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ROBERTO SIGFRIDO GALLEGOS OLEA

INTRODUGAO

Elaborei este livro inicialmente com a pretensdo que fosse uma simples apostila
com alguns conteddos complementares, e também observando como sdo organizados os
conteudos nos Programas das diferentes disciplinas de Quimica Organica nos Cursos de
Graduagao.

Naturalmente que nado inclui qualquer conceito novo, pelo fato de estar orientado a
disciplinas de Quimica Organica Basica, mas sim busquei uma forma de facilitar aos alunos
poder encontrar de maneira mais rdpida e conectada a matéria ministrada pelos diferen-
tes Professores em cada semestre.

Também o livro ndo contém Referéncias Bibliograficas, ja que foi elaborado através
dos apontamentos e das apostilas que foram preparados durante os aproximadamente 50
anos dedicados ao ensino da Quimica Organica para Graduagdo. No inicio das minhas ati-
vidades docentes estudei nos livros classicos da Quimica Organica, como o Morrison and
Boyd, Allinger et al. e outros, mas apds algum tempo de estudar esses conteudos fui vendo
que ndo precisava mais, ja que como dito antes, trata-se da Quimica Organica Basica.

Fui trabalhando nesses contelidos na forma antes descrita, e fui percebendo que
poderia haver formas diferentes, e sem falsa modéstia, também mais didaticas, de apre-
sentar alguns conceitos.

Atrevi-me a incluir um capitulo chamado de “Reag¢bes em Quimica Organica”, que
espero possa preencher esse espa¢o com relagdo a esse conteudo, que nado é facil de en-
contrar em algum livro classico do assunto.

Espero que os que optem por ler e por estudar neste livro, possam de fato encon-
trar que tanto a forma como sdo apresentados os conteldos, assim como a seqliéncia
dos mesmos, facilite a compreenséo e a fixagdo desta importante Area da Quimica que,
segundo meu ver, precisa muito mais de um raciocinio légico do que meméria e calculos

complexos.



Capitulo 1
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ESTRUTURA DOS COMPOSTOS ORGANICOS
Hibridizacao dos atomos €====> Geometria espacial

Atomo é uma estrutura com diferentes tipos de particulas, dentre as quais estdo os elétrons que sdo

os responsaveis pelas ligagdes quimicas. Os elétrons se distribuem em diferentes niveis, e dentro de
cada nivel estdo os orbitais. Os elétrons que se encontram em orbitais no Ultimo nivel sdo chamados de
elétrons de valéncia.

Uma forma de entender a distribuicdo espacial e a organizagao estrutural das diferentes por¢des
gue compdem um composto quimico, é através da Teoria da Hibridizacdo dos Orbitais, que leva
como consequéncia a ado¢do de Geometrias Espaciais.

Os compostos Organicos sao formados principalmente pelos &tomos de C e de H, e em muitos casos
sdo também funcionalizados pela presenca de atomos como O e N.

Iniciemos a nossa compreensdo através da simples molécula de agua (H20).

Atomo de 3O = 1s% 252 2px2 2py1 2pz1 =2 orbitais p desemparelhados. Portanto a capacidade

de combinacdo é 2. Por estarem nos orbitais py e pz, os
atomos ligados ao oxigénio estariam separados por um angulo de 90°; assim como os 2 pares de
elétrons n ficariam 1 par no orbital 2s e o outro no orbital 2p. O anterior ndo condiz com os
calculos que mostram que os 2 pares de elétrons n estdo em orbitais equivalentes, assim como também
que os elétrons de valéncia estdo em orbitais separados por angulos de aproximadamente 109,5°.
A explicagdo para isto estd no fendmeno de hibridizagdo de orbitais, que consiste na mistura desses
orbitais para gerar novos orbitais e com novas orienta¢des espaciais.

g0 = 152|252 2px2 2py? 2pzl|. Na hibridizagdo participam os 4 orbitais do nivel 2, sendo 1 orbital s e
3 orbitais p, gerando 4 novos orbitais hibridos que terdo por nome, cada

um deles de sp3, de acordo com a proporgdo das partes que o compdem, 1 parte de s (25%) e 3

partes de p (75%). A melhor distribuicdo espacial desses 4 orbitais sp3, ou seja, a maior separagao
espacial equidistante entre eles corresponde a de um tetraedro regular que tem angulos de 109,5°.
Isso explica o fato de que os atomos de H na molécula de agua (H,0) ndo estdo separados por angulos
de 90°, nem muito menos distribuidos linearmente, mas com dngulos préximos dos 109,5°, junto com
os orbitais, também sp3, gue sustentam os pares de elétrons n.

Representag¢des da molécula de dgua:

. . 0

0 W N RN
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O mesmo raciocinio serve para explicar a Geometria Espacial (devido a hibridizagdo) em todos os casos
em que o atomo de oxigénio se encontrar ligado a 2 4tomos diferentes, como sdo os casos dos alcoois
(C-O-H)eéteres(C-0-C).

Temos entdo no caso acima descrito para o oxigénio, que ocorre uma hibridizacdo 593, e portanto

a Geometria Espacial sera tetraédrica regular.

Nas estruturas em que ha a presenca de Nitrogénio com 3 ligagGes simples, como no amoniaco, temos,
Atomo de ;N = 1s% 252 2px1 2py1 2pz1 = Do mesmo modo ocorrerd uma hibridizacao sp3, ficando

1 orbital sp3 com o par de elétrons n, e 3 orbitais sp> desempare-
lhados dando uma capacidade de combinagao = 3, e com a Geometria Espacial Tetraédrica

Uma projecdo tridimensional esquematica da molécula de amoniaco:

I
T

O mesmo raciocinio serve para explicar a Geometria Espacial Tetraédrica
(hibridizacdo sp3) em todos os casos em que o &tomo de nitrogénio se encontre ligado
a 3 atomos diferentes, como é o caso do grupo amino (- N —H;) nas aminas e amidas.

No atomo de carbono temos:

6C = 1s% 25° 2px1 2py1 2pz .- 2 orbitais incompletos ==> capacidade de combinagdo 2? Ndo! Para uma maior
estabilidade na organizagdo eletrénica, ocorre um
"rearranjo eletrénico" no nivel 2, ficando da seguinte maneira:

6C = 1s% 25t 2px1 2py1 2pzl, o que explica inicialmente a capacidade de combinag¢do 4 do atomo de C.

Posteriormente ocorrerd uma hibridizagdo do tipo sp3, e portanto uma Geometria Espacial Tetraédrica, para aqueles
casos em que o atomo de C esteja ligado a 4 outros atomos, como por exemplo a molécula de metano (CHy ).

H Os 4 atomos de H sdo equivalentes entre si
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A molécula de etano (CH; - CH3) poderd ser espacialmente entendida da seguinte forma:

H . G . .
.- Os 2 atomos de C com hibridizacao sp3 cada, e portanto, com Geometria Espacial

‘ H tetraédrica cada um deles.

/C/\ H .-as6ligacbes C-H, e aligagdo C - C sdo denominadas ligagGes sigma (o), ja que
H P C/ em todos os 7 casos, una linha tragada imaginariamente a partir do ndcleo de um
H | atomo, até o nucleo do outro atomo ligado, coincidird com a linha que representa

H a ligagao.

.- Ligagoes duplas C=C e C=0:

Existem compostos organicos em que um dtomo de C estd ligado duplamente a um outro dtomo de C (alcenos),
e também ocorrem compostos organicos em que um atomo de C esta ligado duplamente a um dtomode O

(grupo carbonila). Nesses casos os atomos envolvidos realizam uma hibridizagdo do tipo spz, ou seja, "misturam"
apenas 3 orbitais, sendo o orbital 2s com 2 orbitais 2p. Isto ira gerar 3 novos orbitais, tendo cada um deles o nome de

orbital sp, ja que estdo formados por 1 parte de s (33%), e de 2 partes de p (66%). Também, em cada caso, o orbital
2pz! n3o participara da hibridizac3o, e serd o responsavel pela segunda ligac3o.

6C= lszl 2st 2px* 2pyY|2pzt = 3 novos orbitais de nome sp? + o orbital 2pz*

g0 = 155252 2px? 2py*2pz* = 3 novos orbitais de nome sp? + o orbital 2pz*

No &tomo de C, os 3 orbitais sp? estio desemparelhados, podendo ent3o se ligar a 3 4&tomos. Por ex, no caso da
molécula de eteno (CH, = CH,), cada 4tomo de C estd ligado a 2 4tomos de H e ao outro dtomo de C, e vice e versa.

Em termos espaciais, a maior distancia possivel entre esses 3 atomos sera de acordo com uma estrutura do
tipo Trigonal Planar, ou seja, as 3 ligagdes no plano e separadas por 120°.

H H
\ Representagio da Geometria \ /

C Espacial Trigonal Planar em um C C

atomo de C, e também das 3
/ ligagdes sigma no eteno H/ \
H

A segunda ligagdo C - C ser4 devida aos 2 orbitais 2pz' que em cada atomo de C ndo participaram da hibridizagdo,
e lembrando que a forma de um orbital 2p ¢ a de um haltere) ) essa segunda ligagdo devera ser representada
da seguinte forma:

Podera ser observado nesta ligago entre os 2 orbitais p, que se tragcar uma
linha imaginaria entre os ntcleos dos 2 atomos de C, essa ndo coincidira com a
linha da ligacdo como mostrado para as ligagdes chamadas de sigma.

Neste caso, quando a linha de ligacdo nio coincide com a linha imaginaria

internuclear, a ligacdo é chamada de ligacdo pi (7).

Portanto, na molécula de eteno, temos 4 ligagdoes 6 C - H, 1 ligacdo o C - C, e também 1 ligagdot C - C



QUIMICA ORGANICA | PARA CURSOS DE GRADUAGAO | DEQUI - CCET - UFMA

Se tivermos uma ligagdo dupla C = O, ambos atomos estardo hibridizados da forma spz, ¢ em consequéncia com
Geometria Espacial Trigonal Planar, e também cada atomo tera um orbital 2pzl, sendo:

\9 e %/ ligando ambos teremos: H\
/() Y e

O atomo de C tem 2
orbitais sp2 disponiveis
para se ligar a outros
atomos, por ex C e/ou H.
No at de O, os 2 pares
de en ficam em orbitais

sp2 cada um deles.

.- Ligagoes triplas C-C e C-N:

Existem compostos organicos nos quais 1 atomo de C esta ligado triplamente a outro atomo de C (alcinos),

e também existem compostos organicos nos quais 1 atomo de C esta ligado triplamente a um atomo de N
(nitrilas). Nesses casos, os atomos ligados triplamente estdo realizando um hibridizagdo do tipo sp. Isso significa
que a hibridizacdo ocorre apenas entre 2 orbitais em cada caso, o orbital s e 1 dos orbitais p. Isto dara lugar a 2
novos orbitais, chamados de sp, os quais deverdo estar na sua maior separagdo em 180 ° numa linha, ou seja,
Geometria Espacial Linear. E restando em cada caso 2 orbitais 2p que ndo participaram da hibridizagao.

¢C = 1s%2s! 2px1 Zpy1 2pz1 : 2 novos orbitais desemparelhados, de nome sp (50% de s e 50% de p), separados
por 180°, e 2 orbitais 2p desemparelhados

N = 157252 2px1 2py1 2pz1 : 2 novos orbitais de nome sp, sendo apenas 1 deles desemparelhado, € o outro
sustentando o par de elétrons n, separados por 180°, e 2 orbitais 2p desemparelhados

A menor molécula com ligagdo tripla entre 2 atomos de C € o etino ou acetileno, H- C == C- H, aqui, os 2 4tomos

de C estdo com hibridizagao sp, e como dito, esses 2 novos orbitais estdo em uma linha e separados por 180°.

C e C , a ligacdo entre esses 2 atomos de C e cada um deles ligado
a um atomo de H resultara inicialmente no seguinte:

E lembrando que em cada atomo de C restaram 2 orbitais 2p que néo

H C C H  hibridizaram, esses 4 orbitais (2 em cada 4t de C), serdo os que
irdo formar as duas ligagdes C - C que faltam para completar a
ligagdo tipla,
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Uma molécula simples com ligagdo tripla C - N ¢ o aceto nitrila, CH;3- C = N:. O atomo de N tera também os 2
orbitais hibridos sp. Um deles estara ligado ao sp do C e o outro sustentara o par de elétrons n.

Temos entdo que a ligagao tripla C - N ¢ formada pela ligagao
. sp - sp, e por duas ligacdes 2p - 2p. E que a Geometria Espacial
. entre esses dois 4tomos ¢ definida como linear.
E o atomo de C do grupo CH3? Que tipo de hibridizagio esta
sofrendo? Qual a Geometria Espacial desse grupo metila?

FORMAS DOS DIFERENTES ORBITAIS ENVOLVIDOS:

.- O tnico elétron do atomo de H encontra-se em um orbital 1s

.- De forma geral, orbitais s apresentam uma forma circular Q

e seguem as orientagdes das coordenadas

.- Os orbitais 2p apresentam uma forma de halteres
cartesianas x, y € z

.- Os orbitais hibridos no nivel 2, dos 3 atomos aqui estudados, sdo produtos da mistura entre o orbital s
e orbitais p, e eles apresentam de maneira geral uma forma com 2 lobulos, sendo um deles

significativamente maior do que o outro DQ

Mas os orbitais sp, sp2 e sp3 sdo diferentes entre si, considerando a participagdo do orbital s (circular) e do(s)
orbital(is) p mais compridos na sua constitui¢ao.

.- Por isso entdo que as ligagdes o entre 2 atomos de C terdo um comprimento diferente
dependendo do estado de hibridizagdo dos atomos de C.
E 0 mesmo se aplica as ligacoes C-H,C-0Oe C-N:

C-Csp=154A : C-H=1,1048

C-Csp” = 133A ; C-H=108 &
C-Csp =120 : C-H=106 A

C-Osp’=143 & C-Nsp’=143 A&

2 _ 9 o
C-Osp"=123A C-Nsp=1,16 &
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A forma dos orbitais e a sua sobreposigdo para formar ligagdes quimicas pode permitir uma compreensio da
"for¢a da ligagdo", ou seja, da facilidade para esta ser quebrada, o que pode se traduzir na reatividade do composto
nessa ligacdo determinada.

Aceitando que orbitais hibridos tem a forma geral podemos avaliar comparativamente as forgas das
ligagdes que formam

Pode se observar que na ligagdo
- Ligagiio 5 C - H DQ . O D@ C - Hndo h4 uma sobreposigio
tdo completa como no caso da

ligacdo C - C, o que permitiria

entender por qué é mais facil

- Ligagio 6 C - C D@ + D@ E— D@Q quebrar uma ligagdo C - H do que
uma ligagdo C - C. Portanto, a
ligagdo C - H ¢ mais reativa.

As ligagbes 7 sdo ainda mais fracas que as o, ja que essas ndo ocorrem por sobreposi¢do orbital, e sim através de
um fendmeno denominado de "deslocalizagdo eletronica" (3 e), no qual o ou os elétrons situados em algum orbital
poderdo se deslocalizar para um outro orbital que se encontrar coplanar (energéticamente paralelo), ou pelo menos
com uma boa coplanaridade. As ligacdes m ocorrem entre orbitais p que estdo no mesmo eixo cartesiano, por
exemplo X com X, y com y € Z com z; € ndo ocorrem entre orbitais com eixos diferentes. Mas a deslocalizagdo

eletrénica pode ocorrer entre um orbital hibrido (por ex sp>) com um orbital p, desde que ambos apresentem uma
boa coplanaridade.

' ' Ocorre deslocalizagdo Nao ocorre deslocalizagido

‘ ‘ eletronica eletronica

ACIDEZ RELATIVA:
Quanto maior o carater (%) s em um orbital hibrido, maior a acidez e maior a EN desse atomo de C.

CHs - CH;3 — H* + CH;- CH, pKa =50

hibridizacado sp3 =25%des

CH, = CH, — HY + CH, = CH pKa = 44

hibridizacdo sp2 =33%des

H-C=C-H ——= H +H-C=C pKa = 25

hibridizacdo sp =50% de s

O orbital s esta mais proximo do nucleo que o orbital p, portanto o orbital de maior carater s atrai a
carga negativa com maior forga.



Capitulo 2
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ANALISE CONFORMAGIONAL

“A investigacdo das diferentes conformacdes e suas respectivas estabilidades relativas
é chamada de Andlise Conformacional”.

Refere-se ao estudo das diferentes formas que uma determinada estrutura
pode adotar com propdsitos de atingir uma certa estabilidade (baixa Ep). Essas formas
vdao depender das hibridizacdes adotadas pelos atomos, procurando sobrepor
barreiras energéticas provocadas por:

.- Tensao estérica: atomos ou grupos de dtomos espacialmente proximos.

.- Tensao torsional: repulsdo entre os elétrons ligantes de substituintes adjacentes (em
carbonos vizinhos).

.- Tensao angular: nos ciclo alcanos, diferencas com o angulo ideal tetraédrico.

CONFORMACOES DE ALCANOS: Resultam da rotacdo livre permitida em torno da
ligagdo simples C—C.

“Nas ligacdes duplas e triplas C — C, a rotacdo é impedida devido a que isso
provocaria uma quebra das ligacdes w, pela perda da coplanaridade entre os orbitais

”

p.

Uma ligacdo simples C — C é uma ligacdo o formada pela sobre posicdo de 2
orbitais sp3.

LigacOes o sdo cilindricamente simétricas em torno de um eixo internuclear.

Portanto a rotacdo em torno de uma ligacdo simples C — C pode ocorrer sem
nenhuma mudanca na quantidade de sobreposicdo dos orbitais sp3.

Os diferentes arranjos espaciais das estruturas, resultantes da rotacdo em
torno de uma ligacdo simples, sdo chamados de conformacdes.

Uma conformacao especifica é chamada de conférmero.

No caso do etano (CHs — CHs), a rotacdo livre pode formar duas conformacées
extremas:

- Conformacdo em oposicao



- Conformacao eclipsada

ROBERTO SIGFRIDO GALLEGOS OLEA

Com um numero infinito de conformacdes entre esses 2 extremos

Representacgdes:

1.- Projecao em perspectiva

P 60°
AN

—_—
~

\

oposigao

2.- Projecao cavalete

60°

oposigao

3.- Projecao de Newman
H

60°

H

oposicao

AN /
TN

eclipsada

eclipsada

eclipsada

Na forma eclipsada existe uma certa Tensao Estérica, embora os dtomos de H
sejam pequenos. E também existe uma certa Tensdo Torsional entre os elétrons de 3
pares de ligacbes C — H. Isto ndo ocorre na forma em oposicdo, o que indica que a
forma em oposicdo, pelo fato de ter menos efeitos tensionais (menos energia
potencial acumulada), serd uma forma mais estavel que a forma eclipsada, e portanto
ird a tender a existir mais tempo na forma em oposicao.
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A barreira energética torsional no etano é pequena, apenas 2,9 Kcal/mol, o que
permite que os conférmeros se interconvertam milhdes de vezes por segundo a
temperatura ambiente, ndo podendo ser separados (isolados).

No caso da molécula de butano: CHs — CH, — CH,; — CHs. Analisando a rotacdo
livre entreo C-2 e 0 C-3

Me e Me
e
Me
60° - 60° 60°
H
H>H H H eH
eclipsada H  gauche 0posi¢&o
e
v

Conformacdo mais estavel. Diminui consideralmente a
Tensao Estérica e a Tensao Torsional

H

Me anti (do grego = oposto)

CONFORMAGOES DE CICLO ALCANOS:

Tensdes no anel: Os quimicos observaram que muitas substancias encontradas
na natureza possuiam porgoes ciclicas (anéis) de 5 e de 6 membros (d&tomos). Também
encontraram-se anéis de 3 e de 4 membros, mas com muito menos freqiiéncia, o que
indicava que estes ultimos seriam menos estaveis.

Em 1885 o quimico Adolf von Baeyer prop0s que a instabilidade dos anéis de 3
e de 4 membros devia-se a Tensao Angular, associando figuras geométricas aos anéis
e estabelecendo a diferenca com o angulo tetraédrico. Entendendo se tratar de anéis
saturados, ou seja, todos Csp® —109,5°.

20
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TENSOES ANGULARES ATRIBUIDAS A PORCOES CICLICAS
Porcéo ciclica: Tensao angular:

- ciclo propano
associado com o 109,5 - 60 = 49 5°

triangulo equilatero
(angulos internos de ~ 60°)

- ciclo butano
associado com o 109,5-90=19,5°
quadrado

(dngulos internos de ~ 90°)

- ciclo pentano
associado com o 109,5-108 =1,5°
pentagono regular

(dngulos internos de ~108°)

- ciclo hexano
associado com o 120 -109,5=10,5°
hexagono regular

(angulos internos de ~ 120°)

* - Segundo esse resultado, porgdes ciclicas de 5 membros deveriam ser as mais
estdveis, e portanto as mais abundantes, ja que tem angulos mais préximos do
tetraédrico = menor Tensdo Angular.

Porém, ciclo alcanos maiores que o ciclo propano NAO SAO PLANARES. Estes se
torcem e se curvam a fim de alcancar uma conformacdo que minimize os 3 diferentes

tipos de tensdo que podem desestabilizar um composto ciclico, a angular, a torsional e
a estérica.

Por ex. o ciclo butano planar teria menor tensdo angular que o ciclo propano,
mas poderia ter maior tensdo torsional por possuir 4 pares de ligacdbes C — H
eclipsadas, e o ciclo propano somente 3 pares. No entanto, o ciclo butano ndo é uma
molécula planar, € uma molécula inclinada, sendo que um grupo — CH; — esta
aproximadamente 25° inclinado com relacdo ao plano dos outros 3 grupos CHa. Isso
acaba provocando um aumento da tensdo angular, mas é compensado pelo
decréscimo da tensao torsional.
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@ ®
@ ()
@)
Lo 298
@ ®
ciclo butano tudo planar . um dos grupos CHj sai do plano, o que
4 pares de ligagdes C-H ecplipsadas provoca que 2 pares de ligagdes C-H percam
gerando tens&o torsional: a-a, b-b, a linearidade (a-a e b-b), diminuindo a tensdo
c-ced-d torsional.

Se o ciclo pentano fosse planar, praticamente ndo teria tensdo angular. Mas 5
pares de ligacdes C — H eclipsados gerariam uma tensdo torsional consideravel. O ciclo
pentano se dobra, permitindo que, semelhante ao caso do ciclo butano, os atomos de
H figuem “gquase em oposi¢cdo”. Adota uma conformacdo chamada de “envelope”.

CONFORMAGOES DO CICLO HEXANO:

As substancias ciclicas (ou com porgdes ciclicas) mais abundantes na natureza
contém anéis de 6 membros (6 atomos). Isto porque essas substancias podem existir
em conformagcBes que sdo quase que completamente livres de tensdo. Sdo as
conformag¢bes chamadas “cadeira”, na qual todos os angulos de ligacdo passam a ter
111° (muito proximo dos 109,5°), portanto sem Tensdo Angular, e todos os atomos de
H adjacentes estdo em oposicao, portanto sem Tensdo Torsional.

ciclo hexano : CgHq»

o visdo "de lado", Conformacdes:
visao de frente

planar Heo H
1 4
7 ~— D ~—— T\
cadeira barco: a menos estavel devido cadeira

a Tensao Estérica entre ats de H,
ou substtts em C-1 e C-4.

Existem portanto duas conformacdes cadeira, inicialmente equivalentes e de
maior estabilidade que a conformacgdo barco, que é uma conformacdo intermediaria
de uma cadeira para a outra
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a

No ciclo hexano temos 6 atomos de C, estando 1 em cada vértice do ciclo, e
que além de estar cada um ligado a mais 2 atomos de C, estd também ligado a 2
atomos de H. Na sua conformacdo mais estavel, a cadeira, podemos observar na
primeira figura, que se for tracada uma linha que a cortasse pela metade, teriamos que
as ligacGes com os atomos de H adquirem orientacdes espaciais bem definidas. Sendo
6 em total, teremos 3 “pra cima” e 3 “para baixo”, perpendiculares a essa linha
imagindria. Na figura foram desenhadas com linhas mais grossas para facilitar a sua
identificacdo. Observamos também que, nascendo de cada atomo de C ha 6 ligagOes
que seguem uma orientagdo espacial que as deixa bastante afastadas uma da outra.

As ligacGes notoriamente verticais recebem o nome de liga¢des axiais, e as
outras, mais afastadas, o nome de ligagcées equatoriais. Note que, quando em um dos
atomos de C a ligacdo axial estd orientada para cima, a correspondente ligacao
equatorial estd orientada levemente para baixo, e vice e versa.

A passagem (interconversao) de uma conformacgao cadeira para a outra envolve
a subida de um dos extremos e a descida do outro. Isso provoca que as ligacdes com
orientacdo axial na primeira cadeira passarao a ter orientacdo equatorial na segunda
cadeira, e vice e versa.

