecao em cela estrelada. para o produto denominado de D.

Perceba, que tanto o produto C, quanto o produto D, possuem as metilas
voltadas para o mesmo lado, sendo por este motivo denominados de eritro.
Entdo a nomenclatura para os produtos C e D, que sdo semelhantes seria:
eritro-(2S,3R)-dibromobutano
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C Br
Br__Jd ‘&Hs Br CH; Br H
,\ O d r H
0/ +§> — > torgéo
o, =G -
EN CH H Br
ﬂ 3 CH3
CH,

Intermediario ciclico Produto D em

abertura do anel pelo projecéo de cela Prqdutf) D em

caminho d estrelada projegdo de cela

eclipsada
Produto D em projecao de Fischer
CH,
R
Br —
plano de
“TT e 77 simetria
Br S_
Os produtos obtidos C e D, sdo semelhantes ,e oticamente inativos devido a ocorréncia de
umplano de simetria . Estruturas com dois centros quirais, que mostram ligantes iguais em cada

CH3 centro quiral, sdo denominadas de estereoisébmeros MESO.
Estereoisébmero simétrico
Substancia oticamente inativa

10.17.4 Desenvolver o mecanismo para a reagao.

Hs;C
CH H3C
\C/ ’ \/CH3 H3C\ /CI
HiC™ N —C.H C
3 |C-|:_CH2 + HCI — H3C \C_TH2 + HC— \E—CHZ
3,3-Dimetilbut-1-eno cl H CH; H
3-cloro-2,2-dimetilbutano 2-cloro-2,3-dimetilbutano

O mecanismo, ocorre rearranjo molecular, através da migracédo de metila na forma de
carbanion.

A reacgdo forma dois produtos, no primeiro o nucledfilo faz conex&@o no carbocation
secundério.

Ja no segundo o nucledfilo faz conexdo em carbono terciério.
Desenvolvimento do mecanismo.

1. Etapa lenta: formacgao do carbocation

CH (\ CH
HsC | 3 H——cl | 3CH,4
\c (V C/
H3C/ \C CH, lento H3C/ Ut

—> C—CH, + CI
H H | 2
3,3-dimetilbut-1-eno H
Par de elétrons do substrato " ..
capturando eletrofilo. Carbocation secundario
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2. Rearranjo do carbocation

HiC e, <|:H3

\/j )

C
R T T e

H CH; H

Migracdo de hidreto terciario

para o carbono catdnico secundario. Carbocation terciario

3. Conexao do nucledfilo no carbocation secundario

HsC HiC  cH
CH; \ 3
\C/ ’/\_CI H C/C/\H
H,C— \C+—CH — 3 C—CH,
Ho 77 |
Carbocation secundario |L Ci H

3-cloro-2,2-dimetilbutano

4. Conexao do nucledfilo no carbocation terciario

CHj H,c. !
c \./
/(!I"' H ¢l |.|3C/C\H
H,C ~ = C—CH
3 C—CH, | | 2
CH, H CH; H

2-cloro-2,3-dimetilbutano
Carbocation terciario

Sugestao de Leitura

SOLOMONS, Graham; FRYHLE, Craig. Quimica Organica. Tradugdo da 10% edicdo

americana, vols 1 e 2. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos Editora S. A., 2012. 815p.
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b

& 1.
CAPITULO 11

DIENOS E ALCINOS

11.1 DIENOS

Dependendo da localizacdo da ligacéao pi, as olefinas (alcenos) podem ser
denominadas de dieno conjugado e dieno isolado. O dieno conjugado ap resenta
uma ligacdo sigma entre duas ligacbes pi. O dieno acumulado apresenta no
minimo duas ligacdes sigmas entre as ligacdes pi.

n 2 MH H
c=—c_ , y
AN
H C - -
. . H2 H Dieno conjugado ciclico Dieno isolado ciclico
Dieno 'SOIa_dO 1,3-Cicloexadieno 1,4-Cicloexadieno
1,4- pentadieno
As ligacdes pi sdo separadas por um carbono sp®, C-3,
que forma duas ligagdes sigmas com os carbonos 2 e 4.
H\ 1 2 /H
_ H
/C C\3 4 As ligacbes pi sdo separadas
H C 5 por um ligac&o sigma.
H

CH;,

Dieno conjugado
1,3- pentadieno

Nomenclatura (E,Z) para estereocisbmeros com duas ligacdes pi. Dienos

conjugados.
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Atomo ligante de maior prioridade conectado ao carbono 2,
€ o carbono da metila.

Atomo ligante de maior prioridade conectado ao carbono3,
€ o carbono 4 do encadeamento.

(2E,4E)-heptadieno Atomo ligante de maior prioridade conectado ao carbono4,
€ o carbono 3 do encadeamento.

Atomo ligante de maior prioridade conectado ao carbono5,
€ o carbono 6 formador do radical etila.

Os dienos estao presentes na borracha natural.

H,;C H
\C_C/ H2 cis H2H3C\ H
/. \.-C C. _c=c~
cte—CH c” N zc/ \c/ RN
2 cis H2 / \ H C_etc
H;C H 2 cis H,

Borracha natural: cis-1,4-poliisopreno

A J

Polimero de adicao
em 1,4 do isopreno.

Unidades de isoprenos ligadas
Pirdlise degrada em no formato cabeca ao pe.
unidades de isopreno. As ligagbes duplas s&o cis.

Os dienos e polienos estédo presentes nos Oleos essenciais, um exemplo é
o0 alfa-cadineno encontrado no 6leo de citronela. O 6leo de gengibre, tem na sua
composicao o zingibereno.

Dienodlfa- cadineno

g . Trieno / zingibereno
6leo de citronela

6leo de gengibre

11.1.1.Estabilidade Relativa dos Dienos

As estabilidades relativas de olefinas (alcenos) substituidos podem ser
determinadas por seus valores relativos de — AH, através da reacao de
hidrogenacéao catalitica. Sendo assim, o alceno mais estavel possui o0 menor valor
de — AH e libera menos calor quando hidrogenado.
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H;C—C—C—=C—CHj;
H H A H°=-70,5 kcal / mol

2,3- pentadieno / dieno acumulado

H, H, H, H,
HyC==C—C —C==CH, All’--602ica/nd Ho /Pt j,c—c —c'—c —CH,
pentano

1,4- pentadieno / dieno isolado

A H® =-54,1 kcal / mol

H,C=—C—C==C—CHj,
H H H

1,3- pentadieno / dieno conjugado

Estabilidade relativa: dieno conjugado - dieno isolado =~ dieno acumulado
Mais estavel Menos estavel

O deslocamento eletrénico faz com que um dieno conjugado seja mais
estavel que um dieno isolado. Os elétrons pi em cada uma das ligacdes duplas de
um dieno isolado sé&o localizados entre dois carbonos, enquanto que, em um dieno
conjugado ocorre a deslocalizacéo de elétrons pi. A deslocalizacdo de elétrons pi
por ressonancia estabiliza a estrutura.

AN +
pent-1,3-dieno Formas contribuintes de ressonancia

pent-1,3-dieno
Formas contribuintes de ressonancia

Os dienos reagem aos testes de caracterizacdo da mesma forma que os
alcenos, desta forma, descoram tanto a solucdo de bromo em tetracloreto de
carbono, como a solucao diluida, neutra, de permanganato.

11.2 ADICAO ELETROFILICA EM DIENOS ISOLADOS

Existindo um excesso de reagente no sistema reacional, duas reacdes de
adicdo independentes acontecerao, cada uma seguindo a regra que se aplica para
todas as reacbes de adicdo eletrofilica: o eletréfilo faz conexdo ao carbono sp?
mais hidrogenado.
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Br

H Br
H,C=—C 6—cn H—Br —» H;C—CH
\__~v—CH; + —Br 3 N /C—CH3
CH:Z Acido bromidrico ¢ H
. . . excesso H
1,4- pentadieno / dieno isolado 2,4-dibr02mopentano

Reacao no modelo molecular

[
Lo
¢ P o@ —
Acido bromidrico
v . excesso

1,4- pentadieno / dieno isolado

2,4-dibromopentano

O mecanismo € semelhante ao executado para a reacéo de alcenos.

Elétrons pi Nucledfilo
capturando faz conexao
eletrofilo com carbocation.
H—Br -
HZC_E e C H,C——C Hooo
- pr— —_— p— o
\C/ CH2 lento 2 \C/+C CH3
H, H,
1,4- pentadieno / dieno isolado Primeiro intermediario
Br A/rélpido
Hoo
H2C: -
AN /ﬁ' CH;
C
H2

4-bromopent-1-eno

a

v ¢ ©

Modelo molecular do produto: 4-bromopent-1-eno
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ApOs a obtencao do 4-bromopent-1-eno, a reacdo prossegue com a adicao
de acido bromidrico na segunda ligagdo T, levando a formagédo do produto 2,4-
dibromopentano.

y Tr _B;\v Br

H2C—C —_CH lento C C
( \/H 3 —> +\ _C—CH

H_Br Hz
4-bromopent-1-eno Segundo intermediario
Par de elétrons pi fazendq conexao com
captura eletrdfilo. o nucledfilo.

Tr Br A/répido
H,C—CH |
—CH
AN / 3
Hz

2,4-dibromopentano

Se no processo reacional, a quantidade de reagente eletrofilico, for
suficiente para reagir apenas com uma ligacdo 1T isolada, a reacdo vai ocorrer
preferencialmente na ligagao 1 mais reativa, isto é, aquela ligagao 1 que gerar
carbocation mais estavel.

Na reacdo do 2-metilex—1,5-dieno com o acido cloridrico, H- Cl, a ligacéo
localizada no carbono-5 forma um carbocation terciario, mais estavel, que por esta
razao se forma rapidamente.

cl

H H, ( H—ClI A (I-:I H >
H,C—C C lento 2 \ / L
—_—
\c/ \C:CHZ +C—CH;
H2 | H2
CH; CH;

2-metilex-1,5-dieno Intermediario carbocation tercario.

)/mipido

I(-I: Hz Cl
H,C— |
\ / \C—CH3
H2 |
CH;

5-cloro-5-metilex-1-eno
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11.3 ADICAO ELETROFILICA EM DIENOS CONJUGADOS

Se um dieno reage em quantidade estequiométrica limitada de reagente
eletrofilico, dois produtos de adicdo sdo formados: o produto de adi¢éo direta e o
produto de adi¢do conjugada. O but-1,3-dieno diante do um reagente eletrofilico
acido bromidrico H — Br realiza reacao de adicao direta, adicdo 1,2 (resultado da
adicdo nas posicoes 1 e 2) e a reacdo de adicao conjugada, adicdo 1,4
(resultado da adicéo nas posicdes 1 e 4). Desenvolvimento do mecanismo.

H H
but-1,3-dieno ||3r (H:_CH3
Dieno conjugado. . . .
Adicdo 1,2, adicdo direta Adicao 1,4, adigao conjugada
3-bromobut-1-eno 1-bromobut-2-eno
(N Br
H H-—Br _H ( H
H,C—C HZC—C\ rapido H,C——C
lento > CH—> 2 \\H
ﬁ—CHZ H 3 C_CH3
. Conexao do nucledfilo no
but-1,3-dieno carbocation secundario Br
Adicao 1,2, adicao direta
Ressonancia no intermediario carbocation secundario 3-bromobut-1-eno
H + H
HZC:C\ HzC—C\
U +C—CH; <—> C—CH;
H H
carbocation secundario Carbocation primario

Nucleofilo faz conexao no carbocation primario: adicéo 1,4

'/\ Br Br
+ H \
C—CH,—/ > C—CHj
H H
Carbocation primario Adicao 1,4, adicdo conjugada
faz conexdo com o
nucledfilo. 1-bromobut-2-eno
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As estruturas das formas de ressonancia de um cation alilico permitem a
formacdo de dois carbocétions que estdo compartilhados pelo deslocamento de
elétrons nos carbonos C-2 e C-4.

A quantidade de produto formado depende da temperatura, em temperatura
baixa (-80°C) e na auséncia de peroxido sdo formados 80% do produto (1,2),
em temperatura de 40°C é formado 80% do produto (1,4).

O diagrama da coordenada de reacdo é mostrado na figura 6.01.

A Energia livre Estado de transicao
dos 2 produtos
G

Estado de transicao
para adicéo 1,4.

ﬁ Estado de
transicao

Substrato Intermediario  adigéo 1,2

but-1,3-dieno  COMuM a0s 2

Produto de adigdo 1,4
e reagente H-Br produtos

Produto de adiggo 1,2 produto termodin&dmico

produto cinético

Progresso da reacao
Figura 6.01. Diagrama de coordenada de reacao.

Quando uma reacéo esta sob controle cinético, as quantidades formadas de
produtos dependem da velocidade de formacdo de cada produto. Quando uma
reacao esta sob controle termodinamico, as quantidades dos produtos dependem
da estabilidade de cada produto.

11.4 ADICAO DE HALOGENIOS A DIENOS

O mecanismo de reacdo fornece mistura de produtos, que séo resultantes
da adicdo 1,2 e 1,4.

A adicdo 1,2 segue um mecanismo semelhante ao estudado na adicdo de
halogénios em alcenos. Nessa adigcéo, a ligacao 1 do C-1 induz polaridade na
ligacdo apolar do Br,, e assim se efetua a conexdo do eletr6foro no carbono
primario C-1, o que propicia a formacao do intermediario ciclico.

