QFL-2340 - Estrutura e Propriedades 8. Introducdo a Reagdes Organicas
de Compostos Organicos

8. Introducao a Reagbes Organicas

8.1. Consideragdes Gerais

8.2. Reacbes de Adicdo Nucleofilica

8.3. Reacgbes de Adicao/Eliminacao

8.4. ReacOes de Substituicdo Nucleofilica Alifatica e de Eliminacdo
8.5. Reacgbes de Adigdo Eletrofilica

8.6. ReacGes de Substituicdo Eletrofilica Aromatica

8.7. ReacOes Radicalares

8.8. Reacgbes de Oxidagao e de Reducao

8.1. Consideragbes Gerais

Leitura Recomendada:
Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers,

Oxford, Oxford, 2001, cap. 5.

Objetivos:

i) Aplicar os conceitos de estrutura e representagdo de moléculas em
reagdes organicas;

ii) Representagdo de reacdes organicas dos principais grupos

funcionais.
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Moléculas reagem pois estdo em constante movimento, mas nem

todas as colisdes sao produtivas em termos reacionais.

©

on collision course impact after collision

Energia de Ativacao

Energia de Ativacao:

i) Energia minima necessaria para uma reacdo quimica ocorrer.

ii) Uma energia de ativacdo baixa significa que uma reacdo ira ocorrer
rapidamente, enquanto que uma energia de ativagdo elevada significa
gue a reacao ira ocorrer lentamente.

iii) Mede a diferenca de energia entre os reagentes e o estado de

transigdo.
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Alta E, estd relacionada com o fato que a quebra da ligagdo

precede a formacgao da ligagao.

E E
Gauche butane [P POR | =i
mol ™ AH® = =213 keal
i mol !
Anti butane
CO, + 2H,0
Degree of rotation ——> Reaction coordinate ———>
A B

O arranjo particular dos atomos no topo da barreira é chamado de
estado de transicdo. E possivel determinar a estrutura do estado de

transicao?

A atracdo eletrostatica também é um fator importante em reagdes
organicas, mas ndo deve ser superestimada. A importdncia da polarizacao
de ligagGes simples, por exemplo, é exagerada.

electrostatic electrostatic
attraction attraction

H

/

o 0%5+ - - «: N—H o 0%‘)+ -€------ ©C=
\
H charged

reagent
l lone pair

C=0 dipole of electrons C=0 dipole

A maioria das reagdes organicas sdo polares: o fluxo de elétrons

ocorre de uma espécie para outra.
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Algumas reagdes ocorrem entre moléculas completamente sem

cargas. Exemplo:

Br

—~
|

Br

A reacdo so sera efetiva se a colisdo entre as espécies ocorrer com

0 necessario alinhamento entre os orbitais.

s o N

6 "  p
0 Me N
Ez Me /N\ Me/nln\MeD\?/C)
M g F e
Me” | “Me ¢ Me F—BC F
Me O°F

Na maioria das reagbes organicas os orbitais das espécies reativas
sdo direcionais e, assim, os orbitais moleculares das moléculas reagentes

exercem um importante controle.
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8. Introducdo a Reagdes Organicas

QFL-2340 - Estrutura e Propriedades
de Compostos Organicos

Nucleofilos

alta energia para orbitais vazios de eletrdfilos.

Tipos de Nucledfilos:

neutras ou carregadas negativamente. Exemplos?
ii) Orbitais preenchidos n. Exemplo?

iii) Ligagdes o. Exemplo?

Nucledfilos sdo espécies ricas em elétrons que doam elétrons de

i) Par de elétrons ndo ligante ndo compartilhado em espécies

less more
energy needed
e nesge o onize an e e
carbon atom oxygen atom fluorine atom
A % A
| |
> 2py 2py 2p,
o0
)
¢ o A A A
Iy | |
2py 2py 2p, A
. Al Al
atomic orbitals for carbon * [ v [ v I
o 2py 2py 2p,
atomic orbitals for oxygen 2
atomic orbitals for fluorine
Quanto mais eletronegativo o atomo, menor a energia dos orbitais
atémicos.
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Eletrofilos

Eletréfilos sdo espécies deficientes em elétrons neutras ou
carregadas positivamente com um orbital atbmico vazio ou um orbital

anti-ligante de baixa energia.

Um acido é um tipo especial de eletrofilo.
Tipos de eletrofilos:
i) Orbital atdbmico vazio. Exemplos?

ii) Orbital anti-ligante: a* e o*. Exemplos?

