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1 INTRODUCAO A QuiMICA ORGANICA

A Quimica Orgénica € um ramo da Quimica que estuda todos os compostos de
carbono, os quais sdo chamados de moléculas ou compostos organicos.

Os compostos organicos estdo presentes em todos 0s seres vivos. NO Nnosso
organismo, retirando a agua, ha mais de 60% em massa de compostos organicos, na forma
de proteinas, lipidos e glicidos. Outros compostos organicos, de origem bioldgica, de
elevado interesse industrial e financeiro sdo os derivados do petréleo.

Para além dos compostos organicos naturais, 0 Homem conseguiu sintetizar um
nimero muito grande de novos compostos organicos, que se tornaram responsaveis por

modifica¢bes dos nossos habitos de vida, e dos quais somos dependentes.

Um exemplo bem conhecido s&o os plasticos. Atualmente esta-se a investir em
outro tipo de polimeros sintéticos, mais semelhantes aos polimeros de origem biologica,

e que sdo por isso biodegradaveis.

1.1 EXEMPLOS DE COMPOSTOS ORGANICOS

Os compostos organicos mais simples séo os alcanos (hidrocarbonetos saturados)

Metano (CHa) Etano (C2He) Propano (CzHs)
Figura 1-1 — Exemplo de compostos organicos simples.

Os compostos organicos mais complexos sdo os de origem biologica e 0s

polimetros.




Clorofila (pigmento fotossintético)

Poliestireno, um polimero (sintético, plastico)
H H

O | T oool

Figura 1-2 — Exemplos de compostos organicos complexos.

X

1.2 PERSPECTIVA HISTORICA DA QUIMICA ORGANICA

O uso de compostos organicos remonta a pré-historia, associada a descoberta do

fogo: descoberta do fogo (quase tudo o que sofre combustdo é um composto organico).
Exemplos de compostos organicos utilizados desde muito cedo pelo Homem séo:

e alcool etilico (CH3CH.OH) - obtido a partir da reagdo de fermentag&o do sumo

de uva

e acido acético (CH3COOH)- obtido quando o vinho oxidava (azedava).

Nos séculos XVIII e XIX nasce o interesse em estudar e isolar compostos de
origem biologica, encontradas em organismos vivos (compostos organicos). O cientista
alemé&o Scheele teve sucesso e isolou o &cido lactico, obtido a partir do leite e responsavel

pelo seu azedamento.

A Teoria da Forca Vital, ou Teoria do Vitalismo, foi um dos maiores obstaculos
ao desenvolvimento da Quimica Organica. Como todas as substancias organicas
conhecidas eram extraidas de seres vivos, 0s quimicos supunham que estes compostos

ndo poderiam ser produzidos (sintetizados) em laboratorio.

Durante algum tempo, a “crenga” na Teoria da Forca Vital desencorajou os
quimicos de tentarem sintetizar compostos organicos em laboratério; achavam que a

ureia, sendo um produto de degradacdo de proteinas, sé podia ser obtida da urina. Em




1828, Friedrich Wohler, um discipulo de Berzelius, conseguiu produzir a ureia a partir de

um composto inorganico, o cianato de amonio:

+ _ aquecimento CH3
NH, O-CN O:<
CH;

Figura 1-3 — Esquema de sintese da ureia por Wohler a partir de cianato de amdnio, um
composto inorgéanico.

A sintese da ureia mostrou ser possivel produzir compostos organicos em
laboratério sem a participacdo directa de um organismo vivo. Esse facto determinou o
inicio da queda da Teoria da Forca Vital e permitiu que muitos quimicos se dedicassem
a obtencdo de novos compostos organicos, tendo-se assistido, desde entdo, a um boom no
nimero de compostos organicos conhecidos, registando-se uma taxa de crescimento do

numero de compostos conhecidos de aproximadamente 500 000 por ano.

Tabela 1-1 — Evolucdo do nimero de compostos organicos conhecidos.

Ano 1880 1910 1940 1960 1980 1990
Ne° 12000 150000 500000 1000000 5500000 7000000

Para efeito comparativo, € interessante saber que o numero de compostos

inorganicos conhecidos atualmente € inferior a 200 000.

Os compostos organicos podem ser obtidos directamente na natureza, como € o
caso do petréleo, do carvdo, e de compostos isolados de plantas e animais; destes
compostos sao frequentemente obtidas moléculas “simples” que sdo utilizadas como

blocos de construcdo de moléculas maiores e/ou mais complexas.

Outra via de obtencdo de compostos organicos € atravées da sua sintese, que pode

ser feita a partir de compostos organicos e inorganicos.




1.3 CONCEITOS FUNDAMENTAIS EM QUIMICA ORGANICA

1.3.1 Teoria Estrutural Couper-Kekulé

A teoria estrutural do carbono, desenvolvida por Couper e por Kekulé, baseia-se

em seis principios gerais:

1. O &tomo de carbono é sempre tetravalente, ou seja, sempre faz quatro
ligagdes covalentes.
Devido a sua configuragdo electrénica, 4C:1s22s22p?, o carbono apresenta
quatro electrdes de valéncia, podendo fazer quatro ligacdes covalentes estaveis

(as ligaces ionicas envolvendo atdmos de carbono sdo geralmente instaveis).

2. As quatro valéncias sdo equivalentes.
As quatro ligagdes ou valéncias do carbono séo totalmente iguais entre si. 1sso
ficou provado por meio da observacéo de que so existe um composto para cada
formula, ou seja, se as ligacOes aos atomos de carbono fossem de natureza
diferentes, os elementos ligados a ele poderiam trocar entre si as ligacOes e
formarem compostos distintos, mas isso ndo ocorre, 0 que nos leva a concluir
que todas as ligacbes do carbono sdo iguais. Por exemplo, o clorometano
(CH;Cl) pode ser representado pode ser representado por qualquer uma das

quatro estruturas segu intes:

; ; ¢ i
H-C-H  H-C-Cl  H-C-H  CI—C-H
Cl H H H

Figura 1-4 — Estruturas de Kekulé equivalentes do clorometano.

3. Os atomos de Carbono podem ligar-se entre si formando cadeias.
O carbono é um dos elementos quimicos com capacidade de formar cadeias,
ligando-se entre si e com outros elementos. Além do carbono, ha outros
elementos que também formam cadeias, porém, ndo tdo longas e variadas

quanto as formadas pelo elemento carbono

4. Nos compostos organicos, os atomos de cada elemento, podem formar um

namero fixo de ligacdes.




Por exemplo, o Hidrogénio e os Halogéneos sdo sempre monovalentes (fazem
apenas uma ligacdo covalente), o Oxigénio € sempre divalente e 0 Azoto €

sempre trivalente.

Rs Ri~y-R3 R
Rs=C~Ry h R—C 2 R-H R-X
R Rz

Figura 1-5 — Estruturas de Kekulé que evidenciam a valéncia de varios elementos.

5. Um &tomo de carbono pode utilizar uma ou mais das suas valéncias para
formar ligagdes com outros atomos de carbono.
Assim, as quatro ligagcdes covalentes ndo sdo obrigatoriamente ligacOes
simples, podendo envolver ligagdes multiplas (duplas ou triplas), sempre num

total de quatro ligagdes covalentes.

Tabela 1-2 — Ligac6es multiplas em compostos de carbono.

LigacOes simples LigacOes duplas Ligacdes triplas
(etano) (eteno) (etino)
A i
H-C-C-H g G- H-C=C-H
H H H

6. N&o é s6 o carbono que pode fazer ligacdes duplas e triplas. O oxigénio pode

fazer ligacdes simples e duplas. O azoto pode fazer ligac6es simples, duplas e

triplas.




Tabela 1-3 — Liga¢Ges multiplas envolvendo heteroatdmos em compostos organicos.

"H A
H-C-N LigacOes simples H-C-O

H H H H
H H H,
C=N Ligacdes duplas C=0
H H
H—C=N Ligacdes triplas —

1.3.2 Representacdo de estruturas de Lewis e de estruturas de Kekulé
A representacdo de Lewis de compostos quimicos assenta no principio que a cada
bola ou cruz em torno de um atomo representa um electrdo. Na representacdo de Kekulé,

cada traco representa um par de electres.

Por exemplo, no caso do hidrogénio molecular (H,):
He + eH—>H_HOUH-H

Os electrdes envolvidos nas ligacdes sao os electrbes partilhados, que constituem
os pares ligantes, enquanto que os electrdes nao partilhados formam os pares isolados ou

néo ligantes.

No caso cas ligacdes maltiplas, uma ligacdo dupla é constituida por quatro (dois
pares) de electrdes partilhados e uma ligagéo tripa é constituida por seis (trés pares) de

electrdes partilhados.

A escritas das estruturas de compostos organicos segue as regras gerais da escrita

de estruturas de Lewis:

1. Escrever o esqueleto estrutural do composto. Em geral, o 4&tomo menos
electronegativo ocupa posicao central. Tanto o H e halogenetos como o F
ocupam sempre posicBes terminais.

2. Contar o namero total de electrdes de valéncia. Para aniGes poliatbmicos
adicionar o numero de cargas negativas. Para catiGes subtrair.

3. Desenhar uma ligacdo covalente simples entre o atomo central e cada um dos
atomos em redor. Completar o octeto dos atomos ligados ao &tomo central.

4. Se a regra do octeto ndo for verificada para o atomo central experimentar

ligacGes duplas ou triplas entre 0 atomo central e 0s atomos em redor.




Regra do octeto: Qualquer atomo, excepto o hidrogénio, tem tendéncia a
formar ligacGes até ficar rodeado por oito electrGes de valéncia (valido para
elementos do 2° periodo).

Excepgdes a regra do octeto:

a) octeto contraido: alguns elementos aceitam apenas 2, 4, ou 6 electr@es,
aplicando-se a regra dos dupletos (H e He), quartetos (Be) e sextetos (B e Al);
b) octeto expandido: sempre que h& orbitais d disponiveis (elementos do 3°
periodo ou superiores) é possivel formar moléculas estaveis em que alguns
elementos aceitam mais do que 8 electrdes de valéncia; na quimica organica
sdo particularmente relevantes os casos dos atomos de P e S.

c) moléculas com ndmero impar de electrdes, como € o caso do didxido de

azoto, nunca satisfazem a regra do octeto;

No caso de compostos com carga, € necessario colocar ou retirar os electrdes dos
atomos correspondentes; regra geral, os electrfes a adicionar aos anides sdo colocados
nos atomos mais electronegativos e os electres a retirar aos catifes sdo retirados do

atomos menos electronegativos.

No caso de compostos radicalares, com electrbes desemparelhados, estes séo

representados por pontos.

Para os elementos dos grupos 1 (metais alcalinos) e 2 (metais alcalino-terrosos)

utiliza-se, por regra, o seu estado de ionizagdo preferencial, M*™ e M2*, respectivamente.




1.4 ESTRUTURA EM QUIMICA ORGANICA

1.4.1 Tipos de atomos de carbono

Cada atomo de carbono pode ser classificados de acordo com o nimero de a&tomos
de carbono a que se encontra ligado, independentemente de estar ligado a atomos de
outros elementos; um &omo de carbono primario estd ligado a um outro dtomo de
carbono, um &tomo de carbono secundario esta ligado a dois outros &tomos de carbono e
um atomo de carbono terciario esta ligado a trés outros &tomos de carbono; os tomos de

carbono guaternérios estdo ligados a quatro outros atomos de carbono.

Carbono quaternario

Carbono (
(ligado a 2 C) (ligado a 4 C)
Y i
H-C-C-C-C-H H3C—-C—CHs
G O
L HsC™ CHj3
Carbono primario c
(ligado a 1 C) Carbono terciario
(ligadoa 3 C)

Figura 1-6 — Tipos de 4tomos de carbono.

1.4.2 Tipos de cadeias de carbono

Quando se organizam em cadeias, 0s atomos de carbono déo origem a cadeias
lineares (também chamadas aciclicas ou abertas) ou a cadeias ciclicas (ou fechadas);
quanto a disposicao dos atomos, as cadeias podem ser simples ou ramificadas; quanto aos
tipos de ligacOes estabelecidas entre os atomos de carbono, as cadeias podem ser
saturadas, se s6 apresentam ligacdes simples, ou insaturadas, quando apresentam pelo

menos uma ligacdo multipla, dupla ou simples (havendo potencial para ligar mais

substituintes, o que ndo acontece nas cadeias saturadas).

H3C\
YW oH h o Wb oh HsC—CH; CHCHg
H-C-C-C-CH D R T S S e
[T H-C—C-H roa H3C CHCH;
HHHH 0 HHHH HaC—C,
Cadeia linear/alifatica  Cadeia ciclica Cadeia simples HsC CH;

Cadeia ramificada

Figura 1-7 — Tipos de cadeia de carbono.




1.4.3 Carga formal
Chama-se carga formal de um &atomo a diferenca entre o nimero de electrdes de
valéncia num atomo isolado e o nimero de electrdes atribuido a esse atomo numa

estrutura de Lewis.
_ _ 1 _
carga formal = €valéncia — ©nso ligantes Eeligantes
Para moléculas neutras a soma das cargas formais tem de ser zero
Para i0es a soma tem de igualar a carga do i&o.

Estruturas de Lewis com menores cargas formais sdo mais provaveis

R

Estruturas de Lewis mais provaveis quando as cargas negativas estao situadas nos
atomos mais electronegativos.

5. Estruturas de Lewis mais favoraveis sdo as que tém menor separagéo de cargas.

Exemplo 1: Considere-se o ido aménia, NH; . O azoto contribui com 5 electroes
de valéncia, cada hidrogenio com 1 electrdo de valéncia; a carga + corresponde a remogéo
de um electrdo; assim, a amoniatem no total 5 + 4 x 1 — 1 = 8 electrdes de valéncia. A
estrutura de Lewis da molécula indica que o azoto estabelece 4 ligaches covalentes
simples, uma para cada 4&tomo de hidrogénio, e ndo ha pares isolados na molécula. Assim,
as cargas formais de cada atomo séo:

1 1
N:5—0—§><8=+1, H:1—0—§><2=0

A carga total do ido corresponde a soma das cargas formais:
QtOt:1+4X0:+1

Exemplo 2: Considere-se 0 ido metoxido, CH;0~, formado por remocao do protédo
hidroxilico do metanol. A estrutura de Lewis indica que o carbono (4 electrbes de
valéncia) estabelece quatro ligacGes simples e ndo tem pares isolados e que o0 oxigénio (6
electrdes de valéncia) estabelece uma ligacao simples para o carbono e apresenta trés
pares isolados. Assim, tem-se:

1 1 1
C:4—O—§><8=0, H:2—0—§X2=0, 0:6_6_EX2:_1




1.4.4 Teoriadas orbitais moleculares

1.4.4.1 Orbitais moleculares ligantes e antiligantes

A teoria das orbitais moleculares explica a formacdo de moléculas através da
coalescéncia das orbitais atomicas para formar orbitais moleculares, que comportam 0s
pares de electrdes ligantes e os pares de electrdes isolados. Cada par de orbitais atomicas,
uma de cada um dos atomos que participam numa ligacao, da origem a um par de orbitais

moleculares:

e Uma orbital de menor energia que as orbitais atdmicas que coalesceram, chamada
orbital molecular ligante, que corresponde a uma maior probabilidade de encontrar 0s

electrBes entre os nucleos; uma orbital molecular ligante resulta da combinacédo
aditiva (interferéncia construtiva das funcdes de onda na regido de sobreposic¢ao) das

orbitais atbmicas;

e Uma orbital de maior energia do que as orbitais atdbmicas originais, chamada orbital

molecular antiligante, que corresponde a regides nodais; uma orbital molecular

antiligante resulta da combinacdo ndo aditiva (interferéncia destrutiva das funcées de
onda na regido de sobreposicdo) das orbitais atdmicas; as OM antiligantes séo

representadas com um asterisco (por exemplo, o*, T*).

High electron
density

@ I phimie @
=1~ 8 X or
1s Is

Bonding molecular orbital

Node No electron
density

I
Out of phase |
@ 4 ut of phase @ ;Q
. |
I

Antibonding molecular orbital

Figura 1-8 — Formagdo de orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes por sobreposi¢do de
orbitais atbmicas. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H.
Freeman.
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De um modo geral, podemos dizer que a combinacdo de n orbitais atdbmicas (OA) da
origem a n orbitais moleculares (OM), das quais n/2 sdo ligantes e n/2 sdo

antiligantes.

Em termos energéticos, na figura seguinte apresenta-se o diagrama energético de

orbitais para a molécula de H,.

No energy / Unfilled antibonding
y absorbed L molecular orbital
' F J\C‘f/ﬂ
AN
A \
/ +AE \
E H—W—%——————Z: ;}—{—H
\ _
\j)/l— AE f-’f
f \
Net Energy N
energy ~ Teleased Filled bonding
decrease molecular orbital

A

Figura 1-9 — Diagrama de energias das orbitais do hidrogénio molecular, H,. Imagem retirada
de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

O preenchimento das OM segue as regras de preenchimento de orbitais:

1. Os electrbes ocupardo sempre as orbitais de menor energia que estiverem
disponiveis;

2. Uma OM pode ser ocupada por apenas dois electrdes;

3. O numero de OM formadas numa molécula sera igual ao niamero de UA que se

combinaram para formar liga¢6es, ndo importando se sdo orbitais s ou p.
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1.4.4.2 Orbitais Moleculares e Hibridac&o sp3
Em quimica orgénica existem dois tipos fundamentais de orbitais moleculares, as
OM do tipo o e as OM do tipo m. A distin¢do assenta na orientacéo relativa das OA que

se combinam.

A coalescéncia de topo de duas OA do tipo s ou do tipo p, de simetria cilindrica
em relacdo ao eixo da ligacdo a ser estabelecida, da origem a uma OM também ela
simétrica em relacdo ao eixo internuclear, designando-se a OM assim formada por OM
do tipo o; quando duas OA coalescem facialmente (como é o caso de OA p cujos lobos

séo perpendiculares ao eixo da ligagédo), originam uma OM do tipo .

Note-se que enquanto duas OA s ddo sempre origem a OM o, duas OA p podem

dar origem a OM o ou mt, conforme ilustrado na figura seguinte.

Node Node

"G e @ QP
04-0\\_ \ v v : /{b

S

@ )

Figura 1-10. Coalescéncia de orbitais atomicas do tipo p. a) a coalescéncia de topo de orbitais
atdbmicas de simetria cilindrica em torno do eixo da ligacdo da origem a orbitais moleculares do
tipo o; b) a coalescéncia de face de orbitais atdbmicas perpendiculares ao eixo da ligagdo da origem
a orbitais moleculares do tipo . Imagem retirada de Bruice, Organic Chemistry, 4th edition,
Prentice Hall.

No caso das moléculas organicas, o carbono, de configuracdo electronica
+C: 1s22s22p?, com quatro electrdes de valéncia, apresenta 2 OA p semi-preenchidas e
1 OA p vazia, o que ndo explica a tetravaléncia dos compostos de carbono. Para tal, é
necessario recorrer ao conceito de hibridacdo, que explica as geometrias dos &tomos em

torno de cada atomo de carbono — lineares, trigonais planas e tetraédricas.

Considere-se o alcano mais simples, o metano, CH,. A estrutura correspondente
ao minimo de energia € um tetraedro em que o a&tomo de C esta no centro do tetraedro e
cada atomo de H ocupa um dos Vértices do tetraedro; isto implica que o carbono seja
capaz de fazer quatro ligacBes equivalentes. Tal s6 é possivel se, a partir do estado

fundamental, haja promocgdo de um electrdo da orbital 2s para a orbital 2p vazia,

12



ocorrendo posteriormente hibridagdo para formar quatro orbitais hibridas do tipo sp3,

equivalentes entre si em termos de energia e disposi¢éo espacial:

Estado fundamental: ORI I U N
152 282 2;,1( 2;}1, 2;2
Estado excitado: c:nNntTt1T1T1

Hibridacéo: cP:l 1 1 11

[*] [ow] (o) o) o)
152 2(sp3)1 2(sp3)? 2(sp3)? 2(sp3)?

4 orbitais hibridas

Esquema 1-1 — Hibridac&o do tipo sp® do a4tomo de carbono.

A energia requerida para a excitagdo é compensada pelo aumento de estabilidade
obtido através da energia libertada pelo estabelecimento de duas ligagdes covalentes

suplementares em relacéo ao que poderia estabelecer se ndo ocorresse hibridacéo.

Em termos de orientacdo espacial, enquanto que a OA 2s apresenta uma simetria
esférica em torno do ndcleo e as OA 2p estdo direccionadas ao longo dos eixos
coordenados, as orbitais hibridas (OH) estdo dispostas em direc¢do aos eixos de um
tetraedro, estabelecendo angulos de 109,5° entre si. Note-se que as OH sdo orbitais

atdmicas e ndo moleculares e sé ocorrem para explicar a geometria molecular.
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2s Orbital

2p, Orbital

2p, Orbital

2p, Orbital

UHybridization

Four sp> hybrid
orbitals.

Figura 1-11 — Orientagdo espacial das orbitais hibridas sp® e das orbitais percursoras. Imagem
retirada de Solomons e Fhyhle, Organic Chemistry, 10th edition, Wiley.

Ethane

Figura 1-12 — Formagéo da ligacdo C-C no etano por sobreposicdo de orbitais hibridas sp3.
Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.
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A coalescéncia de cada OH sp3 do carbono com cada OA s de cada atomo de
hidrogénio é feita de topo, pelo que as OM obtidas sdo do tipo o, e as varias ligacOes

simples séo igualmente do tipo o.

sp°
‘_
109.5
4 @
Hybridization
_

costs ‘ Bonding

,

energy ; : releases
2p, / ! 1 energy
sp” /\/ s 109.5°

sp
sp” Methane: tetrahedral

Figura 1-13 — Formagcao das ligagbes C-H na molécula de metano. Imagem retirada de Vollhardt
e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

No caso do etano, CH;CH3, as ligacdes C-H sdo estabelecidas pela sobreposi¢éo
de 1 OH sp3 do Ce 1 OA p do H, e a ligagdo C-C é estabelecida através da sobreposicédo
de 2 OH sp3, uma de cada atomo de carbono. Assim, o etano apresenta uma geometria

tetraédrica em cada a&tomo de carbono. Como a coalescéncia sp® — sp3 também é feita de

topo, a OM resultante é igualmente de tipo o.

Em resumo, a tetravaléncia do carbono permite o estabelecimento de quatro
ligagdes covalentes simples através da formacdo de 4 orbitais hibridas sp® por

combinacéo das orbitais atomicas 2s e 2p.

1.4.4.3 LigagGes Duplas e Triplas — Hibridacdo sp? e sp

Nos hidrocarbonetos insaturados ocorrem ligacBes multiplas, duplas ou triplas,
que, devido a minimizacao energética alcancada através do arranjo espacial dos atomos e
dos pares electronicos, correspondem a geometrias trigonais planas e lineares,

respectivamente.

Considere-se 0 caso do eteno, em que cada atomo de C faz duas ligagcdes simples
para atomos de H e uma ligacdo dupla para o outro &tomo de C. Neste caso, existem trés
OH que correspondem a 3 ligacdes simples geometricamente equivalentes, e a ligacao
dupla é assegurada pela partilha de um segundo par de electrGes entre as orbitais 2p, dos

dois a&tomos de C. A hibridacdo que ocorre ap6s a promogdo do electrdo das orbitais 2s
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para as orbitais 2p, ndo envolve estas Ultimas que, sendo perpendiculares ao eixo

internuclear, ddo origem, por coalescéncia facial, a uma OM do tipo m, sendo a ligacdo
dupla C = C uma ligagdo multipla do tipo o + .

Estado fundamental: ORI KU KU N
Estado excitado: O N At A A

Hibridacéo: cP:l 1 1 1

T
[*] [ow] o) (o] o)
1sZ 2(sp?)* 2(sp?)* 2(sp?)?* 2p}
3 orbitais
hibridas

Esquema 1-2 — Hibridac&o do tipo sp? do atomo de carbono.

Em termos geométricos, as 3 OH sp? sdo coplanares, estando dispostas segundo

os vértices de um triangulo equilatero, e a OA 2p, é perpendicular ao plano das OH e tem
0 seu nodo no centro do triangulo.

side view

top view

Figura 1-14 —Sobreposicdo das orbitais hibridas do tipo sp? no atomo de
retirada de Bruice, Organic Chemistry, 4th edition, Prentice Hall.

a. | & bond formed | b. »hond]
g by sp2-s overlap ‘
y Do

@ o bond formed by

sp2-sp2 overlap

carbono. Imagem

Figura 1-15. Ligagdes quimicas no eteno. (a) A ligacdo o entre os atomos de carbono é formada
por sobreposicéo de orbitais sp?. (b) Disposicéo espacial da ligacdo m formada por sobreposicéo
das orbitais p. (c) As ligacdes o e T contribuem para a ligacdo quimica ao permitirem a

acumulacdo de densidade electronica na regido entre os dois atomos de C. Imagem retirada de
Bruice, Organic Chemistry, 4th edition, Prentice Hall.
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No caso do etino, em que cada atomo de C estabelece uma ligacdo simples para
um atomo de H e uma ligacéo tripla para o outro atomo de C, assumindo uma geometria
linear. Cada ligacdo simples C — H é uma ligacdo do tipo o, formada pela coalescéncia
da OA 1s do 4tomo de H com uma OH sp do 4tomo de C, originando uma OM c. A
ligacdo tripla C = C é formada por uma ligacdo o, originada pela coalescéncia de duas
OH sp, uma de cada atomo de C, e duas ligacGes m, cada uma formada pela coalescéncia

de duas orbitais p equivalentes de cada carbono, p,, € py ou p, € p,.

Estado fundamental: ORI O N
152 282 2‘;,1( 2;}1, 2;2
Estado excitado: c:N17T171 117

Hibridagéo: cer:r T 1T T T
o] o] (o) (S
1s? 2(sp)* 2(sp)* 2p} 2p}

~—_———
2 orbitais

hibridas

Esquema 1-3 — Hibridacao do tipo sp do atomo de carbono.

Figura 1-16. Orbitais do atomo de carbono com o estado de hibridacdo sp. Imagem retirada de
Bruice, Organic Chemistry, 4th edition, Prentice Hall.
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o bond formed by
sp-s overlap

o bond formed by
sp-sp overlap

Figura 1-17 — Sobreposic¢do das orbitais atémicas e hibridas na molécula de etino. (a) Formacédo
de ligagdes o por sobreposicdo de orbitais sp — sp ou sp — s. (b) Formacdo das ligages T por
sobreposicdo de orbitais sp — sp. (c) Disposicdo espacial das orbitais na molécula de etino.
Imagem retirada de Bruice, Organic Chemistry, 4th edition, Prentice Hall.

No etino, as OM que correspondem as ligacOes o apresentam simetria cilindrica
em torno do eixo internucleares, e as OM que correspondem as ligacfes m sdo, como de
esperar, perpendiculares ao plano da ligacdo; assim, a ligacdo tripla corresponde a uma
ligacéo do tipo o + 2.

1.4.4.4 Ressonancia

Apesar da versatilidade do carbono formar ligacdes simples, duplas e triplas, a
estrutura de muitos compostos ndo consegue ser explicada apenas recorrendo as
hibridacdes apresentadas. E o caso dos compostos aromaticos, todos ciclicos, como o

benzeno, C4Hy.

Experimentalmente, o benzeno apresenta ligagdes CC com um comprimento de
1,40 A, enquanto que uma ligacdo simples C — C tem um comprimento tipico de 1,54 A
e uma ligacdo dupla C = C tem uma comprimento tipico de 1,33 A. Contudo, e de acordo
com a teoria da ligacdo de valéncia, os atomos de C fazem entre si angulos de 120 °, o

que esta de acordo com uma hibridacéo do tipo sp?.
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Cada atomo de C apresenta 4 electrdes de valéncia, e cada atomo de H apresenta
1 electrdo de valéncia, pelo que no total existem no benzeno 6 x4+ 6 x1 =30
electrdes de valéncia. Na construgdo da estrutura de Lewis, estabelecem-se 6 ligacOes
simples C — H e 6 ligacdes simples C — C, o que corresponde a 12 pares de electrdes,
restando 6 electrBes. Estes seis electrdes sdo distribuidos pelas orbitais p, dos atomos de
C, criando-se uma cadeia alternada de ligagdes simples e duplas; contudo, existem duas

estruturas possiveis para este caso:

H H
H. .. C. . H H.. C. _H
i ¢ T
PR /C\ /C\\ /C\
HSC? " H e H
H H

Figura 1-18 — Formas candnicas de Kekulé do benzeno.

Contudo, é possivel escrever vérias outras estruturas para o benzeno, todas elas

com ligacGes simples e duplas.

00 og

Formas candnicas Formas candnicas
de Kekulé de Dewas

+

H+
C. C C
SRS
= C N
C

Formas candnicas idnicas

+

Figura 1-19 — Formas de ressonancia do benzeno.

Na realidade, os 6 electrdes estdo deslocalizados por toda a molécula, ndo
pertencendo a nenhum dos atomos de carbono. As ligacdes na molecula de benzeno
tornam-se, assim, todas iguais, com uma ordem de ligacdo de 1,5 e um comprimento

intermédio entre o das ligacBes simples e duplas.
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Figura 1-20 — Estrutura do benzeno. (a) Ligac6es o no benzeno. (b) As orbitais p de cada atomo
de C podem interagir com as orbitais p dos atomos de C adjacentes. (c) Nuvem electrénica ©
acima e abaixo do plano da molécula. (d) Mapa de potencial electrostatico do benzeno. Imagem
retirada de Bruice, Organic Chemistry, 4th edition, Prentice Hall.

O benzeno, ndo podendo ser descrito por uma Unica estrutura de Lewis, € um

exemplo de um hibrido de ressonancia, que se representa através da interconversao das

estruturas de Lewis mais provaveis ou de uma forma simplicada.

0-Q

Figura 1-21. Representagdo do benzeno por estruturas de ressonancia.

@

Figura 1-22. Representacdo simplificada do benzeno, evidenciando a aromaticidade da
molécula.

As estruturas de ressonancia representam-se entre paréntesis rectos, separados por
setas com duas pontas; a carga individual de cada atomo € represntada dentro de circulos

e a carga global € localizada fora dos paréntesis rectos.

H,C=C-C=N .. H,C=C—C=N" <> "HyC-C=C=N'
H

0 CH* O — O
O = (5 = O
O — O — O

Figura 1-23 — Exemplos de representacdo de estruturas de ressonancia.

A escrita de estruturas de ressonancia obedece a regras, tendo em conta 0s

seguintes principios:
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Qualquer composto susceptivel de ser descrito por mais de uma estrutura nao
ser exactamente descrito por nenhuma delas isoladamente e diz-se que € um
hibrido de ressonancia de todas elas.

A energia de um hibrido de ressonancia é menor do que a que seria de esperar
com base na estrutura de qualquer dos contributores. A diferenca entre a
energia do contributor mais estavel e a energia do hibrido designa-se por
energia de ressonancia.

Quanto maior o nimero de estruturas contributoras e mais semelhante a sua
contribuicdo, maior a energia de ressonancia.

Quanto maior for a estabilidade de uma estrutura contributora, maior a sua

contribuicdo para a estrutura do hibrido.

Para avaliar a estabilidade e consequentemente a contribuicdo relativa de uma

determinada estrutura para um hibrido de ressonancia, deve atender-se aos seguintes

conceitos:

Quanto maior o nimero de ligacOes covalentes, maior a estabilidade.

Serdo mais estaveis as estruturas com carga negativa no elemento mais
electronegativo (e positivas no elemento mais electropositivo).

Quanto maior a semelhanca entre a geometria da estrutura e a do hibrido,
maior a estabilidade.

Quanto maior a separacdo de cargas de igual sinal e menor a separacdo de

cargas de sinal contrario, maior a estabilidade.
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1.5 EXERCICIOS

1. Desenhe a estrutura de Lewis dos seguintes compostos.

a. HF
b. F,

c. CHsF
CH5NH,
CH;0H

f. NF,

g. CH;CH,CH;,

e

2. Desenhe a estrutura de Lewis dos seguintes compostos inorganicos e

organicos de enxofre.
a. H,S
b. CH5SH
c. SO,
d. S02-
e. CH;SO3

3. Escreva estruturas de Lewis para cada uma das moléculas representadas e

estime se as ligacdes quimicas indicadas sdo de natureza covalente ou idnica.

a. HsC—H
b. HC—0—H
c. HsC—Na
d. HsCN—H,

h. CH30CH;

I. CH;CH,COOH
j.  CH3CH,CHj
k. CH;ONa

I. (CH;3);CLi

m. BeH,

n. BH;

e. HyC—Mg—Cl

f. HsC— NH,
g. HsC—Br
h. HsC—Li
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4. Para cada um dos seguintes compostos, faca a representacdo em estrutura de

Lewis e em estrutura condensada, e indique a sua formula quimica.

a) b) c) d)
O Y

OH Cl

€) f) 9) h)
o] @) 0 0O

/\HJ\H (j /j /\HJ\OH
Cl Br
i) ), k)

5. Identifique, entre os compostos da pergunta anterior:
a. quais sdo de cadeia simples e quais de cadeia ramificada;
b. quais sdo insaturados;

c. 0s atomos de carbono secundarios, terciarios e quaternarios.

6. Escreva duas estruturas de ressonancia para o ido CH;CO3, a base conjugada

do &cido etanoico.

7. Represente as estruturas de ressonancia do benzeno, CoHg.
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8. Escreva estruturas de Lewis para cada uma das espécies seguintes mostrando,

quando aplicavel, em que atomo se localiza a carga ou o electrdo

desemparelhado.

a.
b.

C.

e

NH;
NH,OH

HCO*

CH,CHS

CH,C = CH
CH;COCH,CH,

CH, = CHCl
CH,NH{
CH,CH,O0CH,CHj
CH,NHCH,4
CH,COOCH,CH,

9. Determine a carga formal de cada 4&tomo e confirme a carga total da molécula

ou ido, para cada uma das espécies seguintes.
a.
b.

C.

e

5 e &

ArBF,
C,Hz
NO;
NH}
NH,
H,0
H,S0,
CH,NHZ
HCOO0~
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10. Considerando o0 seguinte composto, classifiqgue as afirmagdes como

verdadeiras ou falsas.
0

o
0
O ciclo apresenta um heteroatomo.

Existem 3 carbonos secundarios.

o ®

N&o ha carbono terciario.

a2 o

A cadeia do composto é heterociclica ramificada.

@

Existem 3 carbonos primarios.

=h

E um composto aromatico.
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2 REPRESENTACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

Em Quimica Organica podem ser utilizados diferentes tipos de representacéo,
conforme a finalidade pretendida. Entre estas formas incluem-se as estruturas de Lewis,

as estruturas condensadas, as estruturas bond-line e as representacgdes tridimensionais.

Férmula condensada = CH,CH,CH,OH

Modelo Ball-and-stick

g< T

”‘r Notagao de Lewis H-C-C-C-O-H
[ [ [
HH H

4,\‘?‘

Representacdo tridimensional Notagao bond-line,
formula estrutural simplificada
H H
Ho~-C<~.Ox
S C H _\—OH
HHA{H

Figura 2-1. Formas de representacdo do propanol.

2.1 REPRESENTACAO EM FORMULA CONDENSADA

As estruturas de Lewis, devido ao seu detalhe, sdo um modo de representacao de
compostos organicos que obriga a pormenorizar em todos 0s casos 0s atomos e as ligacdes
gue constituem os mesmos grupos; por outro lado, é uma representacdo que ocupa muito

espaco impresso.

Em alternativa, utiliza-se mais frequentemente uma abordagem simplificada, em
que os grupos mais frequentes sdo apresentados sempre numa forma condensada. A

férmula condensada é bastante mais identificativa do que a férmula molecular, porque
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esta Ultima apenas lista 0 niUmero de 4&tomos de cada elemento presentes num compostos

e a formula condensada explicita a sua organizacdo na molécula.

Formulas condensadas Férmulas moleculares
R H
A A AL CH;CHCH,CH; or  CH;CHCICH,CHs
H-C-C-C-C-H | C,HoCl
H CIH H L Y,
N\
HHH
Lo CH;CHCH; CH;CH(OH)CH,
H-C-C—-C—H | : :
H O H OH C3HgO
|l| €H3CH()H(‘H3 or (CH;),CHOH J
Y

Figura 2-2. Exemplos de formulas condensadas e de formulas moleculares.

2.2 FORMULA ESTRUTURAL SIMPLIFICADA
A férmula estrutural simplificada baseia-se na estrutura de Lewis das moléculas,

mas obedecendo a duas regras simplificadoras:

e Os atomos de C e H sdo omitidos — uma interseccdo ou um vértice representam um
atomo de carbono com os respectivos atomos de hidrogénio ligados;

e Todos os restantes atomos sao representados.

Esta € uma das notacdes mais utilizadas em Quimica Organica, porque apresenta
toda a informacéo estrutural sobre a moléculas mas numa versao mais simplificada, mais

facil de escrever e de ler.
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2
/C\ A HZC\\ C. I:I
H2C_CH2 ﬁ OH
H
HyCo o -Cro-CHs N7 HoC-CH, o~ _OH
| H H2C—CH2
CHy 2
2 HiCH.C
HsC . H_C. N
3 CH3 Y\ C|: CHs

P
H-C=—C=C—H
H-C—H H

H

e d
H H cl H,
PN
H CI = HoCo G
H,C.__CH
2 C 2
Ho

Figura 2-4. Exemplo de formulas estruturais simplificadas.
Ha

c. CHs
G0 C v oy ¢
H2C\C//C\C//C\C//C\C//C\C//C\C/OH / / / / OH
cH, T ocny ooy ™

Figura 2-5. Exemplo da simplificacdo da leitura da estrutura de compostos organicos atraves da
utilizacdo de férmulas estruturais simplificadas — vitamina A, C2Hz0O.

No caso de moléculas simples, a representacdo tridimensional € a mais relevante

em termos de analise da distribuicdo espacial dos &tomos.
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| | | |

|

C.. ge C. ge
o\ H Y - \H"H H\“H/ gy

H
7 H Br
metano bromometano
H H ! '
I | L ¢
-, \\‘C < g
8" \ M a7 e 8\ H 4 er
Cl Cl Cl Cl
bromoclorometano bromOC|OrOiOd0metanO
|
H, C—=H —= acima do plano
/", / "’/
H’(l; H - abaixo do plano
H etano

Figura 2-6. Representacdo tridimensional de moléculas simples.

2.3 HIDROCARBONETOS — OS COMPOSTOS MAIS SIMPLES

2.3.1 Grupos funcionais
De uma maneira geral, as caracteristicas de uma determinada substancia

dependem da presenca de determinados grupos funcionais na mesma.

Grupos funcionais sdo conjuntos de atomos organizados em estruturas
submoleculares que alteram as propriedades das substancias. Sao eles que determinam as
interacdes que as moléculas estabelecem com elas proprias e com moléculas vizinhas.
Além disso, sdo eles os responsaveis pela reatividade das moléculas. Ou seja, um
determinado grupo funcional reage sempre da mesma forma com outro (por exemplo, um
grupo carboxilico forma-se sempre um eéster quando reage com um alcool...),
independentemente da restante composi¢do da molécula onde esta inserido. Ao mesmo
tempo, € a presenca dos grupos funcionais que vai tornar uma molécula mais ou menos
reativa. Portanto, pode dizer-se que sdo 0s grupos funcionais que determinam a

reatividade e os tipos de reacdes quimicas que as moléculas podem sofrer.
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Tabela 2-1. Principais grupos funcionais em Quimica Orgénica.