No ciclo hexano, onde todas as ligacdes dos dtomos de C sdo com 2 atomos de
H, entende-se que as duas conformagdes cadeira apresentam estabilidades
equivalentes.
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CONFORMAGOES DE CICLO HEXANOS MONO- E DI-SUBSTITUIDOS:
.- MONO-SUBSTITUIDOS: METIL CICLO HEXANO:

Conformacgdes de ciclo hexanos mono- e di-substituidos:

.- mono-substituidos: metil ciclo hexano

H
rH\i /H ’
CHs  Tera 2 conformacaes H A / H
O > — el
“SH
Com o grupo Me Com o grupo Me em
em axial (Me-a) equatorial (Me-€)

Nessas conformagdes podemos observar o seguinte:

.- Com o grupo Me-a, observa-se que fica espacialmente proximo dos 2 atomos de H também em axial
nas posi¢des 3 e 5. Isso provoca uma Tensdo Estérica, conhecida como "Interagdo 1,3 diaxial" .

.- Com o grupo Me-e, observa-se que fica afastado dos outros atomos de H, e portanto ndo existe neste
caso Tensdo estérica.

.- A anélise anterior permite deduzir, que mesmo que exista um equilibrio dindmico entre as duas
conformagdes, aquela com o Me-e terd uma certa preferéncia com relagdo aquela com Me-a, ja

que com a Me-e ndo ha Tensao estérica.

Se diz entdo que o metil ciclo hexano tera como conformagao preferida aquela com o Me-e.
.- Isso acontecera em todos os casos de anéis ciclo hexanicos monossubstituidos. Sempre havera

2 conformagdes. Uma com o substituinte na posi¢do axial e a outra com o substituinte na posi¢ao em
equatorial. A conformacgao preferida sera sempre aquela com o subtituinte na posig¢@o equatorial.

.- DISSUBSTITUIDOS: POR EXEMPLO, DIMETIL CICLO HEXANOS:

Estereoisomeria: Isdbmeros com arranjo espacial diferente apresentam
ConfiguracGes diferentes.

Isbmeros geométricos sao produto da rotacdo impedida ou diminuida em torno
de uma ligacdo dupla e em porcdes ciclicas.

Nos ciclos alcanos dissubtituidos existem o0s estereoisdbmeros com
configuracdes cis e trans. Exemplos:
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H Me H
Cl H Me
H
Cl
cis-1,3-dicloro ciclo butano trans-1,2-dimetil ciclo pentano

.- Como ja compreendido, para o ciclo hexano teremos que realizar uma Analise
Conformacional com as duas conformacgdes cadeira em cada caso.

Vejamos uma situacdo completa usando como exemplo o 1,4-dimetil ciclo
hexano:

.- Podemos encontrar duas situacdes diferentes:

Vejamos primeiro as conformacgdes para a configuragao cis do composto:

A Me Me
Me 1 -~ d
A Me
1
1(a)-4(e)-dimetil ciclo hexano 1(e)-4(a)-dimetil ciclo hexano

Nesta primeira situacao se procedeu da seguinte maneira:

1.- S3o desenhadas as 2 conformacgGes cadeira e separadas por essa seta com
ponta dupla (de formas ressonantes).

2.- Se definem com nuUmeros as posicoes 1 e 4, e em cada uma delas se
desenham as duas ligacOes axial e equatorial correspondentes segundo o modelo visto
no comego deste capitulo.

3.- No C-1, e a modo de referéncia (ponto de partida), se coloca um grupo Me
na posicdo axial. Aleatoriamente colocamos no C-4 o outro grupo Me na posicdo
equatorial

4.- Lembrando que a segunda conformacdo resulta da “subida” do C-4 e da
“descida” do C-1, portanto os nimeros 1 e 4 agora ocupam as posicdes mostradas
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5.- E também, lembrando que essa mudanca de conformacdo provoca que as
ligacGes que sdo axiais na primeira conformacgdo passardo a ser equatoriais na
segunda, e vice e versa.

6.- Usando como referéncia a linha imaginaria que divide a conformacdo em
duas partes, nota-se que em ambas as conformagdes os grupos Me estdo orientados
“para cima”. Isto é bastante mais notdrio nos casos em que o grupo Me estd nas
ligacGes axiais. Mas observe que quando o grupo Me estd em equatorial, a
correspondente ligacdo axial fica orientada para o lado oposto da ligacdo axial onde
esta a outra Me.

Quando os 2 substituintes estdo espacialmente orientados para o mesmo lado
corresponde a configuracdo cis. Portanto, essas duas conformacfes correspondem a
configuracao cis do 1,4-dimetil ciclo hexano.

E como representar as conformacgdes da configuragdo trans?

Me
M M
Mg e Me
Me
1(a)-4(a)-dimetil ciclo hexano 1(e)-4(e)-dimetil ciclo hexano

.- Se repetem os pontos 1 e 2 do caso anterior

3.- Mas agora, o grupo Me nao se coloca em equatorial como no caso anterior,
ja que vimos que essa combinac¢do deixa aos 2 grupos Me orientados para o mesmo
lado (para cima nesse caso). Portanto, para ficarem em trans, a segunda Me tera que
ser colocada na ligacdo axial em C-4.

A mudanca de conformacdo ird definir agora que na segunda conformacao os
dois grupos Me ficarao nas ligacdes equatoriais.

Portanto, e semelhantemente ao caso anterior, essas duas conformacdes
correspondem a configuracdo trans do 1,4-dimetil ciclo hexano.

Resumindo:

O composto 1,4-dimetil ciclo hexano apresenta 2 isbmeros geométricos, um
com a configuracgao cis, e outro com a configuracao trans.
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O isdmero de configuracao cis apresenta duas conformacoes:
cis-1(a)-4(e)-dimetil ciclo hexano, e
cis-1(e)-4(a)-dimetil ciclo hexano
E o isbmero de configuracdo trans apresenta também duas conformacdes:
trans-1(a)-4(a)-dimetil ciclo hexano, e
trans-(1e)-4(e)-dimetil ciclo hexano

Continuando com a Analise Conformacional observamos que:

No isbmero cis, ambas as conformacBes sdo equivalentes em termos de
estabilidade, ja que os dois substituintes sdo iguais (do mesmo tamanho), e, portanto
ambos irdo apresentar a mesma Tensdo Estérica quando houver um grupo Me em
axial.

Porém, no isbmero trans havera uma conformagao preferida, ou seja, mais
estdvel do que a outra. Trata-se daquela em que os dois grupos Me encontram-se em
equatorial, onde ndo ha Tensao Estérica. E na outra conformacgdo, onde os dois grupos
Me estdo em axial, ambos os grupos irdo sofrer Tensdo Estérica.

Temos entdo que das 4 conformacbes ha uma delas que é a mais estavel (1(e)-
4(e)), outra que é a menos estdvel (1(a)-4(a)), e outras dois intermedidrias e
equivalentes (1(a)-4(e) e 1(e)-4(a)).

Podemos também deduzir, que se a conformagao mais estavel corresponde a
uma das duas conformagdes da configuragdo trans, entao das duas configuracdes, a
trans é mais estdvel (mais abundante naturalmente) que a cis.

Exercicio: Através da Analise Conformacional indique qual é o Isbmero Configuracional
mais estavel do 1-etil-3-terc-butil ciclo hexano (1-Et-3-t-Bu ciclo hexano).

.- Para resolver este exercicio deve se proceder seguindo os seguintes passos:

1.- Representar as duas conformacgdes cadeira para o isomero de configuragao
cis, e também,

2.- Representar as duas conformagdes cadeira para o isdbmero configuracional
trans,

27



QUIMICA ORGANICA | PARA CURSOS DE GRADUAGAO | DEQUI - CCET - UFMA

3.- Avaliar em cada configuracdo, qual das duas cadeiras seria
comparativamente mais estavel,

4.- Avaliar nas duas configuracbes, qual das 4 conformacGes cadeira seria
comparativamente mais estavel,

5.- Aquela conformacdo mais estavel (comparando as 4), sera correspondente a
configuracdo mais estavel do composto analisado:

A) cis-1-Et-3-t-Bu ciclo hexano

Et
t-Bu
: Et
-—> t-B
3
3 1
cis 1(a) - 3(a) cis 1(e) - 3(e)
B) trans-1-Et-3-t-Bu ciclo hexano
Et
ﬁ - “
t-Bu
t-B
trans- l(a) _ 3(6) v trans- l(e) - 3(3)

.- Realizados os passos 1 e 2, vamos ao passo 3.

.- Qual a conformacado mais estdvel do isbmero cis? Aquela conformacdo na qual os 2
substituintes estdo em equatorial, ja que assim nenhum dos dois apresenta Tensao
Estérica.

.- E no isbmero trans? Neste caso, e em todos aqueles em que ha 2 substituintes
diferentes, portanto de diferente tamanho ou volume, a conformacdo preferida sera
aquela na qual o substituinte mais volumoso estiver na posicdo equatorial. O grupo t-
Bu é mais volumoso que o grupo Et, portanto a conformacdo preferida é aquela 1(a)-
3(e).
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.- E avaliando comparativamente as 4 conformacdes, fica evidente que aquela com os
2 substituintes em equatorial serd a mais estavel, e portanto, respondendo o passo 5,
se a conformacdo mais estavel corresponde ao isdbmero de configuragao cis, entdo esse
composto ird preferir “existir” principalmente na configuragao cis, e na conformacao
e,e.

29



Capitulo 3

estereocentro

H\V V/H

C—C
H3C/ N\ CH,CH3 Cl




ROBERTO SIGFRIDO GALLEGOS OLEA

ESTEREOISOMERIA
ISOMEROS GEOMETRICOS

Substancias que tém a mesma Férmula Molecular, mas ndo sdo idénticas, sdo
chamados is6meros. Os isdmeros dividem-se em duas classes: Isémeros de Constituicdo e
Estereoisbmeros. |sbmeros de constituicdo diferem na maneira em que seus atomos estdo
conectados. Por exemplo, o etanol e o éter dimetilico sdo isbmeros de constituicdo, pois
ambos tém a mesma Férmula Molecular, C;H¢O, no entanto no etanol o atomo de oxigénio
estd ligado a um carbono e a um hidrogénio, e no éter dimetilico o oxigénio esta ligado a dois

carbonos.

CH3-CH2-OH e CH3-O-CH3

Isomeros de constituigao: etanol éter dimetilico

Diferente aos isdbmeros constitucionais, os Estereoisomeros (também chamados de
Isdbmeros Configuracionais) tém seus dtomos conectados da mesma maneira, mas diferem na
forma em que seus dtomos estdo organizados no espago. Ha dois tipos de estereoisdmeros:

Isbmeros Geométricos (cis — trans e Z—E), e Isomeros com Centros Quirais.
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ISOMEROS GEOMETRICOS:

Isdmeros cis — trans, e Isomeros Z e E:

Os isdmeros cis — trans resultam da rotagdo limitada entre dtomos de carbono. Esta
rotacdo limitada pode ser causada por uma ligacdo dupla e por uma estrutura ciclica. Quando
a causa da rotagdo limitada é uma ligacdo dupla, um alceno como o 2-penteno pode existir
como os isdbmeros cis e trans. O isOmero cis tem os hidrogénios do mesmo lado na ligacdo

dupla, enquanto que o isbmero trans tem os hidrogénios em lados opostos na ligacdo dupla.

H3C\ / CH,CH; H3C\ o

S\, TN

CH,CH;

Isomeros cis-2-penteno trans-2-penteno
geometricos

Substancias ciclicas também podem ter isdmeros cis e trans. Nestes casos, o isbmero
cis tem os hidrogénios do mesmo lado do anel, enquanto que o isGmero trans tem os

hidrogénios em lados opostos do anel.

T
T

Br H
Cl Cl

isOmeros . . )
cls-1-bromo-3-clorociclobutano trans-1-bromo-3-clorociclobutano

geométricos

.- Atomos ou grupos de atomos idénticos geminais (que nascem do mesmo atomo de C), ndo

geram estereoisOmeros.

Por ex.
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ou

Isbmeros Ee Z:

Para aquelas estruturas nas quais ndo ha dtomos de H para usar como
referéncia para a nomenclatura cis e trans, tornou-se necessario a criagdo de um sistema de

nomenclatura que fosse mais generalizado. Por ex:

e Me
H\ /Me cis ou trans? Nenhum dos dois. AN /
c=—c¢ N&o ha atomos de H como C=— C\
Et/ \i-Pr referéncia nos 2 compostos. Et/ i-Pr

Para situa¢cdes como essas, e muitas outras, foi criado o Sistema de Nomenclatura Z e
E, que consiste em determinar as prioridades relativas dos atomos (ou grupos de atomos)

ligados a um dos Csp?, e a continuag¢do ao outro Csp?.

Se os atomos ou grupos de atomos de maior prioridade estiverem do mesmo lado da ligacdo
dupla, o isbmero sera designado com a configuracdo Z (zussammen = junto). E se estiverem em

lados opostos, a configuracdo sera E (entgegen = oposto).

As prioridades se determinam pelas Regras de Cahn, Ingold e Prelog (C-I-P), e a

seqiéncia é a seguinte:
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.- Primeiramente “se separam” os 4tomos de Csp?

N

C

/

.- 12 Regra: Depende do Peso Atdmico (PA) dos atomos ligados diretamente ao Csp?. O 4tomo

e
I
@)

de maior PA terda a maior prioridade. Vejamos isto com o exemplo a seguir, inicialmente o

dtomo de Csp? do lado esquerdo estd ligado a um dtomo de H e a um dtomo de C do grupo

Metila (Me).
H H
AV:V4
H C -CHj
N1 2/ O atomo de Csp?-1 esta “diretamente ligado” a um atomo
/C C\B/C - Hs de H e também a um atomo de C. Como o atomo de C
HsC C—H tem um PA maior que o do atomo de H. entdo o grupo CH?®
/ \ tera prioridade.
C - Hz

Agora, o outro dtomo de Csp? esta diretamente ligado a 2 4tomos de C. Como resolver isso?

.- 22 Regra: Se os 2 &tomos ligados diretamente ao atomo de Csp? fossem iguais (geralmente
atomos de C), a andlise se continua considerando os PA dos dtomos ligados diretamente aos

atomos “empatados”.

O atomos de C marcados com as letras A e B, ligados ao C-2

H /H sdo os atomos "empatados".
H \é -CH O atomo de C marcado com a letra A esta ligado diretamente
N1 2/ 3 a 2 4tomos de H e a um atomo de C.
C C C - H, O atomo de C marcado com a letra B esté ligado diretamente
H C/ \(B:/ a 1 atomo de H e a 2 4tomos de C.
3 / \_H A somatéria dos PA dos dtomos ligados ao C marcado com B é
T C - Hs maior que a dos atomos ligados ao C marcado com A. Portanto

no atomo de C-2 o grupo de maior prioridade é aquele que comega
com o C B ("o de baixo")

Neste caso, e para o exemplo escolhido, a analise ja esta terminada. Os dois grupos de
maior prioridade estdo orientados para o mesmo lado da ligacdo dupla, nesta representacao

estdo “para baixo”. Portanto a configuracdo desse isbmero é a Z.
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E como poderiamos representar ao isomero E desse mesmo composto? Bastaria com

inverter a posicdo dos substituintes em um dos Csp?. Por ex. no C-1 colocar o dtomo de H no

lugar do grupo CHs e vice e versa. Ai, os 2 grupos de maior prioridade ficariam em lados

opostos da ligagdo dupla, e assim teriamos o isbmero E.

Y
ne, ¥ o
’ N\ 1 2/ s
C C
H C—H
A\
C - Hj
Configuragao E

Pode haver ainda outras variantes de substituintes, portanto teremos a 32 e a 42

regras.

32 Regra: Se um atomo estiver ligado de maneira multipla (dupla ou tripla) com outro atomo,

isto equivale a usar o mesmo nimero de ligagdes com aqueles atomos. Exemplo:

A
H\1 2 /CH —CHz ) prioridade no C-1 ja esta definida.
c==°cC E ao C-2 temos 2 atomos de C ligados diretamente,
H C/ \SZCH os marcados com A e B. Como definir qual dos dois
3 - grupos tera prioridade? Nesse caso aplicamos a 3a Regra.
H ¢ .- O 4tomo de C-A esta ligado a 1 atomo de H, e também esta
\ ligado duplamente a um atomo de C. Isto ultimo corresponde
H\1 250 —C a estar ligado a 1 atomo de H e a 2 4tomos de C.
C C C .- O atomo de C-B esta ligado triplamente a um atomo de C, o
. / que se entende como que o atomo de C-B esta ligado a 3
HsC BC—C atomos de C.
el \C .- A somatdria dos PA no C-B é maior que no C-A, portanto o

grupo prioritario no C-2 é o C-B

Neste caso, o isdmero representado também tem a Configuragdo Z.
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.- 42 Regra: A presenca de um heterodatomo: O, N, S, F, Cl, Br e |, ja torna prioritario ao grupo

que o sustenta.

Esta claro, pela 3a Regra, que no C-2 o grupo prioritario

\'|'| H / € o grupo etenila (vinila).
e
HO—g\1 9 /CH ==CH, E no C-1, o grupo prioritario € o grupo B. Por que? Porque
c=—¢C apesar do C-A estar ligado a 3 4tomos de C, o que daria um
_/ \ PA somado consideravel, o C-B esta ligado a um atomo de O,
HC:% CH; - CH3 um heteroatomo, que o torna automaticamente prioritario.

IMPORTANTE!: Nestes casos nao se faz a somatéria

Configuragado Z ;
comparativa dos PA.
|
H
Cl - C/ CH, - OH Explique a Configuragao E do isdmero representado
AN
C— C\
CI/ CH—CH3;
|
CHj
Exercicio 1

a) Desenhe 2 isdbmeros constitucionais com a férmula molecular CsH;Cl

b) Quantos isbmeros constitucionais vocé pode desenhar para C4H100?

Exercicio 2
Desenhe os isbmeros cis e trans para as seguintes substancias
a) 1-etil-3-metil ciclobutano

b) 2-metil-3-hepteno
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ESTEREOQUIMICA
ISOMEROS COM CENTROS QUIRAIS

QUIRALIDADE:

Um objeto chamado quiral é aquele que tem uma forma direita e outra forma
esquerda. Por exemplo, os pés, os sapatos, as mdos e outros. Um objeto quiral tem imagem
especular ndo sobreponivel, ou seja, a sua imagem especular ndo é o que parece ser. Se vocé
olhar para sua mao esquerda num espelho, ndo é a figura correspondente a mao esquerda que
vocé V&, e sim a correspondente a mao direita. Ao contrdrio, uma cadeira ndo é quiral ja que
ela aparece igual no espelho. Diz-se entdo que a cadeira é aquiral.

CARBONOS ASSIMETRICOS E CENTROS QUIRAIS:

N3do somente alguns objetos é que podem ser quirais; moléculas também podem ser
quirais. A caracteristica que com freqiiéncia é a responsavel pela quiralidade numa molécula é
a presenca de um carbono assimétrico.

Um carbono assimétrico é um carbono que estd ligado a quatro grupos diferentes.
Como no exemplo mostrado a seguir (2-bromo butano), o carbono assimétrico é marcado com
asterisco. Deste modo pode-se observar que a esse carbono assimétrico esta ligado um atomo
de hidrogénio, um dtomo de bromo, um grupo metila e também um grupo etila.

'3
CH3(|:HCH2CH3
Br

Segundo isso entdo, os Unicos carbonos que podem ser carbonos assimétricos sao os
hibridizados em sp?, carbonos hibridizados em sp? e sp n3o podem ser assimétricos porque ndo
podem ter quatro grupos ligados a eles. Um carbono assimétrico é também conhecido como
centro quiral. Outros atomos, além de carbono, podem ser também centros quirais quando
estiverem ligados a quatro grupos diferentes (ex: nitrogénio e fésforo), portanto, um carbono
assimétrico é somente um tipo de centro quiral.
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ISOMEROS COM UM CARBONO ASSIMETRICO:

Uma substancia com um carbono assimétrico, como o 2-bromo butano, pode existir
como dois estereoisomeros. Esses dois isbmeros sdo analogos a mao direita e a esquerda.
Imagine um espelho entre os dois isbmeros e observe como eles sdo as imagens especulares
um do outro. Os dois isbmeros sdo imagens especulares ndo sobreponiveis - eles sdo duas
moléculas diferentes.

b3
CH3$HCH2CH3

Br
2-bromobutano

Br Br
| |

e C\I H
CH3CH,
CHs

- C
H" /7O

/' CHCH,
HsC

espelho
2 estereoisOmeros de 2-bromobutano

Moléculas de imagem especular ndo sobreponiveis sdo chamadas de enantiémeros;
portanto, os dois estereoisomeros do 2-bromo butano sdo enantiomeros entre si. Uma
molécula que tem imagem especular ndo sobreponivel é quiral; assim como uma molécula que
tem imagem especular sobreponivel é aquiral. Cada um dos enantiébmeros é uma molécula
quiral.

DESENHANDO ENANTIOMEROS:

Comumente os enantiomeros sdo desenhados usando formulas em perspectiva ou
projecdes de Fischer.

Férmulas em perspectiva mostram duas das ligagdes do carbono assimétrico no plano do
papel, uma ligagdo como uma cunha sélida projetada para frente do papel, e a quarta ligacdo
como uma cunha tracejada estendendo-se para tras do papel. Vocé pode desenhar o primeiro
enantidbmero pondo os quatro grupos ligados ao carbono assimétrico em qualquer ordem.
Obtenha o segundo enantidmero desenhando a imagem especular do primeiro enantiémero.
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CH5CH, ‘CH2CH3

C""-..I I,.-""C
g\ "Cs HC™ /" g
H H

férmulas em perspectiva dos enantidmeros de 2-bromobutano

A Projegao de Fischer (inventada no final do século XVII por Emil Fischer) representa
um carbono assimétrico no ponto de interseccdo de duas linhas perpendiculares entre si. As
linhas horizontais representam as ligacdes que se projetam para frente do plano do papel, e as
linhas verticais representam as ligacdes que se estendem para tras do plano do papel. A cadeia
de carbonos sempre é desenhada verticalmente com o carbono C-1 no topo da cadeia.

carbono assimétrico

Ci/ \ACH3
Br H H+ Br

CH,CH; CH,CHs

projecoes de Fischer dos
enantiomeros de 2-bromobutano

Para desenhar enantibmeros usando a projecdo de Fischer, desenhe o primeiro com o
arranjo dos quatro grupos ligados ao carbono assimétrico, respeitando a regra de desenhar a
cadeia de carbonos verticalmente colocando o C-1 no topo. Desenhe o segundo enantiébmero
intercambiando dois grupos. E melhor intercambiar os grupos nas duas ligagdes horizontais,
porque assim os enantidmeros vdo parecer imagens especulares no papel.

Observe que, se vocé estiver desenhando férmulas em perspectiva ou projecdes de
Fischer, permutando dois grupos vocé tem o enantiomero; e intercambiando dois grupos por
uma segunda vez vocé volta a molécula original.

Um estereocentro (ou centro estereogénico) é um atomo em que o intercambio de dois
grupos ligados a ele produz um estereoisdmero. Por isso, ambos os carbonos assimétricos -
onde a troca de dois grupos produz um enantiomero, e os carbonos onde a permuta de dois
grupos converte um isOmero cis a outro trans (ou isbmero Z em um isébmero E) — sdo
estereocentros.

40



ROBERTO SIGFRIDO GALLEGOS OLEA

estereocentro

CH3CH, y y
‘ \C ' / r
G =
|
g\ " CHs Hye” N\ ChycH, |
H

NOMEANDO ENANTIOMEROS:

As primeiras tentativas para diferenciar estereoisdmeros pelo nome surgiram com a
descoberta dos estereoisémeros do composto conhecido como gliceraldeido, no qual foi
identificada a presenca de um atomo de C assimétrico e, portanto deduzidos os 2 arranjos
espaciais que apresenta. A representa¢do desses 2 arranjos espaciais foi feita a través das
respectivas Projecbes de Fischer. Essas representagdes mostram que em cada caso é a
orientacdo do grupo —OH o que permite a diferenciacdo entre os dois estereoisbmeros, e
portanto optou-se por dar nomes de acordo com a orienta¢do do grupo —OH em cada caso,
chamando de D-gliceraldeido ao isdmero com o grupo —OH para a direita (D = dexter = direita),
e de L-gliceraldeido com o grupo para a esquerda (L = laevus = esquerda). Ou seja, a
nomenclatura aplicada foi do tipo relativa (comparativa).