A abertura do anel pelo nucleéfilo Br, leva a formacéo do primeiro produto
(37%).

O intermediario ciclico formado, favorece um deslocamento de elétrons, que
leva a formacdo do segundo intermediario, que ao receber o nucledfilo forma o
segundo produto (63%) através da adigcéo 1,4.

Verifigue 0 mecanismo na pagina seguinte.
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I(-I: (\ Br (‘Br H.C _B Abertura do anel
H,C— o PATEE N (- ' pelo nucledfilo
2 \ lento H

C:CH2 C—CH2
H
Os elétrons pi induzem polaridade (
na ligacao Br-Br, e fazem conexao Br
com o bromo, gerando um anel de +
trés membros. Primeiro intermediario
Elétrons pi do C-1 captura eletrofilo.
HZC:C\ \
C—CH,
H
Br

3,4-dibromobut-1-eno: Primeiro produto formado 37%

O primeiro intermediario formado desloca par de elétrons e forma o segundo intermediario

Br \Y
g L H
H,C=— H,C—C
22 '\ lento 2 \ H,
HC—CH, — c—cC
H N
Br
Br Nucledfilo faz conexdo com o carbocation.
+ Segundo intermediario carbocation primario
Deslocamento de elétrons
fornece o segundo intermediario /
40id
Br 4 rapico BrH,C H
H,C—C
2 AN H,
c—cC ou
H \B
r H CH,Br
Segundo produto formado 63%
(E)-1,4-dibromobut-2-eno
Produtos formados na reacéo
— Br Br
Br Segundo produto formado 63%
1 i o,
Primeiro produto formado 37% Br (E)-1,4-dibromobut-2-eno

3,4-dibromobut-1-eno
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11.5 ADICAO EM ALCINOS: CARBOCATION VINILA

Um Alcino tem na sua estrutura a ligacéo tripla carbono-carbono, que
resulta da interagéo de dois carbonos sp

Essa conex&o quando realizada segundo o eixo nuclear, forma as ligacdes
sigmas presentes no etino.

A conexao lateral ao eixo nuclear produzida pelos orbitais p ortogonais,
formam as duas liga¢des 11 do etino.

Os alcinos quando submetidos a reacdo de adicdo eletrofilica, formam
carbocation vinila como intermediario.

Um carbocation vinila possui um carbono sp e geralmente se forma mais
lentamente que um carbocation alquila.

A seguir sera mostrado a formacéo do carbocation vinila, na reacéo entre o
prop-1-ino e o acido bromidrico.

Essa reacdo, € uma adicdo eletrofilica de hidracido parcial, visto que
somente uma das ligagdes 11 participa do processo.

Na primeira etapa um par de elétrons 1 captura o eletréforo (hidrogénio
ionizavel do acido bromidrico), e produz o carbocétion vinila e o nucledfilo anion
brometo. A reacdo, também serd mostrada com a visualizacdo dos orbitais p,
formadores das ligagdesrr.

Primeira etapa: formacéo do carbocation vinila, € a etapa lenta do mecanismo.

(\
(» H—Br H\

H—C=C—CH; —

prop-1-ino H ” i -
Carbocation vinila secundario

N _
C=—C—CH; + Br

Reacao com a visualizacao dos orbitais p

Orbital p vazio pronto
5 para receber o nucledfilo

CH, + PBr

carbono sp

Carbocation vinila secundario

A segunda etapa € rapida, e mostra a conexao do nucledfilo no carbocation.
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] (ér
N
~

Carbocation vinila secundario

Br
"~

+
C=—C—CH; — c—c

H/ \ 2-bromoprop-1-eno

CH3 2-bromopropeno

Reacdo com a visualizacao dos orbitais

----- /* Br Br

H

N

CH; — » c—c¢

H/ \ 2-bromoprop-1-eno

CH3 2-bromopropeno

Carbocation vinila secundario

Comparando o carbocation secundario vinila com o carbocation secundario
alquila, percebemos em cada um deles, a presenca de um orbital p vazio. No
carbocation vinila, o orbital p vazio faz parte do carbono sp.

No carbocéation alquila, o orbital p vazio faz parte de um carbono spZ.
Quando o nucledfilo faz conexédo no carbocation vinila o produto da reacdo € um
alceno, ja quando o carbocation é alquila, o produto da reacdo é um alcano com
um substituinte nucleofilico.

---- H carbono sp?
H
CH, + CH;
H carbono sp
CH,
Carbocation vinila secundario Carbocation alquila secundario

11.6 PREPARACAO DOS ALCINOS

Os alcinos podem ser preparados através da reacdo de eliminacdo de H —
X de dialetos vicinais.

Colocando o dialeto vicinal em presenca de base forte, ocorre a eliminagéo
de duas moléculas de H- X e a formacé&o do alcino.
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Primeira reacao de eliminacao bimolecular no substrato 3,4-dibromoexano
Br

Br
— + H—OH + Br

—_—
A base forte inicia

o deslocamento de H
/_\ H elétrons e forma 3-bromoex-3-eno

K OH a 12 ligag@o pi.
Segunda reacao de eliminacéo bimolecular.

CH,CH, CH,3
CH, * H—§H + Br

Br
L S— —» H,C—C=cC
H;CH,C ‘\/ H‘\ H3C/ hex-3-ino

3-bromoex-3-eno —
K OH

Base forte
A base forte captura hidrogénio vinilico e, inicia o deslocamento de elétrons formando a 22 ligagao pi.

A base forte captura hidrogénio vinilico e forma agua.

O par de elétrons que antes formava a ligagdo com hidrogénio, € deslocado
para formar a segunda ligagao 1 entre os carbonos, esse procedimento promove a
saida do bromo da estrutura, formando o alcino hex-3-ino..

A reacdo abaixo segue o mecanismo de eliminacdo bimolecular mostrado
anteriormente.

Br

+ 2KOH —> C=C—CH, =

Br KBr + HOH

Um alcino, pode ser obtido através da halogenacdo vicinal de alceno,
efetuada pelo mecanismo de adigéo eletrofilica, seguido de tratamento com base
forte, que pelo mecanismo de eliminacdo bimolecular chega no alcino.

A reacao € mostrada a seguir.
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Br
—< Br2 KOH +
—_— > EeXCesso —
CCly By KBr + HOH

11.7 ADICAO DE HIDRACIDOS

A seguir sera mostrado a reacdo entre o but-1-ino e o acido bromidrico.
Essa reacdo, € uma adi¢do eletrofilica de hidracido totall, visto que as duas
ligagbes 1T participam do processo.

Na primeira etapa um par de elétrons 1 captura o eletréforo (hidrogénio
ionizavel do acido bromidrico), e produz o carbocétion vinila e o nucledfilo anion
brometo, que em uma segunda etapa interagem para formar o alceno bromado 2-
bromobut-1-eno.

A reacdo prossegue, com a adi¢ao de hidracido na segunda ligagéo T,
levando a formacéo do 2,2-dibromobutano.

Ao longo do mecanismo sera mostrado o comportamento dos orbitais p ,
tanto na estrutura do alcino, substrato de partida, quanto na estrutura do alceno,
ponto de partida para a segunda adicéao.

Primeira etapa: formacéo do carbocation vinila, € a etapa lenta do mecanismo.

~
H—Br
- G

H—C=—C—CH,CH; —»
2 3 /

but-1-ino H Carbocation vinila secundario

+ -
C:C—CH20H3 + Br

Visualizac&o dos orbitais p no carbono sp

Orbital p vazio pronto
& para receber o nucledfilo

CH,CH, + PBr

carbono sp

Carbocation vinila secundario

A segunda etapa € rapida, e mostra a conexao do nucledfilo no carbocation.
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( Br .
H H
>C:E—CHZCH3 — \czc/
H H/ AN

Carbocation vinila secundario

CH,CH,

2-bromobut-1-eno

Reacéo com a visualizacido dos orbitais p

CH,CH,

Carbocation vinila secundario 2_bromobut-1-eno

O alceno formado reage com o hidracido, formando o dialeto geminal.

B Br
Br Br | 2,2-dibromobutano
C
— > H,c—* —> H;C— | —CH,CH,
CH,CH; Br

Carbocation alquila secundario: Carbocation s-butil

Reacédo mostrada sem a visualizagao dos orbitais.

HCBr ‘/ ér Br
H Br |

Br
+
\ S / H;C —c/ — H3C/C\CHZCH3
c—¢ “\CH,CH |
H/ \CHZCH3 2&77s Br
Carbocation alquila secundario 2,2-dibromobutano
2-bromobut-1-eno Carbocétion s-butil

11.8 ADICAO DE HALOGENIO

Este mecanismo tem como objetivo formar alcanos tetra halogenados, em
carbonos vicinais.

A primeira etapa do mecanismo € a etapa lenta, e leva a formagdo de um
anel de trés membros, formado por dois carbono sp? e o halogénio. A segunda
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etapa é rapida e ocorre com a abertura do anel gerando um dialeto vicinal em um
alceno.

+
Br—Br Br
( CH,CI (_,
CH;CH,C=CCH, - 2% /[ rap'da
Ienta
pent-2-ino
CH2CH3 r CHZCH3
Intermediario (E)-2,3-dibromopent-2-eno

abertura do anel

Na terceira reacao, o dialeto vicinal formado no alceno, reage novamente
com o halogénio formando o alcano tetrabromado em carbonos vicinais.
A reacao segue um mecanismo de adicao anti.

Intermediario

abertura do anel
BrCBr +
Br Br
Br CH, Br ) CH, Br CH;
— R
Br
B
CH,CH, ©Of CH,CH3 \_ CH,CH; By
(E)-2,3-dibromopent-2-eno _Br 2,2,3,3-tetrabromopentano

11.9 REACAO DE HIDRATACAO

Os alcinos sofrem hidratacdo na presenca de sulfato de mercurio Il, que
age como catalisador da reacédo. O grupamento hidroxila é conectado no carbono
menos hidrogenado e o hidrogénio no carbono mais hidrogenado (menos
substituido). O processo leva a formacdo de um enol que imediatamente se
transforma em uma cetona (tautomerizagao).

(o] O
+
H;0 H H> H> ”
R C——C R4 » R C C—]R + R—C —C—R,y
HgSO, \ J
Alcino Y
Cetonas

O par de elétrons 1 do Alcino ataca o ion mercurio Il e forma o carbocétion
vinila, que em seguida, ap6s receber o nucledfilo agua, forma o enol protonado
contendo mercuario.
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('\ OHZ
ot H\
+ .
R—C==C—R; —» R—C——C— ' _» O—__ _—R
/ + C——C
<\ Ataque nucleofilico HgSO, 4 / \ HgSO
Hg SO, da agua R 4

Enol protonado contendo Hg

Na proxima etapa ocorre a desprotonacgdo do enol.

Ao
"O\ R HO\ R -
c——c ' — -+ —Sc—c + OH,
H/+ N ™~ +
Enol protonado contendo mercurio Enol contendo mercurio

Na ultima etapa ocorre a substituicdo do Hg"* pelo H para produzir um enol
gue sofre tautomerizacao para produzir cetona.

HO . HO R
r” Hgso, * R’ H
Enol contendo mercurio HgSO, + 'QHZ
Para finalizar, ocorre a tautomerizacao.
. o o)
H(')'\C c— R, Tautomerizagéo | H, H, | |
R

Enol
Se a reagao ocorrer no segundo carbono sp forma-se o outro produto.

Mecanismo de hidratacdo do pent-2-ino na presenca de HgSO,.

+ H, H,
o HgSO4 Q
pent-2-ino pentan-3-ona O H, ”

H
2 pentan-2-ona
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Mecanismo.
OH,
.o H2
. CH,
H, H, . _CHy N /
C —C=—C—CH; —&» ¢ —c—c¢C > /C—C
/ / . \ + H
H3C ++ H3;C Conexdo do Hg 9
Hg nucledfilo agua \

Par de elétrons

CH; Enol protonado
captura eletréfilo bivalente

contendo mercurio

H>,O
.. Desprotonacao
on oH,
\C_ /
+  HiC_ c/ N
H3O + H Hg
2 -
Enol contendo mercurio
OH CH, N CH; 9\ CH;
\ / Desmercuracéo + 6H C E/H C—CH
/C:C\ > Hg + Y2 4 Y = 2
: H,C
H2C Hg @ H,C @ 2 propan-3-ona
\ Se junta ao \ Tautomerizag&o
CH, (‘ + anion sulfato CH; CH;
Enol contendo H-—OH,
mercurio

Repetindo o mecanismo no outro carbono sp, se obtém a propan-2-ona.

11.10 REDUCAO A ALCENOS

O agente redutor utilizado na reacdo vai determinar a formacdo de alceno
cis ou de alceno trans. A obtencédo de alceno trans é efetuada na presenca de
sédio ou litio em amoniaco liquido. O alceno cis é formado na presenca de do
catalisador paladio preparado de forma especial (catalisador de Lindlar).