Principais Grupos Funcionais:

Hidrocarbonetos

Haletos de Alquilo Aldeidos e Cetonas
Alcoois Acidos Carboxilicos
Eteres Esteres
Aminas Amidas

2.3.2 Nomenclatura de Hidrocarbonetos
Os hidrocarbonetos sdo compostos formado exclusivamente por carbono e
hidrogénio e, consoante o tipo de cadeia que os constituem, séo classificados como:

e Aliféaticos, de cadeia linear; dividem-se em:
o Alcanos — saturados, s6 com ligacGes simples;
o Alcenos — com liga¢des duplas;
o Alcinos — com ligac0es triplas;

e Aromaticos — quando apresentam estruturas de ressonancia

Os alcanos sdo os principais constituintes do petroleo, e apresentam apenas

ligagOes simples — sdo0 compostos saturados, que apresentam o nimero maximo possivel

de atomos de H. A sua formula geral € R — H, e a sua formula molecular geral € C,H,, 1.

Os alcenos, utilizados como matéria prima no fabrico de plasticos e téxteis,
apresentam ligacdes duplas, e sdo compostos insaturados de formula geral R;C = CR,.
A férmula molecular geral dos alcenos depende do nimero de ligacdes duplas presentes
— por cada ligacdo dupla retiram-se dois atomos de H ao alcano correspondente; para
alcenos com uma ligacdo dupla tem-se C,H,,, para alcadienos tem-se C,H,,, para

alcatrienos tem-se C,H,,_,, € assim sucessivamente.

Os alcinos, utilizados no fabrico de plasticos e de solventes, sdo hidrocarbonetos
insaturados que apresentam ligac@es triplas de formula geral RC = CR. A introducao de
uma ligacdo tripla corresponde a remocdo de quatro atomos de H do alcano
correspondente, pelo que a férmula geral de um alcino com uma ligacdo triplaé C,H,,,_,,

de um alcadi-ino é C,H,,_¢ e de um alcatri-ino C,H,,,_1,.

A nomenclatura dos hidrocarbonetos alifaticos assenta na utilizacdo de prefixos
que identificam o nimero de atomos de carbono da cadeia em questdo e de sufixos que

identificam o tipo de composto em questao.
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Os compostos arométicos sdo hidrocarbonetos insaturados que apresentam

estruturas de ressonancia e sdo utilizados como solventes e como matéria-prima na

producéo de plasticos, borrachas e tintas.

Tabela 2-2. Nomenclatura das diferentes classes de hidrocarbonetos aromaticos.

Nomenclatura

Alcano — Prefixo +an +o
Alceno = Prefixo +en +o
Alcino = Prefixo+in+o

Tabela 2-3. Exemplos da aplicacdo dos sufixos das classes de hidrocarbonetos.

N° de C Prefixo Alcano Alceno Alcino‘

1 met  metano
2 et etano eteno etino
3 prop  propano propeno propino
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Tabela 2-4. Prefixos representativos do nimero de 4&tomos de C em compostos organicos.

N°C Prefixo N°C Prefixo N°C Prefixo N°C Prefixo ‘
10 Dec 20 Icos 30 Triacont
11 Undec 21  Henicos 31 Hentriacont
12 Dodec 22 Docos 32 Dotriacont
13 Tridec 23 Tricos 33 Tritriacont

14 Tetradec 24 Tetracos 34  Tetratriacont

15 Pentadec 25 Pentacos 35  Pentatriacont

16 Hexadec 26 Hexacos 36 Hextriacont

17 Heptadec 27 Heptacos 37  Heptriacont
18 Octadec 28 Octacos 38 Octriacont
9 Non 19 Nonadec 29 Nonacos 39 Nonatriacont

Tabela 2-5. Prefixos representativos do nimero de atomos de C em compostos organicos —
utilizacdo de dezenas, centenas e milhares de 4&tomos de C.

\N”C Prefixo N°C Prefixo N°C Prefixo N°C Prefixo

Unidades Dezenas - cont Centenas - ct Milhares — li
1 Met 10 Dec 100 Hect 1K Kili
2 Et 20 Icos 200 dict 2K Dili
3 Prop 30 Triacont 300 Trict 3K Trili
4 But 40  Tetracont 400 Tetract 4K  Tetrali
5 Pent 50 Pentacont 500 Pentact 5K  Pentali
6 Hex 60 Hexacont 600 Hexact 6K  Hexali
7 Hept 70  Heptacont 700 Heptact 7K  Heptali
8 Oct 80 Octacont 800 Octact 8K  Octali
9 Non 90 Nonacont 900 Nonact 9K  Nonali

468 Oct + Hexacont + Tetract = Octa-hexacontatetracta -
8 60 400

2.3.2.1 Cadeia principal, ramificacbes e numeracao
A nomenclatura de hidrocarbonetos parte da identificacdo da cadeia principal,
sendo o0 nome do composto dado a partir do nome da cadeia por utilizacdo dos varios

afixos que descrevem a constituicdo de cada molécula.

A cadeia principal é, regra geral, a mais longa; quando duas cadeias tiverem o

mesmo numero de atomos de C, a cadeia principal é a que tiver o maior nimero de

ramificacdes.
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A numeracdo faz-se a partir da extremidade da cadeia principal mais préxima de
uma ramificacdo ou substituicdo (quando um H é substituido por uma cadeia alquilo ou

um grupo funcional).

_CHj
Hszc.:l_H Hy

/C\ /C /C\ /CH

ccTT e

|
Hp Gy Ho

H;C

Exemplo de nomenclatura 2-1. A cadeia mais longa tem oito atomos de carbono, pelo que se
trata de um derivado de octano.

Exemplo de nomenclatura 2-2. Este composto apresenta duas cadeias de 7 atomos de carbono,
sendo a mais ramificada (com quatro substituintes) a que se encontra numerada; a outra cadeia
tem apenas trés substituintes. Se a numeracao comegasse do outro extremo, o primeiro substituinte
estaria na posi¢éo 3 e ndo na posigao 2.

Os nomes dos substituintes (ramificacdes) sdo listados por ordem alfabética,

substituindo o sufixo ano por il(0); 0 nome do composto termina com 0 nome da cadeia

principal. Os radicais alquilo, R —, séo alcanos com menos um hidrogénio, o que lhes

permite fazerem a ligacdo a uma cadeia principal.

Tabela 2-6. Principais grupos substituintes derivados de hidrocarbonetos. A nomenclatura n-
alquil permite distinguir a forma linear (alifatica) dos substituintes das formas em que o
substituinte esta ligado a cadeia principal ndo por uma exremidade mas por um dos atomos
interiores.

Cadeia Nome Cadeia Nome
—CH; Metil —CH(CH3), iso-propil
—CH,CH, Etil —CHCH, (CH3), iso-butil
Propil i
—CH,CH,CH,4 n-propil —CH(CH;)CH,CH, sec-butil
—CH,CH,CH,CH, n'i‘)ﬁ't'“ —C(CHa)5 tert-butil

O prefixo “iso-” significa igual, ou seja, aplica-se a substituintes divididos em
duas partes iguais. O prefixo “sec-“, ou “s”, aplica-se quando a ligacao a cadeia principal
¢ feita por carbonos secundarios, e o prefixo “tert-“, ou “t”, quando a ligacdo a cadeia
principal é feita por carbonos quaternarios. Estes sufixos constituem a base de muitos

nomes triviais aceites pela IUPAC.

33



R R CIH3 (PH?’ H,
I R.c-CH \)\ ACH.C R )\/\/
-CH PN c”~'CH, R HC™~ €7 7>C R

HsC™ CHgs H, H, H,
isopropilo isobutilo iso-hexilo
R R R R R\9H3 R
H3C/CHC/CH3 RJ\/ )\/Hac—(IJ—CH3 4‘7 H3C/C\C/CH3 )I\/
H, CHs H,
sec-butilo tert-butilo tert-pentilo

Exemplo de nomenclatura 2-3. Nomenclatura iso, tert e sec.

Exemplo de nomenclatura 2-4. A cadeia principal corresponde a um heptano. Os substituintes
nas posicoes 2, 3, 4 e 5 séo, respectivamente, metil, metil, propil e metil (derivados de metano e
de propano). O nome deste composto é, portanto, 2,3,5-trimetil-4-propil-heptano (e ndo 2,3-
dimetil-4-propil-5-metil-heptano, se fosse dado por ordem numérica).

O nome da ramificacdo € precedido pelo nimero do carbono da cadeia principal
ao qual se liga, seguido de hifen. Se na cadeia existem mais de uma ramificacéo igual, os
n° sdo colocados sequencialmente separados por virgulas e o0 nome da ramificacdo é

precedido por di(2), tri (3), ..., cujas iniciais ndo contam para a ordem alfabética.

Exemplo de nomenclatura 2-5. 4-etil-5-metil-octano.

Exemplo de nomenclatura 2-6. 4,4,6-trietil-2,6-dimetil-octano.

Exemplo de nomenclatura 2-7. 2,3,5-trimetil-4-propil-heptano.

Quando ha duas ramificacdes equidistantes das extremidades da cadeia principal:
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1. Se as ramificagOes sdo iguais e ndo ha mais substituintes, numera-se a partir

de qualquer uma das extremidades;

PN

Exemplo de nomenclatura 2-8. Neste caso, é indiferente comecar por qualquer um dos grupos
metilo.

2. Se as ramificacbes sdo diferentes, inicia-se a numeracdo a partir da
extremidade mais préxima da ramificacdo ou substituinte com precedéncia

alfabética;
Cl

)\h

Exemplo de nomenclatura 2-9. No caso da esquerda, o grupo etilo tem precede o grupo metilo;
no caso da direita, o cloro precede o grupo metilo.

3. Se houver ramificacdes ou substituintes intermedios, a soma dos nimeros

deveréa ser a menor possivel.

No caso de ramificagdes complexas, aparece a referéncia entre paréntesis e 0
termo multiplicativo também conta para a ordem alfabética. Ramificacbes complexas

multiplas sdo precedidas pelos prefixos multiplicativos: bis, tris, tetraquis, pentaquis, ...

Exemplo de nomenclatura 2-10. 8-(1,2-dimetilpropil)-9-etil-2-metildodecano.

Exemplo de nomenclatura 2-11. 4-(1-metiletil)-5-propiloctano ou 4-isopropil-5-propiloctano.
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Exemplo de nomenclatura 2-12. 2,11-dimetil-5,7-bis(2-metilpropil)tridecano.

Os hidrocarbonetos monociclicos saturados designam-se cicloalcanos. Isto é,
ciclo-prefixo-ano. E o caso do ciclopropano e do ciclohexano. Por seu lado, as
substituicdes seguem a mesma regra, considerando também a ordem alfabética; a

numeracao é feita para obter a soma mais baixa.

Et
: Et Et : ;
Exemplo de nomenclatura 2-13. Esquerda: 1-etil-3-metil-ciclopentano. Direita: 3,4-dietil-1,1-
dimetilciclo-hexano.

No caso de uma cadeia aciclica ter mais atomos que a cadeia ciclica, a cadeia

aciclica torna-se a cadeia principal.

Exemplo de nomenclatura 2-14. 1-(2-etilciclo-hexil)-3-metiloctano.

Se houver duas cadeias ciclicas ligadas a uma cadeia aciclica, mesmo que esta seja

mais curta, sdo consideradas como substituintes os ciclos.

<

Exemplo de nomenclatura 2-15. Esquerda: diciclobutilmetano. Direita: 1,2-
diciclopentilpropano.
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2.3.2.2 Halogenetos de alquilo
Os atomos de F, CI, Br e | sdo considerados como substituintes e aplicam-se as

regras anteriores dos alcanos. Em alternativa pode ser dado o nome de haleto de alquilo.

| H H H HH Br
Br FH||C|H|'|

—+ | H‘k
o] H H H BrH

Exemplo de nomenclatura 2-16. Da esquerda para a direita: bromo-cloro-flior-iodo-metano (e
ndo 1-bromo-1-cloro-1-flGor-1-iodo-metano porque ndao ha outra possibilidade de numeragéo);
cloro-etano ou cloreto de etilo; 2-bromopropano ou brometo de isopropilo (exemplo de um
brometo secundario); 2-bromo-2-metil-propano ou brometo de tert-butilo (exemplo de um
brometo terciario).

2.3.2.3 Alcenos e alcinos
Para a nomenclatura de alcenos e alcinos, em que ocorrem ligagdes multiplas na

cadeia principal, substitui-se a terminacdo ano por eno ou ino, respectivamente.

Se a cadeia tiver mais de uma ligacdo dupla coloca-se o prefixo multiplicativo:

dieno, trieno, tetraeno... A numeracéo faz-se de forma a obter a soma de valor mais baixo.
NN N

Exemplo de nomenclatura 2-17. Esquerda: Buta-1-eno, ou 1-buteno. Direita: Buta-2-eno ou 2-
buteno.

P S N

Exemplo de nomenclatura 2-18 .deca-2,4,7-trieno ou 2,4,7-decatrieno.
Num alceno com ramificacdes a cadeia principal € aquela que tem maior nimero

L

Exemplo de nomenclatura 2-19. 3-butil-penta-1,4-dieno.

de ligacdes duplas.

No caso de haver igualdade de ligacdes duplas, escolhe-se a cadeia com maior n®

de carbonos.

X
A A

Exemplo de nomenclatura 2-20. 4-etenilocta-2,6-dieno.
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No caso de igualdade total, escolhe-se a cadeia com a soma de identificadores

\\/fj\/\/
X =

Exemplo de nomenclatura 2-21. 5-(2-butenil)-1,6-nonadieno.

menaor.

Se ainda houver igualdade escolhe a cadeia com mais ramificagdes.

2.3.2.4 Nomenclatura IUPAC original (em inglés)
As diferencas entre os nomes IUPAC em inglés e em portugués dos compostos

organicos sdo apenas as seguintes:

1. Relativamente aos prefixos s6 existem as seguintes diferencas:
1.1. Meth (Met)
1.2. Eth (Et)
2. O nome dos radicais termina em yl (ilo) Ex: Methyl, Ethyl, Propyl...
3. Os sufixos relativos ao tipo de ligacao sdo os seguintes:
3.1. ane (ano)
3.2. ene (eno)
3.3. yne (ino)
Ex: Methane, Ethene, Propyne
4. Ramificagcbes complexas multiplas: bis-, tris-, tetrakis-(tetraquis), pentakis-
(pentaquis),...
5. Hidrocarbonetos ciclicos: cyclo (ciclo)
6. Hidrocarbonetos aromaticos monociclicos: Benzene (Benzeno), Toluene (Tolueno),
Styrene (Estireno), Xylene (Xileno), Mestylene (Mestileno),
7. Radicais aromaticos: Phenyl (fenilo), tolyl (tolilo), styryl (estirilo), Benzyl (benzilo)...

2.4 GRUPO FUNCIONAL ALcooL

Um alcool é um composto organico que contém um grupo hidroxilo (-OH) ligado
a um atomo de carbono de uma cadeia carbonada (substituindo um hidrogénio de um
alcano, p.ex.) e pode ser genericamente representado por R-OH (R é um radical alquilo).

O alcool mais simples é derivado do metano, e por isso possui 0 nome de metanol: meta
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referente a um atomo de carbono ¢ a terminacdo “ol”, indica tratar-se de um alcool. O

alcool seguinte, derivado do etano, designa-se por etanol, e assim sucessivamente.

Conforme o tipo de carbono a que um grupo hidroxilo se encontra ligado, a
classificacdo dos &lcoois € a seguinte:

e um alcool diz-se primario se o grupo caracteristico esta ligado a um atomo de
carbono primario;

e um alcool diz-se secundario se o grupo caracteristico esta ligado a um dtomo
de carbono secundario;

e umalcool terciario possui o0 grupo caracteristico ligado a um carbono terciéario.

-~ OH 4’*
OH

OH

Exemplo de nomenclatura 2-22. Da esquerda para a direita: um alcool primario (etanol, 1-
etanol), um alcool secundario (5-metil-2-isopropil-ciclohexanol) e um alcool terciario (tert-
butanol, 2-metil-propan-2-ol.

O nome de um alcool é sempre dado pela sequéncia prefixo + sufixo + ol. A

numeracao inicia-se pela extremidade mais proxima da funcéo alcool. Para os compostos
monociclicos a numeragdo comeca sempre na posi¢do da funcéo alcool. Para os poliois

usa-se sempre os sufixos: diol, triol, tetraol,...

OH
Exemplo de nomenclatura 2-23. 5,6-dimetil-heptan-3-ol ou 5,6-dimetil-3-heptanol.
Br

Cl
HO

Exemplo de nomenclatura 2-24. 6-bromo-2-cloro-6-etilciclo-heptanol.

OH OH
HO\)\/OH HO

Exemplo de nomenclatura 2-25. Esquerda: propano-1,2,3-triol (glicerol). Direita: benzeno-1,4-
diol, o-benzenodiol, hidroguinona.
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2.4.1.1 SituacOes dificeis na nomenclatura de alcoois
Para os poliois e 0s outros grupos funcionais a escolha da Cadeia Principal é feita

de acordo com a seguinte ordem em caso de igualdade:

e cadeia com maior n° de grupos funcionais;

e cadeia com maior n° de ligacbes multiplas;

e cadeia com maior n° de ligacbes duplas;

e cadeia com maior n° de substituintes.

A numeracéo da cadeia funcional inicia-se pela extremidade da cadeia cuja soma

dos indentificadores seja mais baixa de acordo com os seguintes critérios em sequéncia:

e dos grupos funcionais;
e das ligaces multiplas;
e das ligacOes duplas;

e dos substituintes.

Quando as ramificacdes apresentam a funcdo alcool, utiliza-se a nomenclatura

hidroxi + nome do radical.

= N
OH

PN e
OH OH

HO

Exemplo de nomenclatura 2-26. Esquerda: 3-hidroximetil-hexano-1,5-diol. Direita; 5-(3-
hidroxiprop-1-en-1-il)non-3-en-6-in-1,9-diol.

A nomenclatura funcional, alcool + prefixo + ilico, é igualmente aceite pela
IUPAC.

Tabela 2-7. Nomenclatura funcional de alcoois.

Formula Portugués Inglés
CH,OH Metilico Methyl Alcohol
CH,CH OH Etilico Ethyl Alcohol
CH,CH CH OH Propilico Propyl Alcohol
(CH ,),CH OH Isopropilico Isopropyl Alcohol
C,H,CH OH Benzilico Benzyl Alcohol
CH,CH CH,CH,OH Butilico Butyl Alcohol
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Quando a fungdo &lcool é substituinte de um anel benzénico, chama-se fenol,
CcHsOH. O grupo fenol transforma-se na cadeia principal, e nomenclatura é feita com
base nas regras normais. Quando ha substituintes no fenol, usam-se prefixos para definir

a sua posicao relativa.

saisulsias e

Exemplo de nomenclatura 2-27. Da esquerda para a direita: fenol; 2-etilfenol; 5-bromo-2-
clorofenol; 5-isopropil-2-metilfenol.

cC o O

o-, orto- m-, meta- p-, para-

Exemplo de nomenclatura 2-28. Prefixos orto, meta, para, como identificadores das posi¢des
relativas de substituintes no fenol.

2.5 GRUPO FUNCIONAL ETER

Um éter € um composto no qual dois grupos alquilo (iguais ou diferentes) estéo
ligados a um atomo de oxigénio (R-O-R’). Tém a mesma formula quimica que os alcoois
correspondentes, diferindo na conectividade entre os atomos. Os éteres tambeém séo
designados por “6xidos organicos” e podem ser considerados como derivados da dgua

(H-O-H), pela substituicdo dos dois atomos de hidrogénio por dois grupos alquilo.
A nomenclatura substitutiva [IUPAC dos éteres segue as seguintes regras:

1. Indica-se o nome do radical de cadeia mais curta com o sufixo oxi.

2. Indica-se de seguida o nome do radical de cadeia mais longa.

O éter de estrutura mais simples € o metoximetano (ou éter dimetilico). O
etoxietano, ou éter etilico, é o éter corrente. Os nomes éter dimetilico e éter etilico s&o um
exemplo da aplicacdo da nomenclatura funcional, em que os prefixos sdo adicionados por

ordem alfabética (éter etilmetilico e ndo éter metiletilico) — éter + radical + prefixo +ilico.

O o SO0 Ao

Exemplo de nomenclatura 2-29. Exemplos de éteres. Da esquerda para a direita: metoximetano
(éter dimetilico), etoxietano (éter dietilico), metoxietano (éter etilmetilico) e butoxieteno (a cadeia
principal é a cadeia insaturada).
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Exemplo de nomenclatura 2-30. Eteres ciclicos. Esquerda — 6xido de etileno; direita —
tetrahidrofurano (THF, 6xido de butileno).

Yy OO0

Exemplo de nomenclatura 2-31. Exemplos de nomenclatura funcional de éteres. Esquerda: Eter
etinilvinilico (radicais etinilo e vinilo, ou etenilo); nomenclatura sistematica: etenooxietino.
Direita: éter ciclopentilfenilico; nomenclatura IUPAC: ciclopentoxibenzeno.

No caso das cadeias terem substituintes numera-se a partir da extremidade oposta

ligada ao oxigénio, tendo em atencdo a necessidade de dar a menor numeracdo possivel.

Br/\/\/o\/\ /\)\OJ\/

Exemplo de nomenclatura 2-32 — Esquerda: a cadeia principal é o butano halogenado,
substituido na posicdo 4 com um grupo propoxi: 1-bromo-4-propoxibutano. Direita: a cadeia
principal € um pentano substituido na posicdo 2 com um grupo 1-metil-propoxi: 2-(1-
metilpropoxi)pentano.

Um poliéter apresenta duas ou mais funcGes éter, e o seu nome € dado pela

numeracdo completa de todos os atomos utilizando o sufixo oxa para os atomos de O.

)\/O\/\/O\/\O/ HO\/\OJ\/OM(/O\/\O/\

Exemplo de nomenclatura 2-33. Esquerda: 11-metil-2,5,9-trioxadodecano. Direita: 8-etil-4-
metil-3,6,10,13-tetraoxapentadecan-1-ol.

2.6 GRUPO FUNCIONAL AMINA

As aminas sdo compostos que podem ser considerados derivados do amoniaco,
NH;, pela substituicdo de um ou mais atomos de hidrogénio, designadamente por grupos
alquilo (substituintes) e arilo, por exemplo, fenilo (C¢Hs ). Considerando uma molécula
de amoniaco, se substituir um atomo de hidrogénio por um grupo metilo obtém-se a amina

mais simples: a metilamina.
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A férmula geral das aminas depende de se tratarem de aminas primarias,
secundarias ou terciarias, em que o &tomo de N esta ligado a 1, 2 ou 3 &tomos de carbono,
respectivamente. O atomo central de N apresenta uma hibridagdo sp3.

R
N

~

H
R-NH,  rMr N

Exemplo de nomenclatura 2-34. Classificacdo de aminas quanto ao nimero de radicais ligados
ao atomo de N. Da esquerda para a direita: aminas primarias, secundarias e terciarias.

Note-se que quando um atomo de N esté ligado a quatro susbstituintes ndo se trata
de uma amina mas sim de um sal quaternario de aménio, derivado do ido aménio.

_N+_
I

Exemplo de nomenclatura 2-35. Esquema de um sal quaternario de aménio.

As aminas primarias podem ter trés nomes possiveis, de acordo com um dos

seguintes esquemas:

1. Radical + amina (amine) (mais usado em aminas simples);
2. Radical + azano (azane) (mais usado em aminas simples);
3. Nome da cadeia + amina (mais usado nas cadeias ciclicas); o grupo amina é

considerado um substituinte regular.

NH, NH, NH,

Exemplo de nomenclatura 2-36. Nomenclatura de aminas primarias. Da esquerda para a direita:
1-etilpropilamina; 1-etilpropilazano; pentan-3-amina.

id NH, o~ NH:  Et NH,

Exemplo de nomenclatura 2-37. Exemplo de aminas primarias. Da esquerda para a direita:

1. a) 1-(1-bromoetil)-3-cloro-2-metilbutilamina; b) 1-(1-bromoetil)-3-cloro-2-
metilbutilazano; c) 2-bromo-5-cloro-4-metil-hexan-3-amina.

2. a) 1-metil-hexa-2,5-dien-1-ilamina; b) 1-metil-hexil-2,5-dien-1-ilazano; c) hepta-3,6-dien-
2-amina.

3. a) l-etil-penta-2,4-diin-1-ilamina; b) 1-etil-penta-2,4-diin-1-ilazano; ¢) hepta-4,6-diin-3-
amina.

4. a) 3-etilciclo-hexilamina; 3-etilciclo-hexilazano; c) 3-etilciclo-hexanamina.
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Para as aminas secundarias e terciarias utilizam-se esquemas semelhantes mas

indicando explicitamente os grupos ligados ao heteroatomo:

1. N- + radical 1 (ord. alfab.) + N- + eadical 2 (ord. alfab.) + radical mais
complexo /cadeia principal + amina
2. radical + radical dentro de paréntesis + radical + amina /azano (ordem

alfabética)

” AN ’Tl

Exemplo de nomenclatura 2-38. Exemplo de aminas secundaria e terciarias. Da esquerda para
a direita:

1. N-metiletilamina ou N-metiletanamina (etil(metil)amina ou etil(metil)azano);

2. N,N-dimetilpropilamina ou N,N-dimetilpropan-1-amina (dimetil(propil)amina ou
dimetil(propil)azano);

3. N-bromometil-N-metiletilamina ou N-bromometil-N-metiletanamina
(bromometil(etil)metilamina ou bromometil(etil)metilazano).

\ /
N H,N
i “NH,

Exemplo de nomenclatura 2-39. Exemplo de aminas secundarias e terciarias. Da esquerda para
a direita:

1. dimetilamina (substituintes simétricos);

2. N-etil-N-metilciclopentilamina ou N-etil-N-metilciclopentanamina
(ciclopentil(etil)metilamina ou ciclopentil(etil)metilazano);

3. benzeno-1,4-diamina.

2.7 GRUPO FUNCIONAL CARBONILO — ALDEIDOS E CETONAS

Os aldeidos e as cetonas possuem o mesmo grupo funcional, o grupo carbonilo
(C = 0), embora nos aldeidos o carbonilo seja sempre terminal — o carbono do carbonilo
€ um carbono primario — e nas cetonas o carbono do carbonilo é sempre um carbono

secundario.

R H3C R H3C
a o )=0o B fo o
H H R, HsC

Exemplo de nomenclatura 2-40. Férmula geral de aldeidos e cetonas. a) formula geral de um
aldeido e exemplo do aldeido simples metanal (formaldeido); b) formula geral de uma cetona e
exemplo da cetona simples propanona (propan-3-ona, cetona dimetilica, acetona corrente).

44



A nomenclatura IUPAC dos aldeidos obtém-se do nome do hidrocarboneto
correspondente substituindo o sufixo o terminal pelo sufixo al, sendo o carbono nimero

um aquele que esta mais proximo da funcéo aldeido: prefixo + sufixo + al. Quando a

cadeia principal tem duas funces aldeido coloca-se 0 nome dial. Note-se que o aldeido

é sempre um grupo terminal.

Br

Exemplo de nomenclatura 2-41. Exemplo de aldeidos. Da esquerda para a direita: hetpanal; 5-
bromo-4-metil-hexanal; but-3-enal; propanodial.

(0]
| O
=
O/ OW /\/\)/\/O
o Z

F

Exemplo de nomenclatura 2-42. Exemplo de aldeidos. Da esquerda para a direita: but-2-inal;
pent-2,4-dienal; 3-butil-2-fluoropentanodial; pentilpropanodial.

Quando a cadeia principal tem 3 ou mais funcées aldeido o termo AL € substituido
por carbaldeido (carbaldehyde), ndo se conta o carbono ligado ao carbonilo como
pertencendo a cadeia principal. Esta nomenclatura também € valida para os

hidrocarbonetos ciclicos com 1 ou mais fungdes aldeido.

|0 CHO
CL o5
CHO o7 o OHC CHO

Exemplo de nomenclatura 2-43. Exemplo de aldeidos ciclicos ou com mais de duas funcgdes
aldeido. Da esqueda para a direita: ciclopentanocarbaldeido; 4-(formiletil)-heptano-1,2,5-
tricarbaldeido; ciclocotano-1,3,6-tricarbaldeido.

A nomenclatura das cetonas é semelhante a dos aldeidos, seguindo 0 esquema

geral prefixo + sufixo + posicdo + ona. A numeracao tem inicio na extremidade mais

proxima da funcdo cetona. Por exemplo, butan-2-ona. Para multiplas funcdes cetonas

acrescenta-se di, tri, tetra,...
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A nomenclatura funcional também € aceite pela IUPAC. Utiliza-se a ordem
alfabética, ignorando o atomo de C carbonilico, originando o nome cetona + radical +

prefixo + ilica; por exemplo, cetona etilmetilica.

Exemplo de nomenclatura 2-44. Exemplo de cetonas simples. Da esquerda para a direita: 5,6-
dimetil-heptan-3-ona; 6-etil-7-metil-ocatan-4-ona; 4-ciclohexil-1-fenilbutan-2-ona.

et Jou

Exemplo de nomenclatura 2-45. Exemplo de cetonas mdaltiplas. Da esquerda para a direita: 3-
butil-hexano-2,5-diona; 1,4-difenil-butan-1,4-diona; 4-cloro-ciclo-hexan-1,3-diona.

o O
g /J\/
Z

Exemplo de nomenclatura 2-46 — Exemplo de cetonas insaturadas e ciclicas. Esquerda:
cicohexa-2,4-dien-1-ona; direita: hepta-4,6-diin-3-ona.

2.8 GRUPO FUNCIONAL CARBOXILO — ACIDOS CARBOXILICOS

Os &cidos carboxilicos sdo caracterizados pela existéncia de um grupo carboxilo
(COOH). Estes compostos sdo acidos fracos, mas mesmo assim Sd0 0S COmpostos
organicos mais acidos. O grupo carboxilo é constituido por um grupo hidroxilo (-OH) e

por um grupo carbonilo (C=0).

O nome destes compostos é dado pela regra geral acido prefixo + sufixo + dico.

A numeracdo tem inicio pela extremidade mais proxima da funcédo acido.

Quando a cadeia principal tem duas funcées acido coloca-se 0 nome didico. Na

presenca de 3 ou mais funcbes acido altera-se a terminacdo dico para carboxilico,

precedido do multiplicativo tri, tetra,... A mesma nomenclatura (terminagdo carboxilico)
é usada nos hidrocarbonetos ciclicos independentemente do nimero de fungdes acido
presentes. No caso da nomenclatura utilizando o nome carboxilico o &tomo de C do grupo
carboxilo ndo € incluido na numeracédo da cadeia prinicpal, ao contrario do que acontece

com a nomenclatura com o sufixo dico.
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HO™
)J\OH ° )J\OH on

R

Exemplo de nomenclatura 2-47. Formula geral dos acidos carboxilicos e exemplo de &cidos
simples: &cido metandico (acido férmico), acido etandico (&cido acético) e acido benzdico.

(0]
Br o) o 0]
HO =
OH OH |
))/\/U\ NJ\OH \/\/jj‘\ o -
(@) OH o

Exemplo de nomenclatura 2-48. Exemplo de acidos carboxilicos. Da direita para a esquerda:
acido 5-bromo-4-etil-hexandico; acido but-3-endico; acido pentilpropanodioico; acido octa-2,4,6-
trienodidico.

HOOC COO'?JOOH Q
j\ o OH
HOOC 1. coon o OH
COOH o)

Exemplo de nomenclatura 2-49. Exemplo de &cidos com vérios grupos carboxilicos. Da
esquerda para a direita: 4cido propano-1,2,3-tricarboxilico; 4acido heptano-2,3,4,5-
tetracarboxilico; acido 3-(carboximetil)-hexanodidico.

o COOH
O)J\OH @

COOH

Exemplo de nomenclatura 2-50. Exemplo de acidos com cadeias principais ciclicas. Da
esquerda para a direita: acido ciclopentanocarboxilico; acido benzeno-1,3-dicarboxilico.

2.9 ESTERES E AMIDAS

Os esteres sao compostos derivados dos acidos carboxilicos em que o atomo de H
hidroxilico é substituido por um grupo alquilo — ou, mais correctamente, o grupo hidroxilo
é substituido por um grupo éter. Assim, 0s ésteres sao compostos do tipo RCOOR’.
Algumas gorduras, ceras e 0leos também sdo ésteres, como é o caso da gordura animal
triestearina, que é um éster de glicerol e &cido estearico. As ceras sdo ésteres obtidos a
partir da reaccdo entre um alcool superior e um acido gordo. A cera pura das abelhas €
constituida por acido palmitico, cerotico e estearico. A cera de abelha é constituida por

ésteres, acidos livres e hidrocarbonetos saturados.

Analogamente aos ésteres, as amidas sdo derivadas de acidos carboxilicos em que

0 grupo hidroxilo é substituido por uma amina.
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Exemplo de nomenclatura 2-51. Formula geral de ésteres e amidas. a) formula geral de um éster
é exemplo de um éster simples, acetato de etilo; b) formula geral de amidas primarias, secundarias
e terciarias (a classificagdo das amidas depende do nimero de atomos de C ligados ao &tomo de
N).

A nomenclatura dos ésteres ROOR’ é dada pela substituicdo do afixo ico por ato,
seguido do nome do radical R’ (alquilo ou arilo) ou do catido. No caso de haver mais de

um radical ou catido estes sdo citados por ordem alfabética.

0 o :
)J\O A~ )J\O_ Na* K*ONO- K*

O

Exemplo de nomenclatura 2-52. Exemplo de ésteres simples. Da esquerda para a direita:
etanoato de etilo (&cido etandico — etanoato — etanoato de etilo); etanoato de sodio;
butanodioato de dipotassio.

oM o
o _0._0 e
0 N O © o
g NO Ot
ol ol
~o" o o

Exemplo de nomenclatura 2-53. Exemplo de ésteres complexos. Da esquerda para a direita:
butanodioato de etilo e metilo; pentano-1,2,4-tricarboxilato de 2,4-dimetilo e 1-propilo; benzeno-
1,2,4-tricarboxilado de 1-etilo, 4-metilo e 2-propilo.

Aa amidas primarias, de tipo RC(= O)NH,, resultam da conjugacdo do &cido
carboxilico com amoniaco, e o seu home é dado pela substituicdo do sufixo 6ico ou ico

por amida e do termo carboxilico por carboxamida.

Nas amidas secundarias e terciarias (RCONHR' e RCONR'R", respectivamente),
os substituintes sdo identificados como N-radical( R") -N-radical( R” ), por ordem

alfabética.

)J\NHZ NH2 O)J\NHZ /\)J\NHz

Exemplo de nomenclatura 2-54. Exemplos de amidas simples. Da esquerda para a direita:
etanamida (acido etandico — etanamida); 3-etil-5-metil-hexanamida; ciclopentanocarboxamida;
pent-4-inamida.
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Exemplo de nomenclatura 2-55. Exemplo de amidas. Da esquerda para a direita:
propanodiamida; benzeno-1,2,4-tricarboxamida; N-metil-etanamida.

\
CI : N-Bu
o
Exemplo de nomenclatura 2-56. Exemplo de uma amida terciéria. N-butil-N-metil-3-cloro-
ciclopentocarboxamida.

2.10 HIDROCARBONETOS AROMATICOS MONOCICLICOS

O benzeno ¢ uma molécula ciclica (de cadeia fechada), constituida por seis atomos
de carbono e possui trés ligacdes duplas. O benzeno (C¢Hg) € um composto organico,
liquido a temperatura ambiente, inflamavel, incolor e tem um aroma agradavel. Também
€ um composto tdxico e potencialmente cancerigeno. Era muito utilizado nas escolas, mas
devido as suas caracteristicas toxicologicas foi proibida a sua utilizacdo em ambiente

escolar.

Todos os compostos aromaticos sdo hidrocarbonetos instaturados. O grupo

funcional mais frequente € um anel benzeno, mas existem varios outros anéis aromaticos.

Os hidrocarbonetos aromaticos monociclicos substituidos designam-se como

derivados do benzeno:

1. A numeracdo faz-se de modo a obter a soma de valor mais baixo;
2. No caso de igualdade numera-se por ordem alfabética;
3. Quando ha apenas 2 substituintes no anel em vez da numeracao pode-se 0s
seguintes prefixos:
a. 1,2- ou o-, orto-
b. 1,3- ou m-, meta-
c. 1,4-oup-, para-

Esta nomenclatura aplica-se apenas a aromaticos.
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Exemplo de nomenclatura 2-57 — Estruturas do orto-dimetilbenzeno, meta-dimetilbenzeno e
para-dimetilbenzeno (1,2-, 1,3- e 1,4-dimetilbenzeno, respectivamente).

A nomenclatura segue as regras gerais enunciadas para as cadeias de carbono e

para os substituintes, mantendo-se contudo os nomes triviais de alguns aromaticos.

Tolueno Estireno Estilbeno
(metilbenzeno) (etenilbenzeno) (1,2-difenileteno)
o o ge

Xileno (orto-xileno) Mesitileno Cumeno
o-dimetilbenzeno (1,3,5- (isopropilbenzeno)

©i trimetilbenzeno) @\(

Cimeno (m-cimeno)
(1-isopropil-3-metilbenzeno)

<8

Exemplo de nomenclatura 2-58. Derivados de benzeno com nomes triviais aceites para uso
corrente.

O tolueno, o estireno e o estilbeno podem ser usados como nome base para 0s seus
derivados. Por exemplo, o xileno poderia ser designado como 2-metiltolueno. O 4-

aminotolueno é o nome trivial do para-aminometilbenzeno.

O radical benzeno designa-se por Arilo (Ar) mas chama-se fenil(o) e aplicam-se

as regras validas para os hidrocarbonetos ciclicos.

D

Exemplo de nomenclatura 2-59 — Exemplos de compostos organicos com substituintes
aromaticos. Esquerda: 1-fenilhexano. Direita: 1,4-difenil-2,3-dimetil-but-2-eno
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2.11 COMPOSTOS DE ENXOFRE E FOSFORO

Os compostos organicos podem ter heterodtomos de outros elementos que nao
carbono e hidrogénio; entre estes heteroatomos incluem-se d&tomos de O e de N, como

visto acima, mas tambhém outros, como S e P.

Os compostos sulfurados mais frequentes sao os tidis, analogos de &lcoois, com
um grupo sulfidrilo, SH. Para além disso, o enxofre, pertencendo a0 mesmo grupo da
tabela periddica do oxigénio, da origem a tioéteres, tioésteres, tiocetonas e tiofendis,

analogos sufurados dos éteres, ésteres, cetonas e fendis, respectivamente.

O anélogo sulfurado do metanol é o metanotiol, vulgarmente conhecido com
mercaptometanol. Os tidteres sdo frequentemente designados como sulfuretos, de
formula geral RSR’, e a nomenclatura utilizada ¢ de base funcional, como ¢ o caso do
sulfureto etilmetilico. Os persulfuretos, de formula geral RSSR’, sdo uma classe de
compostos representada biologicamente através das ligacdes persulfureto que estabilizam

as cadeias proteicas.
NH, o)
—SH g7 g5\ HOWS\S%OH
o] NH,

Exemplo de nomenclatura 2-60. Exemplos de compostos organicos sulfurados. Da esquerda
para a direita: metanotiol, o tiol andlogo do metanol; sulfureto etilmetilico, o tioéter (ou sulfureto)
andlogo do metoxietano (éter etilmetilico); persulfureto dimetilico; cistina, um persulfureto
resultante da unido de duas cisteinas (um aminoéacido bioldgico constituinte das proteinas).

Os é&cidos sulfénicos, que podem ser considerados como derivados do acido
sulfurico, H,S0,, através da substituicdo de um grupo hidroxilo por um substituinte

organico.

Exemplo de nomenclatura 2-61 — Exemplo de um &cido sulfénico, acido benzenossulfénico.
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Entre os compostos organicos com atomos de fdsforo, as fosfinas sdo dos mais
frequentes, sendo derivados da fosfina (PH;, nome IUPAC: fosfano) por substituicdo de

1, 2 ou 3 &tomos de H por grupos organicos.