HOCH, - (EFH -CHO  gliceraldeido
OH

CHO CHO
H OH HO H
CH,0OH CH,0H
D-gliceraldeido L-gliceraldeido

Posteriormente seguiu-se esse mesmo padrdo de nomenclatura, aos agucares
estruturalmente derivados do D- e do L-gliceraldeido, observando a orienta¢do do grupo —OH
no atomo de carbono C-5, sendo por exemplo:
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CHO CHO
— 1 OH ——OH
HO——F— ——+—OH
———OH HO————
— > OH — 1 —OH
CH,OH CH,OH
D-glucose D-gulose

Apesar de que, como se vera a seguir, a partir de 1966 existe uma nomenclatura do
tipo absoluta. A nomenclatura D- e L- é ainda utilizada comumente em aglcares e
aminoacidos.

O SISTEMA DE NOMENCLATURAR, S:

Precisamos de um sistema para nomear os estereocisdmeros individuais de uma
substancia como o 2-bromo butano, de maneira que saibamos de qual estereoisbmero
estamos falando. Em outras palavras, precisamos de um sistema de nomenclatura que indique
a configuracdo (arranjo) dos dtomos ou grupos ligados ao carbono assimétrico. Quimicos usam
as letras R e S para indicar a configuracdo de um carbono assimétrico. Para qualquer par de
enantidmeros com um carbono assimétrico, um deles tera a configuragcdo R e o outro terd a
configuracdo S. O sistema R,S foi inventado por Cahn (Robert Sidney), Ingold (Sir Christopher) e
Prelog (Vladimir).

Primeiramente vamos ver como podemos determinar a configuracdo de uma
substancia se tivermos um modelo tridimensional dessa substancia.

1°.- Classifique os grupos (ou dtomos) ligados ao carbono assimétrico em ordem de
prioridade. As prioridades relativas para os grupos ligados ao carbono assimétrico sdo
determinadas utilizando as seguintes regras:

Regra 1.- As prioridades relativas dependem do peso atémico dos atomos ligados ao
carbono assimétrico. O de maior peso atdmico é o de maior prioridade.

Por exemplo, se estiverem ligados os atomos, H, Cl, O e C, a ordem de maior a menor
prioridade seria: Cl, O, C e H.
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Regra 2.- No caso de 2 dtomos ligados ao carbono assimétrico serem iguais, deve-se
continuar o movimento para fora do ponto de ligacdo, e considerar o peso atdmico dos
atomos que estdo ligados aos atomos “empatados”.

Por exemplo, se fosse o caso de dois atomos de carbono ligados ao carbono
assimétrico, e um dos carbonos faz parte de um grupo CHs e o outro faz parte de um grupo
CH,-CHs, entdo teria maior prioridade o carbono fazendo parte do grupo CH,-CHs, ja que o
carbono esta ligado a 2 4tomos de hidrogénio e a 1 &tomo de carbono (somando os nimeros
atébmicos 1 + 1 + 12 = 8). O carbono que faz parte do grupo CHs estd ligado a 3 dtomos de
hidrogénio (somando os nimeros atbmicos 1+ 1+ 1 =3).

Regra 3.- Se um atomo esta ligado duplamente com outro atomo, o sistema de
prioridades trata como se estivesse usando ligacdes simples a dois daqueles dtomos. Caso um
atomo esteja ligado triplamente com outro atomo, o sistema de prioridades trata como se ele
estivesse ligado a trés do mesmo atomo.

Por exemplo, entre dois grupos ligados a um carbono assimétrico (*C), sendo um deles um
grupo carbonila (-CO-) e o outro um grupo nitrila (-CN),

a prioridade seria do grupo nitrila ja que o carbono que faz parte desse grupo esta ligado
triplamente a um dtomo de nitrogénio, somando os nimeros atomicos 14 + 14 + 14 = 42. No
grupo carbonila o carbono estd ligado duplamente a um atomo de oxigénio, somando os
ndmeros atdmicos 16 + 16 = 32.

Regra 4.- A presenga de um heterodtomo: O, N, S, F, Cl, Br e |, ja torna prioritario ao
grupo que o sustenta.

Esta claro, pela 3a Regra, que no C-2 o grupo prioritario

\||'| H J é o grupo etenila (vinila).
~
HO—g\1 2 /CH ==CH; E no C-1, o grupo prioritario € o grupo B. Por que? Por que
c=—¢C apesar do C-A estar ligado a 3 ats de C, o que daria um
-/ \ PA somado consideravel, ao C-B esta ligado um at de O,
HC:% CHz - CH3 um heteroatomo, que o torna automaticamente prioritario.

IMPORTANTE!: Nestes casos nao se faz a somatoria

fi ao Z
Configuragao comparativa dos PA.

43



QUIMICA ORGANICA | PARA CURSOS DE GRADUAGAO | DEQUI - CCET - UFMA

2°.- Oriente a molécula de modo que o grupo (ou dtomo) com menor prioridade (4)
esteja apontando para longe de vocé (para trds, na linha tracejada). Depois desenhe uma seta
comecando pelo grupo de maior prioridade (1), passando pelo grupo de prioridade 2 e
chegando até o grupo de prioridade 3. Se a seta seguir um sentido hordrio, o carbono
assimétrico tem a configuragdo R (R vem de rectus, que em latim significa “direito”). Se a seta
seqguir um sentido anti-hordrio, o carbono assimétrico tem uma configura¢Go S (S vem de
sinister, que em latim quer dizer “esquerdo”).

sentido horario=configuracdo R sentido anti-horario=configuragao S

Agora vejamos como determinar a configuragdo de uma substancia desenhada como
uma Projecao de Fisher:

1.- Classifique os grupos ou atomos que estdo ligados ao carbono assimétrico em
ordem de prioridade.

2.- Contanto que o grupo de menor prioridade (4) esteja na parte inferior da ligacdo
vertical. Desenhe uma seta do grupo comegando pelo grupo de maior prioridade (1), passando
pelo grupo de prioridade 2 e chegando até o grupo de prioridade 3. Se a seta seguir um
sentido horario, o carbono assimétrico tem a configuracdo R. Se a seta seguir um sentido anti-
horario, o carbono assimétrico tem uma configuracdo S.

1 1
Cl Cl
3 2 3
CH3CH2 C 2CH2CH3 CH3CH2 2 CHZCH3
H H
4 4
(R)-3-cloro-hexano (5)-3-cloro-hexano
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Se o grupo (ou atomo) com a menor prioridade ndo estiver na linha tracejada (para
trds) na representagdo em perspectiva, ou na parte inferior na representacdo de Fischer,
podera ser colocado nesse lugar fazendo apenas uma troca com o substituinte que estiver
“ocupando” essa posicio. MAS SEMPRE DEVE SER REALIZADO UM NUMERO PAR DE TROCAS
PARA NAO ALTERAR A CONFIGURAGAO ORIGINAL.

Para decidir se duas moléculas sdo enantiomeros ou idénticas é preciso determinar
suas configuracGes. Se uma tem configuracdo R e a outra tem configuracdo S entdo elas sado
enantidmeros. Se ambas tém configuragdo R ou configuragao S, elas sdo moléculas idénticas.
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ATIVIDADE OPTICA:

Enantidbmeros compartilham muitas das mesmas propriedades; eles tém o mesmo
ponto de ebulicdo, o mesmo ponto de fusdo e a mesma solubilidade. De fato, todas as
propriedades fisicas dos enantidmeros sdo as mesmas, com exce¢ao das que se originam de
como os grupos ligados ao carbono assimétrico estdo organizados no espaco. Uma das
propriedades que os enantidmeros ndo compartilham é a maneira com que interagem com a
luz polarizada.

O que é luz polarizada? A luz normal consiste em ondas eletromagnéticas que oscilam
em todas as dire¢Ges. Luz plano-polarizada (ou simplesmente luz polarizada), no entanto,
oscila somente em um Unico plano que passa através do caminho de propagacdo. A luz
polarizada é produzida pela passagem de um feixe de luz normal através de um polarizador,
como uma lente polarizadora ou um prisma de Nicol.

Quando a luz polarizada passa através de uma solugcdo de moléculas aquirais, a luz
emerge da solugao com seu plano de polarizagdo inalterado. Uma substéncia aquiral nGo gira
o plano de polarizagdo. E opticamente inativa.

Entretanto, quando a luz polarizada atravessa uma solugao de uma substancia quiral, a
luz emerge com seu plano de polarizacdo modificado. Desse modo, uma substdncia quiral roda
o plano de polarizagdo. Uma substancia quiral rodara o plano de polarizagdo no sentido
horario ou anti-horario. Se um dos enantiémeros girar o plano de polarizagdo no sentido
hordrio, sua imagem especular girard o plano de polarizacéo exatamente no mesmo valor do
sentido anti-hordrio.

polarizador amostra quiral

plano de luz
polarizado desviado

luz normal
(ndo polarizada)

plano de luz
polarizado

Uma substancia que altera o plano de polarizacdo é conhecida por ser opticamente
ativa. Em outras palavras, substancias quirais sdo opticamente ativas e substancias aquirais sdo
opticamente inativas.
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Se uma substancia opticamente ativa gira o plano de polarizagdo no sentido hordrio, é
chamada de dextrorrotatdria, indicada por (+). Se uma substancia opticamente ativa gira o
plano de polarizacdo no sentido anti-hordrio, é chamada levorrotatéria, indicada por (-). dextro
e levo s3o prefixos latinos de “para a direita” e “para a esquerda” respectivamente. A vezes as
letras minusculas d e [ sdo usadas em vez de (+) e (-).

Ndo confunda (+) e (-) com R e S. Os simbolos (+) e (-) indicam a dire¢do em que uma
substancia opticamente ativa gira o plano de polarizacdo, enquanto R e S indicam o arranjo
dos grupos em torno de um carbono assimétrico. Algumas substancias com a configuragao R
sdo (+) e outras sao (-).

O grau que uma substancia opticamente ativa gira o plano de polarizagdo pode ser
medido com um instrumento chamado polarimetro, no qual é medida a rotagdo observada (o)
que é expressa em graus. A rotacdo observada depende do nimero de moléculas opticamente
ativas que a luz encontra na amostra (concentragdo da amostra) e do comprimento do tubo
em que a amostra foi colocada. A rota¢do observada também depende da temperatura e do
comprimento de onda da fonte de luz.

Cada substancia opticamente ativa tem rotacdo especifica caracteristica. A rotagao
especifica é o nimero de graus de rotagdo causado por uma solugdo de 1,0 g da substancia por
mL de solugdo em tubo de comprimento de 1,0 dm, a uma temperatura e a um comprimento
de onda especificos. A rotacdo especifica pode ser calculada a partir da rotacdo observada
usando a seguinte férmula:

o
/ x C

[o]

onde [a] é a rotagdo especifica; T é a temperatura em °C, A é o comprimento de onda da luz

T
A

incidente ( quando é usada a linha D de sédio, A é indicado como D; o é a rotagdo observada; /
é o comprimento do tubo de amostra (em decimetros); ¢ é a concentracdo da amostra em
gramas por mililitros de solucao.

Por exemplo, foi encontrado para um enantidbmero de 2-metil-1-butanol a rotacdo
especifica de +5,75°. Como sua imagem especular gira o plano de polarizacdo esse mesmo
valor, mas na direcdao oposta, a rotacdo especifica do outro enantiémero deve ser —5,75°.

Conhecer se uma molécula quiral tem configuragdo R ou S ndo nos diz em que diregdo
a substancia gira o plano de polarizacdo, pois algumas substancias de configuragdo R giram o
plano para a direita (+) e outras para a esquerda (-). Podemos dizer, ao olhar para a estrutura
da substancia, se ela tem configuragdao R ou S, mas o Unico meio de poder dizer se uma
substancia é dextrorrotatdria (+) ou levorrotatéria (-) é colocando-a no polarimetro.
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ISOMEROS COM MAIS DE UM CARBONO ASSIMETRICO:

Muitas substancias organicas tém mais de um carbono assimétrico. Quanto mais
carbonos assimétricos uma substancia tiver, mais estereoisomeros serdo possiveis para a
substdncia. Se soubermos quantos carbonos assimétricos uma substancia tem, podemos
calcular o nimero maximo de estereoisbmeros para aquela substancia: uma substdncia pode
ter o mdximo de 2" estereoisémeros (contanto que ndo tenha nenhum outro estereocentro),
onde n é igual ao numero de carbonos assimétricos. Por exemplo, 3-cloro-2-butanol tem dois
carbonos assimétricos. Por essa razdo, ele poder ter “como maximo” quatro (2"=4)
estereoisdmeros. Os quatro estereoisbmeros sao vistos a seguir, tanto como férmulas em
perspectiva quanto como projecdes de Fischer.

L 3
CH3-CH-CH-CH3

Cl OH
3-cloro-2-butanol

HsG H H CH; HsC H H CH3;
3 3
\/c— \/OH HOR —c/ \/ L <OH HOQ\/ —c/ H
a”/ . .  \" 'Cl H"
ho, O e 5 \H a5 CHs s 4 d
enantiomeros enantidmeros
formulas em perspectiva dos isdmeros de 3-cloro-2-butanol
CH; CH; CHs3 CH;
H———OH HO———H H——F—OH HO———H
H——x—Cl C——F—"H~H C——F—H H——+—Cl
CHs CHs CH3 CH;
1 2 3 4
enantidmeros eritro enantidmeros treo

projecoes de Fischer dos estereoisomeros de 3-cloro-2-butanol

Os quatro estereoisdmeros do 3-cloro-2-butanol constituem-se de dois pares de
enantidmeros. Os estereoisOmeros 1 e 2 sdo imagens especulares ndo sobreponiveis. Eles,
portanto, sdo enantidmeros. Os estereoisdmeros 3 e 4 também sdo enantidmeros. Os
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estereoisdmeros 1 e 3 ndo sdo idénticos e ndo sdo imagens especulares. Tais esterecisbmeros
sdo chamados diastereoisomeros. Diastereoisbmeros sdo estereoisOmeros que nao sao
enantidmeros. Os nimeros 1 e 4, 2 e 3, 2 e 4 também sdo diastereoisomeros. (Isbmeros cis-
trans também s3o considerados diastereoisdmeros, pois sdo estereoisOmeros que nao sao
enantiomeros.)

Os enantidmeros tém propriedades fisicas idénticas (exceto pelo modo com que
interagem com a luz polarizada) e propriedades quimicas idénticas. Diastereoisbmeros tém
propriedades fisicas diferentes (diferentes pontos de fusdo e de ebulicdo, solubilidades,
rotacoes especificas, etc.) e também diferentes propriedades quimicas.

Nas projecdes de Fischer para estereoisomeros com dois carbonos assimétricos
adjacentes, os enantidmeros com grupos similares no mesmo lado da cadeia de carbono sdo
chamados enantiébmeros eritro; e aqueles com grupos similares em lados opostos sdo
chamados enantiomeros treo. Portanto, 1 e 2 sdo os enantidmeros eritro do 3-cloro-2-butanol
(os hidrogénios estdo do mesmo lado), enquanto que 3 e 4 sdo os enantiomeros treo.

O 1-bromo-2-metil ciclopentano também tem dois carbonos assimétricos e quatro
estereoisdmeros. Como a substancia é ciclica, os substituintes podem estar ou na configuragao
cis ou na configuracdo trans. O isbmero cis existe como par de enantiébmeros e o isdmero trans
também ocorre como um par de enantiémeros.

Br CHs CH3Br Br H H Br

¢is-1-bromo-2-metilciclopentano trans-1-bromo-2-metilciclopentanc

O 1-bromo-3-metil ciclobutano ndo tem nenhum carbono assimétrico. O carbono C-1
tem um bromo e um hidrogénio ligados a ele, mas seus outros dois grupos (-CH,CH(CH3)CH>-)
sdo idénticos. Como a substancia ndo tem um carbono com quatro grupos diferentes ligados a
ele, so terd dois estereoisbmeros, o isdbmero cis e o isdbmero trans. Os isdmeros cis e trans ndo
tém enantidbmeros.

H CHs
H H
CHs H
Br Br
cis-1-bromo-3-metilciclobutano trans-1-bromo-3-metilciclobutano
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SUBSTANCIAS MESO:

Nos exemplos que vimos com substancias com dois carbonos assimétricos, cada
substancia tinha quatro estereoisdmeros. Entretanto, algumas substancias com dois carbonos
assimétricos tém somente trés estereoisomeros. Essa é a razdo pelo qual se diz que o nimero
mdximo de estereoisdmeros que uma substancia com n carbonos assimétricos pode ter é 2".

Um exemplo de uma substancia com dois carbonos assimétricos que tem somente trés
estereoisdmeros € o 2,3-di-bromo butano.

HsC CH; HsC CH; HsC CH;
\ / \ / \ /
H'/ \'H H /" \ B B/ \'H
Br Br Br H H Br
1 2 3

formulas em perspectiva dos estereoisomeros do 2,3-dibromobutano (eclipsadas)

CH3 CHs CH;
H—— Br H—— Br Br——H
H—— Br Br——H H——Br

CH; CHs CH3

1 2 3

projegOes de Fischer dos estereoisdmeros do 2,3-dibromobutano

O isdmero que falta é a imagem especular de 1, porque 1 e sua imagem especular sdo
a mesma molécula.

E obvio que 1 e sua imagem especular sdo idénticas quando vistas na férmula em
perspectiva na conformacao eclipsada. Para se convencer de que a projec¢do de Fischer de 1 e
sua imagem especular sdo idénticas, gire a imagem especular em 180° no plano do papel.

O estereoisomero 1 é chamado substdncia meso. Embora uma substancia meso tenha
carbonos assimétricos, ela € uma molécula aquiral porque sua imagem especular é
sobreponivel. Uma substancia meso pode ser reconhecida pelo fato de ter dois ou mais
carbonos assimétricos e um plano de simetria. Se uma substdncia tem um plano de simetria,
ela ndo serd opticamente ativa mesmo que tenha carbonos assimétricos. Um plano de simetria
corta a molécula ao meio, e uma metade é a imagem especular da outra metade. O
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estereoisdmero 1 tem um plano de simetria, o que significa que ele ndo tem imagem especular
nao sobreponivel —também ndo tem um enantidmero.

plano de simetria

substancias meso

E facil reconhecer se uma substancia com dois carbonos assimétricos tem um
estereoisdmero que é uma substancia meso — os quatro atomos ou grupos ligados a um dos
carbonos assimétricos sdo idénticos aos quatro atomos ou grupos ligados ao outro carbono
assimétrico.

No caso de substancias ciclicas, o isdbmero cis serd a substancia meso e o
isbmero trans existira como enantibmeros.

1 2 3
Br Br Br H H Br
c¢is-1,2-dibromociclo-hexano trans-1,2-dibromociclo-hexano
substancia meso par de enatibmeros

SISTEMA R,S DE NOMENCLATURA PARA ISOMEROS COM MAIS DE UM CARBONO
ASSIMETRICO:

Se uma substancia tem mais de um carbono assimétrico, as etapas usadas para
determinar se um carbono assimétrico tem configuracdo R ou S devem ser aplicadas para cada
um dos carbonos individualmente. Como exemplo, vamos nomear um dos estereoisémeros do
3-bromo-2-butanol.
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Primeiro determinaremos a configuragdo no carbono C-2. O grupo OH tem a maior
prioridade, o carbono C-3 (o carbono ligado a Br, C e H) tem a prioridade seguinte, CHs; é o
préoximo e H tem a menor prioridade. Pela razdo de o grupo com a menor prioridade estar
ligado a uma cunha tracejada, podemos desenhar imediatamente uma seta do grupo com
maior prioridade para o grupo de prioridade subseqiiente. Como a seta aponta para o sentido
anti-horario, a configuracdo de C-2 é S.

Agora precisamos determinar a configuracdo de C-3. Como o grupo de menor
prioridade (H) ndo esta ligado a uma cunha tracejada, devemos coloca-lo 1a pela troca de dois
grupos.

H4
N
Chs C\\B}
W_CHE;
/

A seta saird do grupo de maior prioridade (1) (dtomo de Br), passa pelo grupo de
prioridade 2, e chega até o grupo de prioridade 3, seguindo um sentido horario. Portanto, a
configuracdo do C-3 é R.

Assim, o isomero é chamado (2S5,3R)-3-bromo-2-butanol

H3C _Br
—~¢
H/ X H
HO CH,

(25,3 R)-3-bromo-2-butanol
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H3C _Br
\c c.
"/ X H
HO CHs

(25,3 R)-3-bromo-2-butanol

Projecdes de Fischer com dois carbonos assimétricos podem ser nomeadas de maneira
similar, ao se aplicar as etapas para cada carbono assimétrico que vocé aprendeu para
projecoes de Fischer com um carbono assimétrico. Para C-2, a seta comec¢ando do grupo com
maior prioridade e passando pelo grupo de segunda prioridade aponta no sentido horario,
sugerindo que ele tem configuracdo R. Mas, devido ao grupo de menor prioridade estar na
ligacdo horizontal, podemos concluir que C-2 tem configuragao S.

Ao repetir essas etapas para C-3 descobriremos que ele tem configuragao R.
CHs

H—— OH

H—r—Br

CH;
(25,3 R)-3-bromo-2-butanol

A seguir sdo mostrados os quatro estereoisdmeros do 3-bromo-2-butanol.
Dedique alguns minutos para verificar a nomenclatura dessas substancias:

HC H HC H H CHs H CH;
i / /
.c—C .C—C C— Cn., C——Cw,
B/ \NOH w7/ \NoH HOT/ \"B  HO"/ \'H
H CHy Br CHs HsC HsC Br
(25,3R)-3-bromo- (25,35)-3-bromo- (2R,35)-3-bromo- (2R,3R)-3-bromo-
-2-butanol -2-butanol -2-butanol -2-butanol
CH, CH, CH, CHs
H—{— OH HO——H H—— OH HO—{—H
H——8Br Br—r—H Br—r—H H——Br
CH3 CH3 CHs CH3
(25,3R)-3-bromo- (2R,35)-3-bromo- (25,35)-3-bromo- (2R,3R)-3-bromo-
-2-butanol -2-butanol -2-butanol -2-butanol
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EFEITOS ELETRONICOS

.- ESTABILIDADE DE ESTRUTURAS COM DEFICIT OU COM EXCESSO DE ELETRONS
.- MOMENTO DIPOLAR EM MOLECULAS COVALENTES

.- INFLUENCIA NA ACIDEZ E NA BASICIDADE DOS COMPOSTOS ORGANICOS

.- ESTABILIDADE DE ESTRUTURAS COM DEFICIT OU COM EXCESSO DE ELETRONS:

.- Grupos metila, -CH3 (Me), sdo considerados doadores de elétrons através de Efeito
Indutivo (El).

.- Halogénios (F, Cl, Br e ) sdo retiradores de elétrons através da sua
Eletronegatividade (EN).

Ambos os efeitos se transmitem através das ligagdes sigma (o), sendo
eficientes em até 3 ligacOes.

.- A deslocalizagdo eletronica (0e), ocorre através de orbitais p coplanares. Mas
também pode ocorrer entre orbitais que tenham uma boa coplanaridade com orbitais
hibridos.

No transcorrer de alguns processos quimicos podem se formar estruturas
cationicas (com carga +), anionicas (com carga -), e também Radicais Livres (com 1
elétron desemparelhado). Por exemplo:
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+
CH3 - CH - CH3 Carbocdtion iso-propila, C+ i-Pr

atomo de C com hibridizacdo spz, trigonal planar
orbital p vazio

CHs - CH, Radical Livre etila, R+ Et

atomo de C com hibridizacao spz, trigonal planar
orbital p com 1€ impar (desemparelhado)

CH;-COO  anion acetato
_ ambos atomos (O e C) com hibridizacdo sp3
CH3 - CH, carbanion etila

O que os Efeitos Eletronicos provocam?

.- A EN é capaz de polarizar ligagdes: E —l ,

.- Influenciam na polaridade da molécula, Momento Dipolar ()
.- Podem ser Efeitos Estabilizadores ou Desestabilizadores de estruturas carregadas + ou -, ou de R-

.- Influenciam na Forga acida ou basica de uma molécula.

.- Estabilizadores ou Desestabilizadores?

Quais estruturas sdo relativamente mais estaveis?

.- Cations sdo espécies com deficiéncia de € . Nestes casos
- CHs c/u deles esté ligado a grupos Me, que pelo El, sdo
Hs doadores de €. Esse efeito, dirigido a regido com a falta de &
(C+) ajudara a compensar essa falta, portanto neste caso é
um efeito estabilizador. A maior quantidade de grupos Me
envolverd uma maior estabilidade comparativamente.

+ +
CH3-CH-CH3 , CH3-CH, , CHs-

oO—O+

€

+ + FE<——

CH3-CH-CH3 , CH3-CH, , CH3 - C4 CH3
— > S — T>| e
e e € € CHs3

—€ 5 =vetordoEl
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.- Avaliando comparativamente, a Ordem Decrescente de estabilidade sera:
C+t-Bu > C+i-Pr>C+ Et

.- Uma outra situacao:

.- Neste caso trata-se de espécies carregadas com excesso

de € (anidnicas), especificamente em um dos atomos de O.

.- S30 anions acetato (AcO ), com atomos de Cl ligados

| Cl ao atomo de C-a. (C-2).