Na, NH3 lig CH3
H;C—C=—C—CH; —> H
C—CH
but-2-ino H3C
trans-but-2-eno
H-;C CH
- H, 3 3
H;C—C=—=C—CH; —>» N 7
3 . 3 Pd especial HC—CH
but-2-ino

cis-but-2-eno
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11.11 REACAO COM ALCETILETOS METALICOS

Esta reacdo permite o aumento de cadeia do alcino. Os acetiletos de litio ou
sédio reagem com haloalcanos primarios ou haleto de metila gerando um alcino
de cadeia maior.

CH,
/ CH
2 -—
HaC (N o HC—C=Cc—¢C~ ., |iBr
( Br H,

- 4 pent-2-ino
H,C—C==C Li

Ataque do nucledfilo no centro eletrofilico do brometo de etila
A reacdo segue um mecanismo de substituicdo nucleofilica bimolecular.

Nesse mecanismo, o nucleodfilo ataca o carbono eletrofilico do haleto pela regiao
de retaguarda, forma o estado de transicdo e em seguida o produto.

CH, = C Li H Substrato

brometo
de metila Estado de transicao

l

H;C—C==C—CH; + LiBr
But-2-ino

Nucledfilo

O par de elétrons localizado no carbono sp ataca a regido de retaguarda do
brometo de metila, levando ao aumento de cadeia do alcino. As reacfes a seguir
obedecem 0 mesmo mecanismo mostrado acima.

/‘CI
— Q—CECCH;; + NaCl

O par de elétrons localizado no carbono sp ataca o carbono que esta
conectado diretamente ao halogénio, levando ao aumento de cadeia do alcino.
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N Ci H,

/ -
H;C—C==CNa HzC — H3C—C:C—C\ + Nal
C_CH3 C_CH3
H, H,

11.12 QUESTOES RESOLVIDAS

11.13.1 Desenvolver o mecanismo de adicdo no dieno isolado.

H,C CH;
Ho \/
HZC:C C + H—CI
\C/ \C:CHZ Acido cloridrico
H, |
CH;

2,3,3-Trimetilex-1,5-dieno
Resolucéo.

A reacgao ocorre na ligagao dupla com mais substituintes

H,c CHs;
\ / HCC| H3C CH3
HzC—C - H \/
\ / \ lento H.,c—C put
C—CH, —> 2 \ / \+ + CI
H2 | H C—CH; Anion
cloreto:
CH3 2 | nucledfilo
Substrato fazendo interagdo com CH;
o eletrofilo Intermediario carbocation terciario
Conexao do nucledfilo no carbocation terciario.
H;C CH;
I(-l: \/ H,C /CH3
H,C— PN
2 \ / \+ - rapido (I:I; \
H2 | Anion H C—CH,
CH3 cloreto: 2
Intermediario carbocation terciario nucledfilo CH3

5-cloro-4,4,5-trimetilex-1-eno
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11.13.2 Desenvolver o mecanismo de adi¢cao no dieno conjugado.

H;C
\C H
H/ \C:CHZ + H—Br —>
H
Pent-1,3-dieno
Resolucao
H;C H3C R
3 Ne__H ”CBF Ne—H (Br . MO H
o AN lento H \C_CH_>rap|do IC-I:_C\H
H C=—CH, — H 3 C—CH,
. Conexéo do nucledfilo no
Pent-1,3-dieno carbocétion secundario Br

Adicdo 1,2: adicao direta
4-bromopent-2-eno

Ressonancia no intermediario carbocation secundario

H,C H,;C
*\.__H N\* H
cC—=cC cC—cC
H (N HO\
+ﬁ_CH3 -~ C_CH3
Nucleofilo faz conexdo no carbocation: adi¢ao 1,4
_ Br
H,c. ¥  Br H,C /
N+ H AN H
c—¢C HC—C
H N\ N
C—CH;,— ™ C—CH;
H H
Carbocation primario Adicao 1,4: adicdo conjugada
faz conexdo com o
nucledfilo. 4-bromopent-2-eno

11.13.3 Desenvolver o mecanismo de adi¢cdo em alcino..

H—C=—=C—CH; + H—Br —

prop-1-ino
Primeira etapa: formacgéo do carbocation vinila, é a etapa lenta do mecanismo.
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IS
/sH B H\

+ -—
H c=—C CH; —> C—C—CH; + Br
3 / 3
Prop-1-ino H

Carbocation vinila secundario

Visualizagao dos orbitais p no carbono sp

Orbital p vazio pronto
para receber o nucledfilo

..... a ]
CH3 + Br

carbono sp

Carbocation vinila secundario

A segunda etapa € rapida, e mostra a conexao do nucledfilo no carbocation.

Br
H ( H /Br
+
>c:c—CH3 — \/czc\
H
H CH;
Carbocation vinila secundario
2-bromoprop-1-eno
Reacao com a visualizacao dos orbitais p
-

CH,

Br
H ~ /
—> /C—C\
H CH,3
Carbocation vinila secundario 2-bromoprop-1-eno

O alceno formado reage com o hidracido, formando o dialeto geminal.
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B\ i
Br C
—» H,C + — H3C/ | \CH3
CHs; Br
Carbocation alquila secundario: 2,2-dibromopropano

Carbocation s-butil

Reacao mostrada sem a visualizagao dos orbitais.

HCBr ( ér Br
Br |

H Br + C
\\ - / H,;C C — H3C/ \CH3
c— > AN |
/ N CHs Br
H CH,
Carbocation alquila secundario 2,2-dibromopropano
2-bromoprop-1-eno Carbocation s-butil

11.13.4 Desenvolver o mecanismo de adi¢do de Br, em alcino.

CHCI
212

H;C—C=C—CH; *+ Br—=Br
But-2-ino

A primeira etapa do mecanismo é a etapa lenta, e forma um anel de trés
membros, formado por dois carbono sp? e o halogénio.

a :
Br
Br Br C H3 Br C H3
( CH,Cl, rapida S
H3C C—C CH3 .
But-2-eno lenta H.C B
C H3 Br 3 r

Intermediario (E)-2,3-dibromobut-2-eno

abertura do anel

A segunda etapa é rapida e ocorre com a abertura do anel gerando um
dialeto vicinal em um alceno.

Na terceira reacéo, o dialeto vicinal formado no alceno, reage novamente

com o halogénio formando o alcano tetrabromado em carbonos vicinais.
A reacdo segue um mecanismo de adicdo anti.
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Er Br
Br ( CH, Br ) CH, Br CH,
P S — >
H,C Br H4C ( Br HyC B
(E)-2,3-dibromobut-2-eno _Br 2,2,3,3-tetrabromobutano

Intermediario
abertura do anel
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MECANISMOS DE SUBSTITUICAO E ADICAO,
NUCLEOFILICA E ELIMINAGAO

12.1 REACOES DE SUBSTITUICAO

Neste tipo de reacdo, o reagente tem a funcdo de promover no
substrato, a substituicdo de um atomo ou de um grupo de atomos, por um
nucleofilo (bases de Lewis) ou por um eletrofilo (acido de Lewis),
transformando-o em uma nova estrutura. As reacbes de substituicdo
nucleofilicas, podem acontecer, por exemplo, em compostos organicos
saturados halogenados, ja as reacfes de substituicdo eletrofilica ocorrem no
substrato benzeno.

Os substratos saturados halogenados, sdo conhecidos como
haloalcanos, esses compostos mostram reacdes de substituicdo nucleofilica. O
nucleofilo é o veiculo transformador do substrato, sempre o transforma em uma
outra estrutura organica, que mostra no lugar do halogénio um nucleéfilo. Os
nucledfilos mais utilizados, sdo: "'OH, ‘NH;, ‘OCHs.

As reacOes que envolvem o processo de substituicdo nucleofilica,
ocorrem através de dois mecanismos diferentes, denominados de substituicdo
nucleofilica unimolecular e substituicdo nucleofilica bimolecular.

Os compostos aromaticos como o benzeno e o naftaleno, apresentam
uma reacao que se processa com a substituicdo de um dos hidrogénios do anel
aromatico por um eletr6foro (E’), essas reacbes sdo denominadas de
substituicdo eletrofilica aromatica. Um substrato aromatico, como o benzeno,
possui seis elétrons pi circulando no interior do anel, o que garante a estrutura
planar baixa reatividade, por este motivo, a reacdo de substituicdo eletrofilica
aromatica, ocorre na presenca de catalisadores, como o cloreto de aluminio
(AICI3) e cloreto férrico (FeCls).

O catalisador, que tem a funcdo de diminuir a energia de ativacdo do
complexo ativado e aumentar a velocidade da reacdo. Nesse mecanismo,
também ajuda na preparacao do eletréfilo, na primeira etapa do mecanismo, e
promove na Ultima etapa, a recuperacdo da aromaticidade do anel que, é
perdida na etapa determinante da velocidade da reacao, isto é, na etapa lenta
do mecanismo.

Quimica Orgénica Tedrica



263
Mecanismos de Substituicao e Adi¢do Nucleofilica e Eliminagéo

12.1.1 Substituicdo Nucleofilica Bimolecular

A reacgdo de substituicdo nucleofilica, como ja foi mencionado, ocasiona
a substituicdo do halogénio do substrato por um nucledfilo. A reacdo pode
ocorrer em uma Unica etapa e recebe a denominacdo de substituicdo
nucleofilica bimolecular (SN,). Este tipo de reacao ocorre preferencialmente em
halometano e em haloalcanos primérios. J& em haloalcanos secundéarios o
processo é muito lento e em haloalcanos terciarios o processo bimolecular ndo
ocorre.

H
H/// Os ligantes sao hidrogénios e por

Z 30 imped
Reqio de ret d 7, serem pequenos, ndo impedem a
d:Sgkljla(;Jquzargaaguar a <:| X entrada do nucledfilo.

' X é o halogénio, denominado de
H grupo retirante,
H,C

. .. H
No halogeneto de alquila secundario, ///,,,
ocorre a presencade duas metilas
bloqueando a conexao do nucledfilo

A X Centro eletrofilico
é no carbono

. halogenado.
no centro eletrofilico.
H,C
H,C
H/
Z no mecanismo,

X halogénio é o

Regido de retaguarda bloqueada <:|",
grupo retitante.

por uma metila, a velocidade de
reacdo é menor.

H

A colocacdo de trés metilas, como ligante do carbono halogenado,
ocasiona um bloqueio espacial integral, impossibilitando a entrada do
nucleofilo, pela regido de retaguarda, tornando impossivel a ocorréncia de uma
reacdo SN,. Nessa situacdo, é possivel afirmar, que o mecanismo segue um
processo denominado de substituicido unimolecular SN;.

H,C

Regiao de retaguarda tensionada pelos ligantes metilas
Esse substrato segue um mecanismo SN,
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7

O processo de substituicdo nucleofilica bimolecular € mostrado com o
substrato clorometano na presenca do nucledfilo anion hidroxila, proveniente
de uma base forte, o hidroxido de sodio.

Esse mecanismo, acontece com o nucledfilo atacando o substrato pela
regido de retaguarda, para que o ataque seja eficaz, é preciso que o substrato
contenha ligantes pequenos, ligados ao centro eletrofilico do substrato.

O estado de transicdo do mecanismo mostra a conexao do nucleofilo e a saida
do halogénio.

Nesta reacéo o cloro do substrato é substituido pelo nucledfilo hidroxila

H H
+—Cl + NaOH — — HOj,, + Na Cl
S 7 Cloreto
Hj Substrato Fonte de Produto  B.'H ;to
H clorometano nucledfilo metanol H de sodio
hidroxila Estado de transicéo

No mecanismo, o halogénio é denominado de grupo despedido, pelo fato de abandonar o substrato.
o metal sddio é chamado de ion espectador.

Reacdo visualizada no modelo molecular

& .
o0 -Qo._ -0 5 o -90¢ - @
< R 5- d ¥ ¢
HH | H
/’}—m + NaOH — QO\KEI — HO*é + NaCl
H H 2
H A 'H

A transformacdo quimica do brometo de metila (CH3Br) no éter metoxi-
metano (CH3OCHg3;), se inicia com o &anion metoxi atacando a regido de
retaguarda do substrato brometo de metila.

Perceba que o ataque é na direcdo da ligacédo covalente polar carbono-
bromo, essa ligacéo, por ser polar, traz um centro positivo parcial no carbono, e
um centro negativo parcial no bromo, por ter o bromo maior eletronegatividade
gue o carbono.

O estado de transicdo mostra 0 momento da conexao do anion metoxi
na estrutura e a retirada do bromo.

H//,H) o~ OH
“ - B_r — Br| — H3;CO—=X + NaBr
/; 5 5 H Brometo de sodio

()CH3 Metdxi de sddio
N+a Substrato bromometano  Estado de transigéo
& Metéxi de sodio: anion metoxi nucledfilo e o sddio é o ion espectador.

Metdxi-metano
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Visualizagdo no modelo molecular

L;.,(\.
¢ (" L% s e 2 Mh.‘
H

_ ‘ Y- —> & &
S8 i « ¢-@ . Na Br
. ) Y __Br S H
Na OCH; -sH Hs H;CO
@ Hsco--\f?--B H
H

O nucledfilo pode também aparecer como uma estrutura neutra, com
disponibilidade de elétrons nado ligantes localizados no oxigénio, no nitrogénio e
no enxofre, dependendo da estrutura utilizada.

/N\\ /Q\ /§\

A reacgdo a seguir mostra o nucledfilo amonia atacando o substrato
brometo de metila pela retaguarda. Os nucleodfilos neutros, como a amodnia,
atacam pela regido de retaguarda, utilizando o par de elétrons néo ligante.