PH3 | |
P ~_P~_—

Exemplo de nomenclatura 2-62 — Da esquerda para a direita: fosfina; trimetilfosfina,
etilmetilpropilfosfina.

2.12 CoMPOSTOS ORGANOMETALICOS

Quando os compostos organicos incluem heteroatomos metélicos, em particular
de metais alcalinos e alcalino-terrosos, mas nédo exclusivamente, designam-se por
organometalicos, sendo alguns particularmente importantes em reacgdes de sintese
organica. E o caso do n-butil-litio, uma base muito forte (pK;,, ~ 50) capaz de remover

um protdo de um alcano e formar um alcano litiado, bastante mais reactivo.

R-H + L7 "N —3 R-Li + "\

Reaccgdo 1. Abstracgdo de um protdo de um alcano pelo nBuLi (C4HoLi).

O brometo de etilmagnésio é outro composto organometalico particularmente
importante em sintese organica por ser capaz de promover a formacao de ligacdes C-C

por adicdo de um substituinte ao &tomo de C carbonilico de uma cetona.
Rz\n/R3

H,O

0 .MgBr }2_|+

o OH
R1—MgBr - R2+R3 E—— R2+R3
R1 R1

Reaccdo 2. Esquema da adicdo de grupos organicos ao &tomo de C de uma cetona pelo reagente
de Grignard, R;-MgBr.
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2.13REGRAS FUNDAMENTAIS DE NOMENCLATURA IUPAC

Todas as regras de nomenclatura de compostos organicos assentam em trés

principios fundamentais:

1. Considerar, como cadeia principal, a cadeia mais longa; se ha varias de mesmo
comprimento, escolha como cadeia principal a mais ramificada;
2. Numerar a cadeia de modo que as ramificagdes recebam os menores nUmeros

possiveis (regra dos menores nimeros);

Exemplo de nomenclatura 2-63. Exemplo da numeracdo correcta de acordo com a regra dos
menores numeros: 2,3-dimetilpentano e nao 3,4-dimetilpentano.

3. Citar as ramificacGes, em ordem alfabética, precedidas pelos seus numeros de

colocagéo na cadeia principal e finalizar com 0 nome correspondente a cadeia

principal.

a. Caso haja substituintes ramificados, a numeracao nos substituintes é feita
nos mesmos moldes mas considerando como carbono 1 o 4&tomo de C

ligado a cadeia principal.

Exemplo de nomenclatura 2-64. Exemplo de numeracdo para substituintes ramificados:
5-(1,2-dimetil-propil)decano.

2.14 PRIORIDADE DOS GRUPOS FUNCIONAIS

No caso de compostos com Vvarios grupos funcionais, como por exemplo o &cido
4-hidroxibutandico, seria possivel imaginar uma nomenclatura inversa, em que 0 grupo
hidroxil originasse o sufixo do nome da cadeia principal, 0 que daria origem ao
1-carboxibutanol, o que corresponderia a multiplas possibilidades de nomes aceites para
0 mesmo composto. Para evitar isto, utilizam-se as regras de precedéncia estabelecidas
pela ITUPAC, em gue 0s grupos mais importantes sdo os que dao origem ao sufixo da

cadeia principal do composto. Assim, de acordo com a prioridade dos grupos funcionais
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apresentada na tabela seguinte, um acido carboxilico é mais importante que um aldeido,

pelo que uma cadeia butil com os dois substituintes sera o acido 4-oxopropanadico.

O

OWJ\OH

Exemplo de nomenclatura 2-65. Exemplo da aplicacdo da prioridade dos grupos funcionais a
nomenclatura IUPAC de compostos organicos — sendo a funcdo &cido mais importante que a
funcdo aldeido, este composto chama-se acido 4-oxobutandico e ndo 1-carboxibutanal.

Tabela 2-8 — Prioridade dos grupos funcionais na nomenclatura [IUPAC. O grupo com maior
prioridade é o que determina o sufixo do nome IUPAC de cada composto, e 0s grupos de
prioridade inferior s&o referidos no nome na forma de prefixo.

Grupo/Classes

Radicais
Radicais anides
Radicais catides

Anides
Zwiterides (ibes dipolares)
Catibes
Acidos carboxilicos
Acidos sulfénicos
Esteres

Amidas

Aldeidos

Cetonas

Alcoois (e fendis)
Tidis

Aminas

Alcenos

Alcinos

Alcanos

Eteres
Haletos de alquilo
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2.15EXERCICIOS
1. ldentifique todos os grupos funcionais presentes nos seguintes compostos,
bem como o grupo funcional mais importante e atribua uma designagéo

aceitavel a cada composto.

a) b) c) d)
SN e §
e) f) 9) h)
(0] 0] o O
/\HJ\ \)\ /\HkOH
Cl Br
i) ) k)
)Lo/\ \Hko OA)\/
1) m) n) 0)
O (0] (0] O O
o AK P oS

2. Escreva as férmulas estruturais (estrutura de Lewis) dos seguintes compostos,

e indique a familia a que pertencem.

Isobutano

n-hexano
etil-isopropil-cetona
etilciclopentano
2-cloro3-metilpentan-1-ol
(cis) -1,2-dicloroeteno
3-hexen-1-ol

S e - e o o0 T

2-bromo-5-metil-heptano
3-metilciclo-hexeno

j. 2-ciclopropil-3-metilbutanal
k. 3-ciclohexil-2-pentanona
I. hexanoato de propilo
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3. ldentifique todos os grupos funcionais, a familia, e atribua uma nomenclatura

aceitdvel as seguintes moléculas.

a)

-~ ﬁ;@ Ny mi;

9, mp

4. Escreva 0 nome dos compostos indicados.
a. CH,(CH,),CH,
b. C(CH3)3(CH;)3CH3
c. H;CCHCH,
d. CH,CHCCH;

OO

HO

8
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3 REACCOES ORGANICAS — TIPOS DE REACCAO,

MECANISMOS E TERMODINAMICA.

Uma reacgdo quimica acontece quando ocorre quebra ou formacdo de ligacoes
quimicas ou apenas a formacao de novas ligacGes, ocorrendo devido a colisdo construtiva

das moléculas (ou outras espécies quimicas) dos reagentes.
Uma reaccdo quimica pode ser analisada segundo trés perspectivas diferentes:

e Mecanismo;
e termodinamica

e cinética

3.1 MECANISMOS DE REACCOES ORGANICAS

O mecanismo de uma reaccéo descreve 0s eventos que ocorrem a nivel molecular,

quando os reagentes se transformam nos produtos. A reaccdo quimica descreve o gue

ocorre enquanto o mecanismo descreve como ocorre.

H,C=CH, + H-Br —> Br

Reaccdo 3-1. Bromacao do eteno.

Q
/ HoBr
H H Br
- __/

_— e s +
\\

H H

Esquema 3-1. Mecanismo da reacgdo de bromacao do eteno.

De seguida serdo apresentados alguns dos mecanismos fundamentais em reaccoes

envolvendo compostos organicos.
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3.1.1 Clivagem homolitica

A clivagem homolitica, ou quebra de uma ligac&o covalente por homélise (quebra
da ligacdo quimica na qual cada 4&tomo participante na ligacéo retém um electrdo do par
ligante, dando origem a radicais — espécies com electrdes desemparelhados) ocorre
predominantemente em moléculas apolares ou com baixa diferenca de
electronegatividade entre os atomos das ligacGes. Sao cissdes que exigem um valor
elevado de energia.

Al

A-B — A+ B’
[\
Radicais
Esquema 3-2. Esquema geral de uma clivagem homolitica.
3.1.1.1 Reacc®es radicalares
A exposicdo de halogenetos moleculares, como Cl, ou Br, a radicdo UV da
origem a clivagem homolitica das moléculas, gerando radicais muito reactivos, Cl* e Br®,

que podem atacar alcanos originando radicais alquilo que s&o também muito reactivos.

Uma vez que em cada passo destas reac¢Oes ocorre formacao de radicais, com capacidade
para iniciar novas reaccgdes radicalares, tratam-se de reaccdes de propagacao, sendo a
cisdo do halogeneto molecular uma reaccéo de iniciacdo. Note-se que a reaccao entre duas

espécies radicalares da origem a produtos nao-radicalares, tratando-se de uma reaccdo de

terminacéo.

N hv .
Cl—CI — 2CI
\J

Y hv .
Br—Br — 2Br
[\

Esguema 3-3. Cisdo homolitica de halogenetos moleculares por exposicédo a radiagéo (hv).

~ . .
H{L—Ur —_— CH; + H-—-Br
Br .

> _/ + Br

.
CH3 Br—Br ——
N

Esquema 3-4. Esquema das reac¢Bes de propagacdo radicalar por ataque do radical bromo ao
metano.

3.1.2 Clivagem heterolitica
A clivagem heterolitica, ou quebra de uma ligacdo covalente por heterolise

(quebra da ligacdo quimica em que o 4&tomo mais electronegativo dos que participa na
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ligacdo retém o par ligante) ocorre em ligacdes polarizadas, na presenca de solventes

polares, e requerem pouca energia. Nesta cissdo ocorre a formagéo de i0es.

Ides

Esquema 3-5. Esquema geral de uma clivagem heterolitica.

A ruptura heterolitica de uma ligacdo entre um atomo de carbono e um elemento
mais electronegativo, como € o caso da heter6lise em alcanos halogenados, da origem a

um carbocatido (catido centrado em carbono) e um anido.

Ruptura Carbocatiao

@
(Br E— \C/ +

Esquema 3-6. Formacao de carbocatides a partir da heterdlise de um alcano halogenado.

A heterdlise também pode ocorrer numa cadeia de hidrocarbonetos, dando origem

a um catido e um anido centrados em carbono — carbocatido e carboanio.
Ruptura Carbocatiao
H\ ~H ®
H-"Cn X \( N \(
H H

Esquema 3-7. Formacéo de carbocatiGes e carboanides por heterdlise de uma ligacdo C-C.

3.1.3 Exemplos de reaccdes polares

As reacOes polares ocorrem quando ha ciséo de ligagdes em que um dos atomos
fica com electrdes do outro, tal como ocorre na heterdlise. Exemplos de reaccGes polares
sdo as reaccdes acido-base de Lewis, as reac¢Oes de cisdo simples (heterdlise), as reacgdes
de substituicdo nucleofila e electrofila, a adicdo a ligagbes multiplas (que pode ser
electrofila, nucleofila ou simulténea), reaccbes de eliminacao, reacgdes de transposicao

ou rearranjo,

Um 4cido de Lewis é uma espécie aceitadora de electrdes e uma base de Lewis é

uma espécie dadora de electrdes.

ST >
A |

Esquema 3-8. Exemplo de uma reaccéo &cido-base de Lewis.

|
—_— A—T—
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A-X — A+X
N

Esquema 3-9. Exemplo de uma reaccdo de cisdo heterolitica.

Nucledfla  A—X Y —= A-Y + X Acelectréfilo  Y:nucledfilo
\_/
Eelctréfila ~ A<X % —>= A-Y + X A:nucledfilo  Y:electrofilo

Esquema 3-10. Exemplo de reac¢des de substituicdo nucledfila e electrofila.

Vi "Ya)
Electrofila A=B Y-W —> Y W V\\/ ){
A-B _~ A—B
Nucledfila A=B Y-W — W . \I( V\\/ )(
YN \_A-B A-B
Simultanea A:m_w woy
— A-B

Esquema 3-11. Exemplo de reac¢des de adicdo electrofila, nucledfila e simultanea a ligagGes
duplas.

Esquema 3-12. Exemplo de reacgdes de elimig&o.

A J—

I
A-B A-B

Esquema 3-13. Exemplo de reacgdes de rearranjo ou transposicao.

3.1.4 Exemplos de reaccdes radicalares

Uma reaccdo radicalar envolve pelo menos uma espécie radicalar, com um
electrdo desemparelhado, que pode ser um reagente, um produto ou um intermediario da
reaccao. Entre os varios tipos de reacgdes radicalares incluem-se reac¢des de substituicéo,

de adicdo a ligagcdes mdltiplas e de transposicéo.

Y ASX —_— A-Y + X

Esquema 3-14. Exemplo de reac¢des radicalares de substituicao.

7SN | |

AALB + Y-'W — = A—B + W—Y ——= A—B + Y-

Esquema 3-15. Exemplo de reac¢des radicalares de adicéo a ligagdes multiplas.




1 —
A—B A—B

Esquema 3-16. Exemplo de reacgdes radicalares de transposicéo.

3.1.5 Exemplos de reaccdes isopolares
As reaccdes electrociclicas (concertadas), como é o caso da reac¢do de Diels-

Alder, é um exemplo de uma reacc¢éo isopolar.

S
%
Esquema 3-17. Exemplo de reacgdes isopolares.

3.2 TERMODINAMICA E CINETICA DE REACCOES

3.2.1 NocOes basicas de termodinamica e cinética quimicas

A termodinamica quimica estuda um sistema do ponto de vista macroscopico (o
“observador externo), estudando as condi¢des em que uma reacgao ¢ realizavel (energia
livre de Gibbs, AG) e estudando se uma reacao atinge o grau maximo possivel de avanco,

ou, em caso contrartio, calculando o avango da reaccao.

A cinética quimica estuda o sistema do ponto de vista microscopico — o0 que de
facto estd a decorrer no interior do sistema - focando-se na duracdo e na velocidade da
reaccdo, no comportamento do meio reaccional ao longo do tempo e nos factores que

permitem vencer a inércia quimica.

3.2.2 Condicdes paraaocorrénciade umareaccao —entalpia das reaccdes
e Natureza dos reagentes, ou a sua “afinidade quimica”;
e Contacto entre os reagentes;
e Eficacia dos choques/colisdes entre 0s reagentes:
o Energia de activacdo;

o Complexo activo.

Para que uma colisdo seja eficaz é necessario que as moléculas colidam segundo
uma orientacdo espacial adequada que aproxime os atomos das liga¢fes que vao ser

modificadas.

61



Para além do choque adequado, as moléculas devem ter uma energia minima

suficiente — energia de activagdo — que permita a quebra e formac&o de ligagdes quimicas.

A energia de activacdo, um conceito introduzido por Sven Arrhenius em 1889,

designa a energia minima que é necessario fornecer a um sistema quimico formado pelos

potenciais reagentes para provocar uma reaccao quimica.

o ¢of o W

Before collision Collision After collision

od of o

Before collision Collision After collision

Figura 3-1. Exemplo de colisdes eficazes. No painel superior estd representada uma colisdo
eficaz entre reagentes, que ocorre aproximando os atomos que irdo formar a nova ligagdo; no
painel inferior, 0s mesmos reagentes colidem mas os atomos que irdo formar a nova liga¢do ndo
se aproximam, pelo que ndo ocorre reaccdo, tratando-se de uma colisdo ineficaz.

Ap0s a colisdo dos reagentes forma-se um complexo activado — uma espécie ou
conjunto de espécies formado pelas moléculas de reagentes, como resultado da coliséo,
na qual ocorre de facto a quebra e formacéo de novas ligacdes, e que precede a formacao

dos produtos.

| Energia
kcal/mol

E, Complexo ativado

""""" Py

b
E, Az*Bz____,_}_-
c

63 ___________ ‘_ ___,AB+AB

________ S — —— —— ’
Caminho da reagao

Figura 3-2. Exemplo de um diagrama de energia que descreve uma reacgdo. Os reagentes, A, e
B., colidem para formar um complexo activado que d& por sua vez origem ao produto da reaccéo,
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AB. Note-se que o complexo activado é sempre mais energético (E,) que os produtos (E;) e que
os reagentes (E3). A diferenca de energias entre o nivel energético dos reagentes e o nivel
energético do complexo activado (b = E2 — E1) corresponde a energia de activacao.

Na figura anterior os produtos s&o menos energéticos que os reagentes, pelo que
se trata de uma reac¢do exotérmica, em que ha, globalmente, libertacdo de energia do
sistema para o exterior; consequentemente, 0s produtos sdo energeticamente mais

estaveis do que os reagentes.

Por outro lado, ha reac¢des em que ocorre, globalmente, transferéncia de energia
do exterior para o sistema, sendo 0s produtos mais energéticos do que os reagentes.

Note-se que o complexo activado é sempre mais energético do que quer 0s

produtos quer os reagentes.

Complexo Complexo

activado .. oo Sctivado

Energia

_ de activagdo = Energia
'g ‘S |de actiyagdo
<
5] 2
13 2
o v o Produtos
) Reagentes 9
u% AH<O0 u%’ | | AH>0
Reagentes
Produtos
Coordenada da reacgdo Coordenada da reacgdio
'Reaccdo exotérmica | 'Reaccdo endotérmica |

Figura 3-3. Diagramas energéticos de reaccdes exotérmicas e endotérmicas.

Para que uma reaccao ocorra €, como foi referido, necessario fornecer energia ao
sistema para que os reagentes formem o complexo activado — a energia de activacdo. A
energia de activacdo corresponde a uma barreira energética a reaccdo — quanto maior a
energia de activacdo mais dificil € a formacao do complexo activado, e mais lenta sera a

reaccéo.

Um dos modos de aumentar a velocidade da reaccdo é, portanto, diminuir a

energia de activacdo de uma determinada reaccdo, o que pode ser alcancado através do
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uso de um catalisador. Biologicamente, 0s enzimas actuam como catalisadores,

diminuindo a energia de activacao necessaria para que a reaccao ocorra.

3 t
=)
E Sem catalisador
B o = e o g o o o
Com catalisador
Hpf = = = = = = Produtos
AH >0
Reagentes
Hr 2 peetoe ot . el o Ve o,

Figura 3-4. Efeito de um catalisador sobre a barreira de activagcdo de uma reaccdo exotérmica.

Energia

N

sem enzima

energia de
activagao sem
enzima

energia de
activ. com
enzima

reagentes com energia total
e.g.C,H,,0,+ 0, -y libertada na
enzima reacclo
produtos
CO,+H,0
~
>

Coordenada de reacgao

Figura 3-5. Efeito da utilizacdo de enzimas sobre o perfil energético de uma reacgéo.
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3.2.3 Parametros termodinamicos das reacc¢des quimicas

A constante de equilibrio, K., indica o sentido em que uma reac¢do se processa

eq’
— 0 sentido energeticamente favorecido da reaccdo. Para uma dada reaccdo em equilibrio

aA+bB =cC+dD 1)

a constante de equilibrio é dada por

_ [Produtos] [C]¢[D]4 (2)
®d "~ [Reagentes]  [A]3[B]P

Quando K4 > 1, a reacgdo é energeticamente mais favoravel no sentido direto

(formacéo de produtos).

Quando K¢q < 1, areaccdo € energeticamente mais favoravel no sentido inverso

(formacéo de reagentes).

Para que uma reagao directa seja favoravel (K.q > 1), € necessario que a energia

dos produtos seja mais baixa do que a energia dos reagentes — 0 que corresponde a uma
reaccdo exotérmica. Contudo, para avaliar se uma determinada reaccdo € favoravel ou

ndo é necessario analisar ndo so a constante de equilibrio, K,,, mas também a variagéo

eq:
da energia de Gibbs, AG.

De um modo geral, define-se, para a reaccdo indicada anteriormente, (1), tem-se

AG = AG, + RTIn(Q) 3)

em que a partir da constante de equilibrio K. se calcula a variagdo de energia de

Gibbs AGy:

AGo = —RTIn(Keq) (4)

e 0 quociente de reacdo, Q, é determinado com a mesma expressao utilizada para

K.q mas com a diferenca que, enquanto a constante de equilibrio apenas é valida para

sistemas em equilibrio, o quociente da reacc¢do é aplicavel em qualquer instante.
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Quando o sistema se encontra em equilibrio, tem-se Q =K., e,

consequentemente,

AG = AGy — RTIn(Keq) = AGy — AGy = 0 5)

Por outro lado, a variacao da energia de Gibbs de uma reac¢do é também dada por

AG = AH — TAS (6)

em que AG é a energia de Gibbs (ou energia livre de Gibbs), AH é a variacdo de
entalpia (calor da reaccdo) e AS € a variacdo de entropia (grau de desordem); T é a
temperatura, expressa em unidades Sl (K).

A uma reaccao endotérmica, endoenergética ou endergonica corresponde AH > 0

e a uma reacao exotermica, exoenergetica ou exergonica corresponde AH < 0.

A uma variagéo de entropia positiva (aumento) corresponde um aumento do grau
de liberdade, traduzido pelo aumento do nimero de moléculas do sistema, enquanto que
a uma variacao negativa de entropia (diminuicdo) corresponde uma diminuicdo do grau

de liberdade do sistema que traduz uma diminui¢do do numero de moléculas do sistema.

A->B+C

Esquema 3-18. Exemplo genérico de uma reacdo com AS > 0, em que ocorre aumento do
namero de moléculas do sistema.

A+2B—-C+D

Esquema 3-19. Exemplo genérico de uma reaccdo com AS < 0, em gue ocorre diminui¢do do
ntmero de moléculas do sistema.

A variacdo da energia de Gibbs é determinante para a evolugdo da reac¢do — uma
reaccao espontanea caracteriza-se por um valor negativo de AG, uma reaccdo ndo
espontanea caracteriza-se por uma valor positivo de AG, e quando AG = 0 diz-se que 0

sistema esta em equilibrio:

e AG < 0: reac¢do espontanea
o AH<O0,AS>0
o AH>0eAS > 0,comAS > AH
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e AG > 0: reacgdo ndo espontéanea
o AH>0,AS<0
o AH<0eAS< 0,comAS < AH (|AS| > |AH])

e AG = 0: reaccdo em equilibrio

Frequentemente, o termo entrépico é desprezavel face ao termo entélpico

(ITAS| « |AS]), pelo que se pode em muitos casos utilizar a aproximacdo AG ~ AH.

O rendimento de uma reaccdo organica é afectado por varios factores, sendo dois

0S mais determinantes:

e Escolha de solvente, que afecta a entropia do sistema, ao estabilizar ou

impedir a presenca de determinadas espécies quimicas (sejam reagentes,
intermediarios ou produtos) devido a sua polaridade e a sua carga;

e Temperatura; a variagcao da temperatura dard maior ou menor importancia
ao factor entrdpico e fornece a energia de activagdo necessaria para formar

0 complexo activado.

Na reaccdo do tert-butanol com &cido cloridico é possivel analisar o efeito da
temperatura sobre o mecanismo da reac¢do. No primeiro passo ocorre a desidratacdo do
alcool, em meio &cido, seguida da adicdo do ido cloreto ao carbocatido ou da eliminacéo

de H através da formacéo de HCI.

H-CI

N

Cl

+
H
.o +
Q\o: :OH, )\
- . |

Reacgdo 3-2. O primeiro passo da reac¢do do t-butanol com &cido cloridrico corresponde a
desidratacdo do &clool (em meio &cido, por protonagdo do grupo OH, dando origem a um
carbocatido. Este é o passo limitante da reacgdo.

Cl
@.\
: 9| : &’
)Jr\C/H
= — > H,C=CH,

Reaccdo 3-3. O segundo passo da reaccdo do t-butanol com &cido cloridrico depende da
temperatura. A baixas temperaturas, em que TAS diminui, preomina a substituicdo nucledfila, que
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da origem & formacdo de 2-cloro-2-metilpropano. A altas temperaturas, AS > 0, e predomina a
reaccdo de eliminacdo, dando origem a 2-metilprop-1-eno.

Na tabela seguinte resume-se o efeito da temperatura na espontaneidade das

reaccoes.

Tabela 3-1. Efeito da temperatura na espontaneidade de reac¢des quimicas.

AH AS —-TAS AG=AH —TAS Caracteristicas
da reaccdo
© & © © Sempre espontanea
no sentido directo
e O &) @ Sempre espontanea
no sentido inverso
© O &) Tpaixa: © Espontanea a T baixa,
Toita:D ndo espontanea a T alta
®© S) Tpaixa: D Espontaneaa T alta,
Tua:© ndo espontanea a T baixa

3.2.4 Parametros cinéticos das reac¢des quimicas
O estudo da velocidade de uma reaccdo (estudo cinético) permite responder a

pergunta “a reac¢ao € rapida ou lenta?”.

De uma forma geral, existem varios caminhos de reaccdo que podem competir

entre si e a distribuigdo dos produtos de reaccdo pode ndo ser determinada por uma

posicao de equilibrio ou pela grandeza da energia mas pela reaccdo que ocorre mais

rapidamente.

Genericamente, a velocidade de uma reac¢éo é definida como a variagao temporal

da concentracdo de um dado reagente. Por exemplo, para a reac¢do

A+B>C )

a velocidade € dada por

(8)

em que k € a constante de velocidade, ou velocidade especifica, da reaccéo.
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3.2.5 Teoriadas colisdes, estado de transi¢cao e energia de activacéo

De acordo com a teoria das colisoes, a velocidade de uma reaccdo é determinada
por trés factores:

1. Frequéncia das colisdes: a velocidade de reaccao € directamente proporcional
a frequéncia das colisbes, que por sua vez depende da concentracdo dos
reagentes e da temperatura:

v « [reagentes], vx T

2. Probabilidade das colisdes (orientacdo): a partir das orientagdes possiveis, a

colisdo efectiva serd proveniente dos choques com orientacdo adequada.

3. Energia das colisdes: esté relacionada com a energia de activacdo, E,, e com

0 estado de transicdo, #.

(egilio Ge anergia
da

-

- i i
Reagentes (regiao de baxd energia) =¥ 0 =

Figura 3-6. Grafico tridimensional da varia¢do tridimensional da energia.

Estado de transicao

N\ 5-HO --- CHj -~ Clé

:?(G* = ;24.15 Energia livre

o cal mo de ativagéo

21 [HO- + CH3C!

e

gx Reagentes

©

!m AG® =

Variagdo de  -24 kcal mol —!

energia

livre CH;0H + C!
o - Produtos

f- %7 .47 Coordenada de reagao < ' >

Figura 3-7. Perfil energético e energia de activacdo de uma reacgao espontanea.

69



2

Energia fivre

7
X:—+Yﬁ2

Estado de transicdo
§=X---Y---28-

Produtos

Reagentes

© -Cootdenada de reacho

Exotérmica
rapida

Endotérmica
rapida

Evolugdo da reagio ——>

(a)

(b}

Evolugdo da reagio ——>

(e)

Evolugdo da reagio —>
1d)

Exotérmica
lenta

Endotérmica
lenta

Figura 3-9. Diagramas hipotéticos de reac¢des endotérmicas e exotérmicas rapidas e lentas.
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Efeito da temperatura na velocidade das reacgdes

O efeito da temperatura na velocidade de uma reacgdo € expressa

quantitativamente pela lei de Arrhenius:

E
k = Ae_ l:?'%t (9)
em que k é a constnate de velocidade de reacgdo, A é o factor de Arrhenius,

relacionado com a frequéncia das colisbes e com a probabilidade, E,.; € a energia de

activacdo, R é a constante dos gases ideais e T é a temperatura.

Evolugdo da reagio ————> Evolugio da reagio ——
{a) (b)

Figura 3-10. ReacgBes de varias etapas frequentes em Quimica Organica.
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3.3 EXERCcCIicIoSs

1. Considere a ligacdo C—C no etano. Esquematize 0 mecanismo de a) ciséo
homolitica e de b) cisdo heterolitica da ligacdo referida e classifique as
espécies resultantes.

2. Classifique as seguintes reacgfes como substituicdo, adicdo, eliminagéo,
rearranjo ou radicalar

CH, = CH, + Br, —» CH,BrCH,Br

CH;CHCICHCICH; + Zn — CH5;CH = CHCH; + ZnCl,

CH;CH,CH,CH; — (CH3);CH

ciclopropano + Br, — BrCH,CH,CH,Br

CH5;CH,COOH + CH;CH,Cl -» CH;CH,COOCH,CH; + HCI
*CH; + Br, - CH3Br + °*Br

Pt
CH3CH = CHCH3 + HZ d CH3CH2CH2CH3
CH, (CH,)sCH,0H — CH,(CH,),CHOHCHS

CH;CHCICH; + HO™ = CH3;CHOHCH; + CI™
HtA
J. etanol — eteno + agua
3. Faca a representacdo do mecanismo da reacdo, usando setas para indicar o

T &

—SKQ =D oo

fluxo de eletrBes, para as reacdes a), d), e), ), 9), 1), J).
4. Classifique as seguintes espécies como nucledfilas ou electréfilas
HO™
CN~™
Br*
BF,
H,0
AlCl,4
NH,
H,C~
Ag*
j. HsC*
k. I°

o 0o T ®

5 e &
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5. A reaccdo CH;Br + HO™ — CH3;0H + Br™ é uma reacgdo de substituicdo
nucledfila. Justifique esta afirmacéo.

6. A escolha do solvente numa reacgdo organica é muito importante. Diga o
efeito sobre a velocidade de reaccdo, que o aumento de temperatura da reaccao
e uma mudanca no solvente que leva a:
a. um aumento em AH* e uma diminuicdo em AS?;
b. uma diminui¢do em AH* e um aumento em AS¥;
C. um aumento em AH* e em AS¥;

d. uma diminui¢do em AH* e ASE.
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4 REACCOES ACIDO-BASE

4.1 DEFINICAO DE ACIDO-BASE SEGUNDO ARRHENIUS (1884)

Segundo Arrhenius, um acido é uma substancia que ao se dissolver em agua
aumenta a concentracdo de H™, e uma base é uma substancia que ao se dissolver em agua

aumenta a concentracdo de OH ™.

Contudo, em quimica organica, existem varias limitacdes a estes conceitos — a
definicdo de &cido e base so se aplica a solugbes aquosas, e uma parte significativa dos
compostos organicos sdo pouco soluveis em agua; por outro lado, esta definicdo de base

restringe o conceito de base a hidroxidos.

4.2 DEFINICAO DE ACIDO-BASE SEGUNDO BR@NSTED-LOWRY (1923)

Segundo Brgnsted e Lowry, um acido é uma espécie capaz de doar protdes (H™)
e uma base é uma espécie aceitadora de protoes.
Acido (H;0%)

dador de protoes
H H H

\ H . \ +
Gy g — o
HY Nty H H

Base (H,0)

aceitador de protdes
Figura 4-1. Conceito de acido-base de Brgsted-Lowry aplicado & agua.

Acido (H30%)

H
H\../H H\'.,H . |
H Y o Y
Base (NH3)

Figura 4-2. Conceito de acido-base de Brgnsted-Lowry envolvendo o amoniaco e a amonia.
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Note-se que em reaccOes organicas as setas utilizadas no desenho de mecanismos

séo setas curvas, que indicam o fluxo de electrdes.
De um modo geral:

e Quando um &cido transfere um protdo para uma base, o0 &cido é convertido
na sua base conjugada.
e Quando uma base recebe um protdo, a base é convertida no seu acido

conjugado.

Assim, ao par H;0*/H,0 chama-se par acido-base conjugado, tal como ao par
NH;] /NH;.

Acido — Base conjugada
. . Ho H .
HoH o sar e Mo L g
! H H o
Base — Acido conjugado

Figura 4-3. Pares acidos-base conjugados.

4.3 DEFINICAO DE ACIDO-BASE SEGUNDO LEWIS

Segundo Lewis, um acido € um aceitador de pares de electrdes (que partilhara com
o0 dador) e uma base é dador de pares de electrdes (que partilhard com o aceitador). Note-
se que esta definicdo pressupbes uma partilha de pares de electrdes, pelo que assenta no
estabelecimento de ligacBes quimicas e ndo apenas na transferéncia de protdes, como
sucede com a teoria de Brgnsted-Lowry.
H\b'/"'\Jrl._'(fm — H\élH + iCh
- 0 Y.

Figura 4-4. Conceito de acido de Lewis como aceitador de pares de electrbes.

.. FEt

BF$ Et—O—-Et —> F—I?:'-O\+
-~ @ <

F Et

Figura 4-5. Conceito de base de Lewis como dador de pares de electrdes. O trifluoreto de boro
é um tipico acido de Lewis (note-se que o boro, elemento do grupo 13 da tabela periddica, s6
satisfaz a regra do octeto contraido (sexteto).
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Um carbocatido é, por definigdo, um catido centrado em carbono, pelo que é uma
espécie a qual faltam electrdes para atingir um estado neutro — é electrodeficiente. Assim,

& um bom aceitador de electrdes — é um &cido de Lewis.

Um carboanido € uma espécie com excesso de electrbes em relacdo ao estado
neutro, pelo que é um nucledfilo. Assim, é um bom dador de electrGes — € uma base de

Lewis.

Y\Jé_ - 7<B

Figura 4-6. CarbocatiGes como acidos de Lewis.

T

Figura 4-7. Carboanides como bases de Lewis.

4.4 FORCA DE ACIDOS E BASES

A forca relativa de um &cido e de uma base pode ser quantificada numericamente

através do conceito de pK,.

Um acido forte é um &cido que se ioniza (dissocia) completamente em solucéo
aquosa. E o caso dos &cido cloridrico, bromidrido, ioidrico, nitrico, percldrico e sulfirico
(primeiro equilibrio), cuja dissociacdo em agua € descrita ndo por um equilibrio mas

apenas por uma reac¢do unidireccional:

AH + H,0 - A~ + H;0* (10)

Uma base forte é uma base que se dissocia completamente (ioniza) em solucéo
aquosa, como é o caso de todos os hidroxidos de metais alcalinos (grupo 1) e alcalino-
terrosos (grupo 2). Tal como os acidos fortes, ndo ddo origem a equilibrios:

MOH -» M* + OH~ (11)
M(OH), » M%** + 20H-

Um acido ou uma base fracas sdo acidos ou bases que ndo se ionizam
completamente em solucdo aquosa — a maior parte dos &cidos e das bases organicas sdo
fracos. Em particular, os acidos carboxilicos sdo os acidos organicos mais comuns e mais

fortes.
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P H,O0: — \fo + Hz0"
oH_~ o
Figura 4-8. Comportamento acido-base do acido etandico em agua.
Note-se, contudo, que do ponto de vista da quimica orgénica se fala de acidos
fortes e de cidos fracos mas, do ponto de vista da quimica geral, os acidos organicos sao
acidos fracos.

Quantitativamente, atendendo a dissociacdo completa dos &cidos fortes e a
dissociacdo incompleta dos acidos fracos, tem-se:

Acido Forte:
HCl(aq) + H,0(1) - H;0%*(aq) + Cl~(aq)
0,1M HCI - 0,1M H;0* e 0,1 M Cl~
Acido Fraco:
CH;CH,0H(aq) + H,0(1) = H;0%(aq) + CH;C0; (aq)

0,1M HCl - 0,001M H;0* € 0,001 M CH;CH,0~

Para quantificar a forca de um acido fraco recorre-se a constante de acidez do
acido, K, definida a partir da constante de equilibrio da reac¢éo de dissociacédo do acido

em agua. Para a equacéo geral

AH + H,0 = A~ + H;0% (12)

tem-se
Keq = %[]ILAO—]] = Ko = Keq[H,0] = % (13)
pK, = —logK, (14)

O valor de pK,, define a forca de um acido — quanto maior o valor de pK, mais

fraco é o acido em questdo; o valor de pK, corresponde ao valor de pH ao qual metade

do acido esta desprotonado.

Para uma base define-se analogamente uma constante de basicidade, K}, :
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B+ H,0 = BH* + 0H™ (15)

_loH-1[BH*]  _ _ [oH1[BH*] (16)
Koo = TBIm,01 0 = Keal 01 =]

pK, = —logK, (17)

Note-se que, para um dado par acido-base conjugado, tem-se
K, x K, = [H;0%][0H"] = K,, = 10~ *

Quanto mais forte € um &cido, mais fraca é a sua base conjugada, e vice-versa.

m Relative Strength of Selected Acids and Their Conjugate Bases

Conjugate
Acid Approximate pK, Base -
Strongest acid HSbF¢ <-—12 SbFs~ Weakest base

Hl —10 -

H2S0. -9 HSO,~

HBr —9 Br-

HCI =7 Cl-

CeHsSOsH —6.5 CeHsSO5~

(CH3),0H —3.8 (CH3).0O

{CHj3),C=0H —-2.9 (CH3),C=0

CH3OH, —25 CHZOH

HzO* —-1.74 H.O
: HNO, —-1.4 NC5 5
,g, CF3;COoH 0.18 CF3;CO,~ s
= HF 3.2 F= e
E' CH3sCO,H 4.75 CH3zCO,~ =
s H,CO5 6.35 HCOs™ 8
20 CH3;COCH,COCHg3 9.0 CH3zCOCHCOCH; =1
= NH ,* 9.2 NH, =
o =5
S CesHsOH 9.9 CeHsO—
T HCO3;~ 10.2 CO42-

CH3NH3* 10.6 CH3NH,

H,0 15.7 OH~ i

CH3CH,OH 16 CH3CH,O~ ’1

(CH3);COH 18 (CH3);CO- @y

CH3;COCH, 19.2 “CH;COCH,

HC=CH 25 HC=C"

Hy 35 H-

NH4 38 NHz~

CH,==CH, 44 CH,=CH~

Weakest acid CH3CH3 50 CH3CH3,~ Strongest base

Figura 4-9. Tabela da forca relativa de acidos e bases relevante em quimica orgéanica.

4.5 FACTORES QUE INFLUENCIAM A FORCA DOS ACIDOS E DAS BASES

Estabilidade diferencial da estrutura molecular do acido e da base conjugada

Quando a estabilizacdo na base conjugada é mais forte do que no &cido, o

equilibrio acido-base desloca-se para a direita (sentido directo), formando-se mais base
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conjugada e, concomitantemente, aumentando a acidez ([H;0%]) do meio, a que

corresponde um valor de pK, mais baixo.

Inversamente, quando o &cido se encontra mais estabilizado do que a respectiva
base conjugada, diminui a percentagem de ionizacdo do acido, pelo que 0 meio se torna

menos bésico, correspondendo a um maior valor de pk,.

R—%? + B R_4?<*_+>R_<?- + éH
OH O 0

pKa~5

Figura 4-10. Estabilizacdo por ressonancia da base conjugada de um é&cido.

®
B + ROH =—— R/A\g +  BH

pKa~17

Figura 4-11. Auséncia de estabilizacdo da base conjugada.

Que factores contribuem para a relacdo entre a estrutura molecular e a acidez de

compostos organicos?

e Efeito de ressonancia
E o efeito mais importante para determinar o caracter &cido e basico de
compostos organicos, correspondendo a estabilizacdo da base por
deslocamento de pares de electrGes. Como exemplificado acima, a
estabilizacdo da base favorece a ionizacdo do &cido, pelo que aumenta a

acidez do meio, o que corresponde a um valor de pK, mais baixo.

e Efeito indutivo e electrostatico
Ocorre na estabilizacdo do acido ou da base, dependendo da polarizagédo
da densidade eletrénica transmitida atraves de ligac6es covalentes por um
atomo de maior electronegatividade na vizinhanca dos grupos com

caracter acido/bésico.
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e Efeito estereoquimico
A diminuicdo da estabilizacdo da base devida a efeitos estereoquimicos

leva & diminuicdo da forca do &cido (aumento de pK,,).

e Efeito de ligacdes de hidrogénio intramoleculares
Quando a base conjugada apresenta ligacbes de hidrogénio
intramoleculares que contribuem para a sua estabilizacdo, o pK, do &cido

diminui (torna-se um &cido mais forte).

45.1 Efeito de ressonancia

A ocorréncia de estruturas de ressonancia contribui, de modo geral, para o
aumento da estabilizacdo de um composto. No caso particular do comportamento &cido-
base dos compostos organicos, verifica-se que nos acidos carboxilicos a base se encontra
mais estabilizada do que o acido correspondente, pelo que o equilibrio se desloca no
sentido de formacéo da base.