.- Os atomos de Cl, por serem do grupo dos halogénios possuem
uma alta EN, ou seja, sdo capazes de atrair € para si.

I
CH, - COO , C|-c|-co6, Cl-CH-Co0
C

cl

e ]
_ (e_ | — (e_ _
CH, - COO , CI—TS—COO, C-CH-COO0
e & c
lq lCl Cl

.- Segundo o anterior, a Ordem Crescente de Estabilidade sera:

Cl-AcO < di-Cl-AcO <  tri-Cl- AcO

CH3
EH CH. - CH. - CH | - .- Efeitos eletronicos
T2 T A2 RS CHs - C-COO desestabilizadores? Por que?
Cl CH;

.- E o outro Efeito Eletrénico é por o € , que ocorre entre Orbitais Coplanares Conjugados. Exs
a) b) c) d)

a) Ndo apresenta € 1 conjugados com o orbital p vazio do C+. Ndo pode haver &

b) Apresenta 1 ligagdo 1, com 1 par de orbitais p Coplanares e Conjugados com o orbital p vazio do C+
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.- Ocorre d €. gerando mais uma forma equivalente
Sao duas formas ressonantes

b) b)

c) Apresenta 1 ligagdo 7, com 1 par de orbitais p. POREM! esses orbitais p da ligagdo  ndo estdo
conjugados com o orbital p vazio do C+. Estdo separados por um C sp3. Ndo pode haver § €

d) Neste caso ha duas ligacGes duplas conjugadas entre si, e também conjugadas com o orbital p vazio
do C+. A d € ird gerar formas ressonantes de acordo com o mostrado a seguir:

Ocorre d € gerando mais duas formas
ressonantes.
Quanto maior a quantidade de formas

d) d) d) ressonantes maior a estabilidade.

A Ordem Decrescente de Estabilidade dos C+ de acordocomad € sera: d) > b) > c)=a)

.- R+ sdo classificados como espécies eletrofilicas, ja que precisam de & para completar o seu orbital que
tem 1€ desemparelhado. Exs:

-

CH3-CHy  f estabiliza l H,-CH,  EN desestabiliza
—
Cl
I .
CH;-CH=—CH —CH, <—> CH3-CH—CH—/—CH, § ¢ estabiliza

Obs: O movimento de 1¢ deve ser representado com uma seta com "apenas 1/2 ponta". Esse recurso
nao esta neste programa.

.- Estabilidade do C+ alila (2-propenila)

CH, Y cH==CH, CH,==CH - CH, Estruturas ressonantes equnv§l.entes (idénticas),
o que confere uma alta estabilidade.
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_|_
Deslocalizagdo € . Os 3 orbitais p estdo coplanares
Obs: o movimento de 2 e deve ser representado com
uma seta com a ponta completa
.- Estabilidade do C+ benzila
+ + cH Estruturas ressonantes
CH, 2 _CH, CH2 | nio equivalentes. O fato
-—> -—> - de serem 4 formas
+ + (numero alto), Ihe confere

estabilidade

Deslocalizagdo eletrdnica. Os 7 orbitais p estao
coplanares

.- Estabilidade de C+ e de R+ por heteroatomos ligados em a.. Exemplos:

Lembrando que os 2 pares de elétrons n do dtomo de O

+ .
CH; - C - CH, CH; - C - CH, encontram-se em orbitais sp°> respectivamente.
.0 -0 Qual sera o par de elétrons n que ira se deslocalizar
“>H “SH para o C+? E qual sera o elétron n que ird se

deslocalizar parao C-?
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Me . +
A\ - +
—O CHz - C - CH3 CH3 - C - CH3
/1 <>
Me H .0 +0
| N O
orbital p vazio
|

orbital sp3 com melhor
coplanaridade com o orbital p

.- O mesmo raciocinio para C*. Vc consegueria elaborar um esquema para esta proposta?

Momento Dipolar (i) em Moléculas Covalentes:

Deve ser levado em consideragdo tanto o dipolo das ligagbes (entre atomos com diferente EN), como também
a Geometria Espacial da molécula. Isto porque o p da molécula equivale a somatéria vetorial da magnitude
do dipolo, e da dire¢do de cada uma individualmente.

Exs: CO,: molécula apolar. Atomo de C com hibridizagdo sp. Geometria Espacial Linear

- + »— O atomo de O é mais EN que o dtomo de C. Portanto, ha 2 vetores que sdo da mesma
O0—Cc—0 magnitude e com a mesma dire¢do, mas com diferente sentido, que vdo do dtomo de
pn=0 C aos atomos de O.

A somatodria desses 2 vetores terd uma Resultante (R) igual a zero.

H,0: molécula polar. Atomo de O com hibridiza¢do sp3. Geometria Espacial Tetraédrica

0O dtomo de O é mais EN que o dtomo de H. Portanto, ha 2 vetores da mesma
/O\ magnitude que vao dos atomos de H ao 4tomo de O. Neste caso, devido a Geometria Espacial
/ \+ Tetraédrica ndo haverd anulagdo dos vetores. A somatoria ira gerar umaR £ 0

n=185D A molécula de H,0 apresenta um momento dipolar L = 1,85 D (D pronuncia-se "dibai")
que é a unidade do momento dipolar.

A molécula de dicloro eteno: CICH —= CHC| pode existir como 2 isémeros geométricos, o cis e o trans
H CH
H\ /CI H\ /CI Br\ /H ~ s H\ /CH3
¢ ‘< ‘< N ‘<
o H K " >Sc § H CH;  Hyc” H
isdbmero trans Isbmero cis isbmero trans cis trans
apolar |1 =0D n=185D ngo W =0D  Atribua cada valor de
Os vetores C - Cl se anulam Por que? L =0,4D [Lao isémero corres-
Ats de C sp?, Geometria Espacial Trigonal Plana pondente
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CHy=CH, , @ » CH3-CHy-CH; , CHy Exemplos de moléculas apolares |1 =0

As ligacdes C - H ndo formam dipolos

0
CH;-C-CH; , CHs-CH,-CH,-Cl , CHClz3 CHCl, CCly
w40 nto LL=1,04D L=1,60D L=0D

INFLUENCIA DOS EFEITOS ELETRONICOS NA ACIDEZ E NA BASICIDADE

DOS COMPOSTOS ORGANICOS:

.- Pode-se definir como dcido uma espécie quimica capaz de doar um H+, e como base

uma espécie quimica que aceita um H+

.e — _|_
P.ex. H-ClI + H,0 Cl  + H30
acido base base acido
conjugada conjugado

. + _
NH3 + Hzo NH4 + HO
base acido acido base

conjugado  conjugada

.- Se compararmos 3 compostos organicos que podem apresentar propriedades acidas:

Composto Ka pKa
CH3 - COOH ac. acético 1,8x 107 4,76 (mais acido)
Ar-OH  fenol 1,3x10%° 10

Et-OH etanol 1,8x 10 15,9 (menos &cido)
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.- Aacidez de uma substancia pode ser avaliada comparativamente pela estabilidade da sua base

conjugada (BC).
" Quanto maior a estabilidade da BC, ou seja, quanto mais fraca for como base, maiorsera o
carater acido do composto"

p /O /O ABCAcO tem 2 formas
CH;- C/ —— H+ + CH3-C 7 <«— > CH;-C ressonantes equivalentes,
< AN AN 0 que a torna mais estavel
OH acido o— 0
O-H
acido
fenol O ion fendxido (BC) apresenta 4 formas ressonantes, mas aquelas 3, com

a carga negativa no anel Ar sdo muito energéticas e portanto ndo conferem
estabilidade a BC.

CH3-CH,-O-H === H+ + CH3-CH,-O

etanol acido  qtexido (BC). Ndo apresenta qualquer fendmeno de estabilidade.
Das 3, é a BC menos estavel, ou seja a com maior forca basica.

Podemos entdo entender que um composto com propriedades acidas é aquele

gue pode liberar H+ ao meio.

A K; mede a concentracdao de H+ no meio, portanto a maior Ky maior
concentracao de H+, o que se traduz em uma maior propriedade acida do composto.

O acido de fato é o H+.

E como um composto pode deixar uma alta concentragdao de H+ no meio? Dito
de outra forma. Como o H+ podera permanecer liberado no meio sem que a BC o
capture e reverta a equacdo? Isto dependerd da estabilidade do anion também
liberado, o que chamamos de BC. Se a BC for estavel significa que ela pode existir
como tal, ndo precisando capturar ao H+, ou seja, ao ser uma BC estdvel terd
comportamento de Base fraca. Pelo contrario, se a BC ndo for estavel, ela sera reativa,
precisara capturar ao H+ para se estabilizar. Terd, portanto comportamento de Base
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Forte, e nesse caso ndo deixara ao H+ liberado no meio. Isto significard que o

composto sera um acido fraco.

.- Deduzimos entdo que: acidos fracos possuem (liberam) BC Fortes, e acidos Fortes

possuem (liberam) BC fracas.

.- Dos 3 exemplos acima, o anion acetato é a BC mais estavel (base mais fraca), e por
isso que o acido acético é o composto com maior propriedade acida, libera uma maior
guantidade de H+ que “permanece” no meio. O anion etdxido é a BC menos estdvel
(base mais Forte), e por isso que o etanol é o composto com menor propriedade acida,
libera muito pouco H+, ja que a BC “ndo pode viver sem ele”.

No entanto, é possivel alterar a propriedade acida de um composto através de
modificagles estruturais que provoquem Efeitos Eletronicos, aumentando ou
diminuindo a estabilidade da BC, o que ira se traduzir na mudanca da forga basica da

mesma.

Realizemos uma avaliagcdo comparativa dos compostos abaixo, raciocinando

entre a estrutura e o pKa da mesma.

H-COOH CH3-COOH ICH,-COOH FCH,-COOH  Cl3C-COOH
pKa 3,77 4,76 3,15 2,66 -0,5

O raciocinio deve ser realizado avaliando comparativamente a estabilidade das
BC, seja aumentada ou diminuida pelo efeito de grupos diferentes ao presente no

acido férmico.

H-COOH === H+ + HCOO .- 0 acido férmico servira como referéncia.
.- Por que o 4cido acético é menos forte que o ac férmico?
CH3-COOH === H+ + CH;-COO porque a BC estd desestabilizada pelo grupo Me. A BC ja tem

uma carga negativa no atomo de O, e o grupo Me doa ainda mais
carga negativa o que a desestabiliza.

.- Os outros acidos tem halogénios na sua estrutura. Halogénios
sdo retiradores de elétrons. Neste caso um efeito estabilizador.

O acido iodo acético é menos forte porque o iodo é menos EN que
o fluor, e o efeito retirador de elétrons de 1 dtomo de fltor é
menor que o de 3 dtomos de cloro.

ICH,- COOH === H+ + ICH,-COO

FCH,-COOH =—= H+ + FCH,-COO

Cl3C-COOH === H+ + Cl3C-COO_
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.- De forma geral:

.- Para G = doador de elétrons:

G — > COOH

diminuem a acidez

_ /N

G — > CO0 + H+

BC menos estavel, e também com uma
atracdo eletrostatica mais Forte.
Menor concentragdo de H+ em
solugdo ==> menos acido.

.- Para G =retirador de elétrons;

G<—5—CoOH
aumentam a acidez

S
G<——C00 + H+

BC mais estavel, e também com uma
atracgdo eletrostatica mais fraca.
Maior concentragdo de H+ em
solugdo ==> mais acido.

BASES ORGANICAS:

Assim como os compostos carboxilicos (R-COOH) sdo caracteristicamente os
acidos organicos, as aminas, que sdao compostos organicos com o grupo funcional
amino (-NH3), sdo as bases organicas

A razao disto ¢ a presenca do par de elétrons n no 4&tomo de N —N—

. +
R-NH; + H+ ——> R-NH; .- Quanto maior a atra¢do eletrostatica (-/+), ou seja

uma amina acido fon amonia qguanto melhor a interagdo da base com o acido,
qualquer, maior é o carater basico da amina.
uma base

.. — + —
R-NH, + H+/HO ——> R-NH; + HO
(H,0)

A Kb é medida em solucdes aquosas

Andlise comparativa da basicidade entre aminas alifaticas e aromaticas. Efeitos eletronicos

Aminas alifaticas: NH; CH3 - NH, CHs - NH - CH; CH3-'||\]-CH3
CHs3
amoniaco (Ref) metil amina dimetil amina trimetil amina
(amina 1a) (amina 2a) (amina 3a)
-5
Kb x 10 1,8 45 54 6
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.- A molécula de amoniaco é a nossa referéncia em termos de basicidade. A substituicdo de atomos de H no
amoniaco vai gerando as aminas. A amina 1a, metil amina é 2,5 vezes mais basica que o amoniaco. Por que?
Lembremos que o grupo Me é um doador de elétrons, portanto esse Efeito Eletrénico aumenta a densidade
eletrénica no grupo NH,, fazendo com que interaja mais fortemente com um H+ que o amoniaco.

A dimetil amina é ainda mais bdsica porque agora sdo 2 os grupos metila que estdo doando elétrons ao grupo
NH,, tornando-o ainda mais negativo e portanto com maior forga bdsica. Agora, a trimetil amina, é ainda

um pouco mais bdsica, mas ndo tanto quanto se esperaria, ja que agora sao 3 os grupos Me. O problema
neste caso é um impedimento estérico. A 4gua, com a que se mede a Kb, ndo tem espaco suficiente para
interagir com o grupo NH,, ja que os 3 grupos Me (distribuidos na forma de um tetraedro regular), ocupam
um espaco que diminui a possibilidade da aproximagdo das moléculas de agua ao grupo NH,.

NH,
RiH, H—pn—CHs RiH, NH,

Aminas aromdticas: cl

10 d al
Kb x 10 4,2 7,1 0,05 0,3 1
100.00 vezes
menor que nas .- Aanilina é a primeira amina aromédtica, e seu valor de Kb pode servir como referéncia.
alifaticas! .- Por que a N-metil anilina é mais basica? Porque o grupo Me aumenta a densidade de

elétrons no grupo amino.
.- Por que essas 3 anilinas cloradas sdo menos bdsicas que a anilina? Nos 3 casos ha

um atomo de Cl no anel Ar. O Cl, devido a sua EN atrai elétrons para si, inclusive o
par de en do grupo amino, o que diminui a interagdo com um H+

.- Por que as aminas Ar sdo notoriamente menos bdsicas que as alifaticas? Porque o par de elétrons n do atomo

de N estd em um orbital sp3 gue apresenta uma boa coplanaridade com os orbitas p do anel Ar. Isso permite
que ocorra um deslocamento quimico desses elétrons n para o anel Ar, e assim, esses elétrons n ndo estarao
sempre disponiveis para uma rea¢do com um H+ como ocorre com as aminas alifaticas.

65



QUIMICA ORGANICA | PARA CURSOS DE GRADUAGAO | DEQUI - CCET - UFMA

De forma geral:

Para G = doador de elétrons:

G —C » NH,
aumentam a basicidade

mais Forte

G —E > NH, + H+/HO

Aumentam a densidade eletronica
no grupo NH,, o que faz com que
aumente a atrac¢do eletrostatica
deste com o H+. O "retiro" do H+
do meio deixa os HO liberados
basificando o meio.
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Para G = retirador de elétrons:

G<——=2—RH,
diminuem a basicidade

ais fraca

G2t — NHZ + H+/HO

Diminuem a densidade eletronica
no grupo NH,. o que faz com que
diminua a atragdo eletrostatica
deste com o H+. Assim, ndo havera
tantos grupos HO" como no caso
anterior, e portanto o meio basico
resultante também sera menor.



Capitulo 6

+ —

E B\ + Ca\t\

i Polo(-)  Acido
Polo (+) de Lewis
Eletrofilo

mais fraco
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REAGOES EM QUIMICA ORGANICA

INTRODUCAO:

Este capitulo tem como objetivo tentar situar a/ao estudante em uma breve
etapa inicial da compreensao de como as reagdes organicas comumente ocorrem.
Entender como acontece essa primeira aproximagao entre o substrato (composto
organico) e o reagente (geralmente um composto inorganico). Entender também se
essa aproximacdo serd de imediato com uma boa eficiéncia, ou se serd necessaria a
participacdo de condigcGes extras para permitir que a reacao seja efetivada.

Uma reacdo quimica ideal, em termos de velocidade de reacdo (cinética), de
gualidade (termodinamica) e quantidade dos produtos, pode ser esquematizada como

segue:
:/_\_ Reac3o rapida
A + B —_— A-B
cation + &nion Produto com alta pureza e bom rendimento

Forte Atracdo Eletrostatica

Esse tipo de reacbes é caracteristico na Quimica Inorganica, que envolve sais
ibnicos em solventes polares (comumente agua).

Na Quimica Organica é pouco provavel encontrar ions, e os que sdo formados
geralmente apresentam pouca estabilidade relativa. O mais comum é encontrar
ligacGes covalentes polares quando um atomo de carbono se encontra ligado a um
heteroatomo. Exemplos.

-

+ _ — ++ —
/c\—u /c —o0 _t—Mg—
polo + polo + polo —

E também sitios (porcdes estruturais) com maior densidade eletronica (6e-) em
compostos insaturados. Exemplos.
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o
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N\ se / Se

c—==C C—C

RN

Nos casos em que ha participagao de “apenas” um podlo positivo sendo atacado

por um podlo negativo, ou por um sitio com maior densidade eletronica, as reacdes sao
relativamente bastante lentas ja que a atracdo eletrostatica é bastante menor entre
eles. Geralmente essas reacoes precisardo do auxilio de um catalisador com o objetivo
de preparar um ion (positivo ou negativo) para tornar a reacdo mais eficiente.

A idéia é aproximar essa reacdo daquela ideal entre ions para melhorar a
atracdo eletrostatica.

De maneira geral podemos entender a participacdo de um catalisador nos
seguintes casos:

A.- Uma reacdo na qual o substrato (composto organico) tem como sitio reativo um
pdlo negativo ou uma porg¢ao estrutural com maior densidade eletrénica para atacar o
polo positivo de um reagente. Serd uma reacdo muito lenta devido a apresentar
atracdo eletrostatica muito fraca. Por exemplo:

+ - .
@ —B —> atracdo eletrostatica fraca

] Polo (-)
elétrons pi Polo (+)

Eletrofilo mais fraco

Porém, a acdo de um catalisador com caracteristicas de Acido de Lewis podera
quebrar heteroliticamente ao reagente ficando o Acido de Lewis ligado a o que era a
porcdo negativa, e liberando a porcao positiva agora na forma de um ion positivo, o
gue ird melhorar a atracdo eletrostatica com o substrato e, portanto, a velocidade da
reacao.

+ —_— —_—
E B + Cat — > Cat—B + E

o\ N !
Polo(-)  Acido de Lewis )
Polo (+) fon (+)

Eletrofilo mais fraco Eletrofilo mais Forte
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atracdo eletrostatica
mais eficiente

B.- Por outro lado podemos também ter a situacdo de um substrato cujo sitio reativo
seja um poélo positivo a ser atacado com o pélo negativo de um reagente.

45\

+ - +
CH3-CH,-C + Nu——A — > atragdo cletrostatica fraca
R(H) ¥
Polo (+) Polo (-)

Também serd uma reacdo lenta, a menos que com a participacdo de um
catalisador, agora com caracteristicas de Base de Lewis para deixar liberado um ion

negativo que ird atacar mais eficientemente ao substrato.

+ -_—
/+\Cat —» Cat—A + Nu

s ¢

Polo (+) Base de Lewis

Polo (-) ion (-)

Nucledfilo mais fraco Nucledfilo mais Forte
Lo O\
72 |

CH3-CH3 - C + Nu —> atracdo eletrostatica
\R(H) \ mais eficiente
Polo (+) o
anion

Nas reacdes em que ha a participacdo da atracdo eletrostatica existem as:

ELETROFILICAS.- Nestas, o reagente é um Eletréfilo (E*) que é atacado pelos elétrons

do substrato. Exemplos:

Adicao Eletrofilica: participacdo dos e- m de compostos insaturados (com ligacGes
duplas ou triplas). Na adi¢cdo ndo ha formacado de subprodutos.
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+
a)CH;-CH=—=CH, + E/B —>» CH3-CH-CH;

B E

Substituicdo Eletrofilica Aromatica: participacdo dos e- m do sistema aromatico. Sai
um atomo de H do anel aromatico para o E* ocupar seu lugar. Na substituicdo ha

formacao de subprodutos.

E
b) . B8 — O/ . H/EB

NUCLEOFILICAS.- O reagente é um Nucledfilo (Nu-) que ataca regides positivas do

substrato. Exemplos:
Substituicdo Nucleofilica:

TN

+ — - 4 + -
a) CH3—CH2-C6C| + NU/A ——> CHs-CH,-CH,-Nu + A/Cl

Adicao Nucleofilica:

o‘/’_\ T'A
+/ = %
b) CH3-CH,-C + Nu/A  ——> C(CH3-CH,-C—Nu
R(H) R(H)
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Existem reacOes nas quais ndo ha cargas, nem dipolos manifestados, e nem
sitios com maior densidade eletronica, sendo a estrutura reativa uma espécie com um
elétron desemparelhado, chamada de Radical Livre (RL). Nas reag¢Oes através de RL
também podemos encontrar substituicdo e adicdo, segundo as equacdes gerais a
seguir:

Substituicao por RL :

1 Rl

|
-C-R" + =X He<*X + R-C-R"

’\Il-l\/ ‘/ RL orgénico

RL reagente

- R

|
SR +x}~x — R'(i‘R" + X
\/ X

produto

Adicao por RL:

NS N
- C==C + X — > C— C—
vi\/' ) 4 !
RL reagente RL organico
N |
- C—C— + H-X —» C C + X
AT |
X H X

produto

Obs.: Nas reagdes por Radicais Livres, o movimento do elétron deve ser
representado com uma seta com apenas meia ponta. Porém, o programa empregado
para desenhar compostos quimicos e reagdes ndo possui esse recurso.
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FUNGAD QUIMICA HIDROCARBONET0S

Sarie ALCANOS:

Os alcanos sao hidrocarbonetos (somente C e H) alifaticos com apenas ligagcGes
simples entre C-C, portanto, os &tomos de C apresentam somente hibridizac3o sp3. Sdo
compostos totalmente saturados.

Dadas suas caracteristicas fisicas os alcanos sdo comumente chamados de
parafinas.

Parafina.- ChH2n+2 (n>20)

A parafina é um derivado do petrdleo, conhecida por sua alta pureza, excelente
brilho e odor reduzido, também pode ser usada como combustivel. Possui
propriedades termoplasticas e de repeléncia a dgua, e é usada amplamente para a
protecao de diversas aplicacdes, como em embalagens de papeldo para a industria
alimenticia e revestimento de queijos e frutas. Por suas propriedades de combustivel,
€ a matéria prima essencial na fabricagao de velas.

E comumente encontrada com aparéncia de cera sélida branca, sem odor, sem
gosto e com ponto de fusdo tipico entre 58 C e 62 C. E insolivel em agua, porém
solivel em dietil-éter, éter de petrdleo e benzeno. A parafina ndo reage com a maioria
dos reagentes quimicos mais comuns, mas queima rapidamente.

De uma forma geral os alcanos se apresentam na natureza como:
Gasosos: entre C1 — Cs4: exemplo, o gas butano (comercial).

Liquidos: entre Cs — C1s: exemplo, o éter de petréleo (Cs — Cg), a gasolina (Cg) e o
querosene (Cio).

Sélidos: C19 e maiores: exemplo, a parafina sélida.

S3ao todos apolares e, portanto, insolUveis em agua, dlcool etilico e outros
solventes polares.

Quanto a propriedades quimicas, os alcanos sao praticamente inertes devido a
ndo apresentar interagdes eletrostaticas com os outros compostos.
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REACOES DE ALCANOS:

As duas reacOes principais que podem sofrer sdo:

1.- Combustao:

CoHyney + 0, —13M3 0, + H,0

Reagdo interessante do ponto de vista energético, mas ndo para se obter ou
preparar outros compostos organicos.

2.- Halogenacdo Fotoquimica:

CH3-CH,-CH3 + Br, M CH3-CH-CH3 + CH3-CH,-CH, + HBr
Br Br
> 90% <10%

Reacdo de fato interessante do ponto de vista da sintese organica, ja que os
haletos de alquila sdo mais reativos que os alcanos e, portanto, oferecem a opc¢do de
se obter outros compostos organicos a partir deles.