O deslocamento do par de elétrons rumo ao centro eletrofilico do
substrato, promove um estado de transicdo mais energético, pelo fato de
ocorrer proximidade de duas cargas positivas, no momento da entrada do
nucleofilo e saida do bromo (estado de transicao).

[B_r
H H H- H HH H H
") tAS 8 O \S L\S
Br — | H3N-—¥-—-Br|— °*N— — H,N—X + H-Br
H
NH; Substrato Estado de transi¢ao Metilamina
Aménia bromometano proximidade de duas

cargas positivas.

12.1.1.1 Estereoquimica dareacdo SN,

O choque do nucledfilo no centro eletrofilico da ligacdo carbono-
halogénio é exatamente pelo lado oposto ao grupo retirante.

O choque do nucledfilo nesta regido de retaguarda provoca uma
inversao de configuracéo do centro eletrofilico, que é alvo do ataque.

A inversdo de configuracdo é facilmente visualizada em reacdes que
mostram substratos ciclicos halogenados. Na reacdo a seguir, 0 substrato é o
cis-1-bromo-2-metilciclobutano (metil e bromo voltados para o mesmo lado), o
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nucleofilo é o &nion hidroxila, proveniente do hidroxido de sodio e o produto é o
trans-1-hidroxi-2-metilciclobutano (metil e bromo voltados para lados
contrarios).

5
CH B CH H
CH, Br 3 ' 3
—> : —_—
\_/ - - : H H
b i OH H -0 H o]
Estado de transi¢éo trans-1-hidroxi-2-metilciclobutano

cis-1-bromo-2-metilciclobutano
Ataque do nucledfilo na regido de retaguarda.

Estado de transi¢caoindica o ataque do nucledfilo por baixoe a saida do bromo por cima.
A disposicéo espacial permitida para a entradado nucleéfilo formou um produto trans.

12.1.2 Substituicdo Nucleofilica Unimolecular

A reacao de substituicdo nucleofilica, pode também acontecer através
de um mecanismo com mais de uma etapa, com formacao de intermediario na
etapa lenta, quando isto acontece, a reacdo recebe a denominacdo de
substituicdo nucleofilica unimolecular (SNy).

A grande reatividade dos haletos de alquila € explicada pela forte
polaridade da molécula, que é causada pelo fato do halogénio ser muito mais
eletronegativo do que o carbono.

No caso do iodo, a separacao de carga na ligacdo carbono-iodo, ocorre
devido o iodo ser polarizavel. Os atomos mais eletronegativos, quando ligados
ao carbono, puxam para si, o par de elétrons sigma da ligacdo, permitindo
assim a ocorréncia de um dipolo elétrico na ligacdo. A molécula fica entédo
polarizada, e pode sofrer uma cisdo heterolitica, iniciando assim, a reacao de
substituicdo nucledfilica unimolecular (SN3).

Este processo reacional ocorre com formacdo de intermediario
denominado de carbocation. Substratos como haloalcanos secundarios e
terciarios, sdo permitidos no processo unimolecular e favorecem a formacéao de
carbocations estaveis.

Segue alguns exemplos.

H;C H,C, CH,3
Z
H3Cuy, N -
’ Br Fornece carbocation terciario, + Br
pela cisdo heterolitica.
H3C Haloalcano terciario H;C
brometo de t-butila Carbocation t-butila
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H HiC, ~ HH
H-.C 7, + _
3 /”///, Fornece carbocation secundario, . + Br
/ I' por cisdo heterolitica.

H3C Haloalcano secundario: CH3 carbocation s-propila
2-bromopropano

A cisdo heterolitica na ligacao carbono-halogénio, depende da energia
de ligacdo e do comprimento da ligacdo carbono-halogénio, estes parametros
mostram que a ciséo da ligacdo € mais favorecida quando o halogénio € o iodo,
pois este mostra uma menor energia de ligacdo C-X e um maior comprimento
de ligacdo. Os modelos quimicos mostram 0 aumento progressivo no
comprimento da ligacao carbono-halogénio.

Comprimento da ligacao

¢ ¢ < N
?—4.., H
L& L
CH;F CH,CI CH;Br CH;l
1,39 A° 1,78 A° 1,03 A° 2,14 A°

A primeira etapa do mecanismo de substituicdo nucleofilica
unimolecular, é a cisdo heterolitica entre o carbono-halogénio.

Esta etapa é endotérmica (a reacao envolve alta energia de ativacéo) e
determina a velocidade da reacao, por esta razdo é chamada de etapa lenta do
mecanismo.

Nesta etapa se forma o intermediario carbocéation, que apresenta
geometria trigonal plana.

Devido a esta geometria, a conexdao do nucledfilo pode ser realizada
pelos dois lados da estrutura catibnica, através de um processo exotérmico (a
reacdo envolve baixa energia de ativacdo), e acontece na segunda etapa do
mecanismo.

O mecanismo da reacédo entre o iodeto de t-butil e o metanol, mostra a
formacédo de um carbocétion terciario.

H;C H3C,

2 I + CH;OH — 2 OCH; + H-I
H5;C \:5 Metanol H,c¥ = Acido iodidrico
H.C . H,C
3% lodeto de t-butila 3% 2_metil-2-metdxi-propano
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Visualizagéo da reagdo no modelo molecular

+ @

Acido iodidrico

Metanol
. 2-metil-2-metodxi-propano

lodeto de t-butila

Primeira etapa. Nesta etapa, ocorre a cisao heterolitica na ligacdo carbono-iodo, e
se forma o intermediario carbocation. Esta é a etapa lenta do mecanismo.

H3C, H;C  CH,
(\ EL = )
2 | ——— B + |
H,C SS AH>0 * Anion iodeto
H,;C CH,

lodeto de t-butila intermediario carbocation t-butila

Visualizagcdo no modelo molecular

e 4 (W
L L+

—»
AH>0 Anion iodeto
.

intermediario carbocation t-butila

lodeto de t-butila

Segunda etapa. Nesta etapa, através de um processo exotérmico, o nucledfilo faz a

conexao no carbocation terciario.

HC  CcH, H,C

E H /

B )/_\ / ER +o.

+ .0~ — 2 :

: \ AH<0 H = \
cH 3C S CH,4
CH, 3 H3C
intermediario Nucledfilo Eter 2-metil-2-metdxi-propano protonado
metanol

carbocation t-butila
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Visualizag&o no modelo molecular

L.
+
3 v
._&- rapido
\_/
h ! AH<0
T W L.
o Nucloéfilo metanol
Interme'dllarlo . fazendo conexao no
carbocation t-butlla carbocation Eter 2-metil-2-metdxi-propano

protonado

A terceira e Ultima etapa € uma reacdo de desprotonacdo do éter,
através de um processo acido-base. Nesta desprotonacdo utiliza-se a base
mais forte presente no meio reacional.

O HI tem pKa de -10, enquanto que o CH3O"H, tem pKa de —2,5, sendo
assim, a base mais forte € o metanol.

Esta etapa acontece através de uma reacao acido-base, onde o par de

elétrons do oxigénio do alcool captura o hidrogénio ionizavel do éter, formando
o acido conjugado representado pelo metanol e a base conjugada que € o éter

desejado.

H
\ CH3 ) )
b'/ Metanol agindo como uma base de Lewis.

N .
H3C H Metanol protonado. Acido conjugado
/ H
)J 0\? \ = CHs &
H,;C H g CH, C|)+ + O\ 2-metoxi-2-metilpropano
3
Eter protonado H CH3

_ L. d & _

¢ T g
L

L Metanol
protonado

Eter 2-metil-2-metoxi-propano
sendo desprotonado
2-metil-2-metdxi-propano
A reacdo a seguir € uma reacao de solvélise, assim chamada pelo fato
do nucledfilo ser também o solvente da reacéo. Nesta reacdo, o solvente polar
prético representado pela agua, faz a acdo de solvatar o centro polar do
substrato (ligacdo C-Cl) facilitando a cisdo heterolitica da ligagdo carbono-
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halogénio. O carbocétion formado na etapa lenta do mecanismo, sofre
rearranjo passando para um carbocation mais estavel.

Primeira etapa. A 4gua na funcdo de solvente solvata as cargas parciais do
dipolo formado na ligacdo carbono-carbono. Observe que os hidrogénios da
agua se voltam para o cloro que tem carga parcial negativa, enquanto que, o
oxigénio da agua se aproxima do carbono que tem carga parcial positiva. Esta
solvatacdo acelera a ciséo heterolitica e a formacgéo do carbocation.

OH
2 Carbocation secundario
7 simetricamente solvatado
CH,

Segunda etapa. O carbocation secundario € vicinal a um carbono terciario, por esta razdo ,sofre rearranjo,
com migracdo de hidreto do carbono terciario para o carbono secundario, A migracao
de hidreto desloca a carga positiva para o carbono terciario, deixando o carbocation mais estavel.

H Migrgéo 1,2 de hidreto

H,;C
3 /////,’ +
—

I////
CH
H,C "R

Carbocation secundario Carbocétion terciario

Terceira etapa. Conexao do nucledfilo nos carbocations secundario e terciario.
Nesta etapa a agua tem a funcao de nucledfilo, por se tratar de uma reacéo de
solvdlise.

.o + e
uoo O Ho on H  OH
o H5;C
H3C//, + H3C////, desprotonagéo 3 ////,
j < \"/,, <
“y CH CH
3
H3C H CH3 H3C H 3 H3C H
Carbocation secundario Alcool secundario protonado Alcool secundario
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. . o
H3C///,,+ H3C//,, desprotonagdo 3 /)
\"//, Y "/, E "’////CH
CH ‘CH 3
H,;C H 3 H;C o 3 H3’C H
Carbocation terciari ; e Alcool terciario
arbocation terciano Alcool terciario protonado  proquto formado em maior quantidade

12.1.2.1 Estereoquimica da Reac&do SN;

O substrato na reacédo SN; apresenta um carbono sp? ligado diretamente
ao halogénio, este carbono sp® se transforma em um carbono sp?, quando o
halogénio é retirado por cisao heterolitica.

O carbono catibnico formado, é denominado de intermediario
carbocation, apresenta uma estrutura trigonal plana, semelhante a estrutura do
trifluoreto de boro (BFs3).

A estrutura trigonal plana do carbocation permite a entrada do nucledfilo
pelos dois lados da molécula catibnica. Quando na reacdo o substrato é quiral
forma-se no produto um par de enancibmeros (uma estrutura € imagem
especular da outra ndo superponivel) que quando obtidos em quantidades
equimoleculares forma o racemato ou mistura racémica.

CHA\, sp?
: [+ )—=SP —_sp?
sp?f Carbono sp? catidnico. . )
O orbital p se encontra vazio. Boro com hjbridagéo sp=.
Estrutura trigonal plana O orbital p se encontra vazio.

Estrutura trigonal plana

No préximo mecanismo sera formado um éster. observe que o carbono
que esta diretamente conectado ao cloro é um carbono sp®, com quatro
ligantes diferentes, sendo portanto, um carbono assimétrico ou quiral, também
denominado de estereocentro tetraédrico.

Este substrato leva a formacdo de uma mistura racémica, isto é,
guantidades equimoleculares dos estereoisdbmeros R e S.

o
C2H5 carbono quiral || C2H5 Mistura racémica C2H5
ﬁ /C\
Sy—Cl + NaO CH; — COCH; + CH;cO 4
S RS =%
HsC' 3 H +Nacl HC

Primeira etapa, etapa lenta e determinante da velocidade da reacao, forma-se
o carbocation através de uma ciséo heterolitica.
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§ AH>0 z
HC 3 H:C H

Substrato em

s res Intermediario carbocation
cisdo heterolitica

Na segunda e Ultima etapa, o nucledfilo anion acetato é conectado no
carbocétion.

Como o substrato é quiral, formou-se um carbocéation com trés ligantes
diferentes, nesta situacdo, a conexao do nucledfilo deve ser efetuada tanto pela
direita quanto pela esquerda.

C,Hs CoHs  CoHs
_ y R S
CH,CO00\, +| _, OCOCHs —» CH;CO Nt g—ococnz,
H,;C ?.| Intermediario carbocation, T'I CH, H;C |-T
faz conexao com o nucledfilo, . ..
pela direita e pela esquerda. Mistura racémica

12.1.3 Substituicdo Eletrofilica

A substituicéo eletrofilica aromatica (SEA), utiliza como substrato o anel
benzénico, e tem como finalidade formar derivados do benzeno.

Dependendo do eletrdfilo, utilizado na substituicdo do hidrogénio do
anel, é formado um derivado benzénico diferente.

Os elétrofilos utilizados na substituicdo eletrofilica aromatica sdo: o
NO,*, CI*, ou Br*, R" (R= representa um carbocétion alquila), SO3; e R-"C=0,
esses eletrofilos formam respectivamente, o nitrobenzeno, cloro ou
bromobenzeno, alquilbenzeno, acido benzeno sulfénico e alquil fenil cetona.