Co: o
& —cr
< H .

N
\m— I
Figura 4-12. Aumento de acidez nos &cidos carboxilicos devida a estabilizacdo por ressonancia
da base conjugada. E possivel escrever duas estruturas de ressonancia para o acido acético, mas
uma delas envolve separagdo de cargas, 0 que faz com que ndo seja uma estrutura favoravel. No
caso do ido acetato, as duas estruturas de ressonancia sao possiveis, 0 que confere um aumento

de estabilidade a esta base, levando a um aumento do grau de dissociagdo do &cido, traduzido
num aumento da sua forga e numa diminuicéo do seu pK,.

No caso dos alcoois, de modo geral ndo ocorre estabilizacdo por ressonancia, o
que ndo favorece a dissociacdo do alcool, pelo que sdo compostos com valores de pK,

mais elevados (compostos menos acidos).

/\OH /\O_

Figura 4-13. Auséncia de estabilizagdo por ressonancia no etanol e na respectiva base
conjugada, o anido etdxido.
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Anilina
Devido ao efeito de ressonancia, a anilina (aminobenzeno) é menos basica (mais
acida) do que as aminas alifaticas — a estabilizacdo (por deslocaliza¢do) da forma bésica

leva a um aumento da acidez.

.o +
AN NH, NH2 H2

Figura 4-14. Estabilizacéo por ressonancia (deslocalizagdo) na anilina.

Existéncia de carbonilos multiplos

A existéncia de multiplos grupos carbonilos num composto leva também a um
aumento da estabilizagdo por ressonancia, que € observavel quando se compara uma
cetona com uma dicetona, como evidenciado de seguida — a estabiliza¢do adicional

permitida pela existéncia de dois grupos carbonilo leva a um aumento marcado da acidez

do composto.

0 Co 0
R‘<¥ R <—>R4<\;
R (¥R R
pK,~19-20
o) O O O O O O
e b he i — A
2

pK,~9

Figura 4-15. Aumento da acidez de um composto devido a estabilizacdo adicional permitida
pelo aumento do nimero de grupos carbonilo presentes.

Estabilizacdo da forma acida

Até agora foram analisados casos de aumento de acidez (diminuicdo de pK,) por
estabilizacdo da forma basica. Conversamente, se a forma acida de um composto for mais
estabilizada por ressonancia do que a forma basica, diminui o seu grau de dissociacao, o

que corresponde a uma diminui¢do da acidez desse composto.

Este efeito é particularmente evidente no caso da guanidina, uma base forte que

da origem a um &cido fraco estabilizado por ressonancia.
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H,N HoN "HoN HoN
J=NH —=—=—| )=NH," <  D—NH, =<  )—NH,
H,N HoN HoN *HoN

Figura 4-16. Estabilizacdo por ressonancia na guanidina.

45.2 Efeito indutivo

O efeito indutivo corresponde a polarizacdo da densidade electrénica transmitida

através de ligacGes covalentes por um atomo de maior electronegatividade proximo.

Por exemplo, na série apresentada na figura seguinte, o aumento da
electronegatividade do atomo central leva a uma maior polarizagdo das ligacGes X-H,
com diminuicdo da densidade electronica em torno de H, o que facilita a saida do protéo,
correspondendo assim a um composto mais acido — 0 aumento da electronegatividade do
atomo central leva a um aumento da acidez do composto ao tornar os protdes ligados a

esse atomo mais labeis.

o— o+ o o+ o— o+ O- o+
H;C—H NH,—/—H OH——H F——H
x=2.5 x=3.0 x=3.5 x=4.0
pK, =48 pK,=38 pK,=15,7 pK,=3,2

Figura 4-17. Contribuicdo do efeito indutivo da electronegatividade para a acidez de compostos
simples.

Numa molécula organica o efeito indutivo decresce rapidamente com a distancia,

e € quase nulo para além de 3 ou 4 ligacGes.

Contudo, é necessario ter em atencdo que o raio atdbmico também influencia a
acidez de um protdo, quando se comparam compostos no mesmo grupo. Por exemplo,
comparando os &cidos HF, HCI, HBr e HI, verifica-se que a electronegatividade do &tomo
de halogéneo diminui ao longo do grupo e que o seu raio atbmico aumenta. Devido a este
aumento, o iodeto é o ido mais estavel (como tem maior volume consegue acomodar mais
facilmente o electrdo extra) e o fluoreto € 0 menos estavel; a este aumento de estabilidade

do anido ao longo do grupo corresponde um aumento de acidez.

Contudo, para haletos de alquilo maiores prevalece o efeito indutivo do elemento

X (efeito da electronegatividade).
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40 30 28 25
119 167 182 206
[ pKL(HX) [Ty N

Tabela 4-1. Estabilidade e acidez dos ides halogeneto.

Este efeito indutivo, atractor de electrfes para o &tomo ligado ao protdo, tem um
efeito de aumento da acidez do acido.

\O>\:_<5H/ /_O’H/

Figura 4-18. O aumento do efeito indutivo leva ao aumento da acidez do acido etandico face ao

alcool correspondente, etanol.
O H
Q. Hy N\ g ¥
>:_o J(~
\ Cl

Figura 4-19. O aumento do efeito indutivo leva a um aumento consideravel da acidez quando
se passa do acido acético (pK.=4,75) para o acido 2-cloroacético (pKa.=2,86) devido a presenca
de uma carga parcial negativa adicional no atomo de cloro (que tem efeito
indutivo/electroatractor).

De um modo gera, a presenga de substituintes halogenetos leva ao aumento do
efeito indutivo (electrostatico) com concomitante aumento de acidez - ha um efeito
indutivo do CI (electronegativo) que torna o C do grupo carbonilo mais positivo,

originando um acido mais forte:

e quanto mais proximo do protdo esta o atomo de Cl, maior o efeito — acido

mais forte;

e mais atomos de Cl ddo um efeito maior — acido mais forte;

CH;CH,CHCI — COOH pK, = 2,84

CH;CHCICH, — COOH pK, = 4,06

CH,CICH,CH, — COOH pK, = 4,52

CH;CH,CH, — COOH pK, = 4,82

Tabela 4-2. Efeito da distancia e do nimero de 4tomos sobre o efeito indutivo provocado pelos
halogenetos.

Cl;C — COOH pK, =07

Nos exemplos acima apresentaram-se casos em que ha deslocalizacdo de

densidada electrdnica para longe do protdo acidico. Quando se verifica 0 oposto, isto é,
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quando se aumenta a densidade electrénica no gupo carboxilo, mais negativo se torna
esse grupo, e menos acido (mais fraco) se torna o composto. E o que se verifica quando
0 4tomo de C carboxilico esta substituido — diminui o efeito indutivo, e diminui a forca

do acido.

HCOOH CH;-COOH (CH,),C-COOH

pK. 3,77 4,76 5,05

-

Figura 4-20. Diminuicdo do efeito indutivo por aumento da substitui¢do do C carboxilico.

Resumo dos efeito indutivos num acido carboxilico

Se um &cido carboxilico que possui um grupo de inducdo ligado a cadeia. Esse
grupo pode ser eletroatraente ou eletro-repelente:

o
8 y s/
—c’s* (—C's
X
I O----H +I O-H
Um grupo electroatractor (X) Um grupo electrorepelente (X)
aumenta o caracter acido diminui o caracter acido

Figura 4-21. Resumo do efeito indutivo sobre a acidez de acidos carboxilicos.

No primeiro caso (a) o grupo X é electroatraente. O efeito indutivo € -1 e, portanto,
deixa o carbonilo com déficite eletrénico, o que leva a um enfraquecimento da ligagédo
com o hidrogénio &cido. Logo, sera mais facil a libertacdo do protdo. Assim, o caracter
acido aumenta.

No segundo caso (b) o grupo X é electrorepelente. O efeito indutivo é +I e,
portanto, deixa o carbonilo com excesso eletronico, o que leva a um aumento da forca de
ligacdo com o hidrogénio acido. Logo, sera mais dificil a libertacdo do protdo. Assim, o

caracter acido diminui.

Efeito indutivo provocado pela insaturagdo
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As ligagdes duplas e triplas sdo “zonas” de grande densidade electronica.

Tender&o a deslocalizar (puxar) os electrdes para si.

Num 4cido, isto corresponde a desprotegeer o protdo, tornando o composto mais
acido (menor pKa). Numa base, isto desfavorece a captacdo do protdo, o que diminui a

basicidade do composto (menor pKa).

COOH COOH

CH3-CH,-COOH 4,88
CH,=CH-COOH 4,25
CH=C-COOH 1,84 o e
CH3-CHs H,C=CH, HC=CH
sp? sp? sp
pk, = 50 pk., = 44 pk, = 25
Acidez
Figura 4-22. Efeito da insaturacéo na acidez dos compostos.
X
(CH3)sN | HaC -C=N:
¥
N
3 2 S
Sp sp P
pk, = 9,8 pk, = 5,2 Pk, <0

Figura 4-23. Efeito da insaturacdo na basicidade dos compostos.

Em resumo, podemos comparar a acidez dos acidos carboxilicos com a de um
alcool, concluindo-se que um &cido carboxilico € mais acido que um alcool por dois

motivos:

1. O efeito indutivo do grupo carbonilo adjacente enfraquece a ligacdo O-H,

promovendo a sua ionizagéo;
2. O efeito de ressonancia estabiliza o anido carboxilato pela deslocalizacédo da

sua carga negativa.
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4.5.3 Efeito estereoquimico

O aumento da substituicdo num &tomo de C de um carboxilo, originando um maior

impedimento estereoquimico de solvatacdo, origina cidos mais fracos.

YO _‘\go

OH
pK,=4,6
Me Me
COOH / i (elele)
(Me)sC  C(Me)s (Me);C  C(Me)s
pK,=7,0

Figura 4-24. Efeito estereoquimico na acidez de compostos.

4.5.4 Efeito de ligagdes de hidrogénio intramoleculares
A estabilizacdo das bases conjugadas devido ao estabelecimento de ligacdes de
hidrogénio intramoleculares leva a um aumento acentuado de acidez.

.0_O--H

/
o)

H

HO

Figura 4-25. Aumento de acidez devido a estabilizacdo por formacao de ligacGes de hidrogénio
intermoleculares.
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4.6 EXERcCIicCIOS

1. Compare e relacione a acidez do H sublinhado em:

a. R-O-H R-C

W\

b) )J\/ﬂ )\/ﬂ )Oj\/ﬂ

2. Em termos de deslocalizacéo electronica explique porque HCCl3z é mais acido do
que HCFs.

3. Indique o acido conjugado de:
a. H,0
b. CI~
c. CH3;NH,

o

CH,0"
HNO,

=h

CH,OH
-

= @

CH3
CHZ = CHZ

[,
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10.

11.

Qual a base mais forte em cada um do seguintes pares?
a. NH,, PH,
b. CI7,Br~

Escreva equagdes que mostrem a reac¢do acido-base (segundo Lewis) que ocorre
quando:

a. O metanol reage com trifluoreto de boro

b. O clorometano reage com tricloreto de aluminio(l)

c. O éter dimetilico reage com trifluoreto de boro

Use a notacdo de seta curva para escrever a reacGd0 que ocorre entre a
dimetilamina e o trifluoreto de boro. Identifique o acido de Lewis e a base de
Lewis e atribua as cargas formais apropriadas.

De entre os seguintes grupos de moléculas, qual o &cido mais forte?
a. CH,CICO,H ou CHCI,CO,H
b. CCl,CO,H ou CHCl,CO,H
c. CH,FCO,H ou CH,BrCO,H
d. CH,FCO,H ou CH,FCH,CO,H

Complete as seguintes reaccdes acido-base:
a. HC=CH+ NaH —
A solucdo obtidaem a) + D,0
CH;CH,Li + D,0 —
CH;CH,0H + NaH —
A solucdo obtida em d) + T,0
f. CH;CH,CH,Li +D,0 —
Organize 0s seguintes compostos em ordem decrescente de acidez:
CH,CH,NH,, CH;CH,OH e CH;CH,CH5.

® oo T

Organize as bases conjugadas dos &cidos anteriores em ordem crescente de
basicidade.

Escreva as equacgdes para a reaccdo acido-base que ocorre quando cada um dos
seguintes compostos ou solugdes sdo misturados. Em cada caso rotule o &cido
mais forte e a base mais forte e 0 &cido mais fraco e a base mais fraca, usando 0s
valores apropriados de pka.

a. NaH ¢ adicionado ao CH;0H

b. NaNH, ¢ adicionado ao CH;CH,OH

c. NH; gasoso é adicionado ao etlitio em hexano
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d. O NH,CI é adicionado ao amideto de sdédio em amonia liquida
e. O (CH3)3;CONa é adicionado a H,0
f. O NaOH é adicionado ao (CH3);COH

12. Reescreva cada uma das seguintes reac¢des usando setas curvas e mostre 0s pares
de electrdes ndo-ligantes.
a. CH;OH+ HI —» CH;O0HF + 1~
b. CH3;NH, + HCl — CH3NH? + CI™
c. CH, =CH, + HF - H,C*CH; + F~

13. Quando o alcool metilico é tratado com NaH, o produto é o CH;0"Na*(e H,) e
ndo Na*C~H,OH (e H,). Explique porqué.

14. Ordene os seguintes compostos em ordem decrescente de acidez:
a. CH;CH = CH,, CH;CH,CH;, CH;C = CH;
b. CH;CH,CH,O0H, CH;CH,CO,H, CH;CHCHCICO,H;
¢. CH5;CH,OH, CH;CH,0HJ, CH;0CH,

15. Ordene os seguintes compostos em ordem crescente de basicidade:
a. CH3;NH,, CH;NHZ, CH;NH-
b. CH;0~,CH3NH™,CH;CH;
¢. CH3CH = CH™,CH;CH,CH;,CH;C = C~
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5 ALCANOS

5.1 REVISAO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DOS ALCANOS
Os alcanos sdo hidrocarbonetos alifaticos de formula molecular geral C,H,p 45
que se denotam pela férmula geral R-H, em que R é um grupo alquilo. Sdo compostos

saturados, pouco reactivos, apolares e desprovidos de grupos funcionais.

Estruturalmente, todos os carbonos sédo tetraédricos (hibridacdo do tipo sp3) e
todas as ligacdes sdo do tipo o; todos os angulos de ligacao séo de aproximadamente 109°

(o &ngulo de um composto tetraédrico perfeito).

A principal fonte de alcanos € o petréleo, e, no caso do metano, as principais fontes
incluem o gas natural (uma mistura de metano, etano e propano) e as bactérias

metanogénicas.

Tabela 5-1. Principais fracgdes de destilacdo do petroleo.

n.° de dtomos de C Ty (P, °C

Gés natural, petroquimicos 1-4 < Tomb

Eter de petr6leo, solventes 5-6 20 - 60
Ligroina, solventes 6-7 60 — 100
Gasolina 5-10 40 — 200
Kerosene 12 -18 175 - 325
Gasoleos > 18 250 — 400
Oleos lubrificantes 16 — 24 N&o destilam a pgtm
Ceras > 24

Asfaltos > 30 Residuos

5.1.1 Alcanos de cadeia linear e de cadeia ramificada;, isomerismo
constitucional
Os alcanos podem ser agrupados em dois grandes grupos — compostos de cadeia

linear (ou ndo-ramificada) e compostos de cadeia ramificada.

Os alcanos de cadeia linear formam uma série homologa, em que cada membro
difere do seguinte por um grupo metileno (-CH.-). A férmula geral dos alcanos lineares

pode ser escrita como CH; (CH,),CH;.
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P N N

Propano Butano Pentano
CsHs C4H1o CsHqz

Figura 5-1. Exemplos de alcanos de cadeia linear.

1T

Isoctano
\( \{/ Octanagem = 100
/\/\/\
Isobutano Neopentano
Heptano

Octanagem =0

Gasolina 85: 85 % Isoctano

Figura 5-2. Exemplos de alcanos de cadeia ramificada.

Os alcanos lineares e ramificados formam o primeiro exemplo de isomeros
constitucionais — moléculas com a mesma formula quimica que diferem entre si pelo
arranjo espacial dos a&tomos. Por exemplo, a formula molecular C,H,, pode corresponder
ao butano (n-butano) ou ao metilpropano (isobutano). A férmula molecular CsH;, pode
corresponder ao pentano (n-pentano), ao metilbutano (isopentano) ou ao dimetilpropano

(neopentano).

Pentano Isopentano Neopentano

A X

Figura 5-3. Isémeros constitucionais de formula molecular CsH;.

5.1.2 Cicloalcanos
Na natureza, a maioria dos compostos organicos contém anéis; para formar um
anel € necessario retirar ao alcano linear correspondente os &tomos de H necessarios para

permitir as novas ligacdes C — C.

Os cicloalcanos podem ser compostos monociclicos, biciclicos ou policiclicos,

consoante apresentem 1, 2 ou mais anéis na sua estrutura.
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Hexano Ciclo-hexano Pentano Ciclopentano
H
H H
H H
H
Decalina Exemplo de compostos policiclicos
Biciclo[4.4.0]decano

Figura 5-4. Exemplos de cicloalcanos.

O carbono € um elemento que exibe alotropia — 0s compostos puros de carbono
podem adoptar diferentes estruturas, das quais resultam diferentes propriedades. As

formas alotropicas mais relevantes do carbono sdo:

I a grafite, em que os a&tomos de carbono se dispde no plano em hexagonos
apenas de C, ficando um electrdo de cada atomo livre, o que torna a grafite
uma boa condutora;

ii. o diamante, em que os atomos de carbono se distribuem em varios tipos
de cristais;

iii. 0 buckminsterfulereno, ou futeboleno, C4y, em que 60 atomos de C se
dispdem numa superficie esférica estabelecendo hexagonos e pentagonos;

iv. nanotubos de diferente extensdo, formados por arranjos hexagonais e
pentagonais e atomos de C. os nanotubos de carbono apresentam a
propriedade de serem varias vezes mais rigidos e resistentes que metais

€Como 0 aco.
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Figura 5-5. Formas alotrépicas do carbono: a) diamente; b) grafie; c) lonsdaleite; d)
buckminsterfulereno; €) fullerite; f) C70; g) forma amorfica do carbono; h) nanotubo de parede
simples. Imagem retirada de wikipedia.org.

5.2 PROPRIEADES FiSICAS DOS ALCANOS E CICLOALCANOS

5.2.1 Ponto de ebulicdo

5.2.1.1 Aumento da cadeia

A tendéncia geral para a variacdo do ponto de ebulicdo dos alcanos € o0 aumento
de 20 a 30 °C por atomo de carbono dentro de uma série — quanto maior a molécula, maior
a superficie de nuvens eletronicas que estdo disponiveis para interacbes com outras
moléculas. Esta tendéncia verifica-se, por exemplo, para os alcanos lineares (metano,
etano, propano..) e para o0s cicloalcanos simples (ciclopropano, ciclobutano,
ciclopentano,...), bem como para todas as séries em que ocorra adicdo de um atomo de

carbono (por exemplo, hexano, 2-metil-hexano, 2-etil-hexano,...).

Assim, percebe-se que, em condi¢Ges PTN, os alcanos mais pequenos (C1 a C4)

sejam gases, 0s seguintes (C5 a C17) sejam liquidos e a partir dai sejam sélidos.

Recorde-se que, tal como em todos o0s restantes compostos, nos alcanos 0s &tomos
mantém-se unidos através de ligacdes covalentes (ligacdo intramolecular), e entre as

moléculas (interaccbes intermoleculares), existem forcas de Van der Waals que podem
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ser forcas dipolo-dipolo, entre moléculas polares, e forcas de London, entre moléculas

n&o polares:

Figura 5-6. Tipos de interaccGes intermoleculares. A — interaccGes electrostaticas; B — forcas
dipolo-dipolo; C — forcas de London. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry,
6th edition, W. H. Freeman.

5.2.1.2 Ramificacdo da cadeia

Conversamente ao que ocorre quando aumenta a cadeia, 0 aumento da ramificagédo
leva a uma diminuicéo da area superficial, pelo que diminui a intensidade das forcas de
Van der Waals, ocorrendo uma diminui¢do do ponto de ebuli¢cdo. Por exemplo, para o
pentano, o isopentano e 0 neopentano, os pontos de ebulicdo sdo, respectivamente, 36, 28
e 9 °C.

5.2.1.3 Ocorréncia de interacc¢des intermoleculares mais fortes

A ocorréncia de interac¢des intermoleculares mais fortes que as forcas de Van der
Waals leva a um aumento do ponto de ebuli¢do. E o caso dos compostos organicos com
atomos de O em que possa ocorrer a formacdo de ligacGes de hidrogénio, ou o

estabelecimento de interac¢des dipolo-dipolo, como no caso das aminas terciarias.
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Forgas de Van der Waals , .
PN j) A
NN )\/ o . :\ K

Ty=36 °C Ty=28 °C T,=9,5 °C

Interacgao dipolo-dipolo
L/ \_<
N
\

T,=38 °C Tp=28 °C

Ligacdes de Hidrogénio
S "N0oH o~ ~_
Tp=78°C Tp=-25°C Tp=-45°C

Figura 5-7. Importancia relativa dos diferentes tipos de interacgdes intemoleculares para a
determinacdo da temperatura de ebulicdo dos compostos organicos.

5.2.2 Ponto de fuséo

O ponto de fusdo € muito importante na identificacdo e caracterizacdo de
compostos organicos; de um modo geral, nos alcanos lineares o ponto de fusédo aumenta
com a extensdo da cadeia, e os cicloalcanos tém um ponto de fusdo mais elevado do que

os alcanos lineares correspondentes.

E de particular importancia notar que estruturas siméticastém pontos de fuséo

particularmente elevados, como € o caso do 2,2,3,3-tetrametilbutano (100,7 °C).

5.2.3 Densidade
Os alcanos sdo 0s compostos organicos menos densos, com densidades entre 0,6

e 0,8 g/mL, sendo a sua densidade sempre inferior a da agua (1,0 g/mL).

5.2.4 Solubilidade
Sendo compostos apolares, os alcanos sdo insolUveis em agua e sao solGveis em

solventes de baixa polaridade, como benzeno, cloroférmio ou tetracloreto de carbono.
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Figura 5-8. Resumo da variacdo das principais caracteristicas fisicas dos alcanos em funcgéo no
nimero de atomos de carbono. a) Temperatura de ebulicdo de alcanos (a vermelho) e de
cicloalcanos (a branco); b) temperatura de fuséo de alcanos ndo ramificados. Imagem retirada de
Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

5.3 ANALISE CONFORMACIONAL DE ALCANOS

A existéncia de ligagdes simples C-C nos alcanos permite que os grupos de cada

lado da ligacdo rodem em torno da mesma — rotacao da ligacdo. Sucintamente:

a.

grupos ligados por apenas uma ligacdo sigma (ligacdo simples) podem sofrer

rotaces em torno daquela ligacéo.

qualquer arranjo tridimensional de atomos que resulta da rotacdo em torno de

uma ligacéo simples é chamado de conformacao.

uma analise da variacdo de energia que a molécula sofre com grupos girando

sobre uma ligagéo simples é chamada de analise conformacional.

5.4 REPRESENTACAO DE MOLECULAS ORGANICAS EM PROJECCAO DE

NEWMAN E EM CAVALETE

Na projeccdo de Newman, um composto é representado como se observado ao

longo de uma ligacdo C-C:

a. as trés linhas em formato de Y representam as trés ligacGes do carbono mais

proximo do observador, representado pela interseccdo dessas linhas;

o circulo desenhado corresponde ao segundo atomo de C, mais afastado do

observador, e as trés linhas que saem desse circulo representam as trés ligacoes

que esse carbono estabelece.
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A projeccdo em cavalete é equivalente a projeccdo de Newman mas indica

explicitamente todas as ligagoes.

Projeccao de Newman

Frontal Posterior

&Y

Projeccao em cavalete Projeccao em cavalete eclipsada

O ? :
S

Figura 5-9. Representacdo em projec¢do de Newman e em projeccdo em cavalete.

De acordo com o angulo diedro, a posicéo relativa dos grupos dos dois a&tomos de
C leva a conformacdes classificadas de: eclipsada, gauche e anti — quando os dois grupos
em questdo se sobrepbem-se, tem-se uma conformacao eclipsada, quando fazem entre si

um angulo de 60 ° tem-se uma conformacéo gauche e quando fazem um angulo de 180 °

tem-se uma conformag&o anti. Note-se que cada um dos grupos esta ligado a um atomo
de C diferente.

Eclipsada Gauche Anti
torsdo = 0° torsdo = 60° torsdo = 180°

Figura 5-10. Esquema das conformagcdes eclipsadas, gauche e anti em projeccdo de Newman.

5.4.1 Anaélise conformacional do etano
A diferente distribuicdo espacial dos atomos de H no etano leva a existéncia de

conformac@es mais estaveis do que outras.

A conformacdo mais estavel do etano é a conformacdo alternada, em que ocorre a
méaxima separacao possivel dos pares de electrGes das seis ligacbes C-H. Neste caso,
como todos os grupos ligados aos &tomos de carbono séo iguais, as conformacdes gauche

e anti sdo equivalentes.
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A conformacdo menos estavel é a conformacdo eclipsada porque requer a
interaccdo repulsiva maxima entre os electrfes das seis ligagdes C-H.

| H H

. '” 60 60 Y
C O C < > C Q C > (a C
o) 0
|:l/ H ”H/ \H” “H/ H
60 60
6 > 6 >
Alternada Eclipsada Alternada

Figura 5-11. Conformagdes do etano.

A fiferenga de energia entre as duas conformagdes do etano é de 12 kJ/mol, e

chama-se energia torsional.

A
E 3 kealfitnol
el e S
[ [ [ | [ |
] 120 3a0
dihedral angle

Figura 5-12. Diagrama de energias para as diferentes conformacdes do etano — perfil de energia
torsional.

5.4.2 Andélise conformacional do butano
No caso do butano, existem seis conformacdes relevantes — 1 anti, 3 eclipsadas e

2 gauche.
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Figura 5-13. Andlise conformacional do butano — perfil de energia torsional. Imagem retirada
de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

5.5 ESTABILIDADE RELATIVA DOS CICLOALCANOS — EFEITO DE TENSAO DO
ANEL

Os cicloalcanos diferem nas suas estabilidades relativas, sendo o cicloalcano mais

estavel o ciclohexano.

Cicloalcano Calor de combustao Tensdo do anel
| " | por grupo CH: (kJ) | porgrupo CH: (kJ)

Ciclopropano 697.1 38.5

Ciclobutano 686.1 27.5
Ciclopentano 664.0 5.4
Ciclo-hexano 658.6 0.0
Ciclo-heptano 662.4 3.8
Ciclo-octano 663.6 5.1
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5.5.1 Origem datensé&o no anel ciclopropano

A tensdo nos cicloalcanos, neste caso no anel ciclopropano, tem duas origens:

a. tensdo angular, que corresponde & energia necessaria para distorcer 0s
carbonos tetraédricos de modo a permitir a sobreposicdo dos orbitais; note-se
que ndo é possivel uma sobreposicdo dos orbitais sp3 dos &tomos de carbono
de maneira tdo eficiente quanto em outros alcanos.

b. Tensdo torsional, devida a ocorréncia de hidrogénios eclipsados.

Interorbital
angle

Figura 5-14. Origem da tensdo do anel no ciclopropano. (A) Orbitais no diradical trimetileno.
(B) Orbitais ligantes no ciclopropano. Imagem retirada de VVollhardt e Schore, Organic Chemistry,
6th edition, W. H. Freeman.

Eclipsing _ —
strain /’
/
|

/ ;\\
7/ b
- - . -
Eclipsing Q
strain

A

Figura 5-15. Modelo molecular (A) e dados de ligacéo (B) do ciclopropano. Imagem retirada
de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.
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5.5.2 Tensao no anel ciclobutano

No caso do ciclobutano, tal como no ciclopropano, ocorre tensdo no anel.
Contudo, a distor¢do de planaridade que ocorre no ciclobutano (e que ndo pode ocorrer
no ciclopropano) leva a uma diminuigdo da tensdo torsional. Devido a essa distorgéo, a
tensdo angular também é muito menor do que no ciclopropano; se o ciclobutano fosse
planar, o angulo de ligacéo seria maior (aprox. 90°), levando a uma menor tenséo angular,

mas todos os hidrogénio estariam eclipsados, levando a uma muito maior tensao torsional.

Near-eclipsing

strain —__
4
< /’\._) H \

Rapid flip

-

~ Near-eclipsing strain

A B

Figura 5-16. Tensdo de anel no ciclobutano. (A) Modelo molecular. (B) Comprimentos e
angulos de ligacdo e origem da tensdo do anel. A molécula, ndo planar, troca rapidamente de
conformacdo. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H.
Freeman.

5.5.3 Analise conformacional no ciclopentano

No ciclopentano, a tens@o no anel é menor do que nos dois casos anteriores, 0
ciclopropano e o ciclobutano; a conformacdo mais estavel, tipo envelope, diminui a

tensao torsional.

Uma conformacdo planar daria origem a angulos proximos do tetraédrico,
diminuindo ainda mais a tensdo torsional, mas isso levaria a introducéo de consideravel

tensdo torsional devido a configuracédo eclipsada dos 10 4&tomos de hidrogénio.
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Figura 5-17. Conformacdo em envelope no ciclopentano. (A) Modelo molecular. (B)
Comprimentos e angulos de ligagéo e origem da tensdo no anel. Imagem retirada de Vollhardt e
Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

5.5.4 Anéalise conformacional no ciclohexano

O ciclohexano apresenta quatro conformagdes possiveis:
- conformacdo em cadeira, que ndo apresenta tensdo angular nem torsional;

- conformagdo em barco, sem tensdo angular mas que apresenta alguma tensao
torsional devido a repulsdo estereoquimica dos substituintes, sendo portanto uma

conformacdo mais energética do que a conformacao em cadeira;

- conformacgé@o em barco torcido, mais estavel do que a conformacdo em barco

porque retira parte da tensao torsional,

- conformacdo em semi-cadeira, a mais energética de todas.

Num dado instante, mais de 99% das moléculas estdo na conformacdo em cadeira,

a mais estavel de todas.
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Figura 5-18. Representacdo em cadeira do ciclohexano. Enquanto na conformacdo planar os
angulos CCC séo de 120° e todos os os hidrogénios estdo eclipsados, na conformacao em cadeira
0s angulos CCC séo aproximadamente 111,4° e os &ngulos HCH s&o aproxidamente 107,5° e ndo
existem atomos de H eclipsados. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th

edition, W. H. Freeman.
H
H
g—Hzc H
H = —H,cPH
§ 2

H
Figura 5-19. Arranjo alternado dos substituintes na conformagéo em cadeira.

Steric repulsion: transannular strain

=,

> <0

=

Eclipsing

Planar cyclohexane Boat cyclohexane

Figura 5-20. Conformacdo em barco do ciclohexano, evidenciando a repulsdo entre 0s
substituintes demasiado proximos. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry,
6th edition, W. H. Freeman.

H H H H
HMH MH
H
Barco Barco torcido

Figura 5-21. Conformacdo em barco e em barco torcido do ciclohexano.
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Figura 5-22. Perfil torsional do ciclohexano. Imagem retirada de Solomons e Fhyhle, Organic
Chemistry, 10th edition, Wiley.

No ciclohexano existem dois tipos de atomos de hidrogénio — 6 participam em
ligacGes C-H axiais, paralelas ao eixo axial da molécula, e 6 participam em ligagdes C-H
equatoriais, mais alinhadas com o plano equatorial da molécula.

Figura 5-23. Atomos de hidrogénio axiais (a vermelho) e equatoriais (a azul) no ciclohexano.

Como representar correctamente um anel de ciclohexano em cadeira?

Ligandos equatoriais Ligandos axiais Ligacoes C-C

SIS LI

Figura 5-24. Representacédo de ciclohexanos na conformacéo em cadeia. As ligacdes paralelas
em cada estrutura sdo indicadas pela mesma cor.
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Planar

Tensao do anel > 20 kcal/mol
- angulo CCC = 120°

- atomos de H eclipsados

Puxar C1 para cima

-

Semi-cadeira

Tens&o do anel = 10,8 kcal/mol

109° (menor - menor tens&o angular

tensao angular) - alguns H deixam de estar eclipsados

Puxar C4 para cima

Barco
Tens&o do anel = 7,0 kcal/mol
- tensdo angular minima

- alguma tensao torsional

- algum impedimento estereoquimico

(Van der Waals) Barco torcido

Tensao do anel = 5,5 kcal/mol
- remocgao do impedimento

- tensdo angular minima

- alguma tensao torsional

Cadeira
Tenséo do anel = 0 kcal/mol
! - sem tensdo angular
(todos os angulos 109°)
4 | - sem atomos eclipsados

Figura 5-25. Interconversédo das varias conformacdes do ciclohexano.

5.5.4.1 Analise conformacional do ciclohexano na presenda de

substituintes — efeito estereoquimico

Considerando o caso do metilciclohexano, e sabendo que as varias conformacées
sdo interconversiveis entre si, verifica-se que na conformacdo em cadeira com o metilo
axial, este grupo metilo e os atomos de H dos carbonos 1 e 3 encontram-se muito
proximos entre si, originando um aumento da repulsdo estereoquimica, interaccao 1,3-

diaxial. A conformacdo com o grupo metilo na posicao equatorial é cerca de 1,7 kcal/mol
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mais estavel do que aquela com o metilo na posicdo axial, e assim, a temperatura
ambiente, 95% das moléculas de metilciclohexano estdo na conformagéo em que o metilo

se apresenta numa posicao equatorial.

H
H—
—_— Axial
/methyl
H

@ . a7

Equatorial I\L__/I%} ] I'g e /___\\Ja\

[ L3 ;

methyl L II| f‘- \A\( 1}

e e
No 1.3-Diaxial interactions 1.3-Diaxial interactions
More stable Less stable

Ratio = 95:5

Figura 5-26. Efeito estereoquimico da presenca de substituintes no ciclo hexano. Imagem
retirada de VVollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

Equatorial Y Axial Y
1.3-Diaxial interactions
2L
H H 2 _ yavd

!

H H N
N
H —

Y
™,
— -~ , H
N - _ﬂ_ﬁ_::‘?—d__,-—

B

H
H
1.3-Diaxial interactions
\J\\\
Y &
T H H _i%. .{;‘;’_ Y
H _CH, I Y CH, H
H %\Cﬂzj H \" CH, / [
H \ [ H H | [/ H
Anti toY Gauche to Y

Figura 5-27. Efeito estereoquimico da presenca de substituintes no ciclo hexano — representagdo
em projeccdo de Newman. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th
edition, W. H. Freeman.
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5.6 CICLOALCANOS DISSUBSTITUIDOS — ISOMERISMO CIS/TRANS

Tal como outras moléculas, os cicloalcanos também podem apresentar isdmeros
cis/trans. Diz-se que quando os substituintes em questdo estdo do mesmo lado do plano
do anel se trata de um isémero cis, e quando estdo em lados opostos do plano do anel se

trata de um isdmero trans. Estes isdmeros apresentam propriedades fisicas diferentes.

H H H CHj
CH,3 CHs CH,3 H
cis-1,3-dimetilciclopentano trans-1,3-dimetilciclopentano

Figura 5-28. Isomerismo cis e trans no 1,3-dimetilciclopropano. Note-se que estes dois isémeros
sdo estereoisdmeros — sdo diastereoisémeros.

No caso de substituintes alquilo de diferente tamanho, a conformag&o mais estavel

sera aquela em que o grupo mais volumoso se encontra na posicao equatorial.

(H30)3C\mH

H

Figura 5-29. Conformacdo mais estavel do 1-t-butil-3-metilciclohexano.

5.7 REACCOES DOS ALCANOS

As reaccdes mais importantes dos alcanos podem ser agrupadas em trés classes
principais:

a. Sintese de alcanos;

b. Halogenacéo de alcanos;

c. Reaccdes radicalares de haletos de alquilo;

d. Reaccdes de combustéo.

5.7.1 Reacdes de sintese dos alcanos
De um modo sumario, os alcanos podem ser sintetizados por i) hidrogenacéo dos
correspondentes hidrocarbonetos insaturados (alcenos e alcinos) com hidrogénio

molecular; ii) pela reducdo de haletos de alquilo; iii) pela alquilacdo de alcinos terminais.
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5.7.1.1 Hidrogenacdao de alcenos e alcinos

A hidrogenacdo de alcenos e alcinos com hidrogénio molecular requer a presenca
de um catalizador metélico para favorecer a quebra da ligacdo do hidrogeénio, e envolve
a formacao de ligacOes transientes M-C e M-H.

PtPdNi ——H
| + H—H —— I H

Figura 5-30. Reacdo geral de reducdo de um alceno/alcino a alcano por adicdo de hidrogénio
molecular.

LS g S

TNy N »
Pt Pt Ptt Pt Pt Pt Pt Pt Pt+t Pt Pt Pt Pt Pt H H
PAPLPt Pt Pt Pt PPt

Figura 5-31. Mecanismo da reac¢do de hidrogenacdo. Os metais de transi¢do sdo bons dadores
e aceitadores de electrdes, e em condicOes de pressdo elevada o metal, neste caso a platina, cede
electrdes para formar ligacGes M-H e M-C. Contudo, essas ligalcbes M-X sdo mais fracas do que
as ligacBGes C-H, pelo quando as espécies de carbono se aproximam dos atomos de hidrogénio
formam-se ligacGes C-H. a formacdo da segunda ligacdo C-H regenera o metal de transi¢do a
forma inicial, deixando-o inalterado — catalisador.
Ha, Ni, CoHsOH

25 °C, 50 atm
CH3CH=CHy ——————3 CH3CH,CH;3

Propeno Propano
H,, Pd, CoHsOH
O 25 °C, 1 atm O
—_—
Ciclo-hexeno Ciclo-hexano

H,, Pd, acetato
de etilo

o o]

Ciclo-hept-4-inona Ciclo-heptanona

Figura 5-32. Exemplos de hidrogenacao.
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5.7.1.2 Reducéo de haletos de alquilo

Neste tipo de reac¢do, os atomos de um metal no seu estado elementar (carga
neutra) cedem os seus electrGes ao d&tomo de carbono, equanto o haleto retém o par de
electrdes da ligacdo C-X. O metal perde os electrdes e fica com carga positivo, enquanto

que o grupo alquilo sofre reducéo (ganho de electrdes).

R-X + Zn + H-X ——>= R-H + ZnX;

R: zn2*: X_}—> R-H * zn?* 1+ 2X

Zn: + 8 R=-X:§ —>
a n Alcano

Agente

redutor Haleto de alquilzinco

Figura 5-33. Mecanismo das reaccOes de reducdo de haletos de alquilo com recurso a zinco.
Podem ser utilizados outros metais como redutores, como Mg, Li, etc.

5.7.1.3 Alquilacéo de alcinos terminais
A reacgcdo de um alcino terminal com uma base na presenca de um ahaleto de

alquilo da origem ao alcano correspondente a adigdo das duas cadeias de carbono.

Num primeiro passo, como 0s hidrogénios acetilénicos sdo fracamente bésicos,
podem ser retirados com bases fortes como o amideto de sdédio, formando-se um

carboanido alquineto.

Num segundo passo, 0 carboanido alquineto pode ser tratado com um haleto de
alquilo para formar uma nova ligacdo C-C entre o carbono sp do acetileno e o carbono

sp3 do haleto de alquilo.

Finalmente, o alcino sintetizado pode ser reduzido ao alcano correpondente por

meio de uma hidrogenacéo da ligacéo tripla.
Resumindamente, a alquilacdo de alcinos terminais envolve:

1) Uma reaccdo acido base de desprotonacéo do alcino;

2) Uma reaccdo de adicdo deo grupo R de um R-X ao carboanido R’-
(substitui¢do nucleofilica do X- pelo R’-);

3) Uma reaccéo de reducdo da ligacdo tripla (hidrogenagdo) por um mecanismo

de adicéo.
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NaNH - 4 H, (exc.),Pt R
R-C=C-H ———~ = R-CECNa — > R-C=C-R — > R
(-NH3) . pressao
Y

o e Y
N Xo N

H
Figura 5-34. Mecanismo e exemplo da alquil¢do de alcinos terminais.