OBTENGOES DE ALCANOS:

1.- Por Reducdo: Hidrogenacdo catalitica de Alcenos e de Alcinos;

propino Pd (catal) propeno bd (catal propano
CHy-C = C-H + Hp ~ 8 GHy-CH=CHy + Hp 298D o GH, - CHs
Pd (catal)
+ 2H2 _—

2.- Pela Sintese de Wurtz:

R-Cl + Na—> R-R + NaCl

"dobra" o numero de atomos de C do R - ClI

CH3—C|)H—CI + Na —> CH3—CH—C|H—CH3 + NaCl
CHs CH3 CHj
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3.- Com o Reagente de Grignard

v N\

++ +

a) CHz - CHz-Mg-Cl + CHs-Cl —> CHs-CH,-CHs + MgCl,

um Rgte de Grignard
cloreto de etil Mg

TN

Z ++ +— 2+ — -
b) CH3-CH,-Mg-Cl + HOH —> CH3-CH3; + Mg + CI + HO

HALOGENACAO FOQUIMICA DE ALCANOS
MECANISMO POR RADICAIS LIVRES

Um dos poucos casos em que ndo ha ligacbes polares e nem &e- localizada
acontece nas cadeias saturadas (Alcanos), como pode ser observado, por exemplo, na
estrutura abaixo.

CHs - CHy - CH - CH3

CHs

E é por isso que este tipo de compostos reage através de um processo diferente
daqueles em que ha a presenca de dipolos ou sitios com alta densidade eletronica.
Este processo é através de atomos com elétrons desemparelhados, chamados de
Radicais Livres, e estes, por meio de um cardter eletrofilico tornam-se reativos na
procura de um elétron para emparelhar aquele desemparelhado.

A reacdo através de Radicais Livres que os alcanos sofrem envolve uma
Substituicdo de um atomo de hidrogénio por um halogénio, sendo comumente cloro e
bromo. O nome da reacao é Halogenacao Fotoquimica.

Inicialmente a molécula do halogénio é clivada de maneira homolitica através
da incidéncia de luz UV, gerando desse modo dois Radicais Livres halogénio.

A equacdo que representa esse processo é mostrada abaixo. O “ponto” do lado
direito do bromo representa o elétron desemparelhado.

luz UV
Bré—Br —>UZ 2Bre
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De forma geral, a reacdo por Substituicdao Radicalar (considerando apenas uma
substituicdo) é representada por:

Br

luz UV |
CH3-CH;-CH-CH3 + Bry —» CH3-CH,-C-CHs + HBr

CHs CH; subproduto

produto principal

Embora, os 3 grupos metila, e também o grupo metileno podem também sofrer uma
mono-substituicdo gerando produtos secundarios.

A compreensdo do Mecanismo da Reacdo pode permitir avaliar as probabilidades de
mono-substituicdo em outros sitios do composto, assim como também prognosticar
qual seria o produto principal e o(s) secundario(s) dependendo da estrutura do
substrato.

O Mecanismo Radicalar ocorre, ou é explicado, em 3 etapas: Inicio, Propagacdo e
Término.

Vejamos entdo o Mecanismo Radicalar da Halogenacao Fotoquimica de Alcanos,
usando como exemplo o alcano propano:

Para a reacao entre propano + cloro, catalizada com energia UV, podemos desenvolver o seguinte:

Equacgéo:

CHs-CHy-CH3 +Cl, —MZYVe  CH,CH-CH3 + CH3-CH,-CH, + HCl

40% Cl 60% Cl

12 Etapa, Inicio: corresponde a formacdo do primeiro Radical Livre, através da clivagem
homolitica da ligacdo do reagente, neste caso a molécula de cloro, provocada pela
irradiacdo UV.

luz UV
cl Cl ——> 2Cl*

2 RLcloro

22 Etapa, Propagacdo: O RL cloro formado, é uma espécie energizada pelo fato de ter 1
elétron desemparelhado, e procura um outro elétron para emparelhar e se estabilizar.
Nesta etapa ird atacar as ligacdes mais fracas do substrato, quebrando-as também de
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forma homolitica. E a etapa mais importante porque nela se definem os produtos a
serem formados.

CH3 CH2 CHZ —> H-Cl + CH3-CH2-C.H2

Propagacdo: a) CIK;

RL 1-propil

b) Che + CH3-CH-CH; ——> H-Cl + CH3-CH-CH,
4/? RL 2-propil

Pode se observar que o RL cloro tem 2 opcbes de ataque diferentes ao substrato
propano.

Na letra a), o RL cloro estd quebrando homoliticamente uma das 6 ligagdes C-H
“equivalentes” dos 2 grupos Me. Isto ird estabilizar ao RL cloro formando a molécula
de HCI, e também formara um novo RL a partir do substrato. Neste caso o RL 1-propil,
com 1 elétron desemparelhado no atomo de C do extremo da estrutura.

Na letra b), o RL cloro estd quebrando uma das 2 ligagcdes C-H equivalentes do grupo
metilena (CHz). Também formara HCI, e agora o RL 2-propil a partir do substrato.

Esses 2 novos RL sdo também instaveis, e suficientemente energéticos para clivar as
moléculas de cloro que ndo foram clivadas pela irradiacdo UV. Isto é mostrado pelos
passosa’eb’:

a') CH3-CH2-CH2;y0 CI ——>» CH3-CH,-CH;, + Cle O RL cloro aqui formado volta para a)
[

cl
RL 1-propil Produto 1-cloro propano

b') CH3-CH-CH3j° CI ——> CH3-CH-CH3 + Cle O RL cloro aqui formado volta para b)
[ ]

cl
RL 2-propil Produto 2-cloro propano
Na etapa de Propagacdo, os passos a, a’ e b,b’ se repetem formando os produtos
correspondentes em caso, até a finalizagdao quantitativa dos mesmos.

Obs.: Nas reagdes por Radicais Livres, o movimento do elétron deve ser
representado com uma seta com apenas meia ponta. Porém, o programa nao possui
esse recurso.
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.- Paremos um pouco para refletir e raciocinar em cima do ja visto:

Pensando em apenas uma monocloragao, a molécula de propano oferece dois pontos de reacao diferentes:

.- Os 6 atomos de H das duas metilas sdo equivalentes entre si, podendo ser substituido qualquer um
deles por um atomo de cloro. Isto geraria o produto 1-cloro propano. Por outro lado,

.- Os 2 atomos de H do grupo metileno sao equivalentes entre si (e diferentes dos 6 anteriores). A substituicdo
de qualquer um desses 2 hidrogénios por um atomo de cloro geraria o produto 2-cloro propano.

Entendendo esta reacdo como uma questéo de probabilidades, havera trés (3) de se formar o 1-cloro propano
contra uma (1) de se formar o 2-cloro propano.

6H(QCHy)  3H

2H (CH,) 1H

Por tanto deveriamos esperar como produtos, um 75% de moléculas de 1-cloro propano, contra um 25%
de moléculas de 2-cloro propano.

Na pratica porém observa-se que, mesmo sendo o produto majoritario o 1-cloro propano, este estd somente
em 60% contra um 40% de 2-cloro propano.

A explicagao a isso é baseada na estabilidade dos RL formados a partir do substrato, e
essa estabilidade é baseada nos Efeitos Eletronicos.

Tanto o RL 1-propil como o RL 2-propil sdo estruturas que correspondem a
Intermediarios desta reacdo. E como visto nos passos a’ e b’ a sua presenca
determinara os produtos formados em cada caso. Portanto, podemos entender que na
medida em que esses RL vdo sendo formados, eles vao reagindo com cloro para formar
os produtos.

O interessante seria saber se os dois RL vdao se formando com a mesma
velocidade, gerando uma concentragdo 1:1, ou se um deles se forma mais rapido que o
outro. Para isto devemos lembrar os conceitos envolvidos na estabilidade dos RL,
sendo principalmente neste caso a compreensado de que se os RL sdo espécies com 1
elétron desemparelhado, ou seja, apresentam uma deficiéncia eletronica. Nesse caso,
uma “ajuda” a través de algum efeito eletrénico que possa levar elétrons ao sitio da
deficiéncia ird proporcionar uma melhora na estabilidade da estrutura, e, portanto, ird
aumentar seu tempo de vida, e em conseqliéncia aumentard também a sua
quantidade (concentracdo) em relacdo aquela outra menos estavel.

Lembrando que os grupos metila tém a propriedade de induzir a nuvem
eletrénica para os dtomos ligados a elas, podemos propor o seguinte esquema:
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. <& .- Neste caso, o RL 2-propil recebe "ajuda" de dois grupos metilas, ligados
CH3-CH-CH3 diretamente ao 4tomo de C com o elétron desemparelhado

RL 2-propil

&
- .- No RL 1-propil hd um grupo metila mais afastado do atomo de C com o elétron

CH3-CHy-CH, desemparelhado, o que faz com que a "ajuda" perca eficiéncia

RL 1-propil

Pode-se concordar entdo em que "comparativamente" o RL 2-propil tera uma maior estabilidade,

e portanto tendera a se formar com maior velocidade que o RL 1-propil.

No entanto, essa maior velocidade de formagao do RL 2-propil ndo chega a igualar, nem mesmo a
superar a concentracao do produto. Mas lembrando que inicialmente se esperava uma proporgéao de 3:1
favoravel ao 1-cloro propano, podemos agora entender o por que essa proporgao, na pratica

€ s6 de 1,5:1 favoravel ao 1-cloro propano. E levando também em consideragéo que o reagente

cloro apresenta também uma certa velocidade de reagao quando se encontra com os RL.

Reagentes "mais lentos" que o Cl, poderdo mudar notoriamente a proporgao dos produtos da reagéo.
Como pode-se observar na reagao de propano com Br.

CH3-CH,-CH3 + Bry M CH;3-CH-CH3 + CH3-CH,-CH, + HBr
Br Br
> 90% <10%
CI " Brl
atomo menor, menos estavel atomo maior, mais estavel por "polarizabilidade"
portanto mais reativo (mais rapido), portanto mais lento, mais seletivo

menos seletivo

Este tipo de Reacgbes, nas quais hd uma predominancia de formacdo de um produto
sobre outro, sdo chamadas de Reacbes Regiosseletivas. Pode se observar que o
Mecanismo é claro quanto a isso.

Na 32 Etapa, Término: ocorre a finalizacdo dos RL em excesso, através do Acoplamento
dos mesmos:

De forma geral; RL + RL =» RL — RL. Gerando “impurezas”
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Obs: Como Regra Geral, na QO bdasica, a monossubstituicdo se trabalha como se
sempre o produto majoritario for aquele com o halogénio no atomo de C menos
hidrogenado (mais substituido), mas deve respeitar a estabilidade produzida pelos
efeitos eletrénicos como mostrado.

ESTEREOQUIMICA DA REACAO: A ser considerada quando o dtomo de C a sofrer a
monossubstituicdo é assimétrico.

Cl
*

E *|
CH3-CHz-CH-CHs + Cl —— oy cH,-C-CH;  + Hal

.- No passo B da propagagéao, lembrando que o C* é sp2, trigonal planar.

orbital p com o elétron desemparelhado
Me.,, fEt /

cHex
5’% + Cl5 CI &(i:o
4 3
Et Me., /
/ 3 + :
CI—C\ c—Cl
1 1
cHex cHex
S 2 > R

Par de Enantidmeros: Mistura Racémica? (talvez)
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Série ALGENOS:

Sao HC alifaticos com uma ligagao dupla C-C na cadeia carbonada. Esse par de
atomos de C terd hibridizagdo sp? e Geometria Espacial Trigonal Planar.

Sao também denominados de Olefinas, que significa “geradores de 6leos”, ja
gue a reacdo do eteno com Cl; ou Br; gera um produto oleoso.

A ligagao dupla C-C ndo permite a rotagao entre esses atomos de C, o que gera
a formacdo dos Estereoisdmeros Geométricos, com as Configuracdes cis e trans e
também Ze E.

REAGOES DOS ALCENOS:

Alcenos sofrem reacles de adicdo na ligacdo dupla, passando de compostos
insaturados para saturados. Csp? =» Csp3

Nas reagoes por adicdo ndo ha formagao de subprodutos.
As principais rea¢des sao:
1.- Adigdo de Ha: para transformar um alceno em um alcano:

propeno Ni (catal propano
CHa-CH=CH, + H, 1) o GH, - CH;

2.- Adicdo de H — X(aq) (X= Cl, Br e 1): Ocorre por um Mecanismo de Adi¢do Eletrofilica

(ver em Reagdes Organicas), e é conhecida por seguir a Regra de Markovnicov™

Equacéao: Explicando previamente que, pelo fato do reagente H - Br se encontrar em solugao
aquosa, isso significa que nessa solugao teremos a presenca dos ions H+ e Br-, ndo sendo
necessaria a presenca de um catalizador.

+ —
CH3-CH=CH, + H/ Br(aq)—> CH3-?H-CH3 + CH3-CH,-CH,-Br

Br prod. secundario
prod. principal

82



ROBERTO SIGFRIDO GALLEGOS OLEA

MECANISMO DA REAGAO POR ADIGAO ELETROFILICA:

.- Inicialmente os elétrons m atacam ao ion H* (ao eletrdfilo E*), gerando dois
Intermediarios na forma de C+, ja que ha duas possibilidades do H se ligar. Se no C-2
formard um C+ 19, e se no C-1 formard um C+ 2¢.

.- A seguir, o C+ mais estavel, portanto mais abundante, se escolhe para continuar o
mecanismo. Neste passo o Br (o nucledfilo Nu’) ataca ao C+ gerando o produto de
maior quantidade.

.- * A Regra de Markovnicov diz que nas Reacbes de Adicdo Eletrofilica o produto
majoritario sera aquele no qual o nucledfilo esta ligado ao atomo de C mais substituido
(o menos hidrogenado) do substrato (o alceno). Este tipo de Reagbes, nas quais ha
uma predomindncia de formac¢do de um produto sobre outro, sdo chamadas de
ReacOes Regiosseletivas. Pode se observar que o Mecanismo é claro quanto a isso.

Intermediarios da Reacéo (I)

+
en CHj - CH, - CH, (1= C+ 10)

CH;-CH==CH;, + H*

(E") (I = C+ 20): mais estavel (El dos 2

+
CH3-CH-CH3 grupos Me. Se forma em maior
quantidade.

.- Para continuar o Mecanismo se escolhe o | mais abundante porque ele ir4 gerar a maior
quantidade de produto

PN

+ -
CHz-CH-CHs + Br ——> CH3-(|3H-CH3
(Nu) Br

ESTEREOQUIMICA DA ADIGAO ELETROFILICA:

.- Se o substrato fosse do tipo que pode gerar um intermediario C+ pro quiral,
podemos entdo analisar a estereoquimica da reacao.

Na Equacao do primeiro passo da reacao:

+
CH3-CH=CH-CHz+H+ ——> CH3 - CH, - CH - CH3

O C+ é um C pré quiral, porque a adigdo de um quarto
substituinte a ele, diferente de Et, Me e H, o ira tornar
um C quiral
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.- No passo 2, do ataque do Br, e lembrando que o C+ é spz, trigonal planar.

/ orbital p vazio

+ r—
50% 5000
4|-|_ Et 2
e 2 *H. /

2 L,y
Cl——=cC + c——Cl
1 AN / 1

R Me Me S
3 3

3.- Mas, se houver a necessidade de gerar um composto com o dtomo de Br no dtomo
de C menos substituido (mais hidrogenado) como produto principal? Ou seja, uma
reacdo regiosseletiva oposta a regra de Markovnicov. Neste caso existe uma reagdo
entre um alceno e HBr chamada de anti Markovnicov.

N3o se usa HBr aqg, e sim um catalisador do tipo perodxido, junto com irradiacdo UV.
Isto porque a rea¢do é através de Radicais Livres. E um Mecanismo Radicalar por
Adigao.

Equacao:

H205
CH3-CH=CH;, + HBr T> CH3-CH; - (|3H2 + CHs- CTH - CH;

Br Br

.- Acompanhando o Mecanismo Radicalar a seguir, vocé poderd compreender que é
auto-explicativo o fato da posicdo preferencial do atomo de Br. Esta é também uma
reacao regiosseletiva.

.- Lembrando o mecanismo radicalar visto em alcanos, estes se desenvolvem em 3
etapas: Inicio, Propagacdo e Término:
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Mecanismo:
L. E
Inicio: H-O‘%O-H — 2 HO-
Propagac&o: CHy - CH - CH, (I = RL 20)

CHs-CH==CH, + Brr Br >%

CHs - ?H CH, (I=RL 10)
B <%
r (]

B) CHy- CH - CH2 +;¥'r ——> CHg- CH,- $H2 + Br-

volta ao passo A

Término: R- + R —>» R—R

Estereoquimica?: Faca uma avaliagdo estereoquimica para a reagdo entre:

3-metil-2-penteno + HBr com peréxido/E =

4.- Adicdo de agua acidulada (H20/H*): Os produtos sdo alcodis. Rea¢do Regiosseletiva,
segue a Regra de Markovnicov.

Equacéo: .. H+
CH; - CH==CHz + HQ —> CH3-(yZH-CH3 + CH3-CH2-(y:H2
:OH :OH
.- Vocé conseguiria propor um Mecanismo para esta reagdo? E um Mecanismo por

Adicdo Eletrofilica, semelhante a adigao de HBr ag. Sim? Parabéns! Nao? Tente seguir
0s seguintes passos:

.- Os elétrons m atacam ao H+ gerando 2 intermediarios C+, um deles mais estdvel,
portanto mais abundante.
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.- Com o C+ mais abundante vocé continua o Mecanismo. Este C+ agora é atacado por
um par de elétrons n do atomo de O da molécula de agua. Este atomo de O fica ligado
a 2 dtomos de H e também ao atomo de C, portanto ficard com carga + devido as 3
ligagdes. Este ion, com carga + no atomo de O é chamado de ion ox6nio e é muito
instavel, pelo que libera um dos atomos de H na forma de H+, devolvendo o
catalisador H+ e assim o d&tomo de O volta a ter seus 2 pares de elétrons n.

5.- Alcenos reagem com Cl, e Bra: Uma reacdo entre um alceno e um halogénio sem a
participacdo de um catalisador. Provavelmente uma reacdo bastante lenta.

Equacao: Cl

CHg - CH==CH, + Clp ——> CHs-CH-CH,  adigdo anti (Gl Cl3)
Cl

Mecanismo:

CHz-CH==CH, + C|2—>CH3-CH=+CH2—> CH3-CHZZ=CH, + C| —>
Cl RN !

| AN /
' Ct

o alceno e o halogénio estao 1 — L - . s
9 Cl ionizagdo, formando um ion positivo

no mesmo reator. Uma "aproxima- iclico int diario. clordni t
cdo adequada” ird provocar uma polarizacdo da molécula ~ C!C!ICO Intermediario, cloronio neste
caso, + o ion cloreto. Este ultimo ataca

do halogénio, pela repulséo entre os e n do alceno e os - o
9 > P ep o entre T © ° ao ién positivo pelo lado oposto ao Cl
e n do halogénio. Essa polarizagao acaba por levar a uma g S . o .
ja posicionado (efeito estérico). Reali-

Cl zando uma ataque pela retaguarda ou

ataque anti.
—> CHs- (|3H - CHz  1,2-dicloro propano

Cl

6.- Obtencado de halo-hidrinas. Com 4gua de cloro ou de bromo:

Equacao: OH

CH3 - CH==CH; + Bry/H,O0 —> CH;, - C|:H - CH, propilen bromidrina
Br
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Mecanismo: . , . n i
C+ potencial ion oxénio (ndo estavel)

mais estavel H
/\ H\b/ +
N | -H
CH3-CH=—=CHy; —> CH3-CH----CH; + QH; ——> CH3- CH—(|3H2 E—
Brt N

! B’ Br

Br

H.5:
— |

CH3;-CH— C|3H2 propilen bromidrina
Br

.- Vocé concorda em que esse mecanismo é coerente? Que explica bem cada passo?
Fundamentadamente? Vocé teria uma proposta de um mecanismo diferente?

OBTENCOES DE ALCENOS:
1.- Reducdo controlada de alcinos:

Pt
CH3-C=C-H + Hp — > CH;-CH==CH,

Quando é a partir de compostos saturados, a formacao do alceno envolve
forcosamente a ELIMINACAO (E) 1,2 (B), de atomos ou grupos de &tomos em Carbonos
adjacentes.

M‘W m‘w E1,2 "'i /’E“
C —> c=cC +
A g Y

A-B

2.- Des-hidro-halogenacao de Haletos de Alquila: R—X, onde X=Cl, Bre |

2(B1) Ua)  2(py) _  EtOH
CH3-CH-CH-CH, + R-O ——>  CH3-CH==CH-CHs 2-buteno (80%) (H-B1)

base Forte +

H CI H
2-cloro butano CHj3 - CH, - CH=—=CH, 1-buteno (20%) (H-B5)
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Reacdo regiosseletiva: Regra de Zaitsev: a ligacdo dupla se forma preferentemente na
parte mais interna da molécula, com os carbonos mais substituidos (menos
hidrogenados). Ocorre quando R—O- é uma base pequena.

.- Mas se a base Forte for volumosa, a reacdo também sera regiosseletiva, mas no
sentido inverso devido a impedimento estérico. Regra de Hoffman.

2(By) M) 2(By)

CHs-CH-CH-CHy, + R-0 —£2",  GH;-CH==CH-CH; 2-buteno (<%) (H-p+)
base Forte +
H CI H Volumosa
2-cloro butano CHj - CH, - CH=—=CH, 1-buteno (>%) (H-B2)

3.- Desidratacdo de alcodis (R — OH). Reacdo regiosseletiva. Podem ocorrer rearranjos
de C+.

CH-CH-CH,-CH,-0-H + H,80, —140°C_
CH;

Mecanismo:

N, .
CH3-CH-CH;-CH;-0-H + H —> CH3-CH-CH;-CH X\ Q-H ———»

CHj CHs ion oxdénio muito
pouco estavel
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\TL/\+ -H

CH3-CH-CH-CH, —> CH3-CH-CH=—7CH;

C+ 10 0
CHs CH, <%

H /q‘ \HA” |y
‘ +  rearranjo de hidreto (H™) ‘f\* ‘
CH3-CH-CH-CH, ®) » CH3-C-CH-CH;

C+ 20 (mais estavel)
CHs CH3

-Ht

CH3 -C=—CH - CHj3

CHs > %, alcenos "internos" sdo mais estaveis

4.- Des-halogenagao de di-haletos vicinais:

CHj - CH; - C|3H - (|3H2 + Zn —> CHj3-CH,-CH==CH, + ZnBr,
Br Br
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Serie ALCINDS:

Sao HC alifaticos com uma ligagao tripla C-C na cadeia carbonada. Esse
par de atomos. de C tera hibridizagdao sp e Geometria Espacial Linear

REACOES DOS ALCINOS:

Os alcinos reagem por adicdo de maneira semelhante aos alcenos.

1.- Adicdo de H; na presenca de catalisador:

H H
Pd HHHI\ : Ni |
g_C:C—g + H2 . C— + H2 - c—C

C/
4 | |
H \""rﬂ H H
2.- Adicdo de halogénios:

Br Br Br

CH3-C=CH + Br, —> CH3-(|3:CH + Brp —> CH3-(|3—CH
Br Br Br
3.- Adicao de H — X (aq)
Equacgao Cl

CH3-C=2CH + 2H-Clag —> CH3-C - CHjs

Cl
Mecanismo: H H
7 + + | | +
CH3-C=CH + H — > CH3-C=—CH + CH3-C=—=CH
> % (Por que?) <%
H cl H Cl I

| | + |

+ -
CH;-C=—=CH + CI ——> CH3-C:&;’H—>CH3-9-CH3+CH3- -QHg

T—0O0—0O

> % (Por que?)
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:CI: :Cl: +Cl:
e Q | [ Estabilidade do C+
CH;— (;3— CH; <=—> CH;— 9— (H3; = CH3;—— C—— (Hz| por El e por deslocali-

El de 2 Me deslocalizagao de 1 par de elétrons n do CI zagdo eletronica

4.- Adi¢do de H,0 (H2504/HgS04) == cetonas

> % (Pq?)

+
+ -
CH;-C=C-H + HY ——> CH3-C==CH; — > CH3-C=—CH, L»

FoH
:QHQ H™ ==
enol BC +f(+ erSE\VeD BC + F (- estavel, + reativa)
—’CHs-(llzCHz CH3—(|3=CH2 - CH3-c”:-6H2
O 02 O

H

\ +
(H acido) MH .- passo predominante
Acido + F \

forma cetbnica

CH;-C-CHj;
.- Processo conhecido como Tautomeria ceto-endlica (”)
Tautdmeros: isdmeros em equilibrio acido-base Acido + f

5.- Acidez dos Alcinos terminais:

base metil acetileto de Li

-+
CH3-C=C-H + LiNHp —> NH;3 + CH3-C= C-Li

alcino terminal
Csp, 50% de s, ligagdo mais curta e C mais EN

que sp2 e sp3. Sustenta bem a carga negativa

Acidez relativa: H-OH>H-OR>H-C=C-R>H-NH;>H-R

Basicidade relativa: R > NH, > R-C=C > RO > HO

91



QUIMICA ORGANICA | PARA CURSOS DE GRADUAGAO | DEQUI - CCET - UFMA

OBTENC@ES DE ALCINOS:
1.- Preparacdo de acetileno (etino) a partir de carbureto de Ca:

CaCy; + HO——> H-C =C-H(g) + CaO(s)

2.- Desidro-halogenacao de di-haletos de alquila

EtOH NaNH,
CHj - C|)H - C|3H2 + KOH ——> CH;-C=—=CH, — > CH3-C=C-H

Cl Cli Cl

.- Reacdo de acetiletos metalicos com R - X:

— + + —
CH3-C=C-Li + CH3-CHz-Cl —> CH3-C=C-CH,-CHj + LiCl
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AROMATICOS

Compostos Alifaticos: Incluem aos compostos de cadeia aberta, mais os compostos ciclicos
gue se assemelham aos compostos de cadeia aberta.