CH;
AICI3 . I
+ CH;Cl ——» + H-Cl Reacso de alquilagéo
de Friedel-Crafts
Cl
+ CI, ﬂ?’» + H-CI Reagao de halogenagao
COCH
ncs Y ’
+ CH;COClI —— | + H-Cl| Reacédo de acilacdo
\/ de Friedel-Crafts
NO
/\ e 2
H,SO, i L
+ HNO; _~° | + H-OH Reagso de nitagéo
\/
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SO;H
SO
_3> + H-OH Reacéo de sulfonacéo
H,SO,

O anel aromético (benzeno) é formado pela conexdo de seis carbonos
sp?. No interior do anel aromatico, existem seis elétrons pi, ocupando seis
orbitais p, e formando trés ligagdes duplas alternadas por uma simples. Os seis
elétrons tornam o anel aromético por obedecer a Lei de Huckel, que considera
aromatico todos os anéis monociclicos que contenham 4n + 2elétrons T, onde
n pode assumir valores de zero até o infinito. Anéis monociclicos que
contenham 2, 6, 10.......... elétrons pi, estdo em acordo com a lei de Huckel, e
sdo considerados aromaticos.

b6

)
>

formando uma corrente eletrénica, circulagado de elétrons

que circula por cima e por baixo no interior do anel
do anel planar.

YT

Os elétrons pi circulam no anel, @ O circulo representa, a

12.1.3.1 Alquilacao de Friedel-Crafts

O mecanismo apresenta trés etapas. Na primeira etapa o catalisador
ajuda na preparacédo do eletrofilo. A segunda etapa mostra a interacdo entre o
substrato benzeno e o eletrdéfilo, esta é a etapa lenta do mecanismo e se forma
o intermediario, finalmente na terceira etapa € recuperada a aromaticidade do
anel benzénico. No mecanismo de alquilacdo, um halogeneto de alquila &
utilizado para alquilar o anel benzénico. A primeira etapa do mecanismo mostra
o halogeneto de alquila (cloreto de metila) sendo transformado no eletréfilo
carbocation metila, pela acdo do catalisador, em uma reacao acido-base. Nesta

reacdo o halogeneto de alquila € uma base de Lewis e o catalisador, cloreto de
aluminio é um acido de Lewis.

cl cl cl

o~ Y \ o
HiC—Cl- 7 == H3c£‘fc_:|+ Al = CHs "QI—/AI
Coretode /" \CI o \CI cl \CI

Cloreto de aluminio
acido de Lewis.

O cloro tem trés pares de elétrons néo ligantes em sua camada de valéncia, e através de umaa reagéo acido-
base, doa um par de elétrons de sua camada de valéncia para o aluminio e forma uma ligagdo quimica com o
aluminio. Na estrutura formada o aluminio fica negativo porque recebe um par de elétrons e o cloro fica positiva
pelo fato de doar um par de elétrons. Em seguida ocorre a ciséo na ligagad carbono cloro eo eletrofilo carbocation
metila se forma junto com a base conjugada Cl -AlCl;.
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Visualizagéo no modelo molecular

. ¢
Cloreto de & .

metila Cloreto de aluminio Complexo i6nico
4cido de Lewis.

Carbocation,

eletrdfilo Base de Lewis

7z

A segunda etapa, é a etapa determinante da velocidade da reacéo,
etapa lenta do mecanismo. Nesta etapa um par de elétrons pi do anel, faz a
conexdo com o eletréfilo CH3*, esta formacgdo de ligacdo entre o anel e o
carbocation metila, promove a quebra da aromaticidade do anel benznico.
Nesse processo, é formado o intermediario carbocéation arénio, que pode ser
estabilizado por ressonancia.

EL
+ - -
CH,
CH3 CH3 CH3 CH3

Apoés a quebra da aromaticidade, o anel passou a conter cinco carbonos
sp?> e um carbono sp®, onde se encontra conectado o grupo metila. A
ressonancia desloca os elétrons pi nos cinco carbonos sp®. O carbono sp® néo
participa do processo de ressonancia. A ressonancia nos cinco carbonos sp?,
pode ser representada por uma linha pontilhada que tangencia os cinco
carbonos sp?.
Visualizacdo da etapa lenta no modelo molecular.

' Deslocamento
do par de elétrons
na captura do eletréfilo

Deslocamento do par de elétrons ao longo do anel.

Terceira etapa. Recuperagao da aromaticidade do anel. O complexo na forma de base de Lewis,
captura o hidrogénio ionizavel conectado no carbono sp® do anel. A saida deste hidrogénio, favorece o
deslocamento do par de elétrons para o anel.

ER
— + H-Cl + AICI,

CH,
H3 _ Metilbenzeno

N’ CH3
Cl—AICl, tolueno
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Etapa rapida, no modelo molecular.

.
ke, s
e
~ Vi T W+ @ @ +
rapido
b (i Acido cloridrico "
- . Cloreto de aluminio
Metilbenzeno
- Tolueno
Base AlCl, <J &

Base capturando Hignizavel- ReCuperacao da aromaticidade do anel e do catalisador

12.1.3.2 Halogenacao do Benzeno

O segundo mecanismo trata da halogenacdo do anel aromatico, as
etapas do mecanismo, sdo semelhantes as desenvolvidas no mecanismo de
alquilacad de Friedel-Crafts. Na primeira etapa, ocorre a preparacdo do
eletréfilo com a ajuda do catalisador. Na segunda etapa ocorre a conexao do
eletréfilo no anel provocando a quebra da aromaticidade do anel, e finalmente
na ultima etapa é mostrada a recuperacdo da aromaticidade do anel e do
catalisador.

Primeira etapa. Preparacao do eletréfilo e formagao do complexo (base de Lewis)

Cl C|2| Cl
. . P . (‘ + _ + .. .. _
~ Cl—Cl- ,L|\| == - Cl—CI—AI == :Cl + :.cI—Al
Basedelewis /" '\ cl 7\ Eetefio g
Cl Cl Cl cation cloro Cl
Catalisador cloreto de aluminio. Base conjugada

Acido de Lewis.

Segunda etapa. Interacad entre substrato e eletrofilo, € a etapa lenta do mecanismo.
Ocorre a formacao do intermediario com quebra da aromaticidade do anel.

EL
. > - -
Ci
Cl Cl Cl
H H H

O intermediario é estabilizado por ressonancia.
A ressonancia ocorre nos cinco carbonos sp? do anel e pode ser representada por:

W e
Cl “ '
H “
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Terceira etapa. Recuperacéo da aromaticidade do anel e do catalisador,pelo complexo
na forma de base de Lewis

ER
— + H-ClI + AICl,
Cl
>~ H Cl
3 _ Clorobenzeno
CI——AICl,

12.1.3.3 Acilacdo de Friedel-Crafts

A reacao se processa entre o substrato benzeno e o reagente cloreto de
acila, também conhecido como cloreto de &cido. Este é reagente é facilmente
obtido pela reagéo entre um acido carboxilico e o cloreto de tionila (SOCI,) ou
pentacloreto de fosforo (PCls).

o o
i |

80°C
H3C/C\O/H + SOCIZ —_— H3C/C\C| + Soz + HCI

Acido etandico cloreto de tionila Cloreto de etanoila
Acido acético Cloreto de acetila (80-90%)

A reacao de formacéo do cloreto de acido, utilizando o cloreto de tionila,
em temperatura de 80°C, produz um rendimento de aproximadamente 90%.
A acilacdo de Friedel-Crafts tem como objetivo a obtencdo de uma cetona
aromatica.

i :

_ Acido cloridrico
Cloreto de acetila

Fenil metil cetona

Benzeno

No desenvolvimento do mecanismo o catalisador cloreto de aluminio tem
duas funcBes: na forma de acido de Lewis prepara o eletrofilo e na forma de
base de Lewis recupera a aromaticidade do anel .

Na etapa lenta do mecanismo, o eletréfilo é capturado por um par de
elétrons pi do anel. a conexdo do eletréfilo no anel leva a quebra da
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aromaticidade do anel, que passa a ser formado por cinco carbonos sp? e um
carbono sp®.

Primeira etapa: preparacgéo do eletrofilo com a ajuda do catalisador.

o) cl o cl o cl
I A |~ —
CH,C—Cl* o] <& CH,CL—CI—AI == CH;C + :Cl—AI
.o + A
Cloreto de Cati i cl
acetila Cl ation acilio
cl Cli Cl cletrsfilo que Cl
Cloreto de aluminio acido de Lewis. vai conectar Base de Lewis,(complexo)
Recebe o par de elétrons no orbital p vazio. no anel tera a funcao de recuperar

a aromaticidade do anel

0 ) o+
|| | Ressonancia no cation acilio
H3C_C B H3C_C

+

Segunda etapa: conexdo do eletrofilo cation acilio no anel. Um par de
elétrons pi do anel captura o eletréfilo cation acilio. A reacdo é lenta e ocorre a
guebra da aromaticidade do anel.

2 (g U

Intermediario estabilizado por ressonancia

O intermediério traz um hidrogénio, conectado em carbono sp? vicinal a
um centro catiénico. Este centro eletrofilico (catidnico) é capaz de puxar para si
os elétrons sigma da ligacdo carbono-hidrogénio, esta acéo, deixa o hidrogénio
do carbono sp® com carga parcial positiva, podendo ser capturado por uma
base de Lewis. Os carbonos catidnicos, puxam elétrons sigma para si e geram
hidrogénio ionizavel em seus carbonos vicinais. Na reacdo de eliminacao
unimolecular, o carbocation ao puxar os elétrons sigma da ligacéo, promove a
formacdo de hidrogénios ionizaveis em seus carbonos vicinais, esta reacéo
sera estudada ainda neste capitulo.

I E> Hidrogénio ionizavel pode ser capturado
[ I-iS por uma base de Lewis.

CH,4
{1 Y
Elétrons sigma O Hidrogénios de carbono alfa a carbonila, também sao ionizaveis.
se deslocando Uma base forte pode capturar um dos hidrogénios ionizaveis.

rumo a carga positiva  Esse processo ocorre nas reagdes de aldeidos e cetonas.
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[> Dois hidrogénios ionizaveis
2
/ \ /CH3 I:)Trés hidrogénios ionizaveis
H |:> Elétrons sigma se deslocando
rumo a carga positiva

Terceira etapa: Recuperacdo da aromaticidade do anel e recuperacdo do
catalisador. A base de Lewis (complexo anibnico) captura o hidrogénio

ionizavel do anel. Este hidrogénio ao sair deixa o par de elétrons que é
devolvido ao anel, desta forma a aromaticidade é recuperada.

A|C|3
ER CH, + H-CI + AICI;
Catalisador
(0]

Fenil metil cetona: Acetofenona
Base captura o hidrogénio ionizavel

12.1.3.4 Nitragao do Benzeno

Reacéo do processo.

H,SO,
+ HN03 e + H20

NO,

Reacao do processo no modelo molecular

] A &
0 . ' H,S0,
—_—
s . « " ‘
L

Preparacao do eletréforo e do complexo anidnico (base de Lewis).

OH\

F‘/

H o Acido mais forte

2

)

. - +
H—O—NO, +HSO, =% NO, + HOH

H - O - N 02 —_—
Eletréfilo

Acido mais fraco H
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O acido mais forte (acido sulfurico) recebe o parde elétrons do oxigénio do acido
mais fraco. O acido nitrico captura o hidrogénio ionizaveldo acido sulfurico.

O &cido nitrico protonado, através da cisao heterolitica na ligagao -O-N, libera
parao meio, uma molécula de agua.

Conexao do eletréfilo ion nitrénio no anel aromatico.

H
EL H <«
* ‘< ©< ;
NO d
+ NO, 2

NOZ N02

Intermediario ion arénio, estabilizado por ressonancia

Recuperacgéo da aromaticidade do anel.
No meio reacional existem duas bases para recuperar a aromaticidade do anel,
0 anion hidrogenosulfato e a agua. A base mais forte é a agua e sera utilizada
para recuperar a aromaticidade do anel.

H m-- ER H 04-
o’ OH, —> + 3
NO,
NO,

12.1.3.5 Sulfonacéao do Benzeno

H,S0, .
—
50, H,O
SO;H
|-

e,

Acido benzenosulfénico

Benzeno

Preparacao do eletréfilo.
As duas moléculas de acido sulfurico através de um processo de autoionizacéo
fornecem o eletréfilo SOz, que possui um centro eletrofilico no atomo de

enxofre.
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H—O
Par de olérons o “so, H o Lestodesguac
de hidrogénio H— O/ + ‘ gormacz;o do trtlox1go
ionizavel. (‘ OQ ¢ ensofre protonado
H——Q\\ ’/ 0, +HSO,
SO, =4 —%
H——O// ///, )
d H o) H
D t )
R () N\, \«
/ .o H — S\ + / .o H
|| Y I
O/ \O Eletrofilo

Conexao do eletrofilo no anel.

O—\ H> EL q\c" (‘5
S
substrato EIetréfiIo H O// \0

Intermediario cation arénio em ressonancia

Recuperacdo da aromaticidade do anel. Serd realizada pela base anion
hidrogenosulfato.

‘|’ o
/S l + H2$04
H o7 \

HSO,

O anion benzenosulfonato através de uma reacdo acido-base recebe um
préton e forma o acido benzenosulfénico.

6 ER- OH .o
B [ pon

d%“\b H

lon benzenosulfonato Acido benzenosulfonico
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12.2 ADICAO NUCLEOFILICA

Na carbonila existe a ligacdo pi, que direciona a ressonancia rumo ao
oxigénio por ser este mais eletronegativo que o carbono.