Yo _ .
- Q00 A
anglrtk))(i{(r;cltng \\\small energy gap
bonding .. 1_} 1_} 1_}@ nonbonding
nlzzéo;?;ilrnsg Fg Nu lone pair
bonding
orbitals
Y,
' >0=5 i T
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Ligagdo n C=0 e C=C

I

cCnr. T

| e
d

. A
; Q o
, . C—Ob
CO m* Jd
@ l' \\ "“' “
8 . K \
5 | | . i 2 | \ \
pAOon ™ 7" pAOon g | Carbon % \ Oxygen
carbon A \\\ Ill carbon B o p AO ‘\‘ ‘\‘ p AO
= ot
O COrm C
c—oO0
H3C—CH; — 0O
A
small gap large gap large
o good overlap poor overlap energy
small Br—Br : gap
energy
gap six degenerate 1 }
Br—Br: —— nonbonding ====""=' =7 =sssscesscsessssescssssesasssaseeee
small lone pairs nonbonding
energy
cap 1 } elecltron;_lof
weak B—Br — O nucleophile large
bond energy
gap
strong
1} bond
H3C—CH3 — (¢} v
Bromo é fortemente eletrofilico, pois tem uma ligacdo o muito
fraca Br-Br. Uma ligagdo o fraca e simétrica significa uma pequena
diferenca de energia entre os orbitais ligante e anti-ligante.
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QFL-2340 - Estrutura e Propriedades
de Compostos Organicos

8. Introducdo a Reagdes Organicas

As reacOes organicas ocorrem pela interacdo entre um orbital
cheio e um vazio. Os orbitais mais importantes para entender a
reatividade sdao os orbitais de fronteira: HOMO (Highest Occupied

Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

curved electron straight
movement arrow reaction arrow

Nu ;/\D E® . Nu—E

new bond
formed

Y

lone pair on
nucleophile

empty orbital
on electrophile

Compreender o fluxo de elétrons é crucial para entender uma
reacdo quimica.
A grande maioria das reacGes organicas sao polares, envolvendo

fluxo de elétrons de um nucledfilo para um eletrdfilo.

Os orbitais devem ter uma energia similar para que a interacao
seja efetiva. Elétrons devem passar de um orbital preenchido para um
orbital vazio. Orbitais preenchidos naturalmente tendem a ser de menor

energia do que os orbitais vazios.

hital filled orbital ~ empty orbital
orbita of lone pair on on
energy nucleophile electrophile ®
E
{} ® {} {}
Nu — — E Nu — Nu —

orbitals have the same energy

small difference in energy
of filled and empty orbitals

large difference in energy
of filled and empty orbitals
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8.2. Reacgoes de Adicao Nucleofilica
Leitura Recomendada: Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S.

Warren, P. Wothers, Oxford, Oxford, 2001, cap. 6.

8.2.1. Redugdo de Aldeidos e de Cetonas com NaBH, e LiAlH,

a) Boroidreto de sdédio (NaBH,) e hidreto de litio e aluminio (LiAIH,)

Caracteristicas:

i) NaBH, e LiAlH, sdo dois dos redutores mais T
® O
utilizados em quimica organica. Li /AI---uH
H
ii) LiAIH, é mais reativo do que NaBH,. Pq? H
iii) Um equivalente de NaBH, ou de LiAlH, é capaz de H
® ol
reduzir (teoricamente) 4 equivalentes de um aldeido Na /B--nuH
N
ou de uma cetona. H

iv) NaBH, é o reagente de escolha para a redugdo de aldeidos e cetonas.

Pqg?

v) Ambos funcionam como uma fonte de hidreto. Pq?

vi) LiAlH, reage com a agua ou com outros solventes proéticos. Equagao?

Assim, redugdes com LiAIH, devem ser realizadas em um

solvente aprético anidro. Eter e THF sdo os mais utilizados.
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Quimiosseletividade

v O boroidreto de sédio é um reagente quimiosseletivo.

v Um reagente quimiosseletivo reage com um grupo funcional, mas nao

com outro.

0 OH
H H
. NaBH, . "
Et/ EtOH Et/
0 0]
o H H
0.N 0,N
H NaBH, OH
—_—

NaOH, H,0, MeOH

8.2.2. Reacdo de Aldeidos e Cetonas com Reagentes

Organometalicos

a) Reagentes Organometalicos

O carbono esta ligado a um metal. Reagentes organometalicos ndo
costumam ser isolados. S3o usados imediatamente na reacdo desejada.

Reagentes organometalicos sdo usualmente sensiveis ao ar e a umidade!

Mapas de Potencial Eletrostatico

CH,Cl CHali
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de Compostos Organicos

8. Introducdo a Reagdes Organicas

b) Reagentes de Grignard
i)
i)

iii) Preparagao:

QBr g diethyl ether

cyclohexyl
bromide

Nomenclatura: Haletos de alquilmagnésio.