Compostos Aromaticos: S3o o benzeno e os compostos que se assemelham ao benzeno no
comportamento quimico.

AROMATICIDADE

Quando um composto, ou uma porc¢ao estrutural, pode ser definido como aromatico?

Quando cumpre os seguintes quesitos:
.- Estrutura monociclica planar; todos os carbonos dos vértices do ciclo devem ser sp?
.- Conjugada: conseqiiéncia do anterior: orbitais p coplanares
.- Cumprir a Regra de Hiickel:

Numero de elétrons p = 4n + 2, onde n pode ser =0,1,2,3,etc.

Como exemplo, o caso especifico do benzeno:

.- Composto monociclico
.- Todos os atomos de C s3o sp? =» Planar e Conjugado

~-N°deep=6=>n=1. 4x1+2=6
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Exemplos:

. ’ - Atomo de C-3 esta com hibridizagdo sp’. Portanto
NAO AROMATICO ndo ¢ todo planar € nem conjugado

.- Monociclico, planar e conjugado.

AROMATICO .- 2 elétrons pi. Sen =0, entdo, 4n+2 =2

ASPECTOS ESTRUTURAIS DO BENZENO:

.- Benzeno: FM CgHs

Férmula Estrutural:

- Se o0 benzeno tivesse 3 ligacdes simples e 3 liga¢des duplas (como se fosse o ciclo-
hexatrleno) deveria-se esperar, se comparado ao eteno, que 3 ligagcdes fossem mais curtas (as
duplas), e 3 ligacGes fossem mais longas (as simples).

H
1102\\ 134R \ 1,53 R /

C117° \C—C/

R T

eteno

\ 1,34 R 148 R 1,34 R /
C—Cc—/——

C
1,3 - butadieno
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.-No entanto, no benzeno as 6 ligacdes C — C sdo todas iguais = 1,39 A

a=b=c=angulos de 120°

.- Portanto, estruturalmente o benzeno pode ser definido como um composto simétrico, com
seus atomos de carbono apresentando uma hibridizac3o do tipo sp? o que implica numa
geometria trigonal planar; e com o orbital p restante em cada atomo de carbono (com 1 e’),
perpendicular ao plano trigonal sp?.

Os 6 orbitais p sdo coplanares, o que permite que os 6 elétrons correspondentes
estejam em ressonancia entre si, mantendo uma nuvem eletronica uniforme tanto na parte
superior como na parte inferior do plano sp? do anel.

hibrido de ressonancia
EVIDENCIA DE ESTABILIDADE DO BENZENO:

Calor de Hidrogenacdo: E a quantidade de calor que se libera quando 1 mol de um composto
insaturado é hidrogenado:

ciclo-hexeno + H, =» ciclo-hexano 120 kJ (obs.)

ciclo-hexadieno + 2H, =» ciclo-hexano 240 kJ (calc.), 232 kJ (obs.)
ciclo-hexatrieno + 3H, =» ciclo-hexano 360 kJ (calc.)

benzeno + 3H, =» ciclo-hexano Seriam 360 kJ? ===> 209 kJ (obs.)

360 — 209 ~ 150 kJ a menos do previsto; significando que a estabilidade do benzeno é ~ 150 kJ
maior do que a prevista para o ciclo-hexatrieno.

96



ROBERTO SIGFRIDO GALLEGOS OLEA

REATIVIDADE DO BENZENO:

.- Diferente aos compostos insaturados olefinicos, o benzeno participa em reacdes por
substituicdo (substituindo um atomo de hidrogénio por um outro atomo ou um grupo de
atomos), mais do que por adi¢do. Para estas Ultimas as condi¢Oes teriam que ser muito
enérgicas, dada a alta estabilidade relativa do benzeno como visto acima.

.- As reacGes de Substituicdo Eletrofilica Aromatica (SeAr) mais importantes sdo:

o H,S0,
l.- Nitragdo:  CgHg + HONO, ————> CgHs - NOy + H,0
nitrobenzeno
SO3

.- Sulfonagdo: CgHg + H,SO4 ——————» CgHs5-SO3H  + HyO
acido benzeno sulfonico

[ll.- Halogenagéo: (X, = Cl; ou Bry) CgHg + X5 Fe—CI3> CgHs-X + HX

halobenzeno, ou
haleto de fenila

L . AICl3
IV.- Alquilagéo de Friedel-Crafts: CgHg + R-Cl————> Cc.H,-R + HCI

alquil benzeno

AICI
V.- Acilagao de Friedel-Crafts: CgHg + R-CO - Cl 0 . CegHs5-CO-R + HCI

alquil fenil cetona

.- Como visto no Cap. 6 de Rea¢Bes Organicas, a Substituicdo Eletrofilica ao Benzeno vai
requerer da participacdo de um catalisador para formar um Eletrdfilo ativo que possa ser
atacado mais eficientemente pelos elétrons do Anel Aromatico
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.- Equagoes da Formacgao dos Eletréfilos (E*) na SeAr

.- Nitragao:

H-0-NO, (©) + H,SOy4 (©)

.- Sulfonagao:

2H,S04 (o) H;0" + HSO, + SO;

.- Halogenagao:

+
H;0" + 2HSO, + O=N=0

ion nitronio

16S = 3s? 3p4 = somente 6 ¢

O<«—S—>O0

|
O

— + _
Cl-Cl + AICl; — Cly - Al - Cl----- C| —> AICly” + CI”

Ac de Lewis
13Al=3s23pl =3¢
Cl-Al-Cl
Somente 6¢”
Cl

.- Alquilagdo de Friedel-Crafts (F-C):

R-Cl + AICkL
cloreto de alquila  Ac de Lewis
qualquer

.- Acilagdo de F-C:

Cl Ac de Lewis

cloreto de um
acido qualquer

98

ion clorénio (idem para Br e I)

—__» AlICly + R

ion de Carbdnio
Pode softrer rearranjos

py +
A1C13 E— A1C14_ +R-C=0<=—>» R-C—"0

ion acilio
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Mecanismo Geral da Substituicao Eletrofilica Aromatica SeAr:

Acima e abaixo do plano do anel benzénico existe a nuvem dos e” . Em comparagado

com os e o, 0s e m estdo menos “agarrados” aos nucleos, sendo, portanto acessiveis a
reagentes deficitarios em elétrons.

Portanto, o benzeno se comporta como uma fonte de elétrons, ou seja, como uma
base de Lewis. Desta forma, os compostos com os quais reagird sdao compostos eletrofilicos ou
acidos de Lewis. No entanto, os reagentes sdo eletrdfilos fracos, e com o benzeno nao reagirdo
a uma velocidade suficientemente rapida para que a reacdo seja util, sendo necessaria a
adicdo de um catalisador para a formacdo de um eletréfilo (E*) mais reativo.

Etapa 1: Formagao do eletréfilo (E*)
Reagente + Catalisador——» E*

Formagao de um C* "intermediario"
estavel por ressonancia.
E a "Etapa lenta"

Etapa 2: Ataque dos e do anel Arao E—>

Etapa 3: Restabelecimento da Aromaticidade: Uma base, geralmente formada na
etapa 1, extrai um H" do C”
da etapa 2. E a "Etapa rapida"

Etapa 1: _
EB + Cat —> E’' + CatB

Etapa 2:

E H E H E H E H
* ) * ©
+ E —> <> _
G
E
E H/\
+ —
+ CatB —> + HB + Cat

Etapa 3:
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Como exemplo, O Mecanismo da Acilagdo de F-C

Mecanismo da Reagao:

N

) (0) + & + s
Etapa 1: CH, _E/ —>| CH;-C=—=Q <—> CHj- C=0| + AlCl;---Cl
AlCl; 'Eletr(')ﬁlo Base de Lewis
Cl Ac de Lewis

Etapa 2:
O
H H //

+H //
+ . \ <—> O \ <—>
+ CH3—C—Q —_—
N’}

Complexo o = Intermediario

Etapa 3: (0] O
H C// \ C//
\CH3 + ALC13"'C1 _— A1C13 + HCI + \CH3
+ Base de Lewis
Acido de Lewis metil fenil cetona

EFEITOS DOS SUBSTITUINTES NO ANEL BENZENICO NA SeAr

.- Na S¢Ar. o ataque é provocado pelos elétrons do anel aromatico (Ar) ao eletréfilo (E*);
portanto, um aumento da densidade eletrénica do anel Ar aumentard também a atragdo
eletrostdtica com o E*, o que se traduzird numa maior velocidade de reagao.

Da mesma forma, a diminuicdo da densidade eletronica do anel Ar diminuird a
velocidade de reacao de uma SeAr.

.- Um outro fator surge da analise do Intermediario formado, o qual contém um excesso de
carga positiva. A presenca de um substituinte capaz de doar elétrons ao anel Ar podera
diminuir esse déficit de elétrons, estabilizando dessa forma ao Intermediario (tera menor
Energia). Se o Intermediario é estabilizado, o Estado de Transicdo também o sera, e como
conseqliéncia a reagao sera mais rapida.
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.- Os possiveis substituintes no anel Ar podem ser divididos em duas categorias:

1.- Aqueles que sdo doadores de elétrons e que portanto poderdo estabilizar ao
Intermediario positivo, acelerando a reagdo de SeAr com relacdo ao benzeno. Estes
substituintes sdo chamados de ATIVADORES.

2.- Agueles que sdo retiradores de elétrons do anel Ar, e como conseqiiéncia
desestabilizam ao Intermedidrio positivo, retardando a rea¢ao de StAr com relagdo ao
benzeno. Estes substituintes sdo chamados de DESATIVADORES.

De uma forma geral, os substituintes chamados de doadores de elétrons,
correspondem a um atomo, ou a um grupo de atomos, nos quais o &tomo que esta ligado ao
anel Ar possui 1 par de elétrons ndo-compartilhados (elétrons n), num orbital com uma boa
coplanaridade com os orbitais p do anel Ar (principalmente O e N com 1 par de elétrons n em
orbital sp3). A deslocalizacdo desses elétrons para o anel Ar, com a correspondente
ressonancia, provocard uma polarizacdo da molécula e fard com que a densidade eletronica do
anel Ar aumente.

A ressonancia mostra que as posi¢ées que ficardo com maior densidade eletrénica
(pdlo negativo), sdo as posicdes orto (2 e 6) e para (4) com relagdo ao substituinte, e portanto
serdo essas as posicdes que provocardao uma maior atracdo eletrostatica com o E*, como
conseqiéncia disto, esse tipo de substituintes também conduz a orientacdo do segundo
substituinte para essas posi¢cGes. Sdo Orientadores orto e para.
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Substituinte que deslocaliza . .
1 Produtos dissubstituidos em orfo + para
um par de elétrons n para o Anel Ar

+
S

¥
— T @ ©

4(-)
Aumenta a densidade eletronica do Anel Ar.
A ressonancia deixa as posigdes orfo (2 € 6) "que
sdo equivalentes", e também a posi¢ao para (4) mais
negativas. Aumenta a reatividade para atacar ao E+
gerando uma mistura dos produtos orto + para.

Ativador para a SgAr

No caso dos substituintes retiradores de elétrons, sua estrutura corresponde a um
atomo ligado ao anel Ar, e também, através de uma ligacdo multipla, a um atomo mais
eletronegativo. A formagdao do dipolo inicial, provocarda uma deslocalizagdo dos elétrons do
anel Ar para o atomo deficiente em elétrons (pdlo positivo), diminuindo portanto a densidade
eletronica do Anel Ar.

S==EN s.<7 EN S—EN S—EN s— EN
— é é

A ressonancia dessa deslocalizacdo mostra que as posi¢des que ficardo com menor
densidade eletronica (pdlo positivo), serdo as posicdes orto e para com relacdo ao
substituinte, e portanto essas posi¢Ges provocardo uma repulsdo eletrostatica com o E*. Como
essas posicées ndo estdo aptas para receber ao E*, numa SeAr com esses substituintes, as
posicdes mais disponiveis para receber ao E* serdo as posicGes meta; dai que esses
substituintes sejam caracterizados como Orientadores meta.
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O atomo mais eletronegativo atrai para si

aos elétrons p que compartilha com o atomo S,
0 que provoca que os elétrons p do Anel Ar se
deslocalizem para o substituinte.

_ Produto dissubstituido em meta
S =— EN S— EN

(' S = EN
. 6+ 20 4+ BT

4(+) E

Diminui a densidade eletronica do Anel Ar.

A ressonancia deixa as posigdes orto e para positivadas.

A reatividade do Anel Ar com o E+ diminui, e as posi¢des
orto e para repelem ao E+, e portanto s6 podera se ligar ao
Anel Ar pela posi¢do meta (3 e 5) que sdo equivalentes.

Desativador para a SgAr

Um caso especial a ser considerado sdo os halogénios como substituintes no anel Ar.
Esses atomos possuem 3 pares de elétrons ndo-compartilhados, estando 1 par deles num
orbital co-planar com os orbitais p do anel Ar, podendo portanto acontecer a correspondente
deslocalizagcdo eletrénica, ficando as posi¢gdes orto e para negativas e dispostas para receber
ao E*. S3o portanto Orientadores orto e para de um segundo substituinte.

0 x: ldeslocalizagéo
Eletronegatividade /_\ eletronica

X=F,Cl,Brel
(+)

Porém, pelo fato dos halogénios serem elementos com uma alta eletronegatividade, esta forca
se opde a ressonancia, diminuindo portanto a densidade eletrénica do anel Ar e provocando
que os halogénios se comportem como Desativadores do anel Ar para uma reagdo por SeAr.
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Halogénios também podem deslocalizar um
par de elétrons n para o Anel Ar.

.e Produtos dissbstituidos em orto + para
L] L] . +
T X “> Deslocalizacgdo

‘ X X
eletronica
6(-) 2(-) " E
(+) PN + E E— +

EN 4(-)
A ressonancia deixa as posicdes orto e para E
melhor adequadas para aceitar ao E+.

POREM a reatividade da molécula é diminuida
devido a EN

.- Quadro de Classificagdo dos Substituintes mais comuns, de acordo com seus efeitos de
ativacdo ou desativacdo do anel Ar e com a orientagdo de um segundo substituinte em uma
reacao por SgAr.

Orientadores orto e para Orientadores meta

Ativadores Desativadores
Fortes:

-NH;, -NHR, -NR;, -OH, -O° -CF3, -NHs*, -NR3*

-C=N, -SOzH, -NO,
Médios: -CHO, -COR, -COOR, -COOH
-OR, -NHCOCH;
Fracos:
-R, -Ar
Desativadores Fracos:

-F, -Cl, -Br, I
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.- A Ativacdo do anel Ar e a Orientagado orto e para de Grupos R, explica-se por:

Hiperconjugacgéo por sacrificio: perde-se uma ligagao

H,C H'

CHj4 CH,
idem
- > <> para cada 4tomo de H

.- A Ativacdo do anel Ar e Orientagdo orto e para por Grupos Ar é mais facil de ser explicada:

)

Reatividade Comparativa no Anel Ar para a SgAr

NH X

mais reativo :
menos reativo
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MECANISMOS DE SeAr EM ANEIS Ar MONOSSUBSTITUIDOS

.- As etapas envolvidas num Mecanismo por SeAr em um anel Ar que ja possui um substituinte
sdo aquelas mostradas para o benzeno, acrescentando no inicio delas (como Etapa 1), a
demonstracdo do efeito que o substituinte ja existente no anel Ar ird a exercer na reacao,
quanto a ativagdao ou desativagdo do anel, e quanto a orientacdo para o segundo substituinte.

.- Exemplo com um substituinte Ativador de anel e Orientador orto e para:

.- Nitracdo do Fenol:

1.- Grupo -OH, orientador orto e para, ativador do Anel Ar

QéH +OH +OH +OH

3

> ;) <—>( <>
(_/_

2.- Como o anel Ar esté ativado, n&o se precisa da mistura HNO3 / H,SO,4
Usa-se simplesmente HNO3 dil. que contem alguma concentracdo de NO,

3HNO;

+ — +
NO, + 2NO3 + H30

:OH OH OH
/\+ N02 N02 N02
+ N02—> H <> H <> H
+

.- apresenta uma quarta forma canénica para
reforcar a estabilidade do intermediario.

OH OH OH OH +OH
[f:jrﬁoz>[;izj <> [;i;] <> [;t} <>[;ii}
H N02 H N02 H N02 H N02
4. OH OH
NO, NO,

.- em para idem.

3. OH
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.- Exemplo com um substituinte Desativador de anel e Orientador meta:

.- Nitra¢do do nitro-benzeno:

1.- Grupo -NO,, orientador meta, desativador do anel Ar

(> 0~

0 o} o~
O\N/ O\ﬁ/ O\N/ O\N/ O\N/
<> <> <> <>
+

2.- Como o anel Ar esta desativado, precisa-se de uma mistura de HNO3; com H,SO,4 para
a formacao de um eletrofilo bastante concentrado.

an — +
HON02 + H2804 HSO4 + H_lo_N02

acido mais forte H

+ +
HanNoz ——— H,0 + NO,
ion nitrénio

3._ N02 N02 N02 N02
+ + +
+ NO, —> NO, «<—> NO, «—> NO,
+ H H H

.- neste caso ndo ha uma quarta forma ressonante que
possa contribuir com a estabilidade do intermediario.
Ainda mais, o intermediario é desestabilizado pelo
primeiro grupo nitro.

NO2 N02
4.-
NO, + HSO; —> + H,S0,
+ H\\_/ NO,
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.- Orientagdo da nitracao de CsHsY:

Y orto % para % orto + para % meta %

-OH 50-55 45 -50 100 vestigio
-NHCOCH;3 19 79 98 2
-CHs 58 38 96 4

-F 12 88 100 vestigio

-Cl 30 70 100 vestigio
-Br 37 62 99 1
-l 38 60 98 2

-NO: 6,4 0,3 6,7 93,3
-N(CHs)s* 0 11 11 89
-CN 19 81
-COOH 19 1 20 80
-SOs3H 21 7 28 72
-CHO 28 72
RESUMINDO:

.- O benzeno apresenta uma determinada reatividade para reacdes de SeAr

.- Quando se trata de um anel Ar monossubstituido, o substituinte serd o que definird a maior
ou menor reatividade deste anel Ar “com relacdo ao benzeno”, e também a posicdo que o
segundo substituinte ocupara no anel Ar.

A causa disto sdo os Efeitos Eletronicos de Ressonancia e de Eletronegatividade
provocados pelo substituinte.
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Resumindo: Ss X S=EN
Velocidade Relativa

de Reagdo por SgAr > > >

Produtos orto + para monosubst orto + para meta

.- Com relacdo ao benzeno, anéis aromaticos desativados precisardo de eletréfilos mais fortes
e mais concentrados para reagir por SeAr, assim como também de condi¢Ges mais enérgicas
como o uso de temperatura. Da mesma forma, anéis aromaticos ativados poderdo reagir por
SeAr, com eletroéfilos mais fracos e menos concentrados, e o fardo em condigdes mais brandas.
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HALETOS DE ALQUILA

Substituigao Nucleofilica:

.- Os haletos de alquila sdo compostos que apresentam uma grande importancia
devido a sua reatividade, agindo principalmente como intermediarios numa sintese,
mais do que como produtos finais.

.- Compostos Organicos que tem um atomo de Csp? ligado a um dtomo ou grupo de
atomos mais EN, sofrem reacdes por Substituicdo (S) ou por Eliminagdo (E).

Esquema resumo:

S _
dipolo R-CH;-CH;-Y + X
+ — _
R-CH,;-CH;-X + Y

R-CH—CH, + X + HY
Grupo Nucleofilo

de saida (GS)

X=ClLBrel

+ - + =
-R-CH; - X .- ¢ aligagdo polar C - X a que provoca a reagao, quer por S quer por E
.- Substituicdo (S): Existem 2 Mecanismos para a rea¢do por Substituicdo:
\ .- Um nucléofilo ¢ atraido pelo C+ (polo +). Essa aproximagao

1,
_Q — _ chega a formar uma liga¢ao [Nu-----C------ X], e a seguir a
Nu+ -C-X — > -C-Nu+ X ligagdo C - X se rompe heteroliticamente ==> SN2 : Substi-
tuicdo Nucleofilica Bimolecular: participam o substrato ¢ o
nucledfilo na etapa lenta.

a)-C-Xx —> —C+ 4+ x° a) Prim@iro a ligag:éo C - X se rompe heteroliticamente - sem
a participag¢do do Nu-, formando um C+

2- \+ /

/ /\ b) O Nu ataca ao C+ ===> Sy1: Substituicdo Nucleofilica
- —> _C.
b) QF + Nu /C Nu Unimolecular: somente o substrato participa da etapa lenta.
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.- Mecanismo da Sn2: E uma reacdo concertada (harménica), que ocorre em apenas
uma (1) etapa, sem a formacdo de Intermediario.

.- O Nu Forte(-) anion, ataca ao C (pdlo +), e libera ao Grupo de Saida -GS (X-)

Exemplo: Equagao:

R-CH,-Br + HO —> R-CH,-OH + Br

Mecanismo (Sy2):

H H H ___H
/) / - / S _H )
HO + C—2DBr HO-----C-—---- Br |—> HO—C\ + Br
| R
R ) |
Nucleéfilo Grupo de Saida

Estado de Transigdo

Reatividades relativas via Sy2: CH3-X > R-X(1°)>R-X(2°) > R-X (39

mais reativo menos reativo

FATORES QUE DIRIGEM AS REAGCOES Sn2:

1.- O Grupo de Saida (GS): “Quanto mais fraca a sua basicidade, melhor é sua
capacidade de saida. ===» Bases fracas €=» Bases estaveis.

Basicidades relativas entre os haletos: 1 < Br < Cl < F
Base mais fraca Base mais Forte
Base mais estavel Base menos estavel
Melhor GS GS ruim
(HI acido mais Forte) (HF écido mais fraco)

Portanto, as reatividades relativas dos haletos de alquila (R-X) para SN2 sao:

R-1I > R-Br > R-Cl > R-F

mais reativo menos reativo
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Ex: Qual das duas rea¢des abaixo ¢ mais provavel de acontecer?

R-1+Cl ——> R-Cl+1 .- mais provavel de ocorrer ja que o GS tem
Base mais fraca mais estabilidade por ser uma Base mais fraca
R-Cl+1 — > R-1 + Cl .- menos provavel de ocorrer ja que o GS é

Base mais Forte reativo, ndo ¢ estavel, por ser uma Base forte

2.- O Nucleéfilo (Nu): A Nucleofilicidade é a medida da rapidez com que um Nu é capaz
de atacar um dtomo deficiente de elétrons.

.- A basicidade é a medida da facilidade com que uma base compartilha um par de

elétrons com um &cido.
.- Portanto ha uma relagdo direta entre a Nucleofilicidade e a Basicidade:
“Bases Fortes sdo Nucleodfilos Melhores”

.- Uma espécie quimica com carga negativa é uma Base Forte, e um Melhor Nucledfilo
em relagdo a uma espécie quimica com o mesmo atomo neutro:

Base Forte = Melhor Nu Base fraca = Nu pobre
Aumenta HO HZO
a forca CH36 CH3§H
do Nu HN NH;
v CH;CH, NH CH;CH, NH,

Comparando elementos do 2° Periodo

NH; < HO < HF

4cido mais fraco acido mais Forte
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Portanto:

NH, > HO > F
Base mais Forte Base mais fraca
Melhor Nu Nu mais pobre

3.- A Nucleofilicidade é afetada por Efeitos estéricos:

terc-butanol pKa=18 4acido mais fraco

etanol pKa = 15,9 acido mais Forte /CH3
CH;-CHy-O CH; — C\_O_
Base mais fraca CH;

Base mais Forte

- Porém, 0 t-Bu-O  se comporta como um Nu mais pobre (menos reativo na Sy2), devido a Impedimento
Estérico.