5.7.2 Halogenacéo

A halogenacdo de um alcano ocorre por um mecanismo radicalar que envolve a
quebra homolitica de uma ligacdo. A formacéo inicial de radicais ocorre a partir da quebra
homolitica de ligacOes relativamente fracas, como ligacGes peroxido, que sdo origem a
radicais alcdxido por accdo do calor, e as ligagbes dos halogéneos moleculares na

presenca de calor ou de luz.

R

&l . H
Homolise de perdxidos O—d —_ > R-0O: Rac,i|ga|
/ - alcoxido
(calor) R
. o . X
Homdlise de halogéneos )SX

(calor ou luz - hv)

De um modo geral, os radicais sdo altamente reactivos, ndo podendo ser isolados,

e desempenham o papel de intermediarios em diversas reacgdes organicas.

Os radicais centrados em carbono sdo tanto mais estaveis quando mais substituido
estiver o atomo de C com o electrdo desemparelhado — o radical metilo € mais instavel
do que um radical centrado num atomo de C primario, sendo um radical centrado num
atomo de C terciario o tipo mais estavel de radical centrado em C. Quanto maior a
estabilidade de um radical, maior a reactividade do &tomo de C do alcano correspondente

— como dé origem a um radical estavel, o alcano cede “facilmente” esse &tomo de H:
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CH, » CH; +H* AH° = +105 kcal - mol™?

RCH; » RCH3 + H*® AH° = 4101 kcal - mol™?
R,CH, » R,CH® + H*  AH° = +98 kcal - mol™?!
R;CH - R;C* +H*® AH° = 496 kcal - mol™?

Esquema 5-1. Reactividade e estabilidade na formagéo de radicais centrados em carbono. Os
atomos de C quaternarios sdo mais reactivos e ddo origem a radicais mais estaveis.

A H ‘+CH2CH2CHR2
2.5 kcal mol ™
H s+ CH3(;HCHR2
_______ A
E 7 101 kcal mol ™" 12.0 kcal mol ™ H -+ CHsCH 2(;R2
7 98.5 kcal mol ™
96.5 kcal mol ™
CIH »,CH,CHR, CH3(|:HCHR2 CH3CH2CIR2
H H H
Primary carbon Secondary carbon Tertiary carbon

Figura 5-35. Energética da formacdo de radicais centrados em atomos de C primarios,
secundarios e terciarios. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition,
W. H. Freeman.

spz—"HH;o\H

Nearly planar

Figura 5-36. Estrutura dos radicais derivados de alcanos. O radical metilo apresenta um atomo
de carbono na hibridagdo sp?, sendo um radical quase planar, por oposicdo ao metano, em que o
atomo de C, na hibridagéo sp3, é tetraédrico. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic
Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

112



A reaccdo de halogéneos com alcanos apresenta um mecanismo radicalar que

decorre em trés etapas; no caso da cloragdo do metano:

1. Iniciacdo, correspondente & dissociagdo homolitica do halogéneo Cl,

induzida por calor ou radiacao;

2. Ataque de um radical Cl* ao alcano, levando a quebra homolitica de uma
ligacdo C — H;
3. Ataque do radical metilo, CH$, a outra molécula de halogéneo, levando a

formacéo de CH;Cl e de outro radical CI°.

As etapas 2 e 3 consituem uma etapa de propagacdo, em que ha regeneracdo do
radical C1°, que origina uma nova etapa 2. Assim, estas reac¢oes sdo denominadas de

reaccOes em cadeia.

Y
CA\IJ—CI ~
Etapa 2
Etapa 1
h
v Iniciacao TN .
. Cl I-JJ—CH3 —> HCI + CHj
CH,CI cl CHs Quebra homolitica da ligacdo C-H provocada
Etapas 2e 3 < pelo ataque do radical cloro ao metano
Propagacao . Etapa 3
Cl, CH, HCI P
./\ N B
CH; cl—cI —> CH3Cl + Cl
u
Ataque do radical metilo a uma nova molécula
de cloro e formacgéo de novo radical cloro

(.

Figura 5-37. Mecanismo da reacgdo radicalar da halogenacao de alcanos.

Em termos energéticos, a primeira etapa da propagacdo tem uma entalpia de
reaccdo de A H° = +2 kcal - mol~! e a segunda etapa da propagagdo tem uma entalpia
de reaccdo de A H° = —27 kcal - mol~1. Globalmente, tem-se um processo exotérmico,
com A H° = —25 kcal - mol~1. A primeira etapa é igualmente a mais lenta das duas, mas

como a segunda é muito favoravel desloca o primeiro equilibrio no sentido directo.

. Cl, .
CHy + CI =—=— CHj3 + HCI —= CH3Cl + HCI + CI

ligeiramente muito

desfavoravel favoravel

Figura 5-38. Equilibrios envolvidos na cloracédo radicalar do metano.
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([H3C---H--- CIF

! .
/ Transition state step 1

E,= 4kcal mol ™!
faster

C'H_:.'-‘r C|j
(+ HCI)

AH" of step 1 =

-27

+ 2 keal mol ~
Z AH"® of overall reaction =
— 25 keal mol ™!
I-AHD of step 2 =

}% PROPAGATION STEP 1 % PROPAGATION STEP 2 H{

[H3C---Cl-- CIyf

/ Transition state step 2

— E, <1 kecal mol -
slower

kcal mol ~!

CH;Cl +
HCl +: Cl -

Reaction coordinate ———>

Figura 5-39. Perfil reaccional da cloracdo radical do metano. Imagem retirada de Vollhardt e

Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

As reaccOes em cadeia sdo reacgdes auto-sustentaveis, devido a regeneracao das
espécies radicalares, e apenas terminam quando dois radicais reagem, esgotando 0s
intermediarios reactivos; estas reac¢des de terminacdo ocorrem, contudo, com pouca

frequéncia, e tipicamente podem ocorrer milhares de ciclos de propagacdo antes de a

reaccao terminar.
CH4ClI

TN
\( cl

R

\'( \(—> HsC—CHj

—~
. Y o
Cl ’\CI 2

Figura 5-40. Reacc¢des de terminacéo no caso da cloragéo do

metano.
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A elevada capacidade de propagacdo verificada nestas reac¢des € responsavel pela
acentuada destruicdo da camada de ozono por clorofluorcarbonetos, (CFCs, dos quais o
mais simples € o cloro-trifluormetano, CF;CI) — uma pequena concentracdo de CFCs é
capaz de destruir uma grande quantidade de moléculas de ozono. Para além disso, 0s
CFCs, utilizados em sistemas de refrigeracdo, apresentam uma elevada capacidade de
absorver calor, pelo que ddo muito facilmente origem aos radicais CF3 e ClI°, que dao
origem as reac¢des de propagacéo.

O ozono, 05, um alétropo do oxigénio, serve como um filtro natural da radiacéo

solar ao ser capaz de absorver radiacdo UV na gama dos 200 a 300 nm, capaz de destruir

moléculas complexas dos sistemas bioldgicos.

Passo de iniciacao

.e hv .
F,C-Cl: — > -CF4 :Cl-

Passos de propagacao
Cl+ + O3 ——= 0, + -CIO
‘Clo0 + 0 ——> 0, + :C

Figura 5-41. Esquema de degradacdo do ozono pelos clorofluorcarbonetos.

5.7.2.1 Selectividade da halogenacao de alcanos
As reaccOes de halogenacdo de alcanos sdo tipicamente pouco selectivas, dando
origem a varios produtos com rendimentos apreciaveis, e dificeis de controlar — um

pequeno excesso do halogéneo da origem a produtos de multihalogenacédo do alcano.

5.7.3 Combustéo

A combustdo no seio do Oxigénio dos alcanos (e de qualquer composto)
corresponde a reaccdo dos alcanos com o oxigénio molecular, despoletada por uma
chama, e que origina dioxido de carbono e d4gua. A combustao, cujo produto principal ndo
€ um composto mas sim a energia libertada durante as reac¢des, decorre segundo um

mecanismo radicalar, de acordo com a equacao geral

chama
CnH2n+2 + 02 —— nC02 + (n + 1)H20

Reacc¢do 5-1. Equacdo geral de combustdo de alcanos.
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Em termos energéticos, apesar de um alcano de cadeia mais longa libertar mais
energia, a energia libertada por unidade CH, é praticamente constante no caso dos
alcanos de cadeia linear. No caso dos cicloalcanos, a tensdo do anel para anéis com menos

de 6 membros origina um maior calor de combustao.

Tabela 5-2. Entalpias de combuséo de alcanos de cadeia linear.

chama
n-alcanos | CaHzniz + 02 — nCO; + (n + 1)H,0

M iy | Ao

2 -373,0 -

3 -530,4 157,4
4 -87,7 157,3
5 -845,0 157,3
6 -1002,4 157,4
7 -1159,9 1915
8 -1317,2 157,3
9 -1474,9 157,7
10 -1632,1 157,2
11 -1789,4 157,3
12 -1947,3 157,9
16 -2576,2 157,2

Tabela 5-3. Entalpias de combuséo de cicloalcanos.

chama
Cicloalcanos CnHzn + 02 — nCO; + nH;0

COmPIeNO  AHiomy | A(AH:omp)/C
3 -499,8 166,6
4 -656,0 164,0
5 -793,5 158,7
6 -944.6 157,4
7 -1108,3 158,3
8 -1269,1 158,6
9 -1429,4 158,8
10 -1586,6 158,7
11 -1743,0 158,5
12 -1893,1 157,8
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5.8 EXERcICIOS
1. Ordene por ordem crescente dos pontos de ebuli¢do dos seguintes isomeros: 2,2-

dimetilbutano, 3-metilpentano e n-hexano.

2. Considere a molecula de etano:
a. Esquematize as varias conformacdes possiveis desta molécula.
b. As conformacdes estreladas e eclipsadas do etano sdo Unicas? Justifique.
c. Indique a conformacéo preferida do etano a temperatura ambiente.
d. Que alteragfes conformacionais ocorrem com o0 aumento da temperatura?

3. Desenhe em estruturas de Newman a ligacdo do C e Cz dos seguintes alcanos:

a. Propano alternado
Propano eclipsado
Anti-butano
Gauche-pentano

oo o

4. Desenhe em representacdo de cavalete os seguintes alcanos:

a. Propano eclipsado

b. CH,CH, C. H
CH,

CH,4 H

H H,CH,

H CH,CH, o ¥
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5. Considere o0s seguintes alcanos. Agrupe aqueles que sdo conformagoes

alternativas de uma mesma molécula.

(@)  CH,CH, (b)  CH,CH, () CH,CH,
CH, H CH; CH, CH, CH,CH,
H CH,CH, H CH, H CH,
H H H
f
@ cn, (€ cn, (f) CH,CH,
CH, CH,CH, CH,CH, CH,CH, CH, CH,
H CH,CH, H H H CH,
H H CH,

6. Represente a conformagéo mais estavel da molécula (e) da pergunta anterior.

7. Da combustdo dos seguintes compostos, indique qual daria maior energia por kg
e mais energia por mol de composto. Justifique.
a. Ciclopropano
b. propano

c. Octano

8. Indique o(s) produto(s) das seguintes reaccdes. Poderd indicar o nome do
composto ou a sua formula estrutural (de Lewis ou condensada)
a. 2-bromo-2-metilpropano + Mg em éter seco
b. Produto de a. + H,0
c. Produtodea. +D,0

9. Escreva as formulas estruturais e dé os nomes IUPAC dos alcanos formados
quando uma mistural de 1 mol tanto de 1-bromopropano como de 2-

bromopropano reage com 2 mol de sédio.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Sintetize:
a. 2-metilpentano a partir de CH;C = CHCH(CHj),
b. isobutano a partir de cloreto de isobutilo

c. 2-metil-2-deuterobutano a partir de 2-cloro-2-metilbutano

Sintetize os seguintes compostos deuterados:
a. CH3CH,D
b. CH,DCH,D

Indique as formulas de todos os compostos possiveis formados da cloracdo do
metano. Que condigdes experimentais assegurariam um bom rendimento do

derivado monoclorado?

Quais dos seguintes cloretos podem ser obtidos com bom rendimento através da
monocloragdo do hidrocarboneto correspondente na presenca de luz?

CH,CH,Cl

CH,CH,CH,CH,Cl

(CH3)3CCH,Cl

(CH;)5CCl

o o

o o

@

clorociclopropano

f. CH, = CHCH,CI

Indique o produto maioritario da monohalogenacao de (CH3);CCH, quando usa

Cl, e quando usa Br, na presenca de luz. Justifique.

Os hidrocarbonetos sdo monoclorados com hipoclorito de tert-butilo, t — BuOCI:
t —BuOCl + RH - RCI + t—BuOH
Escreva as etapas de propagacao desta reaccao se a etapa inicial for
t—BuOCl - t—BuO* + CI*
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6 ESTEREOQUIMICA E QUIRALIDADE EM COMPOSTOS

ORGANICOS

6.1 INTRODUCAO

Isémeros sdo compostos diferentes, mas com a mesma férmula quimica, como é

o caso dos diferentes alcanos lineares e ramificados de formula geral C4Hy4. Os isomeros

constitucionais sdo isomeros cujos atomos apresentam uma conectividade diferente, isto

é, estdo ligados entre si de modo diferente.

Isdmeros de férmula molecular CgH44

N

Hexano

2,3-dimetilbutano

\(\/

2-metilpentano

\{/\

2,2-dimetilbutano

A

3-metilpentano

A

2-etilbutano

X

2-etil-2-metilpropano

Figura 6-1. Isémeros de férmula molecular CcH,, . Todos os isémeros apresentados sdo

isdmeros constitucionais.

Os estereoisdmeros sdo isomeros que apresentam a mesma conectividade mas

um arranjo espacial diferente, como pode ocorrer no caso do bromoclorofluormetano.

H

e

Cl

H

F“)\Br

Cl

Figura 6-2. Exemplo de estereoisomerismo — bromoclorofluormetano.
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Dentro do grupo dos estereoisomeros, é possivel definir dois tipos diferentes de

isbmeros:

- 0S enantiémeros, estereoisdmeros que nao sdo sobreponiveis com a sua imagem

num espelho plano;

- 0s diastereoisomeros, estereoisdmeros que ndo sdo a imagem um do outro num

espelho plano.

H

HH
F\‘)\Br EC‘rI‘)I\»éF /k'/': Br)‘F

Cl

Br/k'/F

Cl

N&o sobreponiveis, nem mesmo com rotacao
(F e Cl estdo em locais distintos do espag¢o quando
se sobrepbéem os restantes atomos)

Figura 6-3. Exemplo de enantiomerismo — 0s enantidémeros ndo sdo sobreponiveis com a sua
imagem no espelho, mesmo que se apliquem rotacbes num dos isémeros.

Moléculas quirais sdo aquelas com pelo menos um atomo/centro quiral, ou seja,
com ligandos todos diferentes, como é o caso do bromoclorofluormetano. Podem existir

em conformacdes diferentes (quando sobrepostas) que sdo a imagem espelhada.

Enantiémeros

CH3 CHg
HoH Ho—Ci):H : H-Ci):OH Me |
e g ! ——— HO=——=H !
UE F\‘)\ CH, . CH, —T_ .
Br™ %r ¢ of PBr | | | Bt
: CH3 : CH3 :
Quiral Quiral * Quiral * Quiral

Figura 6-4. Exemplos de quiralidade.

Plano de simetria é um plano imaginario que corta uma molécula de maneira que
as duas metades da molécula sejam uma imagem no espelho uma da outra.
Tem plano de simetria N&o tem plano de simetria
Molécula aquiral Molécula quiral

HoN"T=~NH, H,N"T=NSH

Figura 6-5. Planos de simetria e quiralidade.
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Como se pode determinar se uma molécula é quiral ou ndo ?

1) Construindo modelos moleculares;

2) Verificando a presenca de planos de simetria na molécula: moléculas quirais
ndo tém um plano de simetria. Por exemplo, o metano, o clorometano, o
diclorometano e o bromoclorometano tém pelo menos um plano de simetria,

portanto ndo s&o quirais.

Biologicamente, a quiralidade da origem a propriedades diferentes a cada um dos
isdbmeros; por exemplo, muitos aromas distintos tém origem em compostos quirais. Note-
se também que nos organismos vivos todos 0s aminodcidos tém a configuragdo L (um

sistema de nomenclatura de quiralidade).

Limoneno Aroma de laranja Aroma de limao

Figura 6-6. Exemplo do papel da quiralidade nas propriedades dos compostos.

Os diastereoisomeros sao estereoisdmeros que ndo sdo a imagem refletida uma da

outra, isto €, ndo se obtém um do outro por reflexdo. Tém quase sempre propriedades

v

Figura 6-7. Dois diastereoisomeros do 1,4-dimetilciclohexano.

quimicas muito distintas.

6.2 NOMENCLATURA R E S - SISTEMA DE CAHN, INGOLD E PRELOG

O sistemas de regras de Chan, Ingold e Prelog é utilizado para atribuir aos centros
quirais uma designacdo R ou S, de modo a identifica-los inequivocamente. Estas regras
sdo utilizadas para atribuir uma prioridade aos substituintes do centro quiral, sdo baseadas
na massa atébmica dos atomos ligados ao centro quiral e ao primeiro ponto de diferenca
entre os ligandos do centro quiral. Sumariamente, para atribuir a designacdo R/S a um

centro quiral:
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)] Ordenam-se os substituintes segundo uma ordem de prioridade;

i) Posiciona-se a molécula de modo a que o substituinte com a menor
prioridade seja colocado o mais distante do observador;

iii) Léem-se os grupos em ordem descrescente de prioridade: a >b > ¢ > d;
se a leitura for na direcdo horaria, o centro quiral é R, se for na direccao
anti-horaria, o centro quiral é S. A regra simples de prioridade é o
decréscimo da massa atémica, pelo que o substituinte menos prioritario (d)

sera sempre H, caso exista.

Figura 6-8. Atribuicdo da classificacdo R ou S a centros quirais. R e S sdo baseados nos termos
latinos rectus e sinistrus, respectivamente direita e esquerda.

6.2.1 Determinacdo da ordem de prioridade

Para determinar a prioridade de cada grupo ligado a um centro quiral, segue-se um

conjunto de regras definidas:

1. Verificar o nimero atdbmico de cada atomo ligado ao centro de quiralidade: quanto

maior o nimero atomico, maior a prioridade.

Zy=1 d Rotacgao d abe
7253 a H para afastar d |:| ~
) I//)\ - IIQ\ - a - Brb estao em
CH CH sentido horario:
Br 37 12 Br 3¢ CH ) ~
Zg5,=35 c b 3 configuracdo R

C

Figura 6-9. Determinacéo das prioridades no sistema Cahn-Ingold-Prelog com base no nimero
atémico.
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2. Se dois (ou mais) substituintes ligados directamente ao centro de quiralidade tém
0 mesmo ndmero atdmico, percorremos as cadeias até encontrar o primeiro ponto
de diferenca. Isto corresponde a que cadeias maiores tenham maior prioridade e

substituintes de maior nimero atémico nas cadeias tenham maior prioridade.

Ponto de diferenca

- no metil surge um atomo de H
- no etil surge um atomo de C,
que é mais prioritario do que o H

a d
[ H
T'CH.CH ' /1--'CH cp, Rotagdo e
24 ] H 2CH3 al/I"'
CH3 Zc=12 d CH3 b - Me
Zc=12 c ¢

(R)-2-iodo-butano

Figura 6-10. Utilizacdo da regra do ponto de diferenca na determinagdo da configuracdo R/S de
um centro quiral segundo o sistema Cahn-Ingold-Prelog.

3. Ligacdes duplas (e triplas) sdo tratadas como se fossem simples e 0s &tomos sao

duplicados (ou triplicados), seguindo as restantes regras de atribuicdo de

prioridades.
H H H H
/C=C\ —>C—/C—C\—C
R R Exemplos
c ¢
c=c —>=C-C-C-C b _CH
/ \R / \R HC” 2 R
PRI
dH OH
Q ?
—C-H —C-H
? b
C OH .0
LA CH
o 0 d"" CH,OH
—C-OH™ ™ —C-H c
?
C

Figura 6-11. Avaliacdo da prioridade de substituintes insaturados de acordo com o sistema
Cahn-Ingold-Prelog.
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A aplicacdo destas regras leva a seguinte ordem de prioridades de grupos:

—COOH > —COCH; > —CHO > —CH,0H > —C =N > —CH = NH > —C = CH >

6.3 PROJECCAO DE FISCHER

A projeccdo de Fischer é um modo simplificado de representar um atomo de
carbono tetraédrico e os seus substituintes. Por norma a cadeia principal é reprsentada na

vertical, de cima para baixo.

Por defini¢do, numa linha vertical as ligacGes estdo direccionadas para tras do
plano do papel e numa linha horizontal as ligagdes estéo direccionadas para a frente

do plano do papel.

H H
Bre=——ClI > a Br+CI b R-bromoclorofluormetano
F F
C
H H
Cl=——=Br b CI+Br a S-bromoclorofluormetano
F F
C

Figura 6-12. Representacdo dos isomeros do bromoclorofluormetano em projeccéo de Fischer.

Note-se que quando se aplica uma rotacdo de 90 °, quer no sentido horario quer
no sentido anti-horario, a uma representacdo de Fischer se muda a configuragéo do centro
quiral; consequentemente, uma rotacdo de 180 ° ndo altera a configuracdo do centro
quiral. Estas rotacdes apenas fazem sentido quando ocorrem no préprio plano de

representacdo da molécula e ndo noutro plano.

H 1 e oge Br Br H
Brm—=Cl iguala BT Clb 7 . ocp 1l 4 iguala F==H b Cl=—=Br °
F F Cl Ci F

Cc

R-bromoclorofluormetano

Cc

S-bromoclorofluormetano
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Figura 6-13. Efeito de uma rotacdo de 90 ° na configuracdo de um centro quiral.

Pela mesma razéo, quando dois grupos — e apenas dois — trocam de lugar entre si
numa projeccdo de Fischer ocorre alteracdo da configuracdo do centro quiral;
consequentemente, quando se fazem duas trocas sucessivas ndo ocorre alteracdo da

configuragdo. Como regra, um numero par de mudancas de grupos leva a estruturas

idénticas, e um numero impar de mudancas de grupos d& origem a enantiomeros.

troca: troca:
CH
3 Bre CHj '|3Ir Br e Et Et
Cl Br > (Cl | CHs e —— CI+CH3
CH20H3 Br
R S R

Figura 6-14. Efeito da troca de grupos sobre a configuracdo de um centro quiral.

A partir da representacdo de uma molécula em projeccdo de Fischer é possivel
determinar a configuracdo absoluta de cada centro quiral aplicando trés regras

sucessivamente:

1. Aplicar as regras de prioridade para ordenar os substituintes.
2. Trocar dois grupos de modo a que o de menor prioridade fique na posicao de
topo (que corresponde a ficar afastado do observador, como requerido pelo

sistema Cahn-Ingold-Prelog de atribuicdo de configuracéo R/S).

Por exemplo:
A B C
a d
Br Br H
H+D — d H+D ¢ —>p H3C+Br
CHs CHs D
b Cc

A representacdo C apresenta uma configuracdo S, o que significa que a
representacdo B tem uma configuracdo R (B e C convertem-se por uma rotacdo de 90°),

e portanto a representacdo A tem uma configuracéao R.
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Quando uma molécula apresenta mais de um centro quiral, é necessario analisar
cada centro quiral em separado. No caso de uma molécula com dois centros quirais,

existem quatro isomeros possiveis - R/R, R/S, S/R e S/S.

Considere-se o caso do 2,3-dibromobutano, como apresentado na figura seguinte,
em que os atomos de carbono 2 e 3 sdo quirais. Dos quatro isémeros possiveis, dois deles
apresentam um plano de simetria entre 0s dois centros quirais, e, para além disso, sdo
interconvertiveis entre si através de uma rotacdo de 180° (ou seja, mantém-se a
configuracdo dos centros quirais). Na verdade, ndo se trata de dois isbmeros, mas sim do

mesmo composto, representado de modo diferente — a esta forma chama-se forma meso.

No caso do 2,3-dibromopentano, ndo se encontra nenhum plano de simetria

porque os substituintes terminais da representacdo de Fischer séo diferentes.
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Br

Br
CHs CHs CHs CHs
H——Br H Br Br H Br H
H——Br Br——H H——Br Br——H
CH, CH, CH, CH,
| 1l 1 \Y}
CHs CH,
A Br BrH Plano de simetria
H——Br Br——H | e IV sdo composto meso
CHj CHs
| \Y}
)Br\(\
Br
CHs CHs CHs CHs

H——Br H Br Br H Br H
H——Br Br——H H——Br Br——H
Et Et Et Et

_______________________ N&o ha plano de simetria
H——Br Br——H ndo sdo compostos meso

Figura 6-15. Identificacdo de compostos meso a partir da existéncia de planos de simetria.

Como referido, para atribuir uma designacdo R ou S a cada um dos centros quirais
de um compostos com mais de um centro quiral, procede-se como habitualmente,
considerando cada centro individualmente, como exemplificado de seguida para uma das

configurac@es do 2,3-dibromobutano.
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carbono2 ¢

CH3 B
aBr——Hd apdés uma rotagao de 90° obtém-se S
H—" B portanto, o original é R
CH CHs
Br——H
H—<Br  carbono 3
CN\ CbH3 B
Br——H — = apds uma rotacéo de 90° obtém-se S
d H——Br @ portanto, o original é R
CH;

Cc

(2R,3R)-2,3-dibromobutano

Figura 6-16. Determinacdo da configuragdo absoluta de um isémero do 2,3-dibromobutano.

6.4 ACTIVIDADE OPTICA DE ENANTIOMEROS
Os enantiomeros possuem propriedades fisicas idénticas, exceptuando a sua
interaccdo com a luz polarizada - actividade Optica, que pode ser medida com um

polarimetro.

Um composto aquiral ndo roda o plano de polarizagédo, pelo que é opticamente
inactivo. Por seu lado, um composto quiral pode rodar o plano de polarizagdo. Pode ser

opticamente activo.

+

Analisador .
(pode ser rodado) 0
Y Observador
0 1"
Como indicado pelas setas, uma

substancia opticamente activa em
solugdo na célula provoca a
rotagdo do plano de polarizaga

Escala angular

\ (fixa)

O plano de polarizagdo
da luz emergente ndo o
mesmo da luz polarizada.

Porta células do polarimetro

Polarizador (fixo)

Fonte de luz

Figura 6-17. Esquema de funcionamento de um polarimetro. Imagem adaptada de Solomons e
Fhyhle, Organic Chemistry, 10th edition, Wiley.
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g o o

BN
S AR

OB

Polarizador Analisador Observador

Figura 6-18. Medicdo da rotacdo dptica. Em (a), o polarizador e o analisador estdo em paralelo,
e a radiacdo atravessa ambos. Em (b), a radiacdo que atravessa 0 polarizador ndo consegue
atravessar o analisador que se encontra na perpendicular. Em (c), a radiagdo emitida pelo
polarizador é desviada pela amostra, pelo que é necessario rodar o analisador de modo a permitir
a passagem da radiacdo — o angulo de rotacdo do analisador é igual ao angulo de rotacdo da
radiacdo provocado pela amostra. Imagem adaptada de Solomons e Fhyhle, Organic Chemistry,
10th edition, Wiley.

Num par de enantiomeros, diz-se que quando a rotacdo do plano de polarizacéo
da luz ocorre no sentido horario o composto é dextrorrotatorio, ou (+)-enantiomero, e
quando a rotacdo ocorre no sentido anti-horario o composto é levorotarorio, ou (-)-
enantiomero. Devido ao seu efeito sobre a luz plano-polarizada, enantiomeros separados

sdo ditos compostos opticamente activos.

OH OH
H\" '//H
H,CH,C CHs H3C 'CH4CH,
(S)-(+)-2-butanol (R)-(-)-2-butanol
[a]p?®=+13.52 [0]p25=-13.52

Figura 6-19. Enantiomeros com centro quiral em diferente configuracdo (R e S) apresentam
actividades Opticas simétricas (+ e -). Note-se que ndo ha nenhuma correspondéncia entre a
configuragdo do centro quiral e o sinal da polarizagdo devida ao composto.

6.4.1 Rotacdo especifica e racemizacgéo
A rotacdo especifica € uma constante fisica caracteristica de uma molécula,
definida apenas para compostos com centros quirais, e que relaciona a rotacdo

determinada experimentalmente com a quantidade de amostra presente durante a
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medicdo. A rotacdo especifica, [a], determina-se a partir da medicdo da rotacdo a num
polarimetro com um tubo porta células de comprimento £, medido em dm, onde se coloca

uma amostra de concentracao c, expressa em gramas por mililitro de solucéo:

A rotacdo dptica observada é afectada (i) pela concentracdo da amostra, (ii) pela
estrutura da molécula, (iii) pelo comprimento do tubo, (iv) pelo comprimento de onda da
luz, (v) pelo solvente e (vi) pela temperatura. A rotacdo especifica permite eliminar
algumas dessas dependéncias, e € sempre expressa a uma determinada temperatura; por

exemplo, [a]?® significa que as medicdes foram efectuadas a 25 °C.

Durante a sintese, ocorre por vezes formacédo de quantidades equivalentes de cada
um dos enantiomeros, obtendo-se uma mistura opticamente inactiva. Esta mistura na
proprocdo 1:1 de cada um dos enantiomeros de um composto denomina-se mistura
racémica, e é frequentemente designada como (+). Uma mistura racémica tem quase
sempre propriedades diferentes das dos enantiomeros puros. Por exemplo, o (+)-acido
tartarico e o (-)-acido tartarico apresentam um ponto de fuséo de aprox. 170 °C e uma
solubilidade em &gua de 1390 g/L, e o racemato (+)-acido tartatico apresenta um ponto
de fusdo de 204 — 206 °C e uma solubilidade de 206 g/L.

A equilibragio de um enantiémero com a sua imagem no espelho da-se o nome

de racemizacao.

Quando os dois enantidmeros ndo estdo presentes na proporc¢édo 1:1, a mistura tem
uma actividade Optica que é dada pela média ponderada pelas concentragdes da actividade

Optica de cada um dos enantiomeros — diz-se que ha excesso enantiomérico.

Por exemplo, a (+)-alanina opticamente pura tem uma actividade Optica de +8,5,
e uma mistura dos dois enantiomeros de alanina tem uma actividade Optica de +4,25. A

pureza Optica da amostra pode ser calculada como:

o )
excesso enantiomérico = —observado X 100 = 8% X 100 =50%

[a] puro )
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dizendo-se que ha um excesso enantiomérico de 50% - 50% da mistura é (+)-alaninae o
restante € uma mistura racémica 1:1 de (+)-alanina e (-)-alanina. Assim, a mistura é

composta por 75% de (+)-alanina e 25% de (-)-alanina.

Note-se que:

1. N&o existe correlacdo entre o sinal da rotagdo Optica e o arranjo espacial dos
grupos substituintes.

2. Néo é possivel determinar a estrutura de um enantiémero determinando [«].

3. N&o existe correlacdo entre a designacdo (R) e (S) e a direc¢do da rotacdo da

luz polarizada.

Para determinar a configuracdo absoluta podem-se usar-se métodos directos,
como a difraccao de raios-X, ou métodos indirectos, como correlagdo com um composto

cuja configuracdo absoluta ja foi determinada.
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6.5 EXERCICIOS

1. Verifique se sdo quirais as seguintes moléculas:

a.

o

-~ ® o ©

1,2-dicloropropano
2-butanol
2-pentilamina
cloro-bromo-metano
1-cloro-1-bromo-etano
1-bromo-2-cloro-etano

2. Considerando a molécula apresentada na alinea a., indique a sua relacdo com as

moléculas das restantes alineas, sabendo que estdo todas representadas em

projeccao de Fischer.

e) CI+F f) Cl———Br g) H ——1—Br

3. Apresente os compostos abaixo em projeccao de Fischer, com a cadeia carbonada

na vertical.

a)

B

H r

MNHz

HiCHC. /™ OH
C) ‘|<‘I;H |
HiC T-f”l“ H

Cl CH
3 H

134



4. Ordene os grupos abaixo por ordem decrescente de prioridade para fins de
atribuicédo dos descritores R/S.

a) _CH2CH2CH3 _CH(CH2CH3)2 _CHch(CH3)2

b) —CH,CH=0 —CH=CHOH —CHOHCH,
c) —CH,I —CHCI, —CH = NH
d —-C=CH —CH,0H —CH = NH
e) —CH,CH, —CH=0 —CH = CH,

5. Verifique se as seguintes moléculas sdo quirais.

¢l CHO
a) \\\““x'"'/// b) H "'H'" COH
HO,C COH ) -
CH, O,H H
CHO
N Br H
c) H—71—OH d) H
Br CH,
H——OH H3C
CHO

6. Verifiqgue se as moléculas abaixo possuem centro(s) quiral(is). Para as que
possuirem, faca a projeccdo de Fischer e indique a sua configuracdo relativa.
a. 2-cloro-1-penteno
b. 3-cloropent-1-eno
c. HO,CCH,CHOHCO,H
d. C,HsCH(CH;)NH,
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7. Disponha os seguintes grupos por ordem decrescente de prioridade.

R\ R
0~ w o )
H,C N
R R R
d) CH, e) >: O f) >: 0
! H HO
R R R
\
g) /CHz h) ° ) o
H,N H,N H,C
8. Designe por R ou S a configuracéo de:
Cl CH, H NH,
a) /—H b) //—" Et c) H + COOH
cl CH, ChHs HC  Br COOEt
9. Mostre a correspondente projeccdo de Newman dos compostos seguintes:
H H3C\ Br
HsC,——Br B—— 1 HsC,—1—H
a) o) )
HyC —1—Br Hel & Br——— CH,
H H

10. Apresente 0s compostos seguintes na respectiva projeccao cavalete.
HO——H H —— NO,

a) b)
H——NH, H,C—1—H
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11. Classifique as seguintes estruturas como idénticas ou enantioméricas.

H H
z Ph
a) Bre—i—=NO, >/
H Br l/’NOZ
Ph
H
= HO,C,  H
H %,
b) HO,Cm—immtNH, /<
E H,C NH,
CH,
CH,
= HS.,  CH,
C) HSmmimmaCH, y,
: H
H H,C
H
12. Indique a relagéo entre A, B e C.
CHO CHO H,C —OH
H”lu, .
a) / b) \"H €)  ocHw[~~oH
OH HO
HO— CH, H,C — OH H

13. Desenhe, em projeccdo de Fisher, todos o0s estereoisomeros do 2,4-

dicloropentano. Indique as hipéteses de actividade dptica.

14. A L-treonina, abaixo representada, € um dos aminoacidos essenciais aos humanos.

Apresente todas as suas conformacdes (alternadas ou em estrela) possiveis.
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15. Apresente 0s compostos abaixo indicados em projeccdo de Fisher. Caso existam
compostos quirais, indique-os e atribua a designacdo R/S correspondente.
a. Acido 2-metilbutandico
b. 2-ciclo-hexil-heptano
c. 2,4-hexadieno
d. 3-clorobut-1-in-3-ol

16. A rotacdo especifica do (R)-(-)-2-bromo-octano € -36 °. Qual a composi¢ao
percentual de uma mistura de enantiomeros de 2-bromo-octano cuja rotagao :
a. +18°
b. Q°
c. -30°

17. Considerando que a interagdo CO,H/CH,CH; é mais energética do que a
interaccdo NH, /CH,CH,, escreva, a partir da ligacdo C2-C3, a molécula do &cido
(S)-2-aminopentanaoico:

a. Em projeccéo de Fischer
b. Em cunha, na conformagdo menos estavel

c. Em cavalete, na conformacdo mais estavel
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7 HALOGENETOS DE ALQUILO. SUBSTITUICAO

NUCLEOFILICA. ELIMINACAO.

7.1 INTRODUCAO

Os halogenetos de alquilo, ou haletos de alquilo, sdo compostos em que um 4&tomo
de halogéneo (el1l0ementos do grupo 17 da tabela periddica) esté ligado directamente a
um atomo de carbono, como apresentado na figura seguinte, em que se apresentam

também a nomenclatura corrente para alguns grupos destes compostos.

i Br
Haletos de alquilo )\)\ 2-bromo-4-metilpentano

|
\\"C_X & .
{5 CH3Cl clorometano cloreto de metilo (-CH3)

X=F.ClBr| CH,Cl, diclorometano  cloreto de metileno (-CH,-)

CHCI; triclorometano  cloroférmio

CCl, tetraclorometano tetracloreto de carbono

It O

haletos vinilicos haletos fenilicos

Tabela 7-1. Estrutura dos haletos de alquilo e exemplos dos principais tipos de nomenclatura.

7.2 PROPRIEDADES FiSICAS

7.2.1 Momento dipolar

A ligacdo C — X dos haletos de alquilo é uma ligacdo polarizada em que ha
formacdo de uma carga parcial negativa do &tomo de halogéneo. Assim, o momento
dipolar dessa ligacdo tem o sentido C — X; no cado do fluormetano, u = 1,82 D, e no
caso do clorometano, 4 = 1,94 D; a partir daqui, 0 momento dipolar diminui, para 1,79 D
no caso do bromometano e para 1,64 D no caso do iodometano (note-se que no caso do

metano 0 momento dipolar de cada ligacdo C — H € nulo). Esta variacdo, que esta
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associada a um aumento de polarizabilidade da ligagéo C — X, traduz-se num aumento do

ponto de ebulicdo destes compostos.

Por outro lado, 0 aumento da ramificacdo da cadeia, por exemplo na sequéncia
CH;(CH,)3Br — (CH;3),CHCH,Br — (CH3);CBr, leva a uma diminuicdo marcada do
ponto de ebulicdo devido a diminuicdo das interacgdes intermoleculares (101,3 °C,
91,5°C e 73,3 °C), respectivamente.

7.2.2 Solubilidade
Os haletos de alquilo ndo sdo sollveis em &gua, sendo solGveis em solventes

apolares, a excepg¢do de CH;F, CH;Cl e CH;CHp, que sdo sollveis em &gua.

7.2.3 Ligagéo quimica

Como acontece para as restantes ligacdes, a ligacdo C — X torna-se mais fraac
com o aumento do tamanho de X: na sequéncia CH;F, CH;Cl, CH;Br, CH;I a forca de
ligacdo tem os valores 110,85,71 e 57 kcal - mol™1, respectivamente, e 0 comprimento

da ligacéo é de 1,385, 1,784, 1,929 e 2,139 A, respectivamente.

7.2.4 Densidade

Os haletos de alquilo mais pequenos apresentam tipicamente densidades
superiores a da agua, por exemplo: d(CH3I) = 2,28; d(CH;CH,Br) = 1,46; contudo, 0s
haletos de alquilo maiores sdo menos densos do que a agua, como é o caso do 1-

clorobutano, com uma densidade de 0,886.

7.2.5 Ponto de ebulicao
A temperatura de ebulicdo dos haloalcanos € maior do que a dos alcanos

correspondentes, e aumenta com a massa do halogeneto.

Tabela 7-2. Temperatura de ebuli¢do de alguns haloalcanos.

Tep(°0)
X= H F Cl Br |
CH3X -161,7 78,4 -24,2 3,6 42,0
CH;CH,X -88,6 -37,7 12,3 38,4 72,3
CH;(CH,),X = -421 2,5 46,6 71,0 102,5
CH;(CHy)3X -0,5 32,5 78,4 101,6 130,5

A polarizabilidade de um atomo é o grau com que a sua nuvem electrénica é

deformada sobre a influéncia de um campo eléctrico externo, como a presenca de outro
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atomo. Quanto mais polarizavel é um atomo, mais efectivamente ocorrem interaccées de

London, e por isso mais elevada sera a temperatura de ebulig&o.