Este movimento eletrénico deixa o carbono da carbonila positivo e o
oxigénio negativo.

O efeito de ressonancia ser4 mostrado nas estruturas da propanona e
da butanona.

Nucledfilo
H5C H,C \r
N N\t -
/C=0 B /C—O
H3C H3C
Eletréfilo

Movimento dos elétrons pi para o oxigénio, na estrutura da propanona.

i Entrada de nucledfilo

PN

Entrada de eletrdfilo

e

Em uma das estruturas contribuites de ressonancia, € possivel visualizar a entrda do nucledfilo
e a posterior entrada do eletroéfilo.

Ressonancia na butanona

H, H,
H3C || ) H3C
o o

Movimento dos elétrons pi para o oxigénio, na estrutura da butanona.

Entrada do nucledfilo no centro eletrofilico do substrato.

b O
C—_~_—CHj3
o
(o)
- <

Deslocamento do par de elétrons na capturade um eletrofilo.

A seguir, sera mostrado alguns exemplos de adicdo nucleofilica, a
ligacdo dupla carbono-oxigénio. A primeira reacdo, mostra a formacdo de um
hemiacetal. Nessa reacgéo, o substrato pode ser um aldeido ou de uma cetona,
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e o reagente € um &lcool. O processo acontece, através da conexao da parte
nucleofilica do reagente (anion alcoxido), no centro eletrofilico do aldeido ou da
cetona. A reagdo mostrada a seguir, tem como substrato a propanona, e como
reagente o etanol. A parte nucleofilica do reagente etanol, € o anion etéxido.
Através do produto da reacdo € possivel perceber a conexdo da parte
nucleofilica do reagente no carbono da carbonila (centro eletrofilico), e a
entrada da parte eletrofilica do reagente no oxigénio da carbonila formado o
produto hemiacetal.

:OH
i |
CHy “T~CH, + HT " CH; == H‘°’C/|\CH3
Propanona Reagente: Etanol ‘Q CH;
Molécula substrato g \C/
H,

Esta estrutura é conhecida
como um hemiacetal.

Formacé&o do hemiacetal no modelo molecular.

Propanona

2-etoxido-2-hidroxipropano

Reconhecimento do centro eletrofiico do substrato e da parte
nucleofilica e eletrofilica do reagente.

Substrato
0 Molécula reagente etanol
ﬂ R IS
st 10 CH
H3C/G\CH3 0 T—Cc— 7 ]I Parte nucleofilica do reagente
v H H, conectada no carbono eletrofilico.

Centro eletrofilico. localizado
no carbono da carbonila.

&

Y

arte eletrofilica do reagente conectada no oxigénio.

A préxima reacao de adicdo nucleofilica, tem como substrato a butanona
e como reagente o acido cianidrico, na formacdo de cianoidrina. A parte
nucleofilica do &acido, representada pelo anion ciano —CN, € conectada no
carbono da carbonila, centro eletrofilico do substrato, j& a parte eletrofilica do
acido, representada pelo hidrogénio ionizavel do &cido, € conectada no
oxigénio do substrato.
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Centro
eletrofilico Parte nucleofilica do acido CN
C = C
” G Acido cianidrico |
Propanona Parte eletrofilica do acido OH Cianoidrina

Reacao de formacgé&o da cianoidrina no modelo molecular

e 3,

Acido cianidrico
Propanona Cianoidrina

As reacbes de adicado nucleofilica a ligacdo dupla carbono-hidrogénio,
podem ser catalisadas por acido e por base.

Quando se trata de uma catalise basica, a base por ser um nucledfilo, se
conecta diretamente no centro eletrofilico do substrato, iniciando o processo
reacional.

Se a reacao acontecer em catalise acida, ocorre primeiro a protonacao
da carbonila, esta protonacdo ativa o centro eletrofilico para a entrada do
nucleofilo, pelo fato do oxigénio protonado puxar os elétrons pi da ligacao dupla
para se estabilizar, esta acéo ativa o centro eletrofilico.

Segue uma reacdo de adicdo nucleofilica catalisada por acido, tendo
como produto um hemiacetal

O hemiacetal é formado quando um aldeido ou cetona reagem com
alcool.

Nessa reacao o acido utilizado é gerado através do excesso de alcool no
meio reacional.

O alcool em excesso se autoioniza e forma o acido.

Autoionizagao do alcool em excesso no meio reacional.

o) _
Hsc/"v\H/H—:b/cHs <= H\O/CH3 * CH0
Acido recebe par . Base conjugada
de elétrons. Base doa par H

de elétrons. Acido conjugado

Quimica Orgénica Tedrica



284
Mecanismos de Substituicao e Adi¢do Nucleofilica e Eliminagéo

S3ao utilizados na catalise acida:

. H = CH
N -
Base doa par de elétrons para o
centro eletrofilico ativado.
H

Acido conjugado, que inicia o
mecanismo protonando a carbonila.

Sao utilizados na catalise basica:

Base conjugada que ataca diretamente

o centro eletrofilico do substrato Como &cido na fungéo de

recebe par de elétrons.

Mecanismo de formacdo do hemiacetal, através da catalise 4cida. Na reacéo o
substrato € a propanona e o reagente é o metanol.

Na primeira etapa ocorre a protonacao da carbonila da propanona pelo acido de Lewis.
O acido protona a carbonila para ativar o centro eletrofilico.

H3C H,C

+ +
—0—H =— c—0—-~H

/ o H H3c/C U

. H,C
H5C Acido de Lewis 3
. . Centro eletrofilico ativado, +H—_i_—CH;3
Protonaggo da carbonila pronto para receber o nucledfilo. Q

Base conjugada

Par de elétrons do oxigénio da carbonila, captura o hidrogénio ionizavel do acido.
A saida do hidrogénio ionizavel do acido, permite o deslocamento do par de elétrons
para o oxigénio do alcool, gerando para o produto a base conjugada.

O nucledfilo metanol, ao doar seu par de elétrons para 0 centro
eletrofilico do substrato protonado, gera para o produto um hemiacetal
protonado.

H H

H /
r/\:o/: - HO\ /9\CH3

\

C

- C
H,C—  CH,
He” e
3 3 H, Hemiacetal protonado
Substrato protonado Nucledfilo:base conjugada

A Ultima reacao realiza a desprotonacdo do hemiacetal, pela acdo da
base presente no meio reacional. Desprotonacdo do hemiacetal.

Quimica Orgénica Tedrica



285
Mecanismos de Substituicao e Adi¢do Nucleofilica e Eliminagéo

K\

/H
(/ 0\ = \C/O\CH3 + H—_5_—CH,
\ /+ H;  CH, HC— ~CH, ¥

H; C/C\CH Hemiacetal H

Hemiacetal protonado Alcool protonado.Acido de Lewis

A base representada pelo metanol, doa um par de elétrons do oxigénio
para capturar o hidrogénio ionizavel do hemiacetal, formando o hemiacetal e o
alcool protonado, que € um acido de Lewis.

Uma outra forma de proceder esta reacdo, é utilizando a catalise basica
para efetuar o mecanismo. Na catalise basica, o nucledfilo que € uma base de
Lewis, ataca diretamente o centro eletrofilico do substrato, iniciando a reacdao.
A mesma reacao efetuada com catalise acida, sera desenvolvida atraves de
catalise basica. Como ja foi dito, seréo utilizados na catalise basica, a metoxila
e 0 metanol.

Séao utilizados na catalise basica: ..
(o]
_ — T
CH;0 Metoxila H;C H

Base conjugada que ataca diretamente o centro eletrofilico
do substrato localizado no carbono da carbonila.

Como acido na fungao de
recebe par de elétrons.

Na primeira etapa, o nucledfilo ataca diretamente o centro eletrofilico do substrato.

Metoxila H3C OCH,
&_—CH; H,;C OCH; \c/ - CH
H3C o \ + O/ 3
cC=—0 < / \ Hs;C Metoxila
/ VA Nl Nucledfilo: base de lewis
Propanona Molécula anion ‘

uma base de Lewis Metanol perdendo hidrogénio ionizavel

O par de elétrons do oxigénio da metoxila, faz conexdo no centro eletrofilico localizado no carbono
da carbonila do substrato. Simultdneamente, os elétrons pi formadores da dupla ligagdo carbono-
oxigénio, sdo deslocados para o oxigénio, gerando uma molécula &nion, que traz a carga negativa no
oxigénio.

Este composto formado é uma base de lewis, e utiliza um par de elétrons do oxigénio para capturar o
hidrogénio ionizavel do alcool.

Com base, na explanacdo de catélise basica, serd desenvolvido o
mecanismo de adi¢do nucleofilica de acido cianidrico na propanona. Como se
trata de um acido, o mecanismo inicia com a protonacdo do oxigénio da
carbonila, que favorece a ativacao do centro eletrofilico situado no carbono da
carbonila.
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CN
- /\_ |
CH3-ﬁ:-CH3 + H-CN<=CH;-C-CH; + CN = CH;-C-CH;
, I |

+\H

Nesta reacdo o par de elétrons do oxigénio da carbonila é deslocado
com o objetivo de capturar o hidrogénio ionizavel do acido cianidrico, este
processo favorece a formacdo da propanona protonada. O acido cianidrico ao
receber o par de elétrons, perde o hidrogénio ionizavel liberando para o meio
reacional o anion cianeto.

12.3 REACAO DE ELIMINACAO

As reacdes de eliminacdo promovem a eliminagdo de atomos do substrato
haloalcano, levando a formagcdo de um alceno ou olefina. Este processo pode
ocorrer em uma Unica etapa, e recebe a denominacdo de eliminacdo
bimolecular, ou em mais de uma etapa sucessiva de rea¢cao, neste caso recebe
a denominacdo de eliminacdo unimolecular. Segue alguns substratos que
permitem a reacao de eliminacao.

LS

2-cloropropano

2-bromobutano

12.3.1 Eliminacé&o bimolecular

No processo de eliminacdo bimolecular ocorre a captura do hidrogénio
beta por uma base forte. No mesmo instante, o par de elétrons que se
acomodaria no carbono € deslocado para formar a ligacao pi, que ao se formar,
retira o halogénio da estrutura.

A captura do hidrogénio beta é o inicio do processo de formacao do alceno
ou olefina. Vamos observar o processo bimolecular de formacgéo da olefina que
envolve trés movimentos sincronizados de elétrons.

Para comecar, primeiro vamos entender o substrato, em seguida vamos
observar como ocorre o deslocamento de elétrons, e por Ultimo vamos realizar
a reacéao.
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I:> Cloro
Cl

. C—> Carbono alfa H H

esta ligado ao
| % « halogénio.
& Carbono beta, vizinho H H
do carbono halogenado. H
Hidrogénio beta anticoplanar ao cloro

Hidrogénio beta anticoplanar ao cloro
visto em projecao de Newman.

Deslocamento de elétrons promovido por base forte

O terceiro deslocamento de elétrons, promove a saida
do cloro do substrato, na forma de anion cloreto.

O segundo movimento eletrénico forma a ligagao pi

\) "
29
A\/ Base captura Hyt, anticoplanar ao cloro

12

Veja como acontece a reagao no modelo molecular.

& > % ]
— H + /b + CI
L: - & Anion cloreto

Alceno: eteno Agua

10 Base forte

Substrato: cloreto de etila

No primeiro movimento, a base forte captura um hidrogénio beta
anticoplanar ao bromo. O segundo movimento eletrénico refere-se a
deslocalizacdo dos elétrons que foram deixados pelo hidrogénio beta na
ocasido de sua partida com a base, para a ligagdo Cp - Ca, que recebe este
par de elétrons para a formacdo da ligacdo pi. Em um terceiro movimento
eletrébnico, o halogénio € despedido do substrato na forma de ion haleto. O
substrato nessa reacdo, ndo pode mostrar Hpeta € halogénio em posicéo
sincoplanar, pois esta posicdo espacial, favorece uma reacdo com energia
muito alta, pelo fato dos ligantes se encontrarem todos voltados para 0 mesmo
lado do plano que contém a molécula. A posicdo espacial (conformacao)
anticoplanar, mostra os ligantes em oposicdo, e favorece uma reacdo com
menor energia, portanto mais provavel de acontecer. A seguir, sdo mostradas
as projecdes cela e Newman do substrato, onde é possivel visualizar as
disposicbes do ligantes, favorecendo em alta e baixa energia para o substrato.
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Hpeta € Clro em posigéo sincoplanar Hpeta © Clro em posicao anticoplanar
Projegcdo de Newman

eclipsada H Projecdo de Newman

Projecéo cela eclipsada Projecdo cela estrelada estrelada

Substrato com maior energia .
Substrato com menor energia

Como o processo de eliminacdo bimolecular ocorre em uma Unica etapa,
a velocidade da reacdo vai depender da concentracdo do substrato e da
concentracdo de base forte, utilizada no sistema reacional. Desta forma a
equacao da lei de velocidade para este mecanismo mostra uma reacdo de
segunda ordem.