"Um Nu volumoso ndo pode se aproximar "pelo lado de tras" de um Csp3 tdo facilmente como um Nu menos
estericamente impedido"

4.- A Reversibilidade de uma Reagao Sn2:
CH;-CH,-Cl + HO ——> CH;3-CH,-OH + Cl
Esta reagdo poderia ser reversivel? ==> Nao

" A reacdo acontece na dire¢do que permita a base mais Forte deslocar a Base mais fraca"

Analise comparativa:

+ — + —
HCI —> H + (I H,O0O — H + HO
acido mais Forte BC mais fraca acido mais fraco BC mais Forte
melhor GS melhor Nu

5.- Estereoquimica da Sn2: Durante a reacdo ocorre uma “Inversao da Configuracao”,
quando o Csp3® é um C assimétrico, devido ao ataque e saida concertados. Essa
“Inversdo de Walden” gerard um Unico produto a partir de um haleto de alquila quiral,

e com a configuracdo invertida.
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ET unico produto!!

ESQUEMA DA INVERSAO DE WALDEN NA Sy2

"ataque pelo lado de tras" _
A e
Nu Forte C quiral i GS
d Estado de transicao C quiral coma
configuragio
invertida

Exercicio: Para a reagdo entre 2-metil-3-bromo pentano + HO-. Demonstre através do
desenvolvimento do Mecanismo da reagdo: a ) Estrutura do produto, b) Configuracado
do produto.

.- E para a reacdo entre 2 (R)-metil-2-etil-1-bromo pentano + HO-. Desenvolva o
Mecanismo e avalie a Estereoquimica da reacao.

.- Mecanismo da Sn1: Apesar da H,O ser um Nu pobre, e o t-Bu-Br ser
estericamente impedido, a reagao:

CH; CH;

HC—C—Br + H,0 —> H;C—C—OH + Br : 6 is rApi
, € 1 x 10° vezes mais rapida que:

CH; CH;

CH;—Br + H,0O . Portanto o Mecanismo da Reag¢do deve ser diferente de uma Sy2.
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Mecanismo proposto:

CHj3 C CH3
3
. _ WO _ / . + pH> 7
H;C— C—Br Br + H;C—C+ + OH —> H;C— C—OH, T
lento -
CH; CH; CH;
+ —
CH, .- Primeiramente a ligacdo polarizada C - X se rompe heteroliticamente, "estimulado pelo

solvente polar, e pela estabilidade do C+ resultante".
H;C— c —OH
.- A seguir, O Nu, que geralmente ¢ o mesmo solvente, reage rapidamente com o C+ para
CH; formar um élcool protonado. O pH da solugao ira definir a forma final do produto.

.- C+ metila e primarios sdo de forma geral bastante instaveis, e assim, seus R — X ndo

sofrem reac¢Ges via Sn1

Velocidade Relativa
CH; para Sy1 (vezes)
A HyC— |C—Br (3°) 1.200.00
Tendéncia CH, Tendéncia
para CH;-CH-Br (2°) 11,6 para
+
CH, H,0
Snl Sn2
CH; - CH, -Br (1°) 1,0
CH;-Br  (metila) 1,05 Y

Fatores que dirigem as Reag¢oes Sn1:

1.- O GS: Semelhante a Sn2, na Sn1 hd uma relacdo direta entre a basicidade e a
capacidade de um atomo sair e ficar no produto. Quanto mais fraca como base, menos
fortemente estara ligada ao Csp? e, portanto se separard heteroliticamente com mais
facilidade.

2.- O Nu: Como o Nu entra em ac¢do depois da etapa determinante da velocidade de
reacao, a reatividade do Nu ndo tem efeito na velocidade de uma reagdo Sn1

.- Na maioria das reacdes Sn1 o solvente (polar) age também como Nu. P. ex. H;O,
EtOH, MeOH, e outros.
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3.- Rearranjos de C+: “Um C+ podera se rearranjar se no processo se tornar um C+
mais estavel” (diminui a Ep do sistema).

Os produtos dependerao das condi¢g6es que favorecam uma reag¢ao Sy2 ou uma Sy1.

CH;

Base Forte  Favorece SN2 CH, - CH - CH - CHj
CH3 —
OH

CH; - CH - |CH - CH;
CH;,

Br Solvente Polar
Favorece Sy1  Br + CH;-C-CH-CH
R-X2° H,0 N 3 T 3
C+2°
H:
.- A velocidade de migragdo do H: €
maior que a velocidade de ataque do
Nu (H,0) ao C+2°
CH; CHj
H,0
CH3-ﬁ1-CH2-CH3 <—_H+ CH; - C- CH, - CH;
OH
Exercicio:
T
CH + MeO NaJr — » CHs- T - (‘:H “CH3 - Nos Rearranjos de C+, além dos
3 CH; O - CH; ions hidreto, também pode haver
CH;-C - CH-CH; migragao dfe CHjz e de outrf)s
CH; grupos maiores, por ex fenila.
CH; Br ‘ LEVANDO SEMPRE O PAR DE

+MeOH —> CH,-C - CH-CH; ELETRONSNAMIGRACAO.

CH;

e

117



QUIMICA ORGANICA | PARA CURSOS DE GRADUAGAO | DEQUI - CCET - UFMA

4.- Estereoquimica das Reagoes Sn1: Ocorre Racemizagao:

:0H,

R-1-fenil etanol S-1-fenil etanol

.- Detectou-se que Nao gera uma Mistura Enantiomérica 1:1. Apresenta Atividade
Optica

.- A racemizagdo é parcial. Normalmente >50% e até ~70% do produto tem a
Configuracdo Invertida com relacdo ao substrato. Uma proposta de explicacdo é
através do Conceito de Pares I6nicos:

+ — + — + — + -
R—X ——> kX —> RC__ DX —> R X
Molécula Par idnico Par i6nico separado fons dissociados

nao dissociada intimo (1) pelo solvente (2) (3)

.- Nas situagdes 1 e 2 gera Configuragdo Invertida. O Nu s6 pode atacar pelo lado oposto ao GS
.- Na situacdo 3 pode gerar Configuragdo Invertida e Retida.

Casos Especiais:

A.- Haletos Benzilicos e Alilicos geram C+ 1os estaveis, e portanto reagem via Sy1

+
CHy-Cl  solvente _ CH,
—> (] + - Y, E=—> 0
polar

cloreto de benzila C+ benzila
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solvente _ /\

_l’_
CH,—CH—CH,-Br ———> Br + CH,—CH—CH, = —> %

) polar .
brometo de alila C+ alila

B.- Haletos vinilicos e Arilicos ndo reagem nem por Sn2 e nem por Sy1

.- Se fosse via Sy2 o Nu teria que se aproximar ao Csp2 pelo lado de tras (oposto ao Cl), e
seria repelido pelos elétrons da nuvem pi.

.- Nao pode ser via Sy1 porque os C+ vinila e arila sio muito instaveis, ja que nesses casos o C+ seria
um Csp, e estes sao mais EN que os Csp2 e que os Csp3 , portanto resistentes a se carregar positivamente.

2

i:SP Csp
L \ \4 Y -
vinilicos R-CH=CH-CI R-CH=CH + Cl
+
Csp2

Csp

Br +
re —+ —
arilicos ©/ \ : @ + Br

POREM! Grupos retiradores de elétrons em para ou em orto ao GS podem favorecer uma S\2, ja que ajudam
a aumentar a polarizagao g -GS

Br Br, OH OH
. +m < NO, NO,
> — — + Br
++ ++ + OH
NO, NO, NO,

“Grupos retiradores de elétrons se comportam como ativadores para a Substituicao
Nucleofilica Aromatica”.
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Resumo: A Substituicdo Nucleofilica nos Haletos de Alquila.

+ _ Sn2 .- Um tnico produto
R-C-X + Nu Forte (Base Forte) > - Configuragio invertida com relagio
Nao formam C+ estaveis ao substrato quiral
ey Sn1 . .
R-C-X + Solvente polar (Nu: fraco) ——» .-Seo substrato for quiral havera

Formam C-+ estiveis 2 produtos enantioméricos

.- Nu Fortes (Bases Fortes mais comuns).- HO , MeO , EtO .

.- Solventes polares mais comuns: H,O, MeOH, EtOH.
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HALETOS DE ALQUILA
ELIMINAGAG:

.- Eliminagao (E): O halogénio (GS) sai na forma de haleto (-X), e um H* é também
removido de um atomo de C adjacente, formando assim uma ligagao dupla. Esta
reacdo é conhecida como DESIDRO-HALOGENACAO, e o produto é um alceno.

.- Semelhante a Substituicdo, na Eliminagdo existem também a E2 (Eliminagdo
Bimolecular), e a E1 (Eliminagdo Unimolecular).

Das duas, a mais provavel de ocorrer é a E2 (concertada), na qual participa um
R — X tratado com uma Base Forte.

Equacdo:
CHj; CH,
CH;-C —Br + HO—> CH,=C + H,0 + Br

Mecanismo E2:

CH CH;
~ \/?f | 3 .
HO + -

—> = .
CH2 aC_Br CHZ C\ + H20 + Br
b 1 CH;

CH;

.- E uma Reacdo Concertada, sem Intermediario. Também é chamada de Eliminacéo 1,2 ou Eliminacdo B

.- A Reatividade Relativa dos haletos de Alquila para uma E2 ¢ Equivalente as Sy.
R-I>R-Br>R-Cl >R-F

melhor GS
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.- Regiosseletividade da E2:

.- Quando a BF é pequena (HO- ou CH3-O-), ocorre a Regra de Zaitsev, pela qual
se forma preferentemente o Alceno mais substituido (com a ligacdo dupla mais interna
na cadeia). Esta Regra de Zaitsev é preferencial aquela em que raramente se usa uma
BF volumosa (t-BuO-), processo no qual se segue a Regra de Hoffmann, pela qual se
forma preferentemente o Alceno menos substituido.

CH; CH,
CH,-CH-C-CH; + CH;0 —> CH3-CH:C\ + CH,=— CH-CH-CH;3 + CH;3-OH + Br
H Br H \ CH; CH;

BF pgqna

2-metil-2-buteno (80%)

3-metil-1-buteno (20%)
alceno mais substituido

CH; (mais estavel)
CH;-C —O
3 .- Impedida estéricamente de ter acesso ao H interno, e portanto retira o H do extremo
CH;

BF volumosa

.- Lembrando que, como regra geral, R-X 3° levam a alcenos mais substituidos do que
R-X 2°% e do que R-X 1°%; nas E2 as Reatividades relativas sdo: R-X 3° > R-X 2° > R-X 1°

.- Estereosseletividade da E2: Significa que ha formacdo preferencial de um
Estereoisomero.

Primeiramente faremos a analise da Geometria Espacial da reacdo:

Conférmero eclipsado Conférmero oposto

X —

X

Eliminagdo anti: reagdo mais
favoravel ==> mais rapida

Eliminagao sin (lenta)

Para a reacgao:

Regra de Zaitsev: Reagio regiosseletiva
s 4 3 5 | produto majoritario:
CH3-CH2 - CHZ -CH - CH3 + HO —> CH3-CH2 -CH=CH - CH3 + CH3-CH2—CH2—CH = CH2

Et Me mistura dos estereoisdmeros
Br .
cisetrans ouZ e E

122



ROBERTO SIGFRIDO GALLEGOS OLEA

Analise:

+ HaOH + Br

configuragdo trans 41%

ataque anti

Et Hb grupos mais volumosos em lados opostos

Hb
Configuragao preferida: Estereosseletividade

120°

Me

+ HbOH + Br

configuragao cis14%

ataque anti

Et grupos mais volumosos do mesmo lado

.- A E2 é regiosseletiva: forma mais um isdmero constitucional de posicdo do que o
outro,

- A E2 é também estereosseletiva: forma uma quantidade maior de um
estereoisomero.

.- Uma analise de uma reacdo via E1 mostra que é pouco provavel de acontecer:

CHj3
| ) BI‘— /CH3 /CH3
CH;-C - Br + HLO ——> CH,-C+ CH,=C
y \ cH

CH3 H CH3 3
solvente polar.
Necessario para a 0
dissociagao idnica ¢ ) .- A Reagdo E1 ¢ menos provavel

Porém ¢ uma de acontecer que a Sy1.

Base fraca. Passo
muito pouco
provavel
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.- Resumindo: Os R — X 3°¢ reagirao dependendo da Forg¢a da Base:

(|3H3
Ct;-C - Br
CH;
+ EtOH (solvente polar = EtO (Base Forte)
= Base fraca =Nu pobre)
Skl o)
T S
CH; - C -O-Et 4=
CH;
CH;

em trans-1,2

Cl
N % .- Ou nos ciclo-hexanos em frans-1,2-axial,axial
H

H
.- Nos compostos ciclicos, para a Eliminac¢do ocorrer
em anti, os atomos a serem eliminados devem estar

Br
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ALCODIS, FENOIS, ETERES E EPOXIDOS

ALCOOIS |, FENOIS , ETERES , EPOXIDOS

R-OH Ar-OH ,  R-0-R(AD , R\
R—9
.- 2 pares de elétrons n, que outorgam

.- Caracteristica principal comum no grupo funcional: /O\ a0s compostos Propriedades de
Bases de Lewis.

.- No entanto, os alcoois e os fendis apresentam também um carater acido. E especificamente os alcoois podem
também sofrer processos de oxidagao.

1.- Oxidaciio dos Alcoois:

6] o
a) Primérios: R - CH, - OH % R - CHO % R - COOH

aldeido 4c. carboxilico
@)
b) Secundarios: R - CH - OH % R-C=0
R' R cetona
OH
/ (9))

¢) Terciarios: R /C\ ——>» NR, nas mesmas condic¢des de a) e de b)
R' R"

+
H
.- (O) = Oxidante: soluc¢ao aquosa de K,Cr,07 (laranja) ou KMnOQOy (lilas) ——

2.- Acidez dos Alcoois:

Como acidos fracos reagem com metais alcalinos Na e K (bases Fortes)
formando Alcoxidos=R—-0~M*

Bases Fortes como LiH e NaNH; também reagem com os R — OH para formarR—0O M
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_ 4+ r
CH;-CH,;-0O-H + Na0—> CH;-CH,;-ONa + HZ(g)

etanol (ac fraco) etoxido de Na (BC Forte)

CH3;-CH;-0O-H + LiH —> Et-O-Li + H,
etanol hidreto de Li etoxido de Li
CH;-CH-0O-H + NaNH, —> CH;5-CH-0O-Na + NH;
CH; soda amida CH;

iso-propanol i-propdxido de Na

.- A Ordem Relativa de Acidez dos R — OH é de maneira Geral: 3° < 2° < 1° < MeOH.
Portanto o ion t-BuO™ é uma Base mais Forte que o ion MeO.

.- O carater acido dos R-OH (solventes proticos), permite também o ataque aos
Reagentes de Grignard, que sdo Bases Fortes preparadas sinteticamente.

/\
-+ -+ - +H+ -
CH;-CH,-O-H + CH3-CH-Mg-Cl — CH;-CH;-CH; + CH3;-CH;-0O-Mg-Cl

4c mais Forte CH, 4c mais fraco base mais fraca

Reagente de Grignard
base mais Forte

.- Os fendis (Ar — OH) sdo muito mais acidos que os R — OH, devido a maior estabilidade
dos Ar— 0O (ions fendxidos) com relacdo aos R — O (ions alcéxidos).

Fendis podem reagir com solugGes de hidréxidos de Na e de K para formar

O-H O-Na
O/ + NaOH ——> O/ + H,0

fenol fenoxido de Na

fendxidos.

.- Alcodxidos e Fendxidos s3o utilizados na preparacdo de Eteres através da Sintese de
Williamson: A reacdo ocorre por um deslocamento tipo Sn2 dos R— X 1°° ou 2°¢

Equacdo geral:

_ o+ o+ =
R-O-M+R'-X —> R-0O-R' + M-X
alcoxido 1°ou2° éter
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Mecanismo:

CHj3 CH; H - CH;
A VN \/ /
CH;-C—O 4 CH;-1 —CH;3-C —0--—-C I |—> CH;-C —O—CHj
1o \
CH; R-1 CH; }|I CH;

0 ET da S\2
: CH;

— N/

CH;-0 + CH;-C—1

éter metil terc-butilico

——» A reacdo ndo ocorre devido a
CHj;

Impedimento Estérico
R -X 3° "impedido"

Exercicio: A partir de metano e de 2-metil propano prepare Me - t-Bu éter

.- Epdxidos podem ser preparados a partir de halo-hidrinas, através de um
“Deslocamento Intramolecular Sn2 anti “

CH; - CH=CH - CH; + HOBr

]|3r ]|3r
Br, / H,0
2 2 CH;-CH-CH-CH; + Na ——» CH;-CH-CH-CH;
OH
H
CH
/\\\é/ ’

(l)‘- Na_
) H CH H
O \C P 0
o ‘ /
‘ Br B
/ -
N

/C\ SN2 anti
H;C

C/CH3
/
r
+
H;C C
intramolecular
H

.- Reagdo dos R— OH com HX aq = R—X + H,0:

No primeiro passo os (Ar)R-OH se comportam como Bases de Lewis (devido aos
substrato (estrutura do Ar ou do R).

elétrons n), e a seguir a reacdo podera continuar via Sx1 ou via Sn2, dependendo do

a) CH3—CH,—OH + HBraq(Sn2) =
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b) Fenil-CH,—OH + HBraq (Sn1) =

De forma geral:

/\ + B
R-O_H+H+—> R—9H2 + Br —> R-Br + H,0
EtOH PhCH,OH GS Nu

s’Nz/ Qil

.- Os Alunos poderao agora desenvolver os 2 Mecanismos
.- E quanto a reacdo do 3,3-dimetil-2-butanol com HBr ag? Produtos? Mecanismo?

.- R-OH também reagem com SOClI;, PCls e PCl; para formar R - Cl:

.- Alcoois reagem com Acidos carboxilicos para formar Esteres. Emprega-se H* mineral
como catalisador.

Equagdo geral: -

R-OH + R'- COOH

R'-COO-R + H,0

.- Muito embora possa parecer, NAO E UMA REACAO ACIDO-BASE!
H+

R-OH + R'- COOH R'-COO-R + H0 X!

.- E uma reac3o por Substituicio Nucleofilica Acilica = Esterificagdo de Fischer

O
=
R'-C \+ + R-CH,-O-H Atracdo eletrostatica pobre;. Reagdo muito lenta
O-H
Nu pobre
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- Usa-se catalisador H" (H,SO, dil)

o fon —
/ o0 LX)
= R'-C+ + R-CH;-O-H

R'-C + + —
+ H \

O-H ¢ontrolado 9 -H
C+ estavel devido a

deslocalizagao dos elétrons n

H_+ e
S\ ~O-H @-CHZ-R
H -HzO b

| +.~ — | R'-C+
R'-C-QT R-C-O C\"
(|) o CH-R (|) L CH-R L

C+ estavel devido a
deslocalizagdo dos elétrons n

Q-CH-R it O-CH,-R

R'- c\ " C/ .
\ [ X -
O- \\O éster
+ "devolve" o catalisador et

Uma das formas
ressonantes permite...

.- Pensando do ponto de vista pratico, e baseado no Mecanismo da Reacdo. Qual seria
a ordem dos Reagentes a serem juntados?. Fundamente.

.- Primeiro o 4c. carboxilico + H*, e depois o alcool?
.- Primeiro o dlcool com o H*, e depois o 4c. carboxilico?

.- Os 3 componentes ao mesmo tempo?

Exercicio: A partir somente de propeno obtenha propionato de iso-propila.

.- Alcoois podem sofrer desidratagdo e formar:

A)> 140 °C

> R - CH=CH, desidratacdo intramolecular
alcenos

-H,0

B) < 140 °C éteres '
>R -CH,-CH,;-0-CH,-CH,-R des. intermolecular

R -CH, - CH, - OH
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A) Alcenos sdo formados a partir do dlcool protonado — H,0 =» C+ - H* =» Alceno
(Mec. E1)

‘ % N, 7 ‘ %{( -H,0 ‘ % “H
E—C—C—Q-H +H—>§—|C—C OH, —>§—C—C+ E——
alcool H26

}111,11' .o El

cC—C alceno

P

Os R-OH 3°s sdo mais facilmente desidratados a Alquenos via E1 porque
formam C+ 3°s mais estaveis.

Os R-OH 2°s e 1°s formam C+ com mais dificuldades, e, portanto as reac¢des de
desidratacdo requerem T°s mais altas. Na formacao destes C+ podera haver rearranjos.

B) Eteres podem ser formados via Sn2

H H
N, 4 ; NP N
Et-O. + H — Bt-OHy + Et-(-H—Et-0--—C—OH,|—> Et-O-Et + H,0 —>

alcool GS Nu H

CH, H
Sn2

neuralizaglg - gt- 0 - Et

-H éter
.- Reagdes dos Eteres: No geral sdo pouco reativos. A principal reacdo é se
comportando como Bases de Lewis frente a acidos do tipo H-X, gerando R-OH + R-X.
Equagéo geral: R-O-R' + H-Xaq(xs) — R-X + R-OH

E o élcool formado pode também reagir com o H - X aq que estd em excesso (xs):

R'-OH + H-Xag—> R'-X +H,0

q Syl -
Mecanismo: . 4 iz
R-O-RR+ H——> R-0-R
[X) oo SN2
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- Sl A .
R-O-R —> R-OH + R+ (Quando R+ = C+ estavel)

R++ X —> R-X
_ / '
X+ R-O-R'" — Xem--- R---—--O - R’ X-R + R'-OH

- R - OH: Base de Lewis fraca = Bom GS. Ja que se a reagéo fosse com um Nu Forte, tipo X.......

R-O-R+X —> R-X +R-0
Base Forte. GS ruim.

+ —
Por 1sso que a reagdo acontece com H - Xaq e ndo com M - X

.- Exercicio: Através do Mecanismo explique os produtos a serem formados com a
reacao entre éter benzil etilico e HBr aq (xs)

.- Obtengdo de Alcoois:

)

Base Forte _

1.- Hidrdlise de R - X - — > R-OH + X
N

Solvente polar

2.- A partir de Alcenos:

a) Oximercuriagdo-Desmercuriacdo: reagdo regiosseletiva, na qual o grupo OH fica preferentemente
no Csp” mais substituido

AN /" 1)H,0 + Hg(AcO), (oximercuriagio) ‘ ‘

c=( » — Cc—(C—
/ AN 2) NaBH}, (desmercuriagio) | |
H OH H
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b) Hidroboragdo-Oxidagdo: reacdo regiosseletiva, na qual o grupo OH fica preferentemente

no Csp® menos substituido

\ / 1) (BH3), (diborana) ‘ ‘
c—cC >

/ N, 2)H0;(-HO) ]

¢).- Adicao de H,O em meio acido, reagdo regiosseletiva (Markovnicov)

N/ Ll

+
C=—C +H,0/H —> —

SR, ]

3.- Através da Sintese de Grignard: Mecanismo de Adi¢ao Nucleofilica ao Grupo
Carbonila de Aldeidos e Cetonas.

.- A classe do R—0H (1°, 2° ou 3°) a ser obtida, dependera do tipo do composto

carbonilico a ser utilizado.

a) Para preparar R -OH 1° (-CH, -OH): emprega-se formaldeido:

\+/,\, ++ N\ /7 + _ ++ -
C=—0 +R-Mg-X —> /c+—O-Mg-X + H-OH —> R-CH,-OH + Mg +X
/ —
H
formaldeido gg;e de Intermediério hidrolise R-OH 1°
rignard

b) Para preparar R -OH 2° (- ?H - ): emprega-se qualquer aldeido, menos o formaldeido:
OH

\+'/_\_ ++ ANV + = \
C—0O +R-Mg-X —> Cc—O-Mg-X + H-OH —> R -CH-R

N

aldeido qualquer

(exceto o formaldeido) R -OH 2°
¢) Para preparar R -OH 3° ( C—): emprega-se cetonas:
OH
R R
R‘ R' /_\
\+/_\_ T 3 \ . 3 R"_ R
C=—0 +R-Mg-X —> C—O-MgX + H-OH — > C—

R ~_ R’ +‘_\—/ (|)H

cetona
R -OH 3°
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.- Para a preparac¢do de R—0OH 1° com o Método de Grignard, pode se usar também o
CHZ_ H2
\O/c

Exercicio: Preparar o 2-metil-3-pentanol: 1°: Desenhar a estrutura do alcool a ser

oxido de etileno

obtido, e identificar se € 1°, 2° ou 3°. 2°: “cortar a estrutura” do alcool. A por¢do com o
grupo —OH sera o composto carbonilado a ser usado, e a outra porg¢do sera o Reagente
de Grignard.
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ALDEIDOS E GETONAS

ALDEIDOS E

CETONAS
O 0
7 4
R-C R-C
N N
H R (Ar)

.- Por¢ao estrutural em comum e reativa, o dipolo carbonilico

0O
+ // 2 2, .
I C\—> Csp”~ e Osp” (triangular planar)

.- Obtengodes: A mais comum, rapida e econbmica é a través da oxidacao de alcoois
1.- Alcoois 1°s por oxidacdo controlada formam Aldeidos

0) 0)
CH;-CH,-CH,-OH —> CH3-CH,-CHO —> CH;3-CH,-COOH

propanol propanal ou

propionaldeido
(destilar!)

ac. propidnico

2.- Alcoois 2°s se oxidam a Cetonas

CH;-CH-CH;  (0)

CH; - CO - CH;
OH propanona ou
iso-propanol ou acetona
2-propanol

.- Reagdes principais:

1.- Aldeidos se oxidam a Acidos Carboxilicos

CHO COOH
e O

benzaldeido ac. benzoico
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2.- Redugao:
A) Reducdo branda até os alcoois correspondentes:
CH;-CH,-CHO LiAlHy CH;-CH,-CH,-OH

propgnal ou propanol
a) propionaldeido

CH;-CO-CH; -LAHs oy cH.-cH,

propanona ou OH iso-propanol ou
b) acetona 2-propanol

B) Redugdo mais enérgica até os hidrocarbonetos correspondentes:

CO-CH;  Zn(Hg), CH; - CH;
_
HCl1
metil fenil cetona etil benzeno

.- Reagdes de Adi¢ao Nucleofilica ao grupo Carbonila: Podem ser de 2 tipos:

A) O pélo positivo da carbonila (ntcleo) é atacado por um Nu Forte (anion)

Q‘F — ‘ _ H+ ‘
Nu + Cc=0——>Nu—C—0 —>Nu—C—0-H
Nu Forte / Cipz dipolo ‘ ‘ Csp’

B) Quando o Nu é fraco (mais comuns), é necessdario o uso de um catalisador H+ para
ativar ao nucleo.