Na série F, CI, Br, | ocorre aumento da polarizabilidade da ligacdo C — X, devido
ao aumento do volume atdmico do halogeneto, e por isso as interaccGes de London

tornam-se mais fortes.

Tabela 7-3. InteracgBes atractivas do tipo dipolo-dipolo em haloalcanos.

7.3 PREPARACAO E APLICACAO DE HALETOS DE ALQUILO
Como ja referido em capitulos anteriores, os haletos de alquilo podem ser

preparados através de:

1. Halogenacdo de alcanos (com o inconveniente da polihalogenacdo e da
formacéo de isdbmeros)
2. Adicéo de halogénio ou halogenetos de hidrogénio a alcenos.

3. Halogenacao de alcoois, através do mecanismo de substitui¢cdo nucléofila.

As principais aplicacfes dos haletos de alquilo sdo como solventes, como o
tetracloreto de carbono, como anestésticos, como o triclorometano, como fluidos de

refrigeracdo e de propulsdo, como os CFCs, e como inseticidas, como o DDT.

Cl

Cl
|O Cl
Cl
Cl

Tabela 7-4. DDT, 1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-chlorofenil)etano.
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7.4 SUBSTITUCAO NUCLEOFILICA ALIFATICA

Uma substituicdo nucleofilica ¢ uma reaccdo de substituicdo em que um
nucleofilo (um composto rico em electrdes que procura um centro positivo, literalmente,
amigo de nuacleos) substitui numa posicéo electrofila (uma posicédo electrodeficiente,
literalmente, amigo de electrdes), um &tomo ou um grupo de uma molécula, chamado de
grupo labil ou grupo de saida. Note-se que neste mecanismo, como em todos 0s outros, a
espécie atacante é sempre a que tem electrdes disponiveis.

Substrato
(haleto de alquilo)

No: * R-X ——= R-Nu + X7

Produto

lao halogeneto
(nucleo6fugo)
(grupo rejeitado)

Nucledfilo

Nu: R-X — > R-Nu X

TN
Nu: R3C—X —>R3C—Nu X

SN .
Na®* ¥OH HsC-Cl ——RsC-OH Na*Cr

Tabela 7-5. Mecanismo das reacc¢des de substiui¢do nucleofila.

Ni- +R—X—> Nu—R+X~  CN~ + CH;l > CH5CN + I~

Nii+ R—X—> Nu* —R+X  NH; + CHyBr » CH;N*H; + Br-
Ni- +R—X* > Nu—R+X  ClI” + CH;0*H, > CH,Cl + H,0
Ni+R—X*->Nu"—R+X  Me;CN+ MesS* —» Me,N* + Me,S

Esquema 7-1. Principais tipos de reac¢des de substituicdo nucledfila.

Em teoria, qualquer espécie quimica com um par de electrdes disponivel por de
ser um nucleofilo, mas na pratica apenas alguns desses tém capacidade de reagir como
nucleofilos, sendo os nucledfilos mais importantes os que se encontram marcados na

figura seguinte.

142



Ci- R—CI {alkyl chlorides) NH, R—NH, (primary amines)
Br- R—Br (alkyl bromides) R'NH, R—NHR’ (secondary amines)
- R—1 (alky! ivdides) RiNH R—NR; (tertiary amines)
o RiN R—NRj (quarternary ammonium ions)
O.-H'] R—OH (alcohols) NH,NH, R—NHNH, (alkyl hydrazines)
NO,” R—NQ, (nitroalkanes)
R’ N~ ~N—N=—
o R—OR’ (ethers) : R—=N=N=N (alkyl azides)
R'O-
R'COOH i b= 7
R'COO- R—Q—C—R’ (esters}) —C—-:'N—R' R'— _rqu_Rc (N-llkyl amides)
R
o- O—R
] | [ —Pn . :
:CRC\ :C=C\ (enol ethers)t R3P R=TR; (alkyl phosphonium ions)
0 R O or R;C: - R—CR; (hydrocarbons)
N2 7 L RC=C:- Re-C=C—R (alkynes)
/C—C\ —lc—c\(kﬂones)‘f CN- R—C=N (nitriles)
HONO, (o} R
b R—0O—NQG, (alky! nitrates) [ = (||) ? 9
NO. : | ¢ Il
a —C— 0 —C- _C"?—C— (diketones)t
H,5 ) 1 —a
sH- R—SH (thiols, mercaptans) LiAlH, (H) R—H (hydrocarbons)
R'SH I
. R—SR’ (thioethers, sulfides)
R'S-
. |
R’,S R—SR; (sulfonium ions)

Tabela 7-6. Principais nucleéfilos e produtos derivados.

Os principais grupos rejeitados, ou grupos de saida, sdo apresentados na figura

seguinte.

Leaving Substrate

group (:L) (R—L) 6503}'1 Alkyl hydrogen sulfate, THS
R—0SO,H A

cr Alkyl chloride, R—Cl _ “ J
Alkyl alkanesulfonate,

Br- Alkyl bromide, R— Iﬂ] x 3 2

y! bromide, Br R—O0SO,R
= Alkyl iodide, R—] GSOJR' Alkyl sulfate, °=(|:=°

Alcohol, conjugate acid, R—0SO,4R’ o
s = .
R—OH, 0socl Alkyl chlorasalfite;

ROH Ether, conjugate acid, R—o0sod
+ ’ -
R_?R OopCl, Alkyl chlorophosphite,
H R—OPCl,
? (_)PBL_. Alkyl bromophosphite,
= Il
O—Cr- Ester, R—OCR’ R—OPBr,
le) N=N Alkanediazonium ion,
Il I
HO—CR’ Ester, conjugate acid, R
C”) : SR;, Trialkylsulfonium ion,
R—(?—CR' R—3R,

H

Tabela 7-7. Principais grupos de saida e respectivos substratos mais frequentes.
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As reaccOes de substuicdo nucleofilica podem ocorrer, em teoria, por um de trés

modos:

1. Reacgdo em dois passos, em que ocorre primeiro a quebra de uma ligagéo e
depois a formacdo da nova ligacdo; a este mecanismo chama-se mecanismo
unimolecular, que da origem a substituicao nucleofilica unimolecular, Sn1.

2. Reaccdo em dois passos, em que ocorre primeiro a formacdo da nova ligagéo
e depois a quebra da ligagdo antiga — este mecanismo néo existe;

3. Reaccdo concertada, num s6 passo, em que ocorre simultaneamente a quebra

da ligagdo antiga e a formag&o da nova ligag&o. A este mecanismo chama-se

mecanismo bimolecular concertado, que da origem a substituicdo nucleofilica

bimolecular, Sn2.
Syl Sn2

R* + X
<Nu'
.e ﬁ

i\iu R-X — Nu--R—-X S) — R—-Nu X

~ 1.lento
R-X

2. répido\

R—Nu

Intermediario planar Intermediario penta-coordenado

\\\\\ & 5 5
Nu-—-%-X

Tabela 7-8. Mecanismos das substitui¢cbes nucleofilicas unimoleculares e bimoleculares.
7.5 SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA BIMOLECULAR (Sn2)

7.5.1 Mecanismo

A substituicdo nucleofilica bimolecular € um processo de segunda ordem, em que
a velocidade é proporcional as concentracfes do substrato e do nucleofilo. A lei de
velocidades mostra quais as moléculas envolvidas no estado de transicdo da etapa

determinante da velocidade, sendo o mecanismo bimolecular consistente com uma
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cinética de segunda ordem, em que duas moléculas estdo envolvidas no estado de

transicéo.

Por exemplo, para a formacdo de metanol por reacgdo de clorometano com
hidroxido a 60 °C em agua, verifica-se que

v « [CH;CI][OH]
e que, mais especificamene,
v = K[CH;Cl][OH ]

em que k € a constante de velocidade. Assim, como v depende da concentracdo
de duas espécies quimicas, estd-se perante uma reac¢do de substituicdo nucléofila
bimolecular, Sn2.

Esta reaccdo decorre segundo um mecanismo concertado, com apenas um estado
de transi¢do, em que ocorre ataque do nucledfilo a orbital ndo ligante do substrato. No

caso de compostos quirais, ocorre sempre inversdo de configuracao.

Reaction coordinate ——

Tabela 7-9. Perfil energético de uma reaccdo de substiuicdo nucleofilica bimolecular
exergonica, em que sdo apresentadas as orbitais das espécies quimicas envolvidas. Imagem
retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

Tal como em todas as reaccdes, a energia de activacao é dada pela diferenca entre
a energia do estado de transicao e a energia dos reagentes, e a energia livre da reaccdo é

dada pela diferenca entre a energia dos produtos e a energia dos reagentes.
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DIAGRAMA DE ENERGIA LIVRE DA REACGAO

Estado de transicdo
CH,

>
| >)

+ CHy /4'

Reagentes 3 T

Energia livre

100 kJ mol™

Coordenada de reac¢do

>

N\\_CH30H + (

" Produtos

Tabela 7-10. Diagrama de energia livre da reaccdo do clorometano com hidroxido em agua.

O grupo nucledfilo ataca o substrato do lado da orbital ndo ligante disponivel, e

vai ficar ligado desse lado, empurrando as orbitais do C que estabelecem as ligacdes aos

outros grupos para o outro lado do atomo de C, o que corresponde a uma inversdo de

configuracdo dos centros quirais, originando produtos enantiomericamente puros.

Esta inversdo de configuracdo, denominada inversao de Walden, transforma

centros quirais R em S e vice-versa, e transforma também isomeros cis em isomeros trans.

a,” 5- i a,/” b0
i

inversao de Walden

Tabela 7-11. Inversdo de Walden.

H

S Br: — > Hs—{, :Br
H3C(H2C)4H2C\)> o --“’CHZ(CHZ)4CH3 -

(R)-2-bromooctano
[a]=-34,2

Pureza enantiomérica:
100%

Tabela 7-12. Inversao de configuracdo numa reac¢do Sn2.

[0]=+36,4

100%

(R)-2-octanotiol

Pureza enantiomérica:
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7.5.2 Efeito do grupo de saida

Uma base fraca acomoda, regra geral, melhor a respectiva carga negativa, e por
isso d& origem a um melhor grupo de saida — o cloreto é uma base forte que o iodeto, e 0
iodeto é um melhor grupo de saida; de facto, Br e | sdo melhores grupos de saida do que

F e Cl. Assim, bons grupos de saida sdo bases conjugadas de acidos fortes.

Conjugate Leaving Conjugate Leaving
acid group acid group
Strong pK, Good Weak pK, Poor
HI (strongest) —10.0 I (best) o HF 3.2 F- a
HBr —9.0 Br 3 CH;COH 4.7 CH;CO,~ E
o = o
HCI © —8.0 Cl 9 HCN o 92 NC™ o
S =] © o
H,50, 5 —3.0 HS0," E CH;SH 5= 10,0 CH,S™ =
+ o o o - . ;
H;0 s - 1.7 H,0 @ CH;0H = 15.5 CH;0 L
CH;S0;H % -1.2 CH;SO; & H,0 g 15.7 HO™ E
8 NH; 35 H,N e
H, (weakest) 38 H (waorst)

Tabela 7-13. Relacdo entre forca das bases e capacidade de saida do grupo rejeitado. Imagem
retirada de VVollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

7.5.3 Efeito do nucledfilo — densidade de carga e basicidade
Como o nucléofilo € a espécie atacante, quanto mais carga negativa este apresentar
maior o seu poder nucledfilo - entre um par de nucleofilos contendo 0 mesmo atomo

reactivo, a espécie com uma carga negativa sera o melhor nucleofilo.

Tabela 7-14. Poder relativo de nucleofilos fortes e fracos.

Base forte, Base fraca,
bom nucleéfilo  mau nucledfilo
HO~ > H,0
CH;0~ > CH,0H
—NH, > NH;
CH;CH,N H > EtNH,

Assim, a reaccao do clorometano com o ido hidréximo € uma reaccao rapida, mas

a reaccdo do clorometano com a agua é muito lenta.

147



Analogamente, para nucleofilos com tamanhos semelhantes, quanto mais béasica

a espécie maior a reactividade do nucleofilo. Por exemplo, ao aumento da acidez na série
CH, < NH; < H,0 < HF

corresponde um aumento da basicidade e da nucleofilicidade da base conjugada
correspondente:

CH;y > NH; > HO™ > F~

Assim, a reaccdo do bromoetano com amoniaco é rapida mas a reac¢do com agua

é muito lenta.

7.5.3.1 Impedimento estereoquimico do nucleofico
Um nucledfilo estericamente impedido reage mais lentamente, devido a menor

capacidade em atacar a orbital ndo ligante do substrato.

Por exemplo, o ataque do ido metéxido (CH;0~) ao iodometano é muito mais
rapido do que o ataque do anido alcoxido derivado do 2-metil-propan-2-ol ((CH;);07)

ao mesmo substrato.

7.5.4 Efeito do nucleofilo e do solvente

O efeito do solvente sobre as reac¢des Sn2 depende de se tratar de um solvente
prético, como é o caso da dgua, que apresenta protes (ou, mais correctamente, atomos
de hidrogénio com carga parcial positiva) na sua estrutura, ou aprotico, como € o caso do
benzeno, que ndo apresenta protdes na sua estrutura (atente-se na diferenca de momento

dipolar das ligagdes O — H e C — H nos dois casos):

Para reacces em fase gasosa e em solventes aproticos,

uma espécie mais béasica apresenta um maior poder nucledfilo.

Para reacces em solventes proticos,

uma espécie mais bésica apresenta um menor poder nucledfilo.
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De um modo geral, a solvatacdo dos nucleofilos diminui a sua reactividade: em
solucdo, as moléculas ou os iBes estdo circundados por moléculas de solventes, ou seja,

estdo solvatadas.

Geralmente, a solvatacdo enfraquece o nucleéfilo pela formacéo de uma camada
de moléculas de solvente a volta do nucledfilo, diminuindo a sua capacidade de atacar um
electrdfilo.

Um anido menor apresenta uma maior densidade de carga, pelo que é mais

fortemente solvatado do que um ido maior, pelo que sdo nucleofilos mais fracos.

&)

y

7.6 SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA UNIMOLECULAR (Sn1)

e

Tabela 7-15. Efeito do tamanho do ido na solvatacéo.

FeD

Numa reaccdo de substituicdo nucleofilica unimolecular (Sn1) o nucleéfilo ndo

participa na formacédo do estado de transicao, observando-se que
v & [substrato] — v = k[substrato]

Um exemplo deste tipo de mecanismo é a producéo de t-butanol a partir da reac¢éo
com agua do 2-bromo-2-metilpropano, que ocorre em trés etapas, todas reversiveis, das
quais a primeira, por ser endotérmica, é lenta e corresponde a etapa determinante da
velocidade. Note-se que aqui a agua actua nao s6 como nucleo6filo mas também como

base para desprotonar o produto da segunda etapa.
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-Br

/\ 7
| Br \C"
| |
.o H\ H
Nuclesfilo HoH o*
B | /(|3\
 H o1 OH
0 /$\

Tabela 7-16.Mecanismo da reac¢do Sn1 de formacéao de t-butanol a partir de t-bromobutano.

A etapa determinante de velocidade, a primeira, corresponde a formacdo de um
carbocatido com hibridagdo sp? no atomo central a partir do substrato com hibridacgdo

sp3 no atomo de C que reage.

—— Vacant p orbitals —

HSCM’W
ﬁ < CH3
_ HsC .
ﬁ_’ o bond
sp?-s
o bond

(a) (b)

Tabela 7-17. (a) Representacdo das orbitais moleculares do catido metilo, em que as ligacdes o
sdo formadas por sobreposigdo das orbitais hibridas sp? do carbono e das orbitais atdmicas s dos
atomos de H; uma orbital p do &tomo de C encontra-se vazia. (b) Representacdo das orbitais
moleculares do catido tert-butilo, em que as liga¢des entre os &tomos de C, do tipo a, ocorre por
coalescéncia das orbitais hibridas sp? do 4tomo central com as orbitais hibridas sp3 dos atomos
de C dos grupos metilo; uma orbital p do atomo de C encontra-se vazia. Imagem retirada de
Solomons e Fhyhle, Organic Chemistry, 10th edition, Wiley.

7.6.1 Estabilidade relativa de carbocatides

A estabilidade de um carbocatido depende da capacidade de este
deslocalizar/dispersar a carga por toda a molécula. No caso do catido metilo, ndo ha
possibilidade de deslocalizar a carga formada, mas no caso do catido t-butilo € possivel
deslocalizar a carga formada pelos outros atomos de C — um carbocatido primario é
sempre muito menos estavel do que um carbocatido terciario, e a estabilidade relativa

aumenta na sequéncia
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terciario > secundario > primario > metilo

+
+

5 5 5 & &
Hﬁa/H H.5"_CHj, H3Cw8*/CH3 Hscﬁ/CHs
H H H ,CHa

Tabela 7-18. Deslocalizagdo de carga em varios carbocatides. Note-se que a carga total do
carbocatido mantém-se constante, mas da esquerda para a direita aumenta a possibilidade de
deslocalizacéo de carga.

Esta estabilizacdo deve-se a sobreposicdo lateral parcial das de uma orbital sp3do
atomo de C de cada grupo metilo com a orbital p vazia do &tomo central. Esta interacdo

de uma orbital ligante com uma orbital p denomina-se hiperconjugacéo.

Q(Jrhitals overlap here |

Vacant p orbital

! H/C’—j\

Tabela 7-19. Efeito de estabilizacdo de carbocatiGes pela presenca de grupos metilo. Imagem
retirada de Solomons e Fhyhle, Organic Chemistry, 10th edition, Wiley.

A formacdo de um carbocatido mais estavel permite que a primeira etapa de uma

reaccdo Sn1 decorra mais rapidamente.

7.6.2 Estereoquimica dareaccdo Syl

O facto de no primeiro passo ocorrer saida de um grupo e formacéao do carbocatido
leva a que o nucledfilo possa atacar o atomo de C electropositivo pelos dois lados do
plano dos substituintes, ao contrario do que ocorre nas reac¢des Sn2 em gue o nucledfilo

apenas pode atacar pelo lado oposto ao do grupo de saida.

Assim, um substrato quiral da origem, em simultaneao, ao par de enantiomeros R

e S possiveis, em iguais proporcdes — ocorre racemizacao.
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:OH
|

H;C <8 \”’/ |
y H
(S)-1-Phenylethanol

Q{r: Q /\

" ik ‘\\\\/

e 7‘\"'"/ | ‘ '
H i\

0 u A~
(S)-(1-Br :thyl) ) R
( 'f"“"‘ 1y A X

benzene : x
Planar, achiral ‘

:OH

(R)-1-Phenylethanol

Racemic mixture

Tabela 7-20. Racemizacdo na reac¢do Sn1 do (S)-1-bromometil-benzeno com brometo. Imagem
retirada de VVollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

7.6.3 Velocidade de reacg¢bes Syl
A velocidade de reaccdes Sn1 depende essencialmente de dois factores:

- da facilidade do grupo rejeitado sair; quanto melhor sair o grupo, mais reactivo

¢ o substrato;

- da estabilidade do carbocatido formado; quanto mais estavel é o carbocatido,
mais reactivo € o substrato. Assim, os haletos de alquilo priméario ndo sofrem solvolise
(reaccdo Sn1 em que o nucleofilo é o solvente) porque o carbocatido correspondente é

muito pouco estavel.

7.6.3.1 Efeito de solventes polares
A dissociacdo do halogeneto de alquilo numa solvolise ocorre apenas em
solventes polares, onde os i6s formados (o0 ido halogeneto e o carbocatido) podem ser

estabilizados por solvatacdo,

Os solvente praticos sdo mais eficientes pois sdo capazes de estabilizar o estado

de transicdo através de ligacdes de Hidrogénio com o grupo de saida.
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7.6.3.1.1 Solvélises como exemplos de reaccdes Snl
Uma solvdlise é, como referido, uma reaccao do tipo Sn1 em que o solvente actua
como nucledfilo. No caso do solvente ser 4gua, tem-se uma hidrolise. Quando o solvente

é um alcool, tem-se uma alcodlise.

Questdo — mostre que a hidrolise do brometo de tert-butilo origina um &lcool.

Questdo — mostre que a metanolise do 2-cloro-2-metilpropano origina um éter.

7.6.3.2 Efeito do grupo de saida

A saida do grupo de partida ocorre na etapa determinante da velocidade. Assim,
quanto melhor o grupo de partida, mais rapida sera a reaccdo SN1. Os melhores grupos
de saida sdo as bases mais fracas, porque conseguem acomodar mais facilmente a carga.

Assim, a reactividade dos haletos de alquilo em reac¢des Sn1 aumenta na sequéncia

RF < RCI < RBr < RI

7.7 SUBSITUICAO NUCLEOFILICA UNIMOLECULAR E BIOMOLECULAR —

COMPARACAO

7.7.1 Rearranjos
Numa reacgdo Sn1 o carbocatido pode sofrer rearranjos, de modo a estabilizar
mais eficazmente a carga formada, formando um carbocatido mais estavel, o que da

origem a diferentes produtos. Este rearranjo ndo ocorre no mecanismo Sn2.

rearranjo | HO)[\/
S — /Cv -------- >

S{/ S+
Br

SN2 )\(
OH

Tabela 7-21. Efeito do rearranjo do carbocatido sobre os produtos das reac¢es Sn1.
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7.7.2 Diagramas reaccionais

No caso da reaccdo Sn1 ocorre formacdo de um intermediario relativamente
estavel, o carbocatido, enquanto que na reaccao Sn2 ocorre apenas formacéo de um estdao

de transicdo com um tempo de vida muito curto.

Sn2: One Step Syl: Two Steps

transition state

Rate-determining

E

Only one
transition state

(CH3);CBr
+HOH

cmcr

+~OH H

+ 7

(CH3);C0.

H (CH3);COH
CH3OH + HBr

+CI”

Reaction coordinate ——— Reaction coordinate ——
A B

Tabela 7-22. Diagrama reaccional de (A) reaccGes Sn2 e de (B) reaccdo Sn1. Note-se que no
segundo caso existem dois estados de transi¢cdo, um para formar o carbocatido e outro apés a
formacdo do mesmo. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W.
H. Freeman.

7.7.3 Comparacao entre reaccdes Syl e Sy2

Tabela 7-23. Principais diferencas entre reac¢des do tipo Sn1 e Sn2.

Snl Sn2
Cinética Primeira ordem Segunda ordem
Estereoquimica Racemizacéo Inverséo
Rearranjo Pode ocorrer N&o ocorre
Reactividade 3°>2°>1°>CH;X 3°<2°<1°< CH3X
Aplicacdo em sintese Pouco util Muito atil

Nucleéfilo
Solvente

Efeitos
estereoquimicos

Nao altera a reactividade
Sensivel a polaridade do
solvente

Néao sensivel

Altera a reactividade
Baixa sensibilidade a polaridade
do solvente

Sensivel

154



7.7.4 Competicdo entre Sy1 e Sy2
Quando o &tomo de C no centro de reacgdo é um carbono secundario, a

substituicdo nucleofilica pode ocorrer por Sy1 ou por Sn2:

- a reaccdo Sn1 é facilitada em solventes polares proticos, enquanto que a Sn2 €

facilitada em solventes polares;

- como a forca do nucleéfilo ndo afecta a reaccdo Sn1, um nucledfilo forte
favorece o rendimento relativo da reaccdo Sn2 e um nucledfilo fraco favorece o

rendimento relativo da reacgdo Sn1;
- as reac¢do Sn1 sdo mais facilitadas por bons grupos de saida do que as Sn2;

- as reac¢do Sn2 sdo dificultadas por nucleo6filos com impedimento estérico.

Note-se que em casos de substratos cujo atomo de C que vai reagir € secundario
pode ocorrer racemizacao total ou parcial: um bom grupo de saida favorece 0 mecanismo
Sn1, com racemizagdo total, mas um grupo de saida mais fraco possibilita a ocorréncia
de Sn2, que da origem a produtos com inversao de configuragéo, pelo que no final existira

uma mistura racémica em que predomina a configuracao inversa do reagente original.

7.8 REACCOES DE ELIMINACAO

O tratamento de haletos de alquilo com uma base permite também a obtencéao de
alcenos por eliminacéo. Este tipo de eliminacao pode ocorrer por um de dois mecanismos
diferentes — um mecanismo unimolecular, que corresponde a elimina¢do E1, e um

mecanismo biomolecular, que corresponde a eliminacdo E2.

\C/—C/— base, B H—B X-
/X > <

Tabela 7-24. Esquema global de uma eliminacéo.
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7.8.1 Eliminacgéo E1

Uma reaccdo E1 decorre com um mecanismo que envolve a formacdo de um
carbocatido, tal como a reaccdo Sn1, sendo igualmente este o passo determinante.
Contudo, no caso da E1, o carbocatido pode perder um protdo de um carbono adjacente
ao atomo de C com carga positiva. Assim, E1 e Sy1 ocorrem sempre em competigao.

80%
S

Sy

E1 HzC:< 20%

Tabela 7-25. Competicdo entre E1 e Sn1 na reaccao do 2-bromo-2-metilpropano com o metanol.

Uma eliminacdo do tipo E1 decorre em duas etapas, sendo que na primeira ocorre
formacédo de um carbocatido que, na segunda etapa, sofre desprotonacdo por acgédo de
uma base. Tal com as reac¢des Sn1, 0 primeiro passo é o0 mais lento e corresponde a etapa

determinante de velocidade.

Iento rapido
So b o Yo e =

H | C | solvente

Base

Tabela 7-26. Mecanismo de eliminacdo unimolecular (E1).

Protonated

Methanol < " methanol
as base X ( 2 -
Him,,_ .. - H Iln. /
H I,
/\(

H, e | = HC W™
. o

H,c P

3 Proton
sp \ lr:\nsfer\‘
«" | —_— \&
H;C /,,' H;C "h /
C & SC——
IH U ’
HzC/‘ ’ J \ Hy c/O, _J\} o HiCV 4

Rehybridizing

carbon

L - 4 orbll als
Carbocation Transition state Alkene

Tabela 7-27. Viséo orbital do mecanismo da eliminacgéo unimolecular (R1). Imagem retirada de
Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.
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Numa reac¢do E1 também podem ocorrer rearranjos no carbocatido, dando origem

a produtos diferentes, de modo andlogo ao que ocorre huma reac¢ao Sn1.

rearranjo
(CHg) @
7<© )\CJ' )\(@
Br /\OH
)\’< 5 )\( +

Tabela 7-28. Exemplos de rearranjos de carbocatides em reaccdes do tipo E1.

7.8.2 Eliminagao E2

Tal como a eliminacdo E1 e a substituicdo Sn1 tém mecanismos parcialmente
idénticos, uma eliminacdo biomolecular, dita E2, corresponde ao ataque concertado de
um substrato por uma base e saida simultdnea do gruopo rejeitado, envolvendo a

formacéo de um estado de transicdo em que todas as espécies quimicas estdo envolvidas.

+

FE — |9 ~
C B
B

Tabela 7-29. Mecanismo de reac¢des de eliminacdo biomolecular, E2.

Como discutido anteriormente, um bom nucle6filo € uma base forte, pelo que a

eliminacdo E2 ocorre sempre em competicdo com a substituicdo Sn2.

/\ E2 >:\’/ H—Nu X
X H
SN2 x-
Nu

Tabela 7-30. Competicdo entre E2 e Sn2 no mesmo substrato.
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Cl

5-’

Cl

CI

Chloride
leaving \J\

H H/"a Hy, = - CH
ay é) ey X Him X Y W\CHs
\ "1y, \ "1y,
AN ———J\'CH; /a .\CH;
CH3 CH;y
i Proton transfer
l. 5_
Hydroxide cO—H
as base h -
e Q—H 3 0 —H

Tabela 7-31. Descricéo orbital do mecanismo de eliminacéo E2 no 2-cloro-2-metilpropano com
ido hidroxido. Note-se que entra em competicdo a reacdo Sn2 para produzir tert-butanol. Imagem
retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

A eliminacdo biomolecular ¢ um método eficiente de preparar alcenos, que

apresenta uma cinética de segunda ordem, uma estereoquimica anti e uma

regiosselectividade que origina o alceno mais estavel.

X
Estereoespecificidade \%\

H

">

Eliminacao Bimolecular — E,

H3 X=180°
conformacao antiperiplanar

H—1—Br ¢ Br E; Y Br
H——Br  ¢._/H ¢ cis
H
\ (Br
meso
H
Br
Br— B/ g Yy
¢
H—] ¢ H trans
Br
(1 enant.)

Tabela 7-32Estereospecificidade na eliminagdo biomolecular E2.
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7.8.3 Eliminacéo E1 e E2 — orientacao da ligacao dupla.
E possivel prever a orientacdo da ligaco dupla aplicando um conjunto de regras

que se baseiam em varios pressupostos estruturais.

1. Regra de Bredt (valida para E1 e E2)
Regra empirica: a ligagdo dupla ndo pode ser colocada na cabeca de ponte de
um anel com ponte, a ndo ser que o anel seja suficientemente grande para nao

haver instabilidade - geometria sp,.

SNSURENN
N
N

2. Conjugacao (vélida paraEl e E2)
Produtos em que ocorra conjugacao de ligacdes duplas, isto €, em que haja

estabilizacao por ressonéncia, sao preferidos.

0] o 0
simoNue
Cl
3. Regra de Saytsev (valida para E1)
A ligacdo dupla é formada preferencialmente entre o carbono que contém o

grupo de partida e o &tomo de carbono adjacente mais substituido que possui

um hidrogénio.

N

predominante
(mais substituido)
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4. Regra de Hofmann e Saytsev (vélida para E2)

Utilizando uma base mais impedida forma-se o alceno menos estavel.

)\( NaOMe )\/
=

E2
X Saytsev
(+subst.)
4’~0Na
. )\/
E2
Hofmann
(-subst.)

7.8.4 Estereoquimica das reacc¢éo E2
Uma reaccgéo de eliminag@o pode ser syn ou anti conforme a orientacdo relativa

da entrada da base e da saida do grupo rejeitado. As reac¢Oes E2 sdo preferencialmente

anti.
B: ;H\ R B: *H‘ ~LG
-c~ \ 'f.-'
‘C\ \, JCLCE.””’
“Le

Tabela 7-33. Estados de transicdo das eliminacdo bimoleculares anti e syn. A esquerda, a
eliminacdo anti € a preferencial para a maior parte das moléculas. A direita, a eliminagio syn é a
preferencial para determinadas moléculas rigidas. Imagem retirada de Solomons e Fhyhle,
Organic Chemistry, 10th edition, Wiley.

| p /
CH HE B/ \ 9 B o
H B —_— convert to Newman N / \ H\/*\/ £ H /(‘\ H
7\ projection \J/ \=/ _rotate /O\ -HBr | o i
H [ Y iy iy ' CH; f
S |
CHy H}CCH: C“j«
(25,35)-2-bromo- Newman projection (E)-2-phenyl-2-butene

3-phenylbutane

,/\
CH;, /\( By P e
_/ r /
J ‘\ ”ﬁ—Br <°“V:l;l°;:c:§‘:man _rotate H V/ :“/B/r,\ _—HBr H\C /c Y
¢ >—TH H <Y [ e
(. EHa n;( CH; CH; \/ CH;
(25,3R)-2-bromo- Newman projection (2)-2-phenyl-2-buten®

3-phenylbutane

Tabela 7-34. Exemplos da preferéncia das reac¢des de eliminacdo E2 pela orientagdo anti.
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7.9 COMPETICAO ENTRE ELIMINACAO E SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA

7.9.1 Halogenetos primarios
Quando os substratos sdo halogenetos primarios, as bases fortes ndo impedidas

estericamente favorecem a substituicéo.

—0O + 22 E— HZC\\C H + ~ 22
Br” " "Cq7H3s 177738 0" " "Ci7Hss
1% 99%
H
(H3C);C-O" + /Cz\ - HZC\\C17H35 + (H3C)5Co /32\
Br C17H35 (@) C17H35
85% 15%

Tabela 7-35. A utilizacdo de bases fortes ndo impedidas favorece a substituicao.

7.9.2 Temperatura
O aumento da temperatura favorece as reacc¢Oes de eliminacao, E1 e E2.

A AS das reac¢Oes de eliminacgdo € positiva porque a partir de uma molécula (de
substrato) formam-se duas; nas reacc¢Oes de subsituticdo, ndo ha variacdo do numero de
moléculas, pelo que AS = 0. Logo, 0 aumento da temperatura aumenta a contribui¢do do
termo entrdpico da energia de Gibbs (AG = AH — TAS).

Por outro lado, a energia de activacdo das reac¢des de eliminacdo € normalmente
maior que a energia de activacdo das reaccfes de substituicdo, pelo que o aumento da

temperatura leva ao favorecimento da reaccao de eliminacdo, que requer mais energia.

7.9.3 Haletos primérios e secundarios
Com haletos de alquilo primarios e bases fortes, como o ido etoxido, a reaccao de

substituicdo é muito favorecida.

Nas mesmas condicdes, com haletos secundarios, a reac¢do de eliminacdo é

favorecida.
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7.9.4 Sylvs ElL

7.9.4.1 Caracteristicas das Reacc¢des E1 e Sn1:

i)
i)
i)

iv)

Ocorrem com halogenetos terciarios
Etapa determinante da velocidade: formagéo do carbocatido
Cinética: primeira ordem

Podem ocorrer rearranjos

7.9.4.2 Reactividade das Reacc¢des Syl e E1:

i)
i)
i)

iv)

Haleto de alquilo: Terciario > Secundario > Primério

Grupo de saida: Fluoretos << Cloretos < Brometos < lodetos
Favorecida em solventes polares préticos

Mais substituintes no alceno, favorece E1 em relagdo a SN1.

795 Spy2vs E2

i)

i)

Estrutura do haleto de alquilao - haletos de alquilo com maior quantidade
de ramificagdes no carbono o ou no carbono B levam a uma maior
quantidade do produto de eliminacdo (terciario > secundario > primario).

Estrutura da base — uma base mais ramificada favorece a eliminacéo.

7.9.6 Snlvs. Sn2

Tabela 7-36. Comparacdo das principais caracteristicas das reac¢fes Sn1 e Sn2.

Caracteristicas Snl Sn2

Substrato

Nucleofilo

Solvente

Grupo de partida

Carbono: 3° Carbono: Metilo > 1° > 2°

Base de Lewis Fraca
Molécula Neutra

Pode ser o solvente
Nao afecta a velocidade

Base de Lewis forte
Velocidade proporcional a
concentracao de nucledfilo

Polar e prético Polar aprético (ex: DMF e DMSO)

I>Br>Cl>F
Base mais fraca apés saida => melhor grupo de partida
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7.9.7 Resumo de reaccdes Sn1, Sy2, E1 e E2

Tabela 7-37. Resumo comparativo das reacgdes Sn1, Sn2, E1 e E2.

CH;X RCH,X R,CHX R;CX
Apenas reacgdes bimoleculares Sn1/E1 ou E2
Sn2 Sn2 Sn2 com bases E1/Sn1 em
fracas solvélise
E2 com bases Sn1 preferencial a
fortes impedidas Thaixa

E2 com bases fortes
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7.10 EXERCICIOS
1. Considere o haleto de alquilo RCHDX como reagente.
a. Represente o estado de transicdo numa reacgdo Sn2 com o nucledfilo :Nu, e
evidencie que o C onde ocorre a substituicdo usa orbitais hibridos sp,.
b. Como € que essa representacdo explica:
i. ainversdo enantiomérica

ii. aordem de reactividade 1ario > 24rio > 3ario

2. Considere o seguinte haleto de alquilo RIR2R3C-X, em que R pode ser um H ou uma
cadeia alquilo.

a. Represente 0 mecanismo de reacdo SN1, indicando também um papel para as
moléculas dos solvente nucleofilicos proticos (use HS- como representagédo
do solvente para solvatacdo do ido).

b. Com base nessa representacdo, explique porque o R3C+ reage mais com 0
solvente do que com nucledfilos fortes que podem estar presentes.

c. Sabendo que os ides X- reagem com Ag+ dando sais (AgX) muito insolaveis,
explique porque o Ag+ promove a catalise de solvdlise.

d. Quanto mais estavel for R+ menor a inversdo e maior a ocorréncia de

racemizacao.

3. Indique as diferencas entre os estados de transi¢do de Sn1 e de Sn2.

4. urante a subsituicdo nucledfila de RX + :Nu- - RNu + X-, explique porgue quanto
mais estavel for R+ menor o grau de inversao e maior a ocorréncia de racemizacao

enantiomérica.

5. Quais os produtos de solvolise da reac¢do de Me3CCl com
a. CH;0H
b. CH,COOH

6. Compare a reactividade (velocidade da reaccdo SN2) dos seguintes de nucleofilos:
H,0,HO~,H,CO~, CH;C(= 0)0~ .
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7. Explique porque é que um alcool ROH sé reage com NaBr, para formar brometos de
alquilo RBr, se for adicionado a reacdo um é&cido forte como o &cido sulfurico.
(lembre-se que AH + ROH > A- + R-OH2+)

8. Explique porque é que o cloreto de neopentilo, Me;CCH,Cl, ndo participa em

reaccdes tipicas de SN2.

9. Explique os seguintes resultados:

CH;, CH;,
2% Inversao
Ph Br —— HO Ph + HBr
98% Racemizacéo
H H
CH, CH, )
27% Inversao
Ph Br —— Ph + HBr
0 -
y HO Ny 73% Racemizacao

10. O (S)-(+)-CH3CHBr-n-CsH13 opticamente puro tem [a]p?® = + 36,0 °. Uma amostra
parcialmente racemizada, com uma rotacéo especifica de + 30,0 °, reage com NaOH
diluido, para formar (R)-(-)-CHsCHOH-n-CeH1s ([o]o®® = - 5,97 °), cuja rotacdo
especifica é -10,3 ° quando opticamente puro.

a. Escreva uma equacdo para a reaccdo usando projecoes de Fischer.
b. Calcule a percentagem de pureza Optica dos reagente e produtos.

c. Calcule a percentagem de racemizacao e inversao.

o

Calcule as percentagens de ataque frontal e dorsal.
e. Descreva uma conclusdo relativa ao mecanismo das reac¢des de substituicdes
nucleofilicas de halogenetos de alquilo secundarios.

f.  Que mudancas de condi¢Ges aumentariam a inversao ?

11. Explique a diminuicdo das velocidades relativas para a formacéo de alcoois a partir

dos halogenetos de alquilo
MeBr > MesCBr > EtBr > Me,CHBr

2140 1010 171 499
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Compare a eficiéncia dos anides acetato (CH3COO-), fendxido (PhO-) e
benzenosulfonato (PhSO3-) como grupos de saida se as forcas acidas dos seus acidos

conjugados séo dadas por pKa 4,5, 10,0 e 2,6, respectivamente.
Descreva a estabilidade decrescente de R+ em termos de efeito indutivo.

Considere o seguinte haleto de alquilo a reagir com uma base B~:

R, H
a. Represente o mecanismo de reacédo de eliminagédo E1

b. Represente 0 mecanismo de reacao de eliminacéo E2

Supondo que a eliminacdo anti é favorecida, ilustre a esteroespecificidade da
eliminacdo E2, indicando os produtos formados a partir de a) meso- e b) um dos

enantiomeros do 2,3-dibromobutano. Use projeccfes em cavalete ou Newman.