V = K.[ SUBSTRATO] . [ BASE]

12.3.1.1 Produtos Estereosseletivos e Regiosseletivos

Quando o haloalcano contiver carbonos betas primarios e secundarios,
teremos a formacao de mais de uma olefina (alceno), nesta situagcéo ocorrera a
formacédo de isbmeros constitucionais, pelo fato de uma olefina conter ligacéo
pi em carbono primario enquanto que a outra mostrara a ligagéo pi em carbono
secundario.

Eliminacad de H,, secundario 12 movimento: base captura Hyeiy primario
S 22 movimento: deslocamento do par de elétrons
H OH 32 movimento: saida do bromo
/w 5 . o _B
P but-2-eno
,) estereoisbmeros
Br cis e trans
Eliminag¢ad de Hy, primario 12 movimento: base captura Hyei, primario
- 22 movimento: deslocamento do par de elétrons
H OH 32 movimento: saida do bromo
a (_ —> M + H/O\H + Br
p p

,) but-1-eno
B

r

As olefinas formadas but-1-eno (pela eliminacao inicial de Hyeta primario)
e but-2-eno (pela eliminacdo inicial de Hpea Secundério) sdo isdmeros
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constitucionais obtidos em quantidades diferentes, por este motivo, sao
denominados de produtos regiosseletivos.

O but-2-eno pode formar dois estereoisdbmeros, o cis e o trans, que se
formam em quantidades diferentes devido o trans possuir maior estabilidade
gue o cis. Esses estereoisdmeros, cis e trans sdo denominados de produtos
estereosseletivos.

S

cis-but-2-eno

/\//\/

but-1-eno but-2-eno trans-but-2-eno

Produtos regiosseletivos .
Produtos etereosseletivos

12.3.1.2 Postulado de Hammond e a Regra de Zaitsev

O produto majoritario € aquele que for obtido em maior quantidade em
uma reagdo quimica. Para um melhor entendimento da formagéao do produto
majoritario, vamos entender o postulado de Hammond e aregra de Zaitsev.

Postulado de Hammond (1921). O estado de transicdo se assemelha
estruturalmente com a espécie mais estavel a ser obtida, pelo fato da energia
do estado de transicdo, esta mais proxima do valor de energia da espécie mais
estavel a ser formada.

O diagrama de energia a seguir,, mostra a ocorréncia de uma reacao,
com a formacao de produtos com estabilidades diferentes.

ETde maior E
A\ Reacao mais lenta
B Prod. com maior E
! ﬁ menos estavel,
Ill menor quantidade
]
]
H,6C—c—CHs _a GH
@ Br H.c=~—~Cc— '3
= B 2 2
2 a :
w ! ETde menor E
IT' '—Jl> Reacédo mais rapida
I
a H b H
B
H H 3
a b H
“Y H (\| Produto com menor
H, C/C\C/CHs E, mais estavel,
( ,.) H maior quantidade
a Br .
)

Desenvolvimento da reacao
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Rregra de Zaitsev. A base captura hidrogénio do carbono beta menos
hidrogenado e leva a formacdo do alceno mais substituido, portanto o mais
estavel, que sera conhecido como produto majoritario por ser obtido em maior
guantidade. A regra de Zaitsev s6 € aplicada se ndo houver impedimento
espacial no processo de captura do hidrogénio beta. A estabilidade dos alcenos
pode ser medida através do calor de hidrogenacao ou de combustao.

CH2CH2CH _— CH2
H -127 KJ/mol
H,/Pd
H
Gy >
3 -125KJ/mol
CH, pd CH,CH,CH,CH;
CH; Butano
H Ha/pg
X -120 KJ/mol
H
CH;

Dois parametros devem contribuir para a formacao majoritaria do alceno
menos estavel, isto €, do alceno com menor quantidade de substituinte:

a) impedimento espacial de Hpeta
b) o grande volume da base.

CH,
r - CH,
H “1;yCH4
H
CHy,,, |3 CH;3 < X. __CH;
_ - 3 + HOC(CH,); + Br-
CH,

Produto formado em menor quantidade

Dificil captura do Hy, terciario

Mais estavel, 279
pela base volumosa » 27%

Note que o impedimento espacial em que se encontra o hidrogénio beta
terciario, torna mais dificil sua captura pela base volumosa. Assim a base tera
maior preferéncia em capturar o hidrogénio de carbono beta primario mais
hidrogenado, portanto aquele menos impedido. Este processo levara a
formacédo do alceno menos estavel como produto majoritario.
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CH

3 H3C
H H
o o, 5 + Alcool t-butilico
7,
CHgyy,,,, B % CHj, CH,
: CH,3
CH, NS CH3
(é 3 Produto formado em maior quantidade
Br Menos estavel, 73%: Produto ndo Saitsev
Facil captura do Hyet, primario pela base volumosa

&

o—ch, O—Q

[

Base de Lewis nao volumosa

Base de Lewis volumosa

A reacgédo a seguir levara a formacao de produto Saitsev como sendo o
mais estavel, pois sera realizada com um substrato que possui hidrogénio beta
impedido, porém a base utilizada no processo € forte e de pequeno volume.

(-OC2H5 — 9C2H5 -1
CH '
Il-l\ 3 |:-I C|:H3 alceno mais estavel, 79%
CH;C— CCH; — | CH;C— CCH4 — (CHj3),C=—C(CHj;),
,\v i Produto Saitsev
CH; Br | CH; Br |

Haloalcano terciario Estado de transi¢do: captura do Hyy, terciario
2-Bromo-2,3-dimetilbutano  mais impedido, com base pouco volumosa

. Hs -
(OCZ > :0C2H5 ¥ alceno menos estavel, 21%
H (|:H3H CH; H CH,
CH;C— C—CCHz—> CHQ]CH(,;-;CHZ —» (CH;),CHC— CH
LH3(|Br CH3:Br + CzHsOH + Br’

Haloalcano terciario Estado de transigdo: captura do Hyg, primario
2-Bromo-2,3-dimetilbutano  menos impedido, com base pouco volumosa
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12.3.1.3 Estereoquimica para Reacéao

Existem duas possibilidades espaciais para o hidrogénio beta e o
halogénio: a disposicdo anticoplanar e sinperiplanar. A posicdo que permite
maior velocidade de reacdo € a antiperiplanar, pois nesta posi¢do, a base
captura o hidrogénio beta com maior rapidez, pois ndo existe tensao estérica
ou blogueamento espacial entre o halogénio e a base que captura o hidrogénio
beta. Esta posicdo permite a melhor interacdo entre os orbitais moleculares

para a formagao da ligagéo pi.

X X
“ |
H H H
H H HX\ H
B H
H Projecao de Newman estrelada
<o

Hpeta @ntiperiplanar ao halogénio. Projegéo cela estrelada menos energética

A disposicéo sinperiplanar € utilizada em moléculas rigidas onde nao €
possivel a disposicéo antiperiplanar.

X

Hpeta Sinperiplanar X
ao halogénio H

Hy A

H~ X H
H-B \H H H

Projecao cela eclipsada
mais energética

Projecao de Newman eclipsada

Reacdo em Haloalcano Primario

o -
CH3EH2CHzBr + NaOH —» CH;CH=——=CH, + H,O + Br

Br

H
CH3
CH3 T
H + H20 + Br
ol S
H

KOH
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Esta reacdo nédo promove estereocisbmeros Cis / Trans pelo fato do
carbono alfa conectado ao halogénio conter dois hidrogénios como ligantes.
Esta situacado leva a formacéo de uma olefina com ligantes iguais em um dos
carbonos sp?, ndo sendo, portanto permitida a formacéo de esterecisdbmeros
cis/ trans.

Reacdo em Haloalcano Secundario

O carbono beta secundario possui dois hidrogénios betas que podem
assumir posicdes espaciais diferentes na projecao em cela.

CH;CH,CHBrCH; + NaOH — /\/ +/\/

Base Cis /Trans
2-Bromobutano Hidroxido But-1-eno But-2-eno
de sdédio

Um dos hidrogénios beta forneceu uma projecdo de Newman com
metilas dispostas em posi¢cdo anti, enquanto que o segundo hidrogénio beta
levou as metilas a uma interacao vici, sendo, portanto a projecdo de Newman
menos estavel. Formacao do estereoisdmero trans.

Br
H CH
CH | 3
CH, 3 H _
— > + H20 + Br
o \CH3 H.C
H 3 H
Estereoisdmero
H A\_ Projecdo de Newman estrelada Trans—blut—z—eno
OH _ Mais esta’_vgl
Base capturando Metilas em posicdo ANT/
hidrogénio beta secundario.
Formacé&o do estereoisémero Cis
Br
_) Br
—_— + H,O + Br
CHs H CH
B H 3
A~ Estereoisbmero
H - Projecdo de Newman estrelada Cis-but-|2-eno
OH Menos estavel

Base capturando Metilas em posicao VICI

hidrogénio beta secundario.
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Formacéo do but-1-eno.
Eliminag&o de hidrogénio beta primario.

Br
| - H H

/ \
H H
b H C,Hs
H -~ But-1-eno

Projecao de Newman estrelada
OH

Base capturando
hidrogénio beta primario.

— + H,0 + Br

A eliminacdo de hidrogénio beta primario favorece a formacdo de uma
olefina menos substituida sendo, portanto o produto minoritario (menor
guantidade) da reacéo.

Reacdo em Haloalcano Terciario

Nessa reacado, o substrato 2-bromo-2-metilbutano, mostra a presenca de
um carbono beta priméario e um carbono beta secundario.

O mecanismo a seguir mostra dois produtos, que sado obtidos pela
eliminacdo de Hyeta Secundario e Hpetga primario.

A eliminacdo de Hpeta Secundario forma o 2-metilbut-2-eno.Eliminagéo
de Hpeta SECUNdario.

O substrato se encontra em projecao Cela estrelada.

CH,
@ Carbono alfa terciario

O substrato precisa sofrer torcéo,
para que o hidrogénio beta fique
anticoplanar ao bromo.

H;

A eliminacao de hidrogénio beta secundario, se inicia com a tor¢céo dos ligantes
do carbono alfa e do carbono beta, com o objetivo de colocar hidrogénio e
halogénio em posicao anticoplanar.
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(Br

CH, CH,
Torcao do
carbono alfa CH3 H
—_— -

H
\__"OH

CH;,

Estado de transicéo

|
H H
'
CH, N Br H,C CH,
CHs

‘ + H,0 + Br

Substrato nas projecoes cela estrelada e Newman
estrelada: 2-bromo-2-metilbutano.

H,;C H

2-metilbut-2-eno

A seguir vamos descobrir o produto formado pela eliminacdo de
hidrogénio beta primario, mostrado na proxima pagina. Essa eliminacédo leva a
formacdo de uma olefina terminal 2-metilbut-1-eno.

p
CH3 > Hidrgénio beta primario

:> Carbono alfa possui trés ligantes:
bromo, metila (CH;) e etila (-CH,CHj3)

CH, Br

Br

Substrato preparado para a eliminacao
de hidrogénio beta primario

Eliminacao de hidrogénio beta primario
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¥~ -OH
H
H H
(\ H
CH —
3 C2H5 + H20 + Br-
2"
L E — 2-metilbut-1-eno
H Br
Estado de transicao
ot | e
H/ \ Substrato 2-bromo-2-metilbutano
H nas projecoes cela e Newman.
Br

Agora podemos dizer que o0 substrato 2- bromo-2-metilbutano em
presenca de base forte formou produtos regiosseletivos, o 2-metilbut-2-eno e o
2-metilbut-1-eno. O produto formado em maior quantidade é o que representa o
alceno mais substituido, portanto, o 2-metilbut-2-eno.

12.3.2 Eliminac&o Unimolecular

A reacdo de eliminacdo unimolecular ocorre em substratos que possuem
regido de retaguarda bloqueada. A reacdo tem um mecanismo desenvolvido
em mais de uma reacao sucessiva. A etapa determinante da velocidade da
reacdo é a etapa lenta, nesta etapa forma-se o intermediario carbocation que
pode sofrer rearranjo para um carbocation mais estavel. Os substratos com
regido de retaguarda bloqueada, favorecem reacfes de substituicdo e
eliminacdo unimolecular. Estes tipos de mecanismos necessitam de solventes
polares préticos para um bom desempenho.

CH, : CH,3 CH,
A\ Cl CH?J\ O< ¢l
CH \\\\ \\\\\
\\\\\\ Br N Br
H CH;
Haloalcano secundario Haloalcano terciario

A reacdo de eliminacdo unimolecular perde hidrogénio beta apos a
formacédo do carbocation. A retirada deste hidrogénio acontece com a ajuda de
uma base. Dois movimentos sincronizados de elétrons, sdo necessarios para a
formacdo da olefina. No primeiro movimento eletrénico, o par de elétrons da
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base captura hidrogénio beta ao carbocation, imediatamente apos, ocorre o
deslocamento do par de elétrons deixado pelo hidrogénio para o centro
cationico, formando assim a ligag&o pi.

Primeiro forma-se o carbocation

lento + .
_>
Modelo molecular
Cisao heterolitica mostrada Modelo molecular do anion brometo
no modelo molecular do carbocation

Br
|) lento H -

C

o - o Carbocation secundario Anion brometo
Cisao heterolitica na ligacao liberado do substrato

carbono-bromo,

Segunda etapa: base captura hidrogénio beta ionizavel, formando o alceno

Y . | .
|-
H e
~/ W ‘) t'i. k.
Base forte !
h <
Modelo molecular do carbocation, Modelo molecular do
perdendo Hygy primario. propeno formado no produto
: :
C
H,C— ZCHZ —>  H;C— “==cH,
| Propeno
)
Base forte

Base forte captura o hidrogénio beta
primario ionizavel

A reacdo entre 2-bromo-2,3,4-trimetilpentano e o metanol mostra o
mecanismo de eliminacdo unimolecular em um haloalcano terciario.