Nu
+ Z + + o
C=—0 + H—— C—O-H+Ny——> —C—O0-H
/ dipolo catalisador / Nu fraco ‘
necessario
para ativar
o nucleo
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Exemplos:

Do tipo A (menos comuns): - Adl(}ﬁo de Cianeto ( _CN) == Cianidrinas

A

Equagio geral: C +CN —> —C—CN

O O-H

+ _
H/HO

H
/
~ _ C—CN
N0 +CN —>©/\ —
o 2
10

lavar excesso de CN!!

benzaldeido
/H
hidrolise acida _ ¢—CooH
+ e _ . .
H30" (cuidado!) \O . ac. o - hidroxilado

.- Na mandioca, e em outras plantas, como nos carogos dos péssegos, ameixas, magas ,
e outros, existem substancias cianidricas (glicosideos cianogénicos), que em contato
com as enzimas digestivas liberam cianeto ou também acido cianidrico (HCN também
conhecido como acido prussico). O ion cianeto "CN se combina facil com o Fe da
hemoglobina, bloqueando a recepcdo de O; pelo sangue.

Do tipo B (mais comuns):

1) Adicao de alcoois a aldeidos == hemiacetais =—> acetais

0 . O-H
) 7 H |

Equagdo geral: R-C\ +R-0-H R—|C—O-R’
H H hemiacetal

Exemplo:

0 0-H
4 H
CH; - C\ + CH3-CH,-O-H CH;-C-0-CH,-CH;

acetaldeido H alcool etilico H hemiacetl etilico do acetaldeido
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Mecanismo:
o) 0-H 0-H .
7 % o | S~ -
CH3-C\t +H CH3-C\+\ + CH3—CH2—9—H Me_(f_“_Et
H Me H Et N
O-H
Me - ? -O-Et
H
.- De hemiacetal para acetal: C|) -H . C|) -R'
Equagdo geral: R-C-0O-R' + R'-0O-H R-C-0-R + H,O
ILhemiacetal I|{ acetal
Mecanismo: -
Fr "

+
Me-T-O-Et + H
H

+ .o
O :O - Et
r_\ +
+ e e | -H o
—>Me-f-O-Et +Et-o-H—‘Me-T-O-Et Me-?-Q-Et
i acetal dietilico
H do acetaldeido
2) Adicao de NHj e derivados:
+
+ — oo H
Equagdo geral: R-C=0 + HN-G —> R-C=N-G + H;0
Nu fraco
R' (H) R' (H)
Mecanismo geral: N
—, O-H :0-H =(|)-H2
+ = . H
-C= + H — R-C+ + -G—> —_—> s
R-C=0 IN-G R.c—N—g R-?—N—G
R'(H R'(H) o H
(H) ILv (H)H R'(H)
_HO %G —f_g i o
2 R-C—I\{— R-C= - R-C=N—G
R ()" R () R (H)
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ALGUMAS APLICACOES
Reagente Nome do Rgte | Formula do Produto | Nome do Produto
HoN - H Amoniaco >C=N-H imina
HoN - OH Hidroxil amina >C=N-0OH oxima
HoN — NH» Hidrazina >C=N-NH, hidrazona
HoN - NHFenil | Fenil hidrazina | >C =N - NHFenil fenil hidrazona

Preparar: a) dimetil oxima CH;-C =N -OH b) metil imina
(CH;3 - CO - CH3) CH, (CH; - CHO)

¢) fenil hidrazona da butanona  CHj; - (f =N - NH
(butanona)
CH, - CH;
.-Pesquisar: Reac¢do, Fundamentacdo e Mecanismo do uso da 2,4-dinitro fenil hidrazina
(DNPH), como reagente de identificacdo do grupo carbonila.

CH3-ﬁI:N-H
H

.- A Condensacgao Aldélica: Se apdia no principio que, atomos de H em o ao grupo
carbonila apresentam carater acido.

Exemplo:
4cido fraco 0 (>Of o~
a (CDo 7 —HO V4 /
H,-C — gHz-C+ <«—> CH,—C
\H H H
BC Forte
HO
Base Forte
/—\H+ OH
+ -
— o O-H
b O O O O
: 7 V) | Vi | Y
gHz-c\ +CH3—C\ —>CH3-C-CH2-C\ —> CH;-CH-CHy - C
H H H H H

B-hidroxi butiraldeido
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.- Tautomeria ceto — endlica: tautomeria, def.: equilibrio dinamico de 2 isomeros

HO
Base Forte

/ —_——
CH,-C < CH,—C
N

L Swn

forma cetonica forma endlica
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ACIDOS CARBOXILICOS E DERIVADOS

.- Entre os compostos organicos sdo os que apresentam maior acidez.

O
.- Contem o Grupo Funcional Carboxila —C/ ligado a R- ou a Ar-
O-H
00
e
HY
" - rgn bl
Acidos Carboxilicos :
N° de carbonos Nome usual Origem
1 Acido férmico Latim : Formica (formiga)
2 Acido acético Latim : Acerum (vinagre)
3 Acido propiénico Grego : proto (primeiro); pion (gordura)
4 Acido butirico Latim : Busyrum (manteiga)
5 Acido valérico Raiz da valeriana
6 Acido capréico Latim : Caper (cabra)
7 Acido enantico Grego : Oinanthe (vinho)
8 Acido caprilico Latim : Caper (cabra)
9 Acido pelargénico Pelargonium roseum
10 Acido caprico Latim : Caper (cabra)
11 Acido palmitico Latim : Palma (palmeira)
12 Acido estedrico Grego : Srear (sebo)

.- Apenas no acido formico (metandico) encontra-se ligado a H- (H — COOH)

.- A acidez desses compostos ¢ explicada por:

0 0 o
(Ar) R—C</ 0 H o +|(Ar) R—C// <«—> (Ar)R C/ = C/O
: ) R— = |(Ap R—C -
0-H No N, (&) S,

Formas ressonantes equivalentes
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.- Substituintes no Grupo R- ou no Ar- podem influenciar a acidez dos Acs. Carboxilicos.

Avalia-se a estabilidade das Bases Conjugadas:

O
€ 4 +
Ge——C  +H
o

G = grupos atraintes (retiradores)
de elétrons. Estabilizam a BC,
aumentam a acidez

COOH

Exemplos:
H - COOH
ac. formico
—_—
CH; - COOH
ac. acético
K, x 107 1,75
ac. benzobico
COOH
COOH
NO,
NO,
K,x10° 670 36 120

144

COOH

O
¢ 7 +
G—>C\ + H
o

G = grupos doadores de elétrons
desestabilizam a BC,
diminuem a acidez

_ -5
K,=17,7x 10 cl
CI== C - COOH
Cl 4c. tricloro acético
23.200
Ka=63x107
COOH
COOH COOH
OH
Cl &
15,1 10,3 0,00105
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.- Preparagdo de Acs carboxilicos:

2(0
1.- Oxidacdo de R - OH 1°s:(Ar) R - CH; - OH L» (Ar) R - COOH

+
H;0
2.- Hidrolise acida de nitrilas: (A)R-CN ———— (A)R-COOH + N,

3.- Reagentes de Grignard com CO;:

+
R-Mg-Cl + COy —— R -COO -Mg - Cl 239> R_COOH + Mg? + CI
Exemplo: _ 2+
CH3 - CHZ - Mg -Cl CH3 - C{lz T H3O+
. > ¢ 0 Me-Cl == CH; - CH, - COOH + Mg + CI
0=Cz0y4 ¢

- Reagbes dos Acidos carboxilicos:

1.- Formam sais:

a) CH; - COOH + Zn —> (CH;3 - COO); Zn + H,

ac acético acetato de Zn

b) CH3 -(CH2)10 - COOH + NaOH aq —_—> CH3 -(CH2)10 - COONa + HQO

ac dodecanoico dodecanoato de Na

2.- Conversao em Cloretos de acidos, que sdo bastante mais reativos que os acidos carboxilicos:

0 0 e el
Y SOCl, Y SO, + HC1
R-C + PpCcl. —> R-C + H;PO
N 3 \Cl 3P0;3 -
O-H PCls POCI; + HCl

3.- Conversao em Esteres (sais organicos):

+
H

a) (Ar) R - COOH + (Ar') R' - CH, OH (Ar) R -COO- R' (Ar') + H,O (Esterificacdo de Fischer)

(Ar) R -COO- R' (Ar') + HC1 (O HCl deve ser neutralizado para

b) (Ar) R - CO-Cl + (Ar') R' - CH, OH
evitar a reversibilidade)

145



QUIMICA ORGANICA | PARA CURSOS DE GRADUAGAO | DEQUI - CCET - UFMA

4.- Conversao em Amidas: o
(Ar) R - COOH +SOCl, —— (Ar)- COCl + NH;™ > (Ap)R - C<
NH,
.- e em amidas N-, e N,N- substituidas: 0
7
2) (Ar) R - COCI + ENHy——> (AR - C
N-etil amida N-Et
H » H acido
O
4
b) (Ar)R - COCl + EtNHMe —> (ADR-C_ N-metil-N-etil amida
N - Et
Me/

5.- Reduciao até alcoois primarios passando pelos aldeidos:

LiAlH, LiAlH,
R-COOH ——> R-CHO ——» R-CH,0H

Ex: LiAlH, LiAIH,
CH;-CH,-COOH —> CH3-CH,-CHO ——> CH3-CH,-CH,0H

ac. propidnico propionaldeido n-propanol
6.- SgAr no acido benzéico: O grupo -COOH é retirador de elétrons e orientador meta

Ex: COOH COOH

NO,

acido benzoico acido m-nitro benzodico
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DERIVADOS FUNCIONAIS DOS ACIDOS CARBOXILICOS

grupo acilo

acido carboxilico @

0]
7 O
0) R-C
7 2° 4
R G R
éster cloreto de 4cido anidrido

amida

Substituicao Nucleofilica Acilica:

.- O grupo >C=0 (carbonila) € comum aos acidos carboxilicos e seu derivados, e de
maneira semelhante nos aldeidos e cetonas, desempenha 2 funcdes:

a) Fornece o centro (nucleo) para o ataque de um Nu (Nucledfilo), e
b) Aumenta a acidez dos 4tomos de H em alfa a ele

.- No caso dos aldeidos e cetonas a reac¢do ocorre por Adi¢cao Nucleofilica:

O\ +
7 - H
Nu + \c+——o — Nu—C‘—O_ —> Nu—C—O-H

Nu Forte / Cipz dipolo ‘ Csp’

.- Nos acidos carboxilicos e derivados a rea¢ao ocorre por Substituicao Nucleofilica

Co P,

o) 0

4 - | 7 )

R-Em — R—l—Nu — R-C +W
w A\ Nu

(GS)

.- A facilidade de saida de W dependera da sua basicidade. Quanto menos basico,
melhor se comportara como GS.

o Se W for: saira como: comparativamente:
Aumenta a V4 Cl- Ccr B base mais fraca
reatividade | R-C R-COO- R-COO A basicidade
W R-O- R-0" aumenta
-NH, " NH, base mais Forte
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.- Usando essas informacfes acima, é possivel responder Qual das duas reacdes abaixo
€ mais provavel de acontecer? Por qué?

% O
CHj; - O
j,w‘giﬂﬁﬂ - 4 Y
D Ty O OG-0 e Gl -G + CH;-C
CH; -C\ Nu O-CH, - CH;, o
\O base mais fraca
(melhor GS)
O
7
b) 0 0 )
// // CH3 C\ B
CHN + CHj- C\ —_—> 0 t+ CH;-CH,;-O
w O-CH;-CH;j Nu ‘o CH; -C/ base mais Forte
\ (melhor Nu)

.- Portanto, a reacdo mais provavel é a da letra a)

.- Pergunta: Por que os aldeidos e as cetonas ndo reagem por substituicdo?

Dica: pense em qual seria 0 W em cada caso e avalie a forca basica do mesmo

.- Semelhante a Adicdo Nucleofilica, quando o Nu for pouco reativo (Nu pobre), a
reagdo por Sy Acilica pode ser catalisada com H+, para poder ativar o Nu.

V4 + S -H _
R-C_ +H—> R—C+ +Nu —> R—C—Nu —» R-C + W
N\ N Nu pobre /|\ A
| w wo P W Nu (@s)

nucleo fraco nucleo ativado
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.- Alguns exemplos de Sy Acilica:

1.- Hidrolise acida de Cloretos de acido

(0] 0]
. 7 H 7 _
Equagio: Ar-C +H,0 —> Ar-C + Cl
Cl OH
Mecanismo: @' (
_ O - 0
O-H +
//O + / . <" /N _H 4 + -
arlc” H A+ Oy = Ar 0 > ARG +H
Cl \Cl Cl H O-H
2.- Transesterificagdo (catalise acida):
0 . 0
a 7
Equagio geral: R,-C + R3-OH R; - C\ + R;-CH,-OH
O - CHz-RQ O- R3
Mecanismo:
o} \ O—H (l)'H
+ // + / oo +
R-C +H —> R-C+ + CH3-O-H R-C QQ'CH3 —O0—
- (CH,)9-CH O - (CH,)-CH
O - (CHy)9-CH; (CH;)-CH3 10~ (CHyyy-CH
O-H .
O— + O
R-C —O-CH; - -H 4
H °* —— CH3-(CH3)9-OH + R-C+ R- C\
30 - (CHy)o-CH; O - CHs O - CHs
3.- Hidrolise basica de amidas:
O O
7 _ 4
a) CH3-CH;- C + HO —> CH;3-CH,-C + NH;
propanamida NH, propionato (o
O O
4 _ 4
b) CH3-CH,-C + HO —> CHj3-CH,-C + CHj3 - NH,
N-metil NH o metil amina
i |
propanamida CH,
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0 0 H
7 _ 7
¢) CH3-CH,-C + HO —> CH;3-CH,-C + Me-N-Et
. . \ — metil etil amina
N-metil-N-etil —Ft (0]
propanamida "
Mecanismo: o-
)} 0 CH;
CH;-CH, - c\ + HO —> CH;-CH, - C—0-H———> |CH3-CH, - C\ N s
éH ITIH acido base Forte
3 CH;
O

7
—> (CHj3-CH; - C\ + CHj3-NH,

(¢}

4.- Hidrdlise basica de ésteres:

0 0O
7 T 7
Equagdo geral:  CHj; - (CHy)n - C\ + Na OH —> CH3-(CHpn-C + CH; - OH

N+
ester 0-CH; sal desodio O Na alcool

Mecanismo: g 0 -~
0]
S | 7
CHj3 - (CHp)n - C\ + HO —>CH3 - (CHy))n-C—O -H——>|CH3 - (CHy)n-C

+ 0- CH3 — >
0-CH;

O -H
base Forte

- CH; acido
0]
4
CH; - (CH)n - C\ n + CH3-OH  _Sen>ou =10, serd um éster de acido superior, e o sal de sodio
sal de sédio O Na alcool serd insolivel em dgua ===> sabdo ===> saponificagdo

o= - +
a) CHs - COO - CH, - CH; + Na HO ——> CH;-CH,-OH + CH;-COO + Na hidrolise basica,
acetato de etila sol aq etanol acetato de Na

mas ndo ¢ saponificacdo
soluvel em agua

CH;3-(CH,) 6 - COO - $H2

=+ —
+ Na HO —> 3 CH3-(CH2)16—COO -Na + $H2 -CH - Hz
b) CH;-(CH,);6 - COO - CH

sol aq estearato de Na OH OH OH
CH;~(CHy)16 - COO - CH, g;ggel em dgua
tri-estearato de glicerilo glicerina
(gordura animal) hidroélise basica => saponificagdo
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.- Degradag¢do/Rearranjo de Hoffmann:

.- A Degradag¢do ou Rearranjo de Hoffmann ¢ a reagcdo de uma amida primaria levando
a uma amina primaria com um atomo de carbono menos, devido a perda de CO..

5 . ﬁ NaOH
Equagio geral: R—NH, + CO, + H,0

C
R~ \H, Bn

Mecanismo:
0 0 o
a) H “H,0 (H “ |
) cCUtY C
RSN rHO —— | T Iy
amidala H I|{ I|{
(0]
® ll - ﬁ H,0 (ﬁ
1 \Il\fm];r —Br R/C\N/F?HO_ = 1%C o 5
i | |
Br Br
o) O-H O-H
©) |> ~Br M~ K N —N=C
C —  » R—N=—C=—0 + HO —> R—N— . <« R N
R)B\}N Qo o

d) — H (6*
KH |V -co, P _
N~ 4+ HLOH —> R-NH, + HO

0 (6] amina la

151



Capitulo 13



ROBERTO SIGFRIDO GALLEGOS OLEA

AMINAS

.- S30 0s compostos organicos que apresentam basicidade apreciavel. O suficiente
para, em agua, serem detectados pelo papel de pH.

.- Estruturalmente o grupo funcional - NH, (amino) deriva do NH3 (amoniaco)

.- Classificam-se em:

a) Primarias: nas quais o NHj sofre a substituicdo de apenas 1 atomo de H por um radical. Exs:

NH,
CH3 - NH2 . . g
metil amina fenil amina (anilina)
Amina 1a alifatica Amina la aromatica

b) Secundarias: nas quais o NHj sofre a substituicdo de 2 atomos de H por 2 radicais. Exs:

CH;-CH, - NH - CH,-CH, NH - CH;

di-etil amina metil fenil amina

¢) Terciarias: nas quais 0 NHj sofre a substitui¢do dos 3 atomos de H por 3 radicais. Exs:

CH, - CH;
CHj3 - N - CH;
N -CH
CH; 3
tri-metil amina metil etil fenil amina
.- Algumas aminas do cotidiano:
CHj; - N - CH;, (|?H2—CH2—CH2—CH2 CH,-CH,-CH,-CH,-CH,
CH; NH, NH, NH, NH,
tri-metil amina tetra-metilen diamina penta-metilen diamina
componente do cheiro (putrescina) (cadaverina)

do peixe podre

.- Assim como no amoniaco, o carater basico das aminas deve-se ao par de elétrons n no atomo de N.

°}“~ .- Em ambos tipos de estruturas (amoniaco e aminas) o atomo de N apresenta uma
-11;{ N \,ﬂ hibridizacdo do tipo sp3 e geometria espacial tetraédrica.
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. + — + _
R-NH, + HOH —> R-NH; + HO
amina agua alquil aménia  {on detectado pelo papel pH

.- a basicidade das aminas permite aumentar a

. + - + -
R-NH; + H Cleg) R-NH; + Cl sua solubilidade usando um acido dissolvido em agua.

.- Avaliacio da basicidade entre Aminas Alifaticas: Participacio de Efeitos Eletronicos

NH3 Ky=1,8x 107 (Referéncia)

H H CHj3
e . -
CH; - N\ CH; - N\ CH; - N
H \ CH; CH;
Ky x 107 45 54 6
Efeito doador de elétrons, aumenta a densidade De\(eri,a ser mais bé§i<;a. Porém
eletrénica no N, aumentando a basicidade aqui ha o Efeito Estérico, que

dificulta a interagdo entre a
amina terciaria e a agua

H H
\O s

.~ Avaliacao da basicidade em Aminas Aromaticas (ou pelo menos com uma porcao Ar):

NH, .
i\.IH3 szl,SXlO'5 Ky,=4,2x10

(100 mil vezes menos basica)
Referéncia

NH, NH, ~ NH, Q) L,
h <:/r - >
L \ Y \(/_ ) ©

.- lembrando que a boa coplanaridade entre o orbital sp3 em que se encontram os elétrons n do atomo de N,
com os orbitais p do anel Ar, permite a deslocalizagdo desses elétrons n (segundo esquema acima), fazendo

com que esses elétrons, responsaveis pela basicidade, ndo se encontrem "tao disponiveis" para interagir com um
acido (H+).
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o E—— NH2 .
NH - CH; .- grupo nitro age como
@ retirador de elétrons através
NO, da deslocalizagio eletronica

S 72 0,00006
b=
NH, Cl H,N
a L
. Cl
NH,
0,05 0,3 1

.- halogénios sdo retiradores de elétrons através da EN. Por ser um Efeito Eletronico que se transmite
através das ligagdes sigma, quanto menor a distancia maior o efeito. Dai que a orto-cloro anilina
seja menos basica que a para-cloro anilina

.- Preparagao de Aminas:

1.- Reducdo de nitro compostos: usado principalmente na preparacao de aminas

NO, NH,
©/ Zn/HCI ©/
—_—

2.- Reacdo de haletos de alquila com amoniaco ou com aminas:

aromaticas:

R”
|
R-Br + NH;—> R-NH; + R"-Br —> R-NH-R'+ R"-Br—> R-N-R'
amina la amina 2a amina 3a

3.- Aminas Primarias a partir de Amidas Primarias pela Degradacdo / Rearranjo de
Hoffmann: Ver na Apostila de Acidos Carboxilicos e Derivados.

.- Reagoes de Aminas:

1.- Com cloretos de acidos: Ver ponto 4.- Conversdo em Amidas, em Reacdes de Acidos
Carboxilicos da Apostila de Acidos Carboxilicos e Derivados.
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2.- Diferenciacdo e Separacdo entre Aminas Alifaticas 1as, 2as e 3as, com até 6 atomos
de C, pelo Reagente de Hinsberg:

0]
| 0
. s—cl | . .
a) Aminas las: R -NH, + ” > R-N-S- N-alquil benzeno sulfonamida
o | (l)l solavel em solugdo aquosa basica
cloreto de benzeno ¢
sulfonila (Reagente H 4cid 4 Ifonil
de Hinsberg) acido (esta em o ao grupo sulfonila)
o> o} 0
~l | |
R-N-S- <> R—N=|S|.— <> R-N=|S_
0 O O_
(0]
b) Aminas 2as: R-N-H ” ﬁ laui :
T + —Cl N,N-dialquil benzeno sulfonamida
R ” —>» R-N-S-
0 | I insoluvel em solugdo aquosa bésica
R O
1
c) Aminas 3as: R-N-R + ﬁ_CI
I —> Naiorea
gc
R 0
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Comparacgao da basicidade entre Aminas Aromaticas

. o .- Orbitais p e sp> com uma boa
Anilina NH, atomo de N hibridizagio sp \@ @/ coplanari d:d e Eermite a
Ke=42x10"0 deslocalizagao eletronica.

=42x _ ,

b atomos de C hibridizagéo sp / O \ a.Os el'etrlons n ﬁc?{ﬁmenos
isponiveis para o

Pirrol . .
atomos de C hibridizagdo sp? .- Os 2 elétrons no orbital p
O do N fazem parte do sexteto
-14 -
Kp=2,5x10 N 4tomo de N hibridizagdo sp” C}\ aromatico.
\H .- Elétrons praticamente nao

/ O disponiveis para o H+

=z , G o2 .- O atomo de N aporta 1 elétron
| atomos de C hibridizacdo sp em orbital p para o sexteto

C o
N aromatico.
Kp=2,3x 10" N atomo de N hibridizagdo sp’ O\@
N

/ .- Os 2 elétrons n, em orbital
spz, ndo fazem parte do sistema
aromatico. Nao estdo coplanares

e estdo disponiveis para o H+

Piridina

Basicidade comparativa: Piridina > Anilina > Pirrol

Comparacgao entre Basicidade e Ativagao para SeAr

Y
H_{_-H HsC—C— § —C—CH;
CH; CH;
HsC CH;
.- Melhor ativador para SpAr .- Mais fraco como ativador para SgAr
- Menos bisico .- Mais basico (desconsiderando o efeito estérico)
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