Dé as estruturas de todos os alcenos formados e sublinhe o produto principal
aguardado para a eliminacao E2 de:
a. 1-cloropentano

b. 2-cloropentano

Como é empregue a analise conformacional para explicar a relacdo 6:1 entre o trans-

e 0 cis-2-buteno obtidos na desidrocloracéo do 2-clorobutano?

Indique se as seguintes reaccdes podem ou ndo ser utilizadas como reaccdes de
sintese, e explique porqué.
a. Seguindo um mecanismo Sn2

CHg, CH,

CH, CH,
HSC+O- + H,C +CI H,C I o I CH, + Ct
CH, CH,

CH, CH,

b. H20 + CH3CHCICH3 = CH3CH=CH: (a 100 °C)

166



19. Indique os produtos das seguintes reacgdes do tipo E2:
a. CH;CH,0 Na* 4+ CH,CHBrCH,
b. CH;CH,0 Na* + (CH3);CBr
c. (S,S)— CH;CH,CH(CH;)CHBrCH,4
d. CH;CHCICH,CH,
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8 COMPOSTOS INSATURADOS — ALCENOS E ALCINOS

8.1 ALCENOS

Os alcenos, também chamados de olefinas, s@o hidrocarbonetos que contém uma
ligagdo dupla carbono-carbono, de férmula geral R,C = CR,, obtidos essencialmente a
partir do cracking do petréleo na forma de etileno, propileno e butilenos. Por
apresentarem menos do que 0 nimero maximo de atomos de hidrogénio, sdo compostos

insaturados.

O etileno é o composto organico mais consumido do mundo.

8.1.1 Estrutura do eteno

O eteno apresenta uma estrutura planar, com os dois atomos de carbono em
conformacéo trigonal planar (hibridacdo sp?) e angulos de ligacdo de aproximadamente
120°. Note-se que, em condig¢es normais, uma ligagdo dupla, do tipo o + m, ndo roda,

como ocorre com as ligagdes simples (o).

De um modo geral, as ligacdes o sdo mais fortes (108 kcal/mol no etano) do que
as ligacbes m (65 kcal/mol no etano): a sobreposicéo das orbitais € maior no primeiro caso
do que no ultimo, levando a que a ligacdo m seja mais fraca. A quimica relacionada com

a ligacao dupla é caracterizada pela reactividade da ligacdo mais fraca — a ligacao .

 bond

o bond
H ,II". C \ " <
Qe o
/\/ .s'p:' orbital

2p orbital
A B

Figura 8-1. Estrutura do eteno (etileno). A ligacdo dupla, do tipo o+ m, é feita pela
sobreposicdo de orbitais sp? para formar a ligacdo o e pela sobreposicdo de orbitais p para
formar a ligacdo 7. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W.
H. Freeman.
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Para além dos nomes IUPAC, alguns alcenos sdo designados por nomes correntes
muito utilizados — o eteno é designado como etileno; o propeno como propileno, e o 2-

metilpropeno como isobutileno.

8.1.2 Propriedades dos alcenos

e Os alcenos até quatro carbonos sdo gases a temperatura ambiente.

e Sao moléculas apolares que se dissolvem em solventes apolares ou em
solventes de baixa polaridade.

e Tém densidade menor do que a da &gua.

e Tém pontos de ebulicdo e fusdo similares aos alcanos. Aumento de 20-
30°C por cada carbono adicionado.

e S&o mais acidos que alcanos: o etano tem um pKa de 50 e o eteno de 44.

e Nalgumas moléculas observa-se um pequeno momento dipolar.

H,C  CH H,C H k=0
\3: : 3/ \3: \
H H H CH,
H H,C H H,CH,C H H
3 \3 2 \

NN
H H

Figura 8-2. Momentos dipolares de alguns alcenos.

H H

8.1.3 Isomerizacdo em alcenos - sistema Z/E

Para classificar alcenos isoméricos, podem usar-se dois sistemas complementares:

1. Isémeros cis/trans, para alcenos dissubstituidos ou para alcenos em que dois
dos substituintes sdo grupos idénticos.

2. Isomeros Z/E, para alcenos com mais do que duas substituicdes.

A nomenclatura cis/trans ndo pode ser aplicada para alcenos tri- ou
tetrassubstituidos. Por isso existe a nomenclatura so Sistema E/Z, que se aplica de acordo

com trés regras:

1. utilizar as regras de prioridade da nomenclatura R/S para classificar os

substituintes da cada carbono da ligag¢do dupla.
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2. Quando os dois grupos de maior prioridade estiverem em lados opostos:
configuracdo E (alemé&o, Entgegen, oposto).
3. Quando os dois grupos de maior prioridade estiverem do mesmo lado:

configuragdo Z (alemdo, Zusammen, juntos).

+priori +priori +priori /
/ 0 +priori

Z E

of
\) C'%Br

és)'g'gaizg (E)-1-bromo-1,2-dicloroeteno
Cl

N %\Br

Cl

frans-2-buteno (2)-1-bromo-1,2-dicloroeteno

(E)-2-buteno

Figura 8-3. Atribuicdo da nomenclatura Z e E com base na orienta¢cdo dos substituintes
prioritarios.

8.1.4 Estabilidade relativa de ligacdes duplas
Os diferentes arranjos de substituicdo de uma ligacdo dupla confere diferente
estabilidade aos diferentes isomeros dos alcenos. Essa estabilidade mede-se através da

energia libertada na hidrogenacéo da ligacéo dupla. Note-se que:

)] Quanto maior a energia contida numa molécula, maior a energia libertada;
i) Diferencas na energia libertada permitem a medida das estabilidades
relativas de isdbmeros de alcenos quando a hidrogenacdo os converte no

mesmo produto.

H./Pt
H 2 % AH°=-120 kJ/mol

H H

Figura 8-4. Medic&o da estabilidade de alcenos.
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)

I-Butene + H; —> Butane AH® = —30.3 kecal mol~!
(—126.8 kI mol 1) §_§
Pt
cis-2-Butene  + H; — Butane AH® = =286 kcal mol~! |58
(-1197 kI mol-!) § %
Pt @
trans-2-Butene + H; — Butane AH® = —27.6 kcal mol~! g}
(—1155kImol™) Ex
]
CH;CH,CH=CH;
1-Butene IAJ-_': 1.7 keal mol ™!
I CH; =
H CH; AE= 1.0 keal mol™!
= / AT I— - ¢
1 /('=( .
,
HaC” ‘H
ris-2-Butene :
frans-2-Butene
E +H; +H; +H,
—30.3 keal mol 28.6 kcal mol —27.6 kecal mol
1 I i
CH;CH,CH,CH;
Butane

Figura 8-5. Estabilidade relativa dos isomeros de buteno, medidos através das suas entalpias de
hidrogenacdo. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H.
Freeman.

Relative Stabilities of the Alkenes

R R H R R R R R
CH,—CH, = RCH—CH, = >C=C< = >C=C< = =" = ‘Tc=c”
H H R H K H R R

fcis) (trans)

Least stable Increasing alkene stability - Mast stable
Decreasing heat of hydrogenation -

Figura 8-6. O aumento da estabilidade dos alcenos esta relacionado com o aumento da
substituicdo em torno da ligacdo dupla. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic
Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

De um modo geral,

1. A estabilidade relativa dos alcenos aumenta com o aumento da substituicdo.
Motivo: Os orbitais p de uma ligacdo m podem ser estabilizados por grupos
alquilo através da doacdo de electrdes dos grupos alquilo.

2. Isdmeros trans sdo normalmente mais estaveis do que o0s correspondentes cis.

Excepcao: cicloalcenos
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8.2 SINTESE DE ALCENOS

O tipo de reac¢do mais utilizado na preparacéo de alcenos € a eliminacdo, onde
dois grupos vizinhos sdo removidos. E o caso da desidro-halogenacdo de haletos de
alquilo (eliminacdo), ja estudada noutro capitulo, e da desidratacdo de A&lcoois
(eliminacg&o). Para além disso, é também possivel preparar alcenos por reducdo (adi¢éo)
de alcinos.

8.2.1 Desidratacao de alcoois
A desidratacdo de alcoois ocorre por ac¢ao de um acido forte que protona o grupo
hidroxilo, que é posteriormente libertado sob a forma de 4gua, com remog&o simultanea

de um atomo de H de um carbono adjacente.

Tal como as eliminagdes, € favorecida por temperaturas altas; os acidos mais
utilizados s&o o &cido sulfarico e o acido fosforico, acidos impedidos que ndo favorecem

a substituicdo; quando possivel, forma-se preferencialmente o produto mais substituido.

H\.._/_\ H\+/H
O: o H 0]
+ ' —+
[
H
H.* H

T —
H
Pl — L

Figura 8-7. Mecanismo geral da desidratacdo de alcoois.

A facilidade de eliminacdo da dgua aumenta com o aumento da substituicdo do
atomo de C que contém o grupo hidroxilo — como é produzido um carbocatido, quanto
mais estavel o carbocatido mais facil é sair a molécula de agua. Assim, um alcool terciario
desidrata mais facilmente que um alcool secundario, e este mais facilmente que um alcool
primario.

Tal como nas reaccOes descritas anteriormente que envolviam a formacdo de
carbocatides, a desidratacdo de um alcool pode também dar origem a varios produtos, e

pode ocorrer rearranjo no carbocatido para formar um carbocatido mais estavel.
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Ho/\/\ — N \) A VN

maioritario minoritario
OH
(I
maioritario minoritario

Figura 8-8. Exemplos de desidratagfes de alcoois que dao origem a varios produtos.

Os rearranjos de carbocatides podem inclusivamente envolver a abertura de anéis
para produzir anéis com menor tensao torsional — por exemplo, passagem de um anel de

5 membros a um anel de 6 membros.

¥ g gy

carbocatiao carbocatiao
secundario terciario

Figura 8-9Exemplo de rearranjo de carbocatibes durante a desidratacdo de alcoois para dar
origem a anéis com menor tensao.

8.2.2 Reducéo de alcinos

A reducdo de alcinos, por hidrogenacédo catalitica, permite produzir alcenos ed
maneira selectiva — a utilizagéo de diferentes condi¢bes da origem a diferentes isomeros
dos produtos. Nestes casos, ndo se pode utilizar platina como catalisador porque isso daria

origem a reducéo total do alcino a alcano.

H,, catalisador

. R R

de Lindlar : ( syn
R——R H H
R H

>=< anti
Na ou Li, NH3 H R

Figura 8-10. Reducdo de alcinos a alcenos.
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8.3 REACCOES DE ALCENOS

Uma reaccdo na qual duas moléculas se combinam para produzir uma unica
molécula como produto é chamada de reaccdo de adicdo. As reacgdes de adicdo, que
levam a compostos saturados, sdo as reac¢des mais importantes dos alcenos. Nestas
reaccOes, ocorre quebra de uma ligagdo dupla e formacgdo de duas ligacdes simples.
Muitas destas reacfes sdo exotérmicas.

BN

1K —

~ 7 ’\

Alkene Carbocation

Being highly reactive, the carbocation may then combine with the halide ion by accept-
ing one of its electron pairs:

Addition fo
either face of

the carbocation

Carbocation Addltion products

Figura 8-11. Mecanismo geral da adicdo a alcenos. Imagem retirada de Vollhardt e Schore,
Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

8.3.1 Caracter nucleofilico da ligacdo «

A nuvem electronica acima e abaixo do plano molecular € polarizavel e
Sujeita ao ataque por espécies deficientes de electrdes, de maneira analoga a
um par de electrdes ndo compartilhado em bases de Lewis comuns. Tais
reagentes sao electrofilicos (avidos por electrdes) e sdo chamado de electrofilos.
Assim, a ligacdo dupla tem um caracter nucledfilo, e serve como fonte de

electroes, isto &, como base.

8.3.2 Hidrohalogenacéo — adicéo i6nica de HX a alcenos
A hidrohalogenacdo, ou adicdo idnica de HX, consiste na reacdo de um alceno

com um &cido halidrico, dando origem ao correspondente haleto de alquilo. Esta reac¢édo
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tem inicio com um ataque electrofilico da ligagdo dupla ao protédo, segundo do ataque do
nucledfilo ao carbocatido formado.

H X H
= A —— i e

L

Figura 8-12. Mecanismo da adi¢&o i6nica de HX a alcenos.

8.3.2.1 Regra de Markovnikov
Na adi¢do de HX a um alceno, o atomo de hidrogénio adiciona-se ao &tomo de
carbono da ligacdo dupla que j& possui 0 maior nimero de atomos de hidrogénio.

H H
H

H/g/H H-Br ——> H BH

HaC HoC o'

Produto de adicao
de Markovnikov

Figura 8-13. Regra de Markovnikov - 0 &omo de hidrogénio adiciona-se ao &tomo de carbono
da ligacdo dupla que ja possui 0 maior nimero de atomos de hidrogénio

Esta regra prende-se com a estabilidade do carbocatido intermediario que dita qual
0 produto maioritario — ao adicionar o atomo de H ao carbono que ja tem mais a&tomos de

H obtém-se o carbocatido mais estavel.

Carbocatiao
® primario
H H cl H
_— Produto minoritario

OH ~cl

Hs CH,

H O CI@ Cl
H—T/H —— ——  Produto maioritario

H@

H
Carbocatido
terciario

Figura 8-14. Aplicac&o da regra de Markovnikov a adicdo ionica de halogenetos a alcenos.

Para alcenos que sdo substituidos semelhantemente em ambos os carbonos sp?, a
reaccdo de adicdo deverd levar a uma mistura de produtos, ja que sdo formados

carbocatifes de estabilidade comparavel.
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P TN R iy i
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Figura 8-15. Formacdo de diferentes produtos durante a adicdo i6nica de HBr ao 2-penteno
devido a formacdo de carbocatiGes secundarios alternativos.

Tal como em todas as outras reacc¢Oes que envolvem a formacdo de carbocatides,
na adicdo ionica a alcenos a formacdo do carbocatido é a etapa determinante de

velocidade.

Os carcbocatides podem igualmente sofrer rearranjos antes do ataque do
nucledfilo, o que da origem a produtos diferentes em proporcbes que dependem dos

carbocatides formados.

Em termos estereoquimicos, o ataque do ido halogeneto ao carbocatido pode se

frontal ou dorsal, dando origem, quando possivel, a misturas racémicas.

8.3.3 Hidratacéao de alcoois
A hidratacao de alcoois, ou adi¢édo ionica da d&gua a um alceno, na presenca de um

catalisador acido, ocorre segundo a regra de Markovnikov.
O mecanismo é igual ao descrito para a hidrohalogenacéo:

1. Na primeira etapa ocorre adicdo electréfila do protdo a dupla ligacéo,
formando-se o carbocatido (passo limitante);
2. Na segunda etapa ocorre ataque do nucleofilo da agua ao carbocatido;

3. Na etapa final o alcool é desprotonado e o acido regenerado.

Como esta adicdo decorre em condi¢Oes &cidas, no primeiro passo o0 protdo €
transferido do H;0* para o alceno, no segundo passo ocorre adicdo da agua ao
carbocatido e no terceiro passo outra molécula de 4gua desprotona o alcool, regenerando

0 ido H;0%.
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8.3.4 Hidrogenacéo catalitica
A hidrogenacéo catalitica dos alcenos corresponde a reducédo do alceno ao alcano
pelo hidrogénio molecular na presenca de um catalisador, geralmente Pt, Pd ou Ni, em

solvente. Os solventes mais utilizados em hidrogenacdes sdo o0 metanol, o etanol, o &cido
acético e o acetato de etilo.

A principal funcdo do catalisador é a activacdo do hidrogénio para gerar uma

ligacdo metal-hidrogénio na superficie do catalisador. Sem o metal, a clivagem da ligagdo
H-H seria energeticamente proibitiva.

First hydrogen transfers to carbon

of surface-bound alkene
Hydrogen atoms bound

to metal atoms on H #’hr C—C "“ﬁ\H
catalyst surface H-’"’" ,.—I "“H
HH HH S

H—H
Sh,
-~

v —H—H

Catalyst surface

Alkane product Second hydrogen transfers,

released from surface completing hydrogenation
SR HoH
NI 2B

1 1 F H

c—C ¢S
' A H
H/ AN SN

_—=»H H g
He 1 has /1 —— L

T ———
|

Figura 8-16. Hidrogenacéo catalitica do eteno a etano. Os dtomos de H ligam-se a superficie do
metal e sdo posteriormente transferidos para os dtomos de carbono adsorvidos a superficie.
Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.
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Sem catalisador
(hipotética)

Catalisador presente
(geralmente em
multietapas)

——— it —

AH® = - 120 kJ mol-!

1 1
AGm %dG(ZI

Figura 8-17. Diminuicdo da energia de activacdo devida a utilizacdo de catalisadores na
hidrogenacdo de alcenos.

Em termos estereoquimicos, a hidrogenacéo catalitica € uma adicdo sin - os dois

atomos de hidrogénio sdo adicionados na mesma face da ligacdo dupla.

AN MH
o — L SO
,,// \\\\
H H
1-etil-2-metilciclohexeno cis-1-etil-2-metilciclohexano

(mistura racémica)

Figura 8-18. A hidrogenacéo catalitica € uma adigdo sin.

Para além de ser uma adicdo sin, a hidrogenacao catalitica é particular sensivel ao
impedimento estérico do alceno uma vez que é necessario que o alceno adsorva ao

catalisador.
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Figura 8-19. Impedimento estereoquimico na hidrogenacdo catalitica.

8.3.5 Adicao electrofilica de halogéneos a alcenos

A adicdo electrofilica de halogéneos a alcenos consiste na adicdo de dois
halogéneos aos carbonos de uma ligacdo dupla, formando-se um di-haleto vicinal. Esta
reaccdo e particularmente importante no caso do cloro e do bromo; o flior é muito

reactivo e o iodo néo reage.

A adicdo de bromo é particularmente facil de reconhecer pois as solucdes de Br,
mudam de vermelho para incolor quando expostas a um alceno. Esta reaccdo pode ser

utilizada como um teste para insaturagoes.

O mecanismo destas reac¢des assenta na polarizabilidade da ligacdo X — X, que
forma um dipolo positivo e outro dipolo negativo, e envolve a formagdo de um

intermediario com um anel de trés membros.

A\ NSRS
\ Breo T Hl’

Br—Br ®

Figura 8-20. Mecanismo da adicéo electrofilica de Br, ao 2,3-dimetil-2-buteno.

8.3.6 Oximercuracédo e desmercuracao

A oximercuracao/desmercuracdo € uma alterativa Util para a preparacéo de alcoois
a partir de alcenos que envolve a reaccdo do alceno com acetato de mercdrio e agua em
THF e usando borohidreto de sodio. Este processo ndo envolve a formacdo de

carbocatides, pelo que ndo séo observados rearranjos que podem ocorrer nas reaccao de
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hidratacdo em condigdes &cidas. Para além disso, as condi¢Ges de reaccdo sdo mais suaves
do que as da hidratacdo &cida de alcenos. Este mecanismo segue igualmente a regra de

Markovnikov.

1. Hg(OAc),/THF/H,0 OH
2. NaBH,/OH"

12 etapa - oximercuracgéao

O/H H\_/Q/H
ok [oq b e
X —_
® | HgOAc HgOAc 7{_\H90Ac
Hg(OAc) ®

22 etapa - desmecuracéao

A
H—I?‘-H
H-O H HO H
HgOAc 7{_/

Figura 8-21. Mecanismo da reac¢do de oximercuracdo/desmercuracdo para conversdo do 3,3-
dimetil-1-buteno em 3,3-dimetil-2-butanol.

8.3.7 Hidroboracao / oxidacéao

A hidroboracdo/oxidacédo € uma hidratacdo anti-Markovnikov, em que o boro se
liga ao atomo de carbono menos substituido/impedido, e ndo ao mais impedido, como nas

adi¢des de Markovnikov.

A hidroboracdo/oxidacdo permite a sintese de alcoois primarios, praticamente
impossivel utilizando o mecanismo de hidratacdo previamente descrito (a excep¢do da

sintese de etanol a partir de eteno).

A hidroboracéo consite na formacéo de um trialquilborano a partir do alceno e do
borano, BH;. O triaquilborano é posteriormente oxidado ao alcool correspondente ao

alceno original.

Durante a hidroboracdo a adicdo é feita em syn, e durante a oxidacdo o ido

hidroxido substitui na mesma posicdo o grupo de saida (retencdo de configuracao).
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Figura 8-22. Mecanismo da reac¢do de hidroboracao.

111119 C ‘.|\\“

'.-C S~
0-“0 /,l'“\l & o&F ).\‘\\\ %, W\ >
- C C e _’__C_ C ; >
g - : C’\
‘ HQB ...... H H
H iy, 5 : oseap o
Ry ywe; B FOlll—LCll!ell ‘ljx ansition
H " H “/»)\ H state
‘ H
\ Borane-alkene
complex

Empty p orbital

Figura 8-23. Estado de transicdo da reaccao de hidroboracdo. Imagem retirada de Vollhardt e
Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

j-

R N PONIPION

\B _O_OH —_— —(ag—_‘o_OH B — \B/O\R _———— R ? R — 3X ROH
I’¥/ é | O\R 8033-

l1ao hidroperoxido
Figura 8-24. Mecanismo da reac¢do de oxidacéo.

8.3.8 Di-hidroxilacdo de alcenos — formacéao de didis/glicdis

A di-hidroxilacdo de alcenos é feita através da reaccdo do alceno com
permanganato de potassio, a frio, na presenca de hidréxido e agua, ou com osmato, na
presenca de uma base impedida e de agua, e corresponde a insercdo de dois grupos

hidroxilo no alceno em posi¢des vicinais.

E uma hidroxilacdo syn, que, no caso da oxidacdo do ciclopentano, origina o

cis-1,2-ciclopentanodiol, um composto meso.
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KMnO
H,C=CH, 4 - /N 1,2-etanodiol (etilenoglicol)

. HO OH
1. frio
2. OH", H,0
OH
0Os04, piridina OH 1,2-propanodiol (propilenoglicol
N\—cH Ao prop (propilenoglicol)

1. Nay;SO3 H,0; ou
2. NaHSO3, HQO

Figura 8-25. Exemplos de di-hidroxilagéo.

8.3.9 Clivagem oxidativa/ozondlise
Numa ozondlise de alcenos ocorre ruptura das ligacdes o e mw e formacdo de
aldeidos e/ou cetonas em que cada carbono da ligacdo insaturada é convertido num grupo

carbonilo.

2X\C:O
/

Figura 8-26. Mecanismo de ozondlise de alcenos.

8.3.10 Adicéao radicalar a alcenos na presenca de peroxidos

A reaccdo radicalar de hidrobromacéo pode formar o produto anti-Markovnikov
na presenca de peroxidos. No caso do 1-buteno, a adi¢do ionica (Markovnikov) da origem
a 90% de 2-bromobutano em aprox. 24h, engquanto que a adicdo radicalar (anti-

Markovnikov) da origem a 65% de 1-bromobutano em aprox. 4h.

Esta reac¢do ndo ocorre com &cido cloridrico nem ioidrico porque as reacgdes

radicalares com estes compostos seriam endotérmicas.

Tal como as reacc¢des radicalares ja apresentadas anteriormente, a adicao radicalar
a alcenos envolve uma fase de iniciacdo, uma fase de propagacdo e uma fase de

terminacéo.
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A adicdo radicalar a alcenos pode também ser utilizada na polimerizacéo radicalar

e na ramificacdo de cadeias poliméricas.

Iniciacao
N A .
RO OR > RO
N/
N\ A .
RO H-Br —— ROH+ Br
Propagacéao
. Br
HCEcn. DT . f AH=-3 kcal/mol
K 2 Radical secundario
Br Br
~ > 4/_/ AH=-7,5 kcal/mol

H—Br
Figura 8-27. Mecanismo da adicdo radicalar a alcenos.
Iniciacao

RO-OR — RO

RO + = ——= ROCH,-CH,
Propagacéao
ROCH,-CH, + =— —» RO~ > .

ROCH,-CH, 1 — . RO

Figura 8-28. Mecanismo da polimerizacéo radicalar de alcenos.

v H / H
C ) —
R R R
n n n

Figura 8-29. Mecanismo de ramificacdo durante a polimerizacdo radicalar de alcenos.

8.4 ALCINOS

Os alcinos sdo hidrocarbonetos insaturados com uma ligacdo tripla carbono-
carbono. o alcino mais simples é o etino, ou acetileno, uma molécula totalmente linear,
em que os atomos de carbono estdo em hibridacdo sp3 e as duas ligacdes 7 da ligacdo

tripa sdo ligacOes entre as orbitais p dos atomos de C.
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p orbital 7 bond

T electron
(¢ a > g =

sp orbital

o =

A B D

Figura 8-30. Estrutura do etino. (A) Atomo de C em hibridac&o sp, onde se observam as orbitais
p perpendiculares ao plano das orbitais sp. (B) Coalescéncia das orbitais para a formagdo da
ligacdo tripla. (C) Simetria cilindrica das ligagBes = em torno do eixo internuclear. (D) Mapa
electrostatico do etino evidenciando a elevada densidade electronica em torno do eixo internuclear
CC. Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

Os alcinos apresentam propriedades fisicas semelhantes as dos alcanos e dos

alcenos correspondentes:

1. O ponto de fusdo e a densidade apresentam valores semelhantes quando

apenas varia a insaturacdo de uma ligacéo.

Tp=71,3°C Tp=63,4 °C Tp=68,7 °C
d=0,7155 d=0,6731 d=0,6603

2. O aumento do grau de insaturacdo traduz-se num aumento da energia de

dissociacdo da ligacdo CC (ligacdo mais forte).

AH’ 4iss=229 kcal/mol

AH’ 4ss=173 kcal/mol

—  AH4ss=90 kcal/mol

3. Tal como no caso dos alcenos, 0 aumento do grau de substituicdo dos alcinos
leva a um aumento da sua estabilidade.

4. Tal como os alcenos, os alcinos sdo tendencialmente apolares.

8.4.1 Sintese de alcinos

Os alcinos podem ser sintetizados por duas vias principais:
- eliminacdo a partir de um vic-di-halogeneto

- eliminacdo do alceno
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8.4.1.1 Eliminacao de um vic-di-halogeneto
A eliminacdo de um vic-dihalogeneto assenta na sua reacgdo com 2 equivalentes
de uma base forte, como o ido amideto, originando numa primeira fase o halo-alceno e

numa segunda fase o alcino.

amideto

H.-_H -

N H\N’H

H,\H R H

_ — _

R I B)R “NH, Br‘)>_\<JR ‘NH, R————R

rbr -Br- -Br-
vic-dibrometo bromoalceno alcino

Figura 8-31. Mecanismo de sintese de alcinos por eliminacdo de vic-di-halogenetos.

8.4.1.2 Eliminacao de alcenos

A sintese de alcinos por eliminacdo de alcenos ocorre em dois passos: num
primeiro passo, o alceno é convertido num di-halogeneto vicinal, como ja analisado
noutra seccdo, e num segundo passo ocorre eliminacdo do di-halogeneto vicinal,

originando o alcino.

8.4.2 Reaccdes de alcinos

As principais reacc¢des dos alcinos incluem:

1. Alquilacéo de alcinos terminais;

2. Adicdo de HX (sintese de di-halogenetos geminais, ou gem di-halogenetos);
3. Hidratacdo (sintese de aldeidos e cetonas);
4

Reducéo de alcinos a alcanos ou alcinos (dependente do catalisador).

8.4.2.1 Alquilacéo de alcinos terminais

De um modo geral, um sal de um alcino reage com um haleto de alquilo primario
e da origem a um alcino mono- ou di-substituido. O sal de um alcino é um carboanido
formado pela reac¢do acido-base do alcino com amideto de sédio, como analisado noutro

capitulo.

Esta reaccdo apenas ocorre com haletos de alquilo primarios. Com haletos de

alquilo secundarios e terciarios, a reac¢gdo predominante é a de eliminacéo no haleto de
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alquilo, regenerando o sal de alcineto ao alcino e convertendo o haleto de alquilo em
haleto de alquenilo.

Sintese do sal de alcineto

©) o ®
R:H*ﬁHzNa R—— Na * NH3
(ou RLi, ou RMgX)
Alquilacao do alcineto
Q ——— M
R—: R1_CH2_B|' > R— CH2_R1

-NaBr

Figura 8-32. Mecanismo de alquilacdo de alcinos terminais.

8.4.2.2 Adicao de HX

A adicdo de HX é uma adicéo electrofilica regiosselectiva que obedece geralmente
a regra de Markovnikov, originando o di-halogeneto geminal (os dois atomos de
halogéneo ligam ao mesmo atomo de C) — o 1° 4tomo de H entra para o atomo de C mais

hidrogenado, e o0 2° atomo de H entra para 0 mesmo atomo.

o
@@X@ X \ X

A H—|L_—®H HTLH

X © H X
1

H o X
— _—
Hj—LH H——&H H
H H X
gem-di-halogeneto

Figura 8-33. Mecanismo da adi¢do de HX a um alcino originando um di-halogeneto geminal.

8.4.2.3 Reaccao de hidratacéao

A adicdo de agua a alcinos é, de modo analogo a adicdo de HX, uma adi¢édo
electrofilica regiosselectiva que segue a regra de Markovnikov. Nao da origem a alcoois
mas a aldeidos e cetonas, conforme se trate de um grupo alcino terminal ou néo,

respectivamente.
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HzSO4‘ HgSO4 R H R H

e R

H  OH H ©
H,SO,4 HgSo, R R R R

R—R; + HO ——— >:< ~—— H
H  OH H ©

Figura 8-34. Vias de formacédo dos produtos de hidratagéo de alcinos.

8.4.2.4 Reducdao de alcinos
A hidrogenacéo de alcinos pode ser controlada pela escolha do catalisador de

modo a fornecer um alcano ou um alceno:

1. Ahidrogenagdo na presenca de platina da origem ao alcano correspondente na
presenca de excesso de hidrogénio (se ndo estiver em excesso obtém-se uma
mistura de alcano e alceno).

2. A hidrogenagdo com o catalisador de Lindlar permite obter apenas o alceno.
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8.5 EXERCICIOS

=

Escreva as formulas estruturais de:
a. (E)-2-metil-3-hexeno
b. (S)-3-cloro-1-penteno
c. (R),(Z)-2-cloro-3-hepteno.

Sugira um mecanismo para a desidratacdo do CH; CHOHCH; que se processe através

de um carbocatido intermediario. (Mecanismo de Eliminacéo E1).

Utilize estados de transigdo para explicar a sequéncia de reactividade de desidratacao
de ROH: 3ario>2ario>1ario.

Interprete o facto de que a desidratacéo de:
a. CH;CH,CH,CH,OH produz principalmente CH;CH = CHCH; mais que
CH,CH,CH = CH,
b. (CH;3)3;CCHOHCH; produz principalmente (CH3),C = C(CHj3),.

Forneca as formulas estruturais dos compostos formados pela desidratacdo dos
seguintes alcoois e sublinhe o produto principal.

a. 2,3- dimetil-2-butanol

b. 2,2-dimetil-1-propanol

Atribua nimeros desde 1 a menor a 3 a maior para indicar a facilidade relativa de
desidratacdo e justifique a sua sequéncia

a. 3-metil-1-butanol

b. 2-metil-2-butanol

c. 3-metil-2-butanol
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7.

10.

11.

12.

Dé as férmulas estruturais dos reagentes que formam o 2-buteno, quando tratados
com 0s seguintes reagentes:

a. aquecimento com H,SO, conc.

b. solucgdo alcodlica de KOH,

c. hidrogénio e um catalisador de platina.

Que produtos se formam com a adicdo catalitica heterogénea de H2 a cada um dos
isomeros trans e cis do CH;CBr = CBrCH;.

Descreva a estereoquimica da formacéo do glicol com KMnO, aquoso alcalino a frio,

se 0 cis-2-buteno formar o meso glicol e o trans-2-buteno formar a mistura racémica.

Os reagentes polares assimétricos, como HX, adicionam-se a alcenos assimétricos, tal
como o propeno, de acordo com a regra de Markovnikov: a porcdo positiva, por
exemplo H do HX, adiciona-se ao C com mais H (“o rico recebe o mais rico”).

Explique através da estabilidade do catido intermediério.

Disponha os seguintes alcenos por ordem crescente de reactividade diante da adigédo
de &cidos HX, sendo X um halogénio

a. H,C=CH,

b. (CH3),C = CH,

c. CH;CH = CHCH,

Dé a forma estrutural do principal produto organico formado pela reaccdo do
CH;CH = CH, com

a. Bry,
b. HI,
c. BrOH,

d. H,0 em &cido,

e. por hidroboracéo/oxidacao.
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13. O que pode concluir de cada uma das seguintes observagdes sobre 0 mecanismo da
adigéo de Br2 a alcenos?
a. Em presenca de um sal de Cl-, além do vic-dibrometo, isola-se algum vic-
bromocloroalcano, mas nao de obtém o alcano diclorado.
b. Com o cis-2-buteno forma-se somente a mistura racémica 2,3-dibromobutano

c. Com o trans-2-buteno forma-se apenas 0 meso-2,3-dibromobutano

14. Sugira um mecanismo de propagacao de cadeia por radicais livres para adi¢do do HBr,

na qual o Br- ataca o alceno para formar o carbono radical mais estavel.

15. Dé os produtos formados na ozonolise de:
a. 1-buteno
b. 2-buteno
C. 2 metil-2-penteno

d. 1,4-hexadieno.

16. Indique os produtos da reaccéo do propino com:
a. HBr,
b. H,0 em &cido
c. H,, Pt

d. H,, catalizador de Lindlar

17. Complete as seguintes reaccbes de modo a conseguir  sintetizar
CH,CH,CH,CH,CH,CHs.
a. CH;CH= CH, + (1) - (2)
b. (2) + NaNH, - (3)

perodxidos

c. CHsCH = CH, + (4) —— (5)
d. (3)+ (5) » n—hexano

18. Qual o produto que esperaria se fizesse a reac¢do ¢) da pergunta anterior na auséncia
de peroxidos. Indique qual das reaccGes decorre por um mecanismo de adi¢do ionica

e por adi¢do radicalar.
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9 O GRUPO CARBONILO. ALDEIDOS E CETONAS.

ACIDOS CARBOXILICOS E DERIVADOS.

9.1 O GRUPO CABONILO

O grupo carbonilo é um grupo de elevada polaridade que pode reagir quer com

electréfilos quer com nucledfilos — os nucledfilos atacardo o aomo de C, que tem

deficiéncia de electrBes, e os electréfilos atacardo o 4&tomo de O, que apresenta uma

elevada densidade electrénica. Os atomos do grupo carbonilo e os dois &tomos aos quais

0 C se encontra ligado sdo complanares. A ligacdo dupla CO ¢é uma ligagdo mais curta e

mais forte do que a ligagdo dupla CC.

RIEH “: :6: ©) R,
B 'S s
5.C PN FE S R/
Aldeidos Cetonas
& &
R %
cd cé
D o Q9
Ll KW

Figura 9-1. Estrutura e reactividade no grupo carbonilo.

9.2 SINTESE DE ALDEIDOS E CETONAS

A sintese de aldeidos e cetonas é feita essencialmente por trés vias:

1. Oxidacdo de alcoois;
2. Acilacdo de Friedel-Crafts;

VYo
H0%

ST
@

3. Ozondlise — ja analisada como uma reacc¢do tipica de alcenos que leva a sua

clivagem.

9.2.1 Oxidacéao de alcoois

A oxidacdo de alcoois ocorre por accdo de agentes oxidantes, como dicromato de

piridinio, PDC; ou clorocromato de piridinio, PCC, e leva a abstracdo conjunta do

hidrogénio hidroxilico e de um hidrogénio vicinal. S6 pode ocorrer em alcoois primarios
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e secundarios uma vez que num &lcool terciario o 4tomo de C vicinal ndo apresenta

nenhum hidrogénio disponivel.

No caso dos alcoois primérios, o aldeido produzido pode continuar a ser oxidado

até ocorrer conversdo total no correspondente acido carboxilico.

[O]:
PDC: Cry,0/2 (py*),+14H* 2Cr§++7H202+py+
PCC: CICrO5 (py®) Crs
[O]
R0 “H,0 H
H
[O]
R*"‘O/ HO
-Hj R,
R,
[O]
Rs n
R1+O/ >
R

Figura 9-2. Oxidacéo de alcoois a aldeidos e cetonas.

9.2.2 Acilacao de Friedel-Crafts
A acilacao de Friedel-Crafts baseia-se na substituicdo electrofilica do benzeno por
um cloreto de acilo na presenca de cloreto de aluminio(lll), dando origem a cetona

correspondente.

Note-se que o0 benzeno, bem como os restantes aromaticos, so efectua reaccdes de
substituicdo electrofila e ndo nucledfila devido a densidade electrénica das ligacGes

aromaticas.

O +
© A, — C)ﬂ . R Hel Alcl
R Cl R
AICl, H
g
Figura 9-3. Via de acilacéo de Friedel-Crafts.
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9.3 REACCOES DE ALDEIDOS E CETONAS

9.3.1 Reducdo de aldeidos e cetonas

Os aldeidos e as cetonas podem ser reduzidos respectivamente a alcoois primarios
e a dlcoois secundarios. A redugdo pode ser realizada (tal como a reducéo de alcenos) por
hidrogenacgéo na presenca de Pt, Pd, Rh ou Ni.

Para a maior parte das aplicacdes laboratoriais, este método foi substituido por
métodos baseados em hidretos metélicos. Os reagentes mais comuns sdo o borohidreto de

sodio, NaBH,, e o hidreto de aluminio litio, LiAIH,.

A reducdo leva a adicdo de um atomo de H ao oxigénio e outro &tomo de H ao
carbono carbonilicos; o formaldeido d& origem a metanol, os aldeidos ddo origem ao
correspondente alcool primario e as cetonas dao origem ao correspondente alcool

secundario.

9.3.2 Hidratacao de aldeidos e cetonas

Os aldeidos e cetonas reagem com a agua em meio acido ou basico num equilibrio
rapido que origina diois.

Quando a acetona é dissolvida em agua pesada (com o is6topo 20) observa-se -

apos algum tempo - a existéncia da cetona com o isétopo 20 no carbonilo. Esta ¢ uma

evidéncia de equilibrio de hidrdlise acida do carbonilo.

Hidratacdo de cetonas (e aldeidos) por catalise acida e basica

(O \(l) (l)H
> R R R R
R{iRz 1 (l)H 2 1 (l)H 2
H-
+
Hzo_H OH
0 )\ OH
L — SR, T~ R1+R2
R R, 1 2 OH
HO—-H
L

Figura 9-4. Mecanismo da hidratacéo de aldeidos e cetonas.

195



9.3.3 Adicéao nucleofilica ao carbonilo
A adicdo nucleofilica ao carbonilo corresponde ao ataque de um nucledfilo ao

carbono com consequente reducdo do carbonilo ao alcool.

Adicao nucleofilica ao carbonilo

~
H—Nu
Ri A R R,
G)/—fC‘O — Nu+0' — Nu+0H
Nu Ra R R,

Adicao nucleofilica ao carbonilo com catalise acida

R1 R1 R1 R1
C=0\==| C=OH*' <=%—0H|=—>  —C-OH
C=07\ C=0OH D— .
R2 H R2 R2 R,

|

>
A Nu—H A
h % \_/

Figura 9-5. Mecanismos de adi¢do nucleofilica ao carbonilo.

9.3.4 Formacdo de hemiacetais e acetais - reaccdo com alcodis apos
catélise acida
Sob condices de catélise acida, os aldeidos reagem com alcoois formando
diéteres denominados acetais. O primeiro passo € o ataque (catalizado por &cido) do

aldeido por uma molécula de alcool, num processo bastante semelhante ao ocorrido na

hidratacao:
N
(’H—OHZ"
0 (OH* OH OH
I =] =l | R R
R R, R, Rz/ﬁ R OR
<OH Hemicetal

Hemiacetal: R,=H

Figura 9-6. Formacédo de hemicetais (e hemiacetais) por reac¢do com alcoois.