No processo o metanol tera a funcao de nucledfilo e de solvente, e por
este motivo, a reacdo é chamada de metandlise.

Quimica Orgénica Tedrica



298
Mecanismos de Substituicao e Adi¢do Nucleofilica e Eliminagéo

H B
C 3 rCH3

+ CH;OH — ?

CH3 2-bromo-2,3,4-trimetilpentano.

A primeira etapa € a lenta e a determinante da velocidade da reacao.
Ocorre a formacédo do intermediario carbocation.

CH, CH; CH; = Hidrogénio Hpeta primario
C

Br
(| CHs

EL + Br

—
+

CH; IS CH3 D Hidrogénio Hpe primario
Hidrogénio H terciario
CH3 H3 g beta

2-bromo-2,3,4-trimetilpentano Carbocétion terciario
sofrendo cisao heterolitica na
ligacéo carbono-bromo.

Rearranjo leva a formag&o de carbocation terciario, vicinal a dois C-g(cjarios.

CH; CH,
Rearranjo i
!
» L Carbocétion terciario
CH; C_arbocahon terciario CHj vicinal a dois Cierciario,
vicinal @ Cprimario © Crerciario indicados pelos pontos
Migracéo de hidreto de um carbono azul e vermelho.

terciario para outro.

A segunda etapa € rapida, e o metanol promove a eliminacdo de
hidrogénio de carbono vicinal ao carbocétion, formando assim as olefinas.

Na primeira reacdo ocorre a e eliminacao de H gera primario, enquanto
gue na segunda acontece a eliminacéo do Hgera terciario.

Observe que este intermediario, possui dois carbonos primarios
terminais, sendo ambos conectados no carbono terciario, por esse motivo, é
realizada a eliminacdo de hidrogénio beta primario em apenas um dos
carbonos.
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Eliminacdo de Hyg, primario
Hs
v/‘ O/ Par de elétrons do oxigénio capturando Hignizavel

CH; H2C CH; 'CH,

+
+ CH5OH,
Metanol protonado

CH;,

Deslocamento do par de elétrons sigma, 2,3,3-tr|metllpent-1-eno
rumo ao carbocation, forma a ligacao pi

Eliminag&o de H,q, terciario

CH,
P Par de elétrons do oxigénio captura Hiyizavel terciario
o
\
CH; CH;
> +
Metanol protonado
CH, CH,3
Deslocamento do par de elétrons sigma 2,3,4-trimetilpent-2-eno

rumo a carga positiva, forma a ligacao pi.

A eliminacéao realizada no carbocation rearranjado (carbocation que tem
como vizinhos, dois carbonos terciarios) leva a formacao do dos seguintes
produtos.

CH; CH;, CH; CH;,
+
/‘\K‘\ CH, —> )\/k\
Hb-b/
CH; N4 CH;

Idénticos
+
CH; CH; CH36H2
— X <
HOCH, CHs CH,

Os dois alcenos sdo idénticos
2,3,4-trimetilpent-2-eno

Eliminacdo de hidrogénio beta primario.
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CH; 4CH;
3
+ Alcool protonado
1CH,

HOCH3

~ . . 2-isopropil-3-metibut-1-eno
Formacao da ligacao pi

Produtos de eliminacéo obtidos.

CH; CH; CH, CH; CH; CH, CH; CH;
CH; CH; CH; CH,

2-isopropil-3-metilbut-1-eno

| ~ J 2,3,4-trimetilpent-1-eno
Idénticos
2,3,4-trimetilpent-2-eno S3o0 trés isdbmeros constitucionais

Para obter produto de substituicdo o metanol participa como nucledfilo e faz a
conexao nos carbocations obtidos ao longo do mecanismo.

Produtos de substituicao.

/CH3
CH3 CH3 CH3 CH3 +
0:2.4<29CH3
H
—_—
‘0 Desprotonagao
CH, CH3
H/\CH3
Eter protonado
Conexao do nucleéfilo no carbocation OCH;
CH,
0/ /kH+<Alcool
A protonado
. \H
CH, CH,
Seguido de
+ desprotonagao
OCH3

CH,

Produtos de substituicdo obtidos ao longo do processo.
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CH; CH; .. CH; CH;
OCH,
OCH,
CH, CH3
2-metoxi-2,3,4-trimetilpentano 3-metoxi-2,3,4-trimetilpentano

A reacao a seguir apresenta um substrato quiral de configuragéo S, que
através da reacao de solvdlise é transformado em duas fungdes diferentes um
alcool e um hidrocarboneto olefinico.

H,0
— 3 Produtos de substituicdo e de eliminagéo

H,O [ Solvente e nucledfilo (solvlise)
Substrato

Desenvolvimento do mecanismo.

Produtos de eliminacéo

CH,

Estado de transicao

|-1,///,’ CH,CH;
[o] H26 (OHa)n + BrH"

CH2
it

QHZ Intermediario solvatado
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ar h

OH,

H c
E1 /// —~——
H, A, CHCH; ——> 1, CH;3
“,+
n(H0f (" (OHz)n Formas E e Z do
H;C but-2-eno
CH; Produtos de eliminacéo

Produtos de substituicdo

- %
CH,CH;, H,CH, H, CH3CH,
I-L// H,/// o
2, A n(H,0Y( (OH)n
n(H,Of S Br (H,0)n — n(Hy0) ¥ - === BrHon [ —>=
H
Hj i CH; ] 3
Substrato e solvente . Intermediario solvatado
Estado de transicao
H, CH3CH; H2CHs H,CHs
“t rapido \ //
n(H,07 ( (OHz)n P9+ rf N “\s +./
H, 0\

Intermediario solvatado Produtos de substituigdo mistura racémica

SN;: nucledfilo agua faz conexao no carbocation

Este mecanismo formou produtos de eliminacdo regiosseletivos e
estereosseletivos.

12.4 QUESTOES RESOLVIDAS

12.4.1 Identificar e desenvolver o mecanismo das reacdes organicas.

a) H, (H:2
H3C/C\Br +NaNH, —» H;C— ~ ~NH, + NaBr

Br
b) |

H
DMF
H3c/ﬁ\CH3 + NaOCH; —> H3c/C§(;|.|2 + HOCH; + NaBr

Quimica Orgénica Tedrica



303
Mecanismos de Substituicao e Adi¢do Nucleofilica e Eliminagéo
Resolucéo.

a) H, (H:z
H,C— C~—Br +NaNH, —> H,C— ~ "“NH, + NaBr

A reagéo mostra a substituicdo do Br pelo NH,, indicando uma reacéo de substituicao nucleofilica.
Como o bromo se encontra conectado em carbono primario, o melhor mecanismo
sera o de substituicdo nucleofilica bimolecular.

Escrevendo o substrato em trés dimensoes, € possivel perceber o ataque do nucledfilo na retaguarda
do substrato.

CH, CH, CH,
| ; 5 &

Nl g e [HN-o G Brl —= H,N—C ou HC™ ~ NH

NH, \\\\“‘\ N \ —:: + NaB

Na H\ H H H T'I asr
Estado de transicéo Etilamina

Bromoetano
Br

b) |

H
DMF Cc
HiC— H ~~CH; + NaOCH; —> H;C~ ~xCH, + HOCH; + NaBr

Como o produto da reacdo é um alceno, se trata de uma reacéo de eliminacéo.O solvente polar aprético ,
dimetilformamida (DMF) facilita 0 mecanismo de eliminagao bimolecular.

tBI’ B BI’ ]
| | H
—CH__ H3C/CH‘~\~CH2 —C—_
H3C &THZ —_— : —> H3C \CHZ
. H + HOCH; + NaB
H OCHS : oC 3 abpr
L OCH; ~
Estado de transigéo

12.4.2 Desenvolver o mecanismo em busca dos produtos de substituicdo e
eliminacdo bimolecular

H
CH; _
N /H + NH, —> 2
CH; H

Neste mecanismo, vamos trabalhar com um haloalcano secundario.
Este substrato permite produtos de eliminacédo e de substituicdo, sendo
gue o produto de substituicdo vai ser formado em menor quantidade, pois ja
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estudamos que a velocidade da reacdo SN, em haloalcanos secundério é muito
lenta, em decorréncia do impedimento espacial, ocasionado pelos ligantes
alquilas, conectados no carbono portador de halogénio.

A reacdo de eliminacdo sera, portanto mais favoravel e formar4d uma
maior quantidade de produtos.
Desenvolvimento do mecanismo SNy,

NH, NH,
CH3 H3) H H
> H
CH; H
CH3 CH, H °
Projecéo Cela estrelada Projecédo Cela eclipsada

Projecao de Newman

Desenvolvimento do mecanismo E,

.. CH,
NH,
\-H CH, H CH H -
TN ’ & Ep | 27 + NH; + 1
B CisouZ
cH, H I H
lTorgéo do
carbono beta
"NH, Hs
H CH3 H H "
/\ E2 H / + NH3 + 1
CH Transou E
3 | CH,

O substrato colocado em projecdo de Newman oposicdo, é passado
para a projecdo em cela, que mostra o hidrogénio e o halogénio em posicao
antiperiplanar. Esta disposicdo espacial permite a reacdo SN, e E, sendo que,
podemos torcer o carbono beta e colocar o segundo hidrogénio que a ele se
encontra ligado, em posicdo antiperiplanar ao halogénio, isto pode ser
executado sempre que o carbono beta contiver dois hidrogénios, pois nesta
situacdo, ocorrem duas possibilidades de eliminacdo, uma para cada
hidrogénio. Perceba que a projecdo de Newman do substrato que foi
transferida para cela, ja posiciona o sitio reacional para uma reacdo SN, pelo
fato de permitir o ataque do nucledfilo pela retaguarda no eixo da ligagéo
carbono—halogénio. No momento da conexdo do nucledfilo o halogénio
abandona o substrato na forma de anion halogeneto.

O produto formado é uma nova funcdo organica denominada de amina e
se encontra na projecao em cela eclipsada. O carbono do sitio reacional € um
carbono quiral, por este motivo, a reagao ocorre com inversao de configuracao.
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Prosseguindo o mecanismo, vamos efetuar a eliminagdo no carbono beta
primario, este mecanismo leva a formagéo de uma olefina terminal, isto é, um
alceno com ligacéo pi no carbono 1.

Preparando o substrato para a eliminacdo em carbono beta primario

H B
C{s H ;" HTTU CH;_H I H
T e
CHy | “H CH3B W, CHs “H |
| T -{}- e Substrato preparado
C2Hs

A projecdo cela, mostra o carbono beta primario, com um de seus
hidrogénios betas em posicao antiperiplanar ao iodo, desta forma, o ataque da
base amideto, que € o veiculo de retirada de Hyeia, favorece a deslocalizacéo
do par de elétrons, que sdo utilizados imediatamente na formacédo da ligacéo
pi, que uma vez formada, despede o iodo do substrato, que se retira na forma
de anion iodeto.

— K + NH3+I

H but-1-eno

O mecanismo de reacédo levou a formacédo de quatro produtos, um de
substituicdo, a 2-butilamina, e trés de eliminacédo, o but-1-eno, o cis-but-2-eno e
o trans-but-2-eno. O but-1-eno e o but-2-eno sdo considerados produtos
regiosseletivos. Nesta reacdo, o but-2-eno € formado em maior quantidade
por ser o mais estavel. O cis-but-2-eno e o trans-but=2-eno sdo produtos
estereosseletivos, sendo o trans-but-2-eno formado em maior quantidade por
ser o estereoisdmero mais estavel.

12.4.3 Desenvolver o mecanismo de substituicao eletrofilica aromatica usado
na preparacao do etilbenzeno.

C2Hs

Etilbenzeno
Etilbenzeno em 3D
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Resolucéo.

Primeira etapa. Preparacéao do eletréfilo com a ajuda do catalisador.

H, cl Tl Cl
N VR Ha + - +
H,C Cl-- J“ = _C~cl—aAl = CHCH; | C|—‘Ju
Cloreto de CI/ \ H5C cl \ Eletrofilo cl
etila (o] Cl Cl

Cloreto de aluminio
acido de Lewis.

Na estrutura formada o aluminio fica negativo porque recebe um par de elétrons e o cloro
fica positiva pelo fato de doar um par de elétrons. Em seguida ocorre a cisao na ligacad carbono cloro e
o eletrofilo carbocation metila se forma junto com a base conjugada CI -AlCl;.

Segunda etapa. Nesta etapa o par de elétrons do anel faz conexao com o eletrofilo carbocation etila. .

Nesta etapa ocorre a quebra da aromaticidade do anel e forma-se o intermediario estabilizado por
ressonancia.

EL
> > S

+
CHZCH3 CHchs CH20H3 CH20H3

Terceira etapa. Recuperacao da aromaticidade do anel.

ER
> + H-Cl + A|C|3
CH,CH;
>~ ” CH,CH,
3 - Etilbenzeno
Cl—AIClI;
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