Nas condicdes &cidas da sua formacdo, o hemi(a)cetal é convertido num
carbocatido por desidratacédo:
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OH ©OH,* R,
R1+R2 — R, i R, - R—¢

OR OR OR
Hemicetal

Hemiacetal: R,=H

Figura 9-7. Conversdo acida de hemi(a)cetais a carbocatioes.

Este carbocatido é estabilizado por ressonancia, devido a presenca dos pares de
electrBes ndo-ligantes do oxigénio. O (a)cetal é formado por reac¢do do carbocatido com

outra molécula de alcool:

R R OR
2 2
R1_<' - R1_§/-\ I R1 R2
OR OR* OR
0 Cetal
R Acetal: Ry=H

Figura 9-8. Formagc&o de (a)cetais.

9.3.5 Enolizacéo
Aldeidos e cetonas com pelo menos um hidrogénio o (hidrogénio ligado ao
carbono imediatamente adjacente ao carbonilo) encontram-se em equilibrio com um

isdmero denominado enol. Este equilibrio chama-se tautomerismo ceto-enol.

OH

0O
RZ\HJ\RF_: Rz\/\%

Figura 9-9. Tautomerismo ceto-endlico.

Para cetonas e aldeidos simples, o equilibrio encontra-se fortemente deslocado no
sentido do composto carbonilo. Isto permite sintetizar aldeidos a partir de alcinos: a
hidratacdo de um alcino da origem a um enol, que esta em equilibrio com o composto
carbonilo correspondente:

/RZ R, OH R, O
R o H>_<R2 N H>_/<R2

Figura 9-10. Sintese de compostos carbonilicos por hidratacdo de alcinos.
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A enolizacdo pode ser catalizada por uma base forte, como o anido hidréxido. A
base retira um hidrogénio o, dando origem ao enolato correspondente. O enolato é uma
espécie estabilizada por ressonancia. Esta ressonancia € a razdo da elevada acidez dos
hidrogénios a dos aldeidos e cetonas, uma vez que o anido enolato ¢ mais estabilizado do

que o composto carbonilo original.

T
H
QQH'

Figura 9-11. Formacao de enolato por catalise basica.

(0] O (0}
R\Hj\q R\)J\ = R\/\

9.3.6 Condensacéao/adicédo alddlica

O aldeido pode ser parcialmente convertido em enolato por catélise alcalina. O
enolato assim formado pode atacar outra molécula de aldeido dando origem a um aldol
(uma molécula com um grupo aldeido e um grupo alcool) — reaccdo de

condensacgdo/adicao aldolica.

O o o) HO 0
R\HJ\_’ RJJ\ — RM

0.)
- R
HOTH U

Figura 9-12. Mecanismo de condensacéo alddlica.
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9.4 ACIDOS CARBOXILICOS E DERIVADOS — ESTERES, AMIDAS E

HALOGENETOS DE ACILO.

9.4.1 Interacc¢des intermoelcular em acidos carboxilicos

Os é&cidos carboxilicos estabelecem entre si ligaces de hidrogénio, formando
dimeros, o eu justifica a elevada dissolucao dos acidos em solventes polares proéticos, em
que cada molécula individual estabelece pontes de hidrogénio com o solvente, e em
solventes apolares, uma vez que o dimero € apolar.

)
"~

O—H------

—————— H-0

)—R
o

Figura 9-13. Hydrogen bonded acid dimer.

9.4.2 Acidez
Os &cidos carboxilicos sdo acidos fracos, mas mesmo assim, estdo entre 0s

compostos organicos mais acidos.

Apresentam tipicamente pKa entre 4 e 6 (comparado com 16-20 para alcoois,

aldeidos e cetonas e 25 para os protdes acetilenicos).

A razdo desta elevada acidez encontra-se parcialmente na ressonancia da base. O
acido terd portanto grande tendéncia a perder o protdo, a fim de originar esta espécie

muito estavel:

o) 0 o
RA<0H_> RJ{OQR«O

Figura 9-14. Estabilizacéo por ressonédncia da base conjugada dos acidos carboxilicos.

9.4.3 Substituicdo nucledfila de acidos carboxilicos e derivados

Devido a presenca do grupo carbonilo, os acidos carboxilicos e seus derivados
estdo sujeitos a ataque nucleofilico, tal como os aldeidos e cetonas. Entre os derivados
dos acidos carboxilicos, os cloretos de acilo serdo os mais susceptiveis de ataque
nucleofilico, uma vez que a grande electronegatividade do cloro retira bastante densidade

electronica ao carbono do grupo carbonilo, aumentando bastante a sua electrofilicidade.
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Um exemplo é a hidrolise dos cloretos de acilo:

0 o o o
R)J\C|—> R+C| +R+C| -R—~
OH,* OH OH

Figura 9-15. Sintese de acido por hidrdlise do correspondente cloreto de acilo.

9.5 ESTERES — PREPARAGCAO POR ESTERIFICACAO

Os ésteres podem ser facilmente preparados por condensacdo de um acido

carboxilico com um alcool em condicdes de catalise &cida.

Os ésteres podem ser hidrolisados por catélise 4cida. Neste caso, 0 mecanismo é

exactamente o oposto da esterificagéo.
A reaccao esterificacdo/hidrdlise de acido é reversivel.

Quando se pretende sintetizar o éster, remove-se a agua da mistura reaccional a

fim de deslocar o equilibrio no sentido da formacéo do éster.

Pelo contrario, quando se pretende hidrolizar o éster, realiza-se a reaccdo na

presenca de um grande excesso de agua.
H+

J 7= I y — R\FOH ﬂ»ngH_,
‘R,

H

. R\ﬁggLR\fow_» R\(O
O. O. <

R1 R1 R1

Figura 9-16. Mecanismo de esterificacdo de acidos.
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A hidrdlise do éster em solucdo basica €, no entanto, irreversivel. Neste caso, a
hidrolise ndo é realizada pela &gua, mas pelo anido hidréxido. O altimo passo da reac¢do
é irreversivel: o carboxilato (uma base fraca) ndo tem nenhuma tendéncia a retirar o

protdo do &lcool (um &cido muito fraco).

0]

OH O3 Ry O -O-R, 0
Ay —= RS =R ) —R

R OH O-H

1

Figura 9-17., Hidrolise bésica de um éster ao carboxilato.

9.6 SINTESE DE AMIDAS

A sintese de amidas € feita por condensacdo de um &cido carboxilico com uma

amina, num processo semelhante a sintese de ésteres.

Figura 9-18. Sintese de amidas por condensacdo de &cidos com aminas.
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9.7 RESUMO DAS REACCOES DE AcIDOS CARBOXILICOS

Na figura seguinte estdo resumidas as principais reaccbes em que 0s acidos

carboxilicos participam.

] O
)J\ SOCl, )]\ cloretos de acilo
—_—
R” "OH base R™ °ClI
]
)J\ O O i
R OH anidridos
RJ\OJ\R1 (condensagéo acido-acido)
quente
0] )
R,OH )]\ ésteres
—_— R” “OR (condensacéo acido-alcool)
quente 1
O amidas
R4R2NH )]\ L .
_— (condensacéo é&cido-amina)
R™ 'NR4R,
quente
O .
)]\ _ carboxilato
R O
base

Figura 9-19. Reaccdes dos acidos carboxilicos.
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9.8 EXERCICIOS

[

. Qual a reaccdo de C6H6 (benzeno) com RCOCI em AICI3?

N

. Que produtos séo formados nas seguintes reac¢oes?
a. CH;CH,OH,Cr,0%", H*
b. CH;CHOHCHj, Cr,02~,H* 60°C
c. CH3COCl, AlCl; , benzeno

w

Dé os produtos de reaccdo de reducdo com H, em catalizador de Ni dos seguintes
compostos:

a. Ciclopentatona

b. CH;CH = CHCHO

B

Dé os produtos de reaccdo de reducdo com LiAlH, dos seguintes compostos, e
classifique-os:
a. CH;CH,CHO

b. Ciclopentatona

5. Deé os produtos das seguintes reaccOes de adicdo nucleofilica
a. R,C=0 + HCN
b. R,C =0 + H,0 em meio basico
c. R,C=0 + H,0em meio acido
d. RCH = 0 + H,0 em meio basico
e. RCH =0 + H,0 em meio acido

6. D& os produtos das seguintes reaccoes:
a. R°'CHO + ROH em meio &cido
b. R{COR, + ROH em meio &cido

c. Benzaldeido + alcool etilico em meio acido
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10.

11.

Dé as reaccdes de enolizagdo para as seguintes substancias (a forma + estavel):
a. CH;CHO
b. C¢HsCOCH;

Quais séo os dois endis em equilibrio com a metiletilcetona? Diga qual é o mais

estavel.

O C¢HsOH , um enol, é muito mais estavel do que o seu isémero ceto, ciclohex-2,4-

dieno-1-ona. Explique esta excepcéo.

Sugira um mecanismo para a condensacao alddlica do acetaldeido catalisada pelo ido
hidroxido.

Escreva o0 mecanismo de condensacao aldolica dos seguintes compostos:
a. Butanal
b. Fenilacetaldeido

c. Dietilcetona

o

Ciclohexanona
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10CoOMPOSTOS AROMATICOS

10.1ESTRUTURA E ESTABILIDADE DO BENZENO E OUTROS COMPOSTOS

AROMATICOS
Como visto anteriormente, o0 benzeno é um composto aromatico cuja estrutura é

descrita essencialmente por duas estruturas de ressonancia.

(@3 —~ 0

Figura 10-1. Estruturas de ressonancia de Kekulé do benzeno.

O benzeno € um composto muito estavel, mais do que o esperado por comparagéo
com outros compostos semelhantes, o que se torna evidente quando se comparam as
energias de reac¢éo de hidrogenacdo do ciclohexeno, do 1,3-cicohexadieno e do benzeno,
e em particular o valor experimental para o benzeno ¢ o valor estimado para o “1,3,5-
ciclohexatrieno”. A diferenca entre estes dois ultimos valores corresponde a energia de
ressonancia — a quantidade de energia que é necessaria para converter um sistema

deslocalizado no sistema correspondente a estrutura contributora mais estavel.

//°‘ =
+3H,
\ o
~F
“1,3,5-Cyclohexatriene™
a P
+2H, " \
~ B 3 H: + ’/ :1
~ \.\/
1,3-Cyclohexadiene )
E e - Benzene
r J +H1
Cyclohexene Mea (—330 kI mol-!) X
hydr Measured hea
Measured heat of mol h |— tion
hydrogenation (—230 kJ mol-") 49.3 keal n I\
28.6 keal mol ™! kJ mol
(—120 kJ mol-1y

E/\
"
Cyclohexane

Figura 10-2. Explicacdo da estabilidade do benzeno através das entalpias de hidrogenag&o.
Imagem retirada de Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.
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A estabilidade do benzeno torna-o inerte em muitas das reacces tipicas de alcenos

e cicloalcanos, e leva a que condigfes experimentais que tipicamente levam a um

determinado tipo de reaccdo levem a outro tipo de reaccéo.

»

YRRV,

Bry/CCly
—_—X—
25 °C, escuro

KMnO,/H,0
—_— ¢ >
25°C

H;0*/H,0
— N >
25°C

Ho/Ni

_

T e p elevadas
Brz
—_—x—

Br, FeBrs

—_—

Figura 10-3. Reactividade do benzeno.

né&o ocorre bromagéao
ndo ocorre oxidagao

né&o ocorre adi¢cdo de agua

O lento

né&o ocorre adicdo

Br
©/ substituicdo

As ligacbes C-C no benzeno apresentam todas 0 mesmo comprimento de ligagéo

de 1,39 A, e a ligacdo C-H apresenta um comprimento de 1,09 A, caracteristico de uma

ligacdo C(sp?) — H(s); todos os angulos de ligagéo no benzeno sdo de 120°, e o benzeno

€ um composto planar.

Estes dados experimentais sdo explicados por uma hibridacédo do tipo sp? em

todos os atomos de carbono, sendo cada ligacdo o entre dois atomos de C formada pela

sobreposicao de duas orbitais hibridas e cada ligacdo o entre um C e um H formada pela

sobreposicdo de uma orbital hibrida do C e a orbital s do H. As orbitais p do carbono,

perpendiculares ao plano da molécula, permitem a circulacdo dos restantes electrdes por

toda a molécula, formando uma nuvem de electrbes deslocalizados, espacialmente

anadloga a nuvem de electrdes = em torno eixo internuclear da ligacdo insaturada em
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alcenos e alcinos. Note-se que neste caso os electrbes m deslocalizados ndo residem em

torno das ligagfes quimicas mas sim num plano paralelo ao plano da molécula.

Benzene & bond 7 Cloud

H—CZ ~C—H
H>Q—C<H
A B 7 Cloud

Figura 10-4. Papel das orbitais nas ligacoes na molécula de benzeno. (A) formacdao das ligacoes
por sobreposicgao das varias orbitais. (B) Nuvem de electrbes = no benzeno. Imagem retirada de
Vollhardt e Schore, Organic Chemistry, 6th edition, W. H. Freeman.

A teoria das orbitais moleculares explica a estrutura do benzeno (e dos restantes
compostos aromaticos) com base na distribuicdo por orbitais molecular ligantes e
antiligantes das seis orbitais p ndo hibridadas do carbono, em que todas as orbitais
ligantes estdo ocupadas com um par de electrdes e todas as orbitais anti-ligantes estdo

desocupadas.

/
!/
/
o Antibonding
/ MOs
/
/

Six isolated p orbitals %
(with six electrons) Y
XN ©
\
Vg b 1
A\

Atomic orbitals \

\ Bonding
\ MOs

Figura 10-5. Diagrama de energia das orbitais do benzeno. Note-se que trés das orbitais tém
energias inferiores as orbitais p — orbitais ligantes — e trés tém energias superiores as orbitais p —
orbitais anti-ligantes. Imagem retirada de Solomons e Fhyhle, Organic Chemistry, 10th edition,
Wiley.
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Os diagramas de energias para os anulenos (compostos monociclicos conjugados)
obtém-se pela regra do poligono — representando o composto, com um vértice a apontar

para baixo, as orbitais estdo localizadas nos vértices do poligono obtido.

0 O ()

[4]anuleno [6]anuleno [8]anuleno
ciclobutadieno benzeno ciclooctatetraeno
planar planar nao planar
anti-aromatico aromatico nao aromatico
[10]anuleno [12]anuleno [14]anuleno

ciclodecapentaeno

nao planar planar planar
ndo aromatico anti-aromatico aromatico

Figura 10-6. Estruturas dos primeiros compostos da série dos anulenos. Note-se que apenas 0s
compostos planares podem ser aromaticos.

nonbonding | {/

line J[%_H_% I\-}’ | l—H—ﬂ_{_—H—

benzene cyclobutadiene cyclooctatetraene

Figura 10-7. Aplicacdo da regra do poligono aos anulenos. No caso do benzeno ([6]anuleno),
obtém-se trés orbitais ligantes e trés orbitais antiligantes. No caso do ciclobutadieno ([4]anuleno)
obtém-se uma orbital ligante ocupada e uma orbital anti-ligante vazia bem como duas orbitais ndo
ligantes (porque apresentam apenas um electrdo) semi-ocupadas. No caso do ciclooctatetraeno
([8]anuleno), existem trés orbitais ligantes ocupadas, trés orbitais anti-ligantes ndo ocupadas e
duas orbitais ndo ligantes semi-ocupadas. Imagem retirada de Wade, Organic Chemistry, 8th
edition, Pearson Prentice Hall.

No ciclobutadieno as orbitais 1y, e Y5 sdo degeneradas de forma que este
composto é paramagnético. Moléculas com estados fundamentais degenerados serdo

instaveis.

O ciclooctatetraeno é ndo aromatico mas é estavel porque nao é planar (¢ um

simples polieno).
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Um composto aromatico, como é o caso do benzeno, obedece aos seguintes

critérios:

1. A estrutura é ciclica, apresentando ligagdes m conjugadas.

2. Cada atomo que constitui o anel apresenta uma orbital p ndo hibrida (os
atomos do anel apresentam tipicamente a hibridacdo sp? mas ocasionalmente
podem ser sp).

3. Deve haver sobreposi¢do continua dos orbitais p ao longo do anel. A estrutura
deve ser planar (ou ocasionalmente quasi-planar) para permitir a sobreposicao
construtiva destas orbitais.

4. O composto deve ser mais estavel do que o seu analogo ciclico, isto €, a
deslocalizacdo dos electrbes  ao longo do anel deve levar a diminuicdo da

energia electronica total.

Um composto anti-aromatico € um composto como o ciclobutadieno que
obedece as trés primeiras condi¢cbes mas cuja energia electronica é superior a do seu

analogo ciclico ndo deslocalizado.

Um composto ndo aromatico € um composto onde nao se observa uma

sobreposicao continua dos orbitais p ao longo do anel, e diz-se aliféatico.

Assim, para poder classificar um composto como aromatico ou anti-aromatico, é
condicdo indispensavel que seja um composto ciclico (quasi-)planar com um sistema

continuo de orbitais p sobreponiveis ao longo dos atomos do anel.
Se esta condicdo se verifica, pode aplicar-se a regra de Huckel:

Um sistema ciclico diz-se aromético se apresenta 4N + 2 electrbes m e anti-

aromatico se apresenta 4N electrfes r, em que N é um inteiro (0,1,2...).
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10.2 EXEMPLO DE COMPOSTOS AROMATICOS

De seguida apresentam-se diversos exemplos de compostos aromaticos e outros

compostos relacionados.

10.2.1 Ciclopentadieno

O ciclopentadieno é um composto ndo aromatico. E um composto organico &cido,
que déa origem facilmente ao anido ciclopentadienilo, aromatico. Nao d& origem ao catido
ciclopentadienilo, que seria anti-aromatico (e por isso menos estdvel que o

ciclopentadieno).

As estruturas de ressonancia explicam a estabilidade do anido, e erradamente
também permitiriam explicar a estabilidade do catido. Para estruturas deste tipo, a regra
de Huckel é um melhor método de previsdo de estabilidade do que o método da
estabilizacdo por estruturas de ressonancia.

ciclopentadieno

5Csp’=5en
nao aromatico aniao ciclopentadienilo

H H
radical (instavel) H'=+1e” Q ou 5+1=6e m=4N+2
aromatico

H

)
H catido ciclopentadienilo

@ - = - =
oKa = 16 O 5-1=4e n-dN
e anti aromatico

(composto orgénico

acido: -H*)

Figura 10-8. Aromaticidade dos ides de ciclopentadieno.

0~~~ D0

-0~ —-D—0

Figura 10-9. Estruturas de ressonancia dos ides ciclopentadienilo.
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10.2.2 Cicloheptatrieno
No caso do cicloheptarieno, o catido cicloheptatrienilo (catido tropilio) é

aromatico, com 6 electrdes m, € 0 anido é anti-aromatico, com 8 electrdes 7.

8e n
anti aromatico

@ pa
6e n
e aromatico

Figura 10-10. Aromaticidade do cicloheptatrieno e ides derivados.

7e =
ndo aromatico

10.2.3 Compostos aromaticos heterociclicos
Um composto heterociclico € um derivado de um cicloalcano em que pelo menos

um atomo de C do anel foi substituido por um atomo de outro elemento.

Os casos mais frequentes incluem a piridina, o pirrole, o furano e o tiofeno, que

sdo aromaticos.

g &) 3 O

piridina pirrole furano tiofeno

6e = 6e = 6e 1 6e n
g TR NP re B S P e
58%;%8@ O Rl Y B YT
! 1 N sp?+p ! 1 N sp?+p ! 1 O/S sp’+p |
5 C sp?+ \ : 4 C sp?+ \ : 4 C sp?+ ¥ :
! E) P 2x N-C + | : 4 E) P 2x N-C + i : 4 E) P 2xO/S-C+i
;.28 ™ |1 parisolado L2 L AxNH | 7° T |1parisoladg

Figura 10-11. Aromaticidade em compostos heterociclicos.

10.2.4 Compostos aromaticos benzendides

Outra classe de compostos aromaticos sdo 0s benzenoides, ou hidrocarbonetos
aromaticos polinucleares, obtidos pela fusdo de anéis de benzeno. Os mais comuns sdo o
naftaleno, o antraceno, o fenantreno, o pireno e o benzo[a]pireno. Todos estes compostos

tém elevado potencial carcinogénico.
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naftaleno antraceno fenantreno

pireno benzo[a]pireno

Figura 10-12. Compostos aromaticos benzendides.

10.2.5 Outros anulenos e compostos heterociclicos
De seguida apresentam-se resumidamente varios sistemas ciclicos classificados

de acordo com a sua aromaticidade.

2e n [>+

aromaticos

4e n _ @ N

anti-aromaticos EI [>

- ) O

aromaticos N/ E/) /

8e™ n _ \ ‘

anti-aromaticos (se planares) L O

v 0P OOy
aromaticos N/ H

Figura 10-13. Resumo da aromaticidade dos principais compostos ciclicos.
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10.3 REACCOES DE SUBSTITUIGAO ELECTROFILICA AROMATICA (SEAR)

A reactividade dos compostos aromaticos caracteriza-se pela predominéncia das
reac¢des de substituicdo. Devido a elevada densidade electronica em redor do anel devida
a presenca dos electrdes m deslocalizados, os aromaticos sdo nucledfilos nos quais é facil

substituir um dtomo de H por um electroéfilo.

A substituicdo electrofilica aromatica ocorre em duas etapas: uma primeira, lenta,
em que o aromatico ataca o electrofilo, gerando-se um catido ciclico ndo aromatico (o
carbono ao qual o electrofilo se ligou encontra-se hibridizado sp?); durante esta primeira
etapa desaparece a aromaticidade, e a segunda etapa, rapida, consiste na eliminagdo do
atomo de H para restaurar a aromaticidade — a recuperacdo do sistema aromatico, mais

estavel, é a principal razdo para o benzeno sofrer substituicdo e ndo adicao.
E E . E
H H H H
12 etapa 5 , ,
lenta ) + +
.
E H E
" ©

ido arénio
intermediario de Wheland

E \'
H E
22 etapa )’“/ +  H-Y
rapida n
a / \ .
A 22 etapa pode V-
ocorrer a partir de E H‘_j + E H
qualquer contributor ) ( D
de ressonancia ¥
~/ /

Figura 10-14. Mecanismo da reaccdo de substituicdo electrofilica aromatica.
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.y

Free energy

1 Step 1 > Step 2 5

Reaction coordinate

Figura 10-15. Perfil reaccional das reac¢des SeAR. No primeiro estado de transic¢do (1) a ligagdo
C-E esta apenas parcialmente formada, e no segundo estado de transicdo (2) a ligacdo C-H esta
apenas parcialmente quebrada. Imagem retirada de Solomons e Fhyhle, Organic Chemistry, 10th
edition, Wiley.

10.3.1 Nitragéo
Os compostos aromaticos podem ser nitrados por reac¢do com o catido nitronio,
NO3, um bom electréfilo produzido in situ a partir do &cido nitrico por reacgdo com o

acido sulfdrico.

A nitragdo ¢ portanto efectuada em “acido misto” — mistura de acido nitrico com

acido sulfdrico.

N\ .
H—SO4H HSO,4

o " coH -H0 Nt

| | —_— ZN
_NT. _NT o "0
o” O o O
Nitracdo por SEAR
0] O. .0
H O H I N’
2 N*
/\ \O_
+
/N\q —_— —_—
0" "0

Figura 10-16. Mecanismo da reaccéo de nitragao por SeAR.
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10.3.2 Sulfonacgéo
O aquecimento de &cido sulfarico leva a libertacdo de trioxido de enxofre, S0,
que é um bom electrofilo e reage com o benzeno para produzir &cido benzenossulfénico.

Esta reac¢do é particularmente importante na producao de detergentes.

OSOH

020

\Y

//
Oo=m

Figura 10-17. Mecanismo da reaccéo de sulfonacdo por SeAR.

10.3.3 Alquilagé&o e acilagéao de Friedel-Crafts

O electrofilo na alquilagdo de um anel benzénico é um carbocatido formado pela
reaccdo de um haleto de alquilo com o cloreto de aluminio, que actua como catalisador.
O carbocatido assim formado reage com o benzeno da mesma forma que os outros

electrofilos.

Na acilacdo, um cloreto de acilo é igualmente transformado num carbocatido por

reaccdao com cloreto de aluminio.

cl R ~ ¢ R ¢!
HR\C_CI/CT—\Al — > HC-CI'-Ar=Cl _—_» CH,’ CI—Ar—Cl
2 cl cl Cl
cl
CI—AI CI

R-CH," H

B @ E

Figura 10-18. Mecanismo da reaccéo de alquilacdo de Friedel-Crafts.

9 o, ¢ "3 o
ROSGTNo — R>\—C| -AF-Cl . ¢ Cl—Ar—Cl
C|—A|\ RV/O" Cl
cl cl ~
|
CI—Ar cw
Ox R
o R
R. 0 " H
¥ 0
. o, + ACl; + HCI

Figura 10-19. Mecanismo da reaccéo de acilacdo de Friedel-Crafts.
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10.4EFEITO DE SUBSTITUINTES NA REACTIVIDADE DE AROMATICOS -

VELOCIDADE DA REACCAO

Uma vez que a reactividade dos arométicos assenta na nucleofilicidade do anel
aromatico e na electrofilicidade do grupo que ira substituir o anel, € sensivel a alteragdes
na densidade electrénica do anel.

Numa primeira abordagem, é necessario considerar se os subtituintes j& presentes

no anel sdo electrodoadores ou electroatractores.

Considere-se o caso da anilina (aminobenzeno). O grupo amina € um grupo
electrodoador, o que leva ao aumento da densidade electronica do ido arénio formado
durante a reacgdo de SeAR a partir do nitrobenzeno. Tornando este ido mais estavel (o

que corresponde a estabilizacdo do estado de transicdo) desloca-se a primeira etapa da
SeAR na direccdo da producdo do intermediario, 0 que torna a reaccdo mais rapida. A
estabilizacdo do ido estado de transicdo e do ido arénio pode ser explicada numa
abordagem de contagem de electrfes — ao fornecer densidade electronica a um sistema
parcialmente positivo anula-se o deficit electronico, 0 que estabiliza estas espécies

quimicas.

Por outro lado, no caso do nitrobenzeno, o grupo nitro € um grupo electroatractor,
0 que leva a diminuicdo da densidade electrénica do anel no intermediario de Wheland
formado durante a reaccdo de SeAR a partir do nitrobenzeno, diminuindo assim a
estabilidade do estado de transicdo, e por isso a reac¢do torna-se mais lenta.
Analogamente ao que verificou no caso anterior, ao retirar electrdes (densidade

electronica) de um anel ja parcialmente positivo desestabiliza-se ainda mais o anel.

Assim, conclui-se que a reaccdo de SEAR do aminobenzeno é mais rapida do que

a do benzeno e esta € mais rapida do que a do nitrobenzeno.
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Substituintes electrodoadores

Reaccéao mais
rapida

Estado de transicao l1ao arénio
estabilizado estabilizado

Substituintes electroatractores

Reaccéo mais
lenta

Estado de transicao l1ao arénio
desestabilizado desestabilizado

Figura 10-20. Efeito dos substituintes electrodoadores e electroactractores na estabilizagéo do
estado de transicdo e do intermediario nas reaccdes de SeAR.

G

\\ 5 G o) ;
m ”‘E 8+8+ "

E
H E

AG,

Free energy

G

Reaction coordinate

Figura 10-21. Comparacdo dos perfis reaccionais de reaccbes SEAR de aromaticos com (1)
grupos electroatractores, (2) sem substituintes e (3) grupos electrodoadores. Um grupo
electroatractor leva a um aumento da energia de activacdo da reaccdo (é necessario mais energia
para desestabilizar o estado de transi¢do), pelo que esta se torna mais lenta. Um grupo
electrodoador estabiliza o estado de transicéo, pelo que é necessario menos energia para o atingir,
tornando-se a reac¢do mais rapida. Imagem retirada de Solomons e Fhyhle, Organic Chemistry,
10th edition, Wiley.
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10.5EFEITO DE SUBSTITUINTES NA REACTIVIDADE DE AROMATICOS -

REGIOSSELECTIVIDADE DA REACCAO

Numa segunda abordagem ao estudo do efeito dos substituintes do anel aromatico
na reactividade dos compostos torna-se necessario ter em conta o efeito indutivo e o efeito

de ressonancia dos substituintes.

O efeito indutivo corresponde a polarizagcdo da nuvem electrénica em torno de
uma ligacdo (ou, mais correntemente, a polarizacdo da ligacdo) devido a uma elevada
diferenca de electronegatividades entre os atomos que estabelecem a ligacao.
Considerando, por exemplo, a ligagdo C —Cl no clorometano. A elevada
electronegatividade do CI, quando comparada com a do C, leva a formacg&o de uma carga
parcial positiva no atomo de C. Se em vez do clorometano considerarmos a série
cloroetano, 1-cloropropano, 1-clorobutano,..., a carga parcial positiva é transmitida ao
longo da cadeia de atomos de C. Isto corresponde ao efeito inductivo electroatractor,
representado por —I. Os halogeneos sdo bons exemplos de substituintes do tipo —I (diz-se
que sdo sdo electroatractores por inducdo). Conversamente, um grupo alquilo (que néo €
electroatractor) é considerado um electrodoador, e da origem a um efeito de electrodoacgéo

por inducéo, representado por +1.

O efeito de ressonancia diz respeito ao efeito de substituintes electroatractores e
electrodoadores sobre a estabilizacdo do intermediario por ressonancia. Por exemplo, um
substituinte pode levar a que um dos trés contributores de ressonancia para o0 ido aréenio
seja mais ou menos importante/provavel do que os outros, o que pode contribuir para uma
diferente distribuicdo de produtos. Para além disso, quando o substituinte € um atomo que
apresenta pares de electrdes ndo ligantes, podera conferir uma maior estabilidade ao ido
arénio ao permitir um quatro contributor de ressonancia em que a carga positiva esta

preferencialmente localizada no substituinte.

No caso das reaccdes de SEAR em aromaticos com um substituinte é necessario
ter em consideracdo a orientacdo relativa do atomo de H que vai ser substituido e a do
substituinte j& presente no anel — a reac¢éo pode ocorrer em duas posi¢des orto, em duas

posicBes meta ou na posicao para em relacdo ao substituinte original.
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10.5.1 Substituintes com pares electrénicos isolados

Os subsituintes que apresentam pares isolados de electrdes (por exemplo, amina,
metoxilo,...) nos 4tomos adjacentes ao sistema  sdo grupos electrodoadores — activam o
anel aromatico através do aumento da densidade electronica do anel devido ao efeito de
doacdo por ressonancia. O efeito de ressonancia apenas permite que o aumento de
densidade electronica ocorra nas posi¢des orto- e para-, pelo que estes trés atomos se
tornam mais nucleofilicos, e o sistema tendera a reagir com electréfilos nestes centros
orto- e para-. Assim, a presenca de um atomo com pares isolados ligado ao sistema 7 leva
a orientacdo meta/para (em relacdo ao substituinte) da reactividade dos aromaticos por
SeEAR.

5t

5) D’ D' D' D
- >

Figura 10-22. Orientacdo meta/para (SeAR) devido ao efeito electrodoador por ressonéncia dos
substituintes; D — grupo doador.

No caso do aminobenzeno, o ataque pelas posi¢des orto- e para- é favorecido pelo
aparecimento de dois contributores particularmente estaveis nas estruturas de ressonancia
dos intermediarios destas reaccdes; este aumento de estabilidade deve-se essencialmente

a remocao da carga positiva do anel para o substituinte (Figura 10-23).

10.5.2 Efeito doador por inducéao

Os substituintes alquilo (grupos metilo, etilo,...) também sd0 grupos
electrodoadores, como visto acima — activam o anel aromatico atraves do aumento da
densidade electronica do anel devido ao efeito indutivo de doacdo (+l). Este efeito € o

mesmo que explica a estabilizacdo de carbocatides por grupos alquilo.

O efeito global destes grupos é semelhante ao descrito na sec¢do anterior para

atomos com pares isolados de electrdes.

No caso da substituicdo no metilbenzeno, o efeito electrodoador por inducdo leva

a que os contributores de ressonancia com carga parcial positiva localizada no atomo
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substituido sejam particularmente estaveis devido a compensacdo de cargas (Figura
10-24).

Reaccéo em orto

.
: NH, : NH, : NH, : NH, NH,
H H H H
ij/\x+—><j4x<_> x<_.©4x<_>©4x
+ +
estavel

Reaccédo em meta

NH, *NH,

:NH, :
X+ I @; -t -~
X X X
H H Y~ H

Reaccédo em para

.
: NH, :NH, : NH, NH, : NH,
- - B B
+ +
X HX HX HX HX

estavel

NH,

Figura 10-23. Efeito do grupo amina sobre a reactividade por SeAR. Devido ao aparecimento
de dois contributores de ressonancia particularmente estaveis, a presenca do grupo NH,, leva ao
favorecimento da reaccdo nas posicao orto e para.

Reaccéo em orto

CHs CH; CH; CH;
% % X
/\4_ — - -
X + +
Reacgdo em meta
CH, CHj, CHj, CH,
/\4_ - ’ -~ ’ -~
X X X X
H H Y H
Reaccéao em para
CH, CHj, CHj, CH;
H +
n : i
X HX HX HX

Figura 10-24. Efeito do grupo metilo sobre a reactividade por SeAR. Devido ao aparecimento
de dois contributores de ressonancia particularmente estaveis, a presenca do grupo metilo leva ao
favorecimento da reaccéo nas posicao orto e para.
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10.5.3 Substituintes electroatractores por ressonancia

Os substutintes com ligaces m a &tomos electronegativos, como é o caso do grupo
carbonilo ou do grupo nitro, adjacentes ao anel sdo grupos electroatractores que
desactivam o anel aromatico através da diminuicdo da sua densidade electrdnica devida
ao efeito de remocao de electrdes por ressonancia; esta ressonancia leva a diminuicao da
densidade electronica nas posi¢des orto- e para-, pelo que as posi¢des meta- se tornam
mais nucleofilicas, e portanto mais reactivas para electrofilos. Este é um efeito de

orientacdo meta-.

5

A A A A A
B S e -
+
8+

Figura 10-25. Orientacdo meta/para (SeAR) devido ao efeito electroatractor por ressonancia dos
substituintes; A — grupo atractor.

10.5.4 Substituintes electroatractores por doacao

Os substituintes com varias ligacdes para atomos electronegativos, como € o caso
do grupo triflurometilo, sdo grupos electroatractores por inducdo que desactivam o anel
aromatico através da diminuicdo da densidade electronica do anel. O efeito global é

equivalente ao descrito para os grupos electroatractores por ressonancia.

Considere-se o caso do trifluormetilo, um electroatractor forte (devido a presenca
dos trés atomos electronegativos). Quando se consideram as estruturas de ressonancia dos
varios locais possiveis de reaccdo SeAR conclui-se que em dois casos, na reacgdo em

orto- e em para-, existem dois contributores muito instaveis, onde a carga positiva se

localizar no 4tomo de C que liga 0 grupo electroatractor. Assim, a reac¢do em meta- €

favorecida, pelo que estes grupos sdo desactivadores e orientadores meta.
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Reaccao em orto

CFs CF3 CFsy CFsy
> H H H
R X -~ X - X
X + +

instavel
Reaccao em meta

CF3 CF4 CF4 CF4
- + -~ -
+
X X X X
H H ~" "H

Reacc¢cao em para

CFs CFs CF3 CFs |
@ —> -~ D
+ +
X
HX HX HX

instavel

Figura 10-26. Efeito do grupo trifluormetilo sobre a reactividade por SeAR. Devido ao
aparecimento de dois contributores de ressonancia muito instaveis, a presenca do grupo CF5 leva
ao desfavorecimento da reaccdo nas posicao orto e para.

10.5.5 Grupos halogéneo

Os grupos halogéneo tém um comportamento diferente do esperado — séo
desactivadores mas sdo activadores orto-/para-. A razéo deste comportamento deve-se ao
facto de serem electroatractores por inducdo, devido a sua electronegatividade, mas
electrodoadores por ressonancia, devido a doacéo de pares isolados. O efeito indutivo
leva a diminuicdo da reactividade do anel e o efeito de ressonancia controla a

regiosselectividade devido a estabilizacdo dos carbocatides intermediarios.
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Reaccéo em orto
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Reaccdo em meta

2

Reaccéo em para
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Figura 10-27. Efeito do grupo cloreto sobre a reactividade por SeAR. Devido ao aparecimento
de dois contributores de ressonancia particularmente estaveis, a presenca do grupo CI leva ao
favorecimento da reaccéo nas posicao orto e para.

10.5.6 Impedimento estereoquimico

Para além do efeito indutivo e do efeito de ressonancia, é necessario nao esquecer
que, tal como em todas as reaccfes, 0 impedimento estereoquimico também pode alterar
a regiosselectividade das reacces de SEAR. Considerando o efeito dos grupos metilo,
etilo, sec-propilo e tert-butilo, todos fracos electrodoadores, verifica-se que o0 aumento do

tamanho do grupo leva a diminuicao do rendimento da reac¢do em orto- e ao aumento em

bmdeh, O

para-.

-R ortho-% meta-% para-%
—CH; 58 4 37
—CH,CH; 45 6 49
—CH(CH3), 30 8 62
—C(CH3); 16 11 73

Figura 10-28. Efeito estereoquimico do substituinte sobre o rendimento da reaccdo de nitracdo
de aromaticos substituidos.
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10.5.7 Efeito orientador em benzenos dissubstituidos
Quando existem dois substituintes, consideram-se os efeitos de cada um dos

substituintes:

1. O grupo activador mais potente determina, geralmente, o destino da reacgéo;

(o] (0] (0]
I I I
HNT HN™ HN™
cl, cl
- +
CH3COOH ol
maioritario minoritario

2. Os grupos directores orto-para determinam a orientacdo do grupo que entra

(sdo mais activadores que 0s meta);

G @ o, O

62% 37% 1%

3. Efeito de impedimento estereoquimico.
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10.6 RESUMO DOS EFEITOS DOS PRINCIPAIS GRUPOS FUNCIONAIS

Na tabela seguinte resumem-se os efeitos de diferentes substituintes na

substituicdo electrofilica aromatica.

Figura 10-29. Efeitos directores dos principais grupos substituintes nas reacces SeAR.

Directores orto/para Directores meta
Activadores fortes Desactivadores fortes
—NH, —NHR —NR, —NO, —NRy"
—OH —O: —CF; —CClg
Activadores moderados Desactivadores moderados
—C=N
_SO3H
S N B
~N L —or
N~ "R Yt
N R Aon Hor
0 o)
PO

Activadores fracos

—R —@ —F: —CIt —Br —1I:

De um modo geral:

i)
i)

i)

vii)

O atomo de hidrogénio é um padrédo e ndo tem qualquer efeito.

Um grupo electrodoador pode ser reconhecido pela presenca de pares
isolados no atomo adjacente ao sistema m, como no OMe, excepto
alquilos, arilos ou vinis.

Um grupo electroatractor apresenta ligacGes a atomos electronegativos a
partir do atomo ligado ao sistema m ou tem uma carga parcial positiva
nesse atomo, como € o caso do grupo nitro.

Os grupos electrodoadores/activadores sao directores orto/para.

Os grupos electroatractores/desactivadores sao directores meta, excepto 0s
halogéneos que sdo desactivadores orto/para.

Os grupos electrodoadores aumentam a densidade electronica do sistema
7 tornando-o mais nucleofilico, sendo activadores (aumentam a
velocidade da reaccdo).

Os grupos electroatractores retiram densidade electrénica ao sistema
tornando-o menos nucleofilico, sendo desactivadores (diminuem a

velocidade da reaccdo).
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