THF

o o o 0
| I I | |

N/
(o]

Um dos mais importantes reagentes organometalicos.

O

cyclohexylmagnesium
bromide

CEH,=—CHB: + Mg =2 CH,—CHMsBr
vinylmagnesium

vinyl
bromide bromide
iv) Incompativeis com diversos grupos funcionais. Pg?
—OH, —NH,, —NHR, —CO,H, —SO;H, —SH, —C=C—

—CH, —CR, —COR, —CNH,, —NO,, —C=N,—C——C—

H
Naio se consegue

preparar reagentes
de Grignard que
contém estes grupos.

c) Preparacao de Reagentes Organolitio

v

éter etilico

hexane

1-bromobutane

chlorobenzene

E feita pela adigdo de litio a um haleto de alquila em hexano ou

CH3CH2CH2CH2BI' + 2L1 e CH3CH2CH2CH2L1 + LlBr
butyllithium

Qa b gy Dexane. Qm + LiCl

phenyllithium
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d) Reagdo de aldeidos ou de cetonas com organometalicos

Caracteristicas:

i)  Organometalicos funcionam como uma fonte de carbono nucleofilico.

ii) Importante método para a formacdo de ligacGes carbono-carbono.

iii) Pode ser utilizado na preparagdo de alcodis primarios, secundarios e terciarios.

iv) Equacao Geral:

- - 4 P B OH
.(“)/NM I H H,0 |

BB s g RtV v G A
i '
7 R\,
_ R R

M=Li or MgX

8.2.3. Reacgao de Aldeidos e Cetonas com Acetiletos

Os acetiletos de sédio ou de litio sdo nucleofilicos, podendo reagir
com aldeidos e cetonas. Exemplo:

1. NaNH,,
NH,; (lig.) OH

HC=CH 1 Csen
2. 0O

Cj 85%

3. NH.Cl (aq.)

Qual o papel de cada um dos reagentes na equagao acima?

Qual o mecanismo das reacoes envolvidas?
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8.3. Reagoes de Substituicdo Nucleofilica Acilica (via um mecanismo

de Adicdo/Eliminacdo) de Acidos Carboxilicos e Derivados
Leitura Recomendada: Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P.
Wothers, Oxford, Oxford, 2001, cap. 12.
8.3.1. Esterificacao

Tratamento de um acido carboxilico com um alcool na presenca de um

acido, leva a formagdo de um éster. Exemplo:

0] O
| H,S0., A I
CH,COH + CH;OH — ' CH,COCH,
- H,O )
85%
Acetic acid Solvent Methyl acetate

Como deve ser o mecanismo de adicdo e eliminagdo?

A reacdo € um equilibrio. Como o equilibrio pode ser deslocado para a

esquerda ou para a direita?

Table 17.1  The pK, Values of the Conjugate Acids of the Leaving Groups of
Carbonyl Compounds
Carbonyl Leaving Conjugate acid of
compound group the leaving group PK,
Class I
(0]}
g
R DBr Br HBr -9
(0]
(II:
RT al cr HCI =
O © (0] (0]
. i i
77 R 07 DR R” DoH ~3-5
(0]
|
/C\
R OR’ “OR’ R’OH ~15-16
i
C
R DoH “OH H,0 15.7
(0]
y‘
R™ NH, NH, NH; 36
Class IT
(0]
g
= H- H, ~40
(0]
g
R™ DR R RH ~50
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8. Introducdo a Reagdes Organicas
de Compostos Organicos

8.3.2. Hidrdlise de Esteres
A hidrdlise pode ser acida ou basica.
i) Hidrélise Acida

Exemplo:

H* |
CH;C—OCH; + H,O0 —— CH;C—OH + CH;0H
methyl acetate acetic acid

A reacdo é um equilibrio. Assim, excesso de agua desloca o equilibrio para

a direita. Alcoois com baixo ponto de ebulicdo podem ser retirados por destilacdo.

ii) Hidrolise Basica (ou Saponificagao)

Melhor método para realizar a hidrdlise de ésteres.

Esta reacdo ndo é reversivel. Pqg?

(o] 0 o}
OMe NaOH, H20 0o N ® HCI OH
—_— a B
100 °C
5-10 min
NO, NO, NO,

90 - 96% yield
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8.3.3. Reacodes de Cloretos de Acila:

(0]
Me NH3 -
Cl

Me

0 HCO,Na

)J\ 23°C,6h
cl Me —>

Preparacdo de Haletos de Acila:
i i
CH;C—OH + SO0Cl, T CH,C—Cl + SO, + HC
acetic acid thionyl acetyl chloride
chloride

8.3.4. Reducdo de Acidos Carboxilicos e Derivados

8.3.4.1. Reducdo de Acidos Carboxilicos

v A redugdo de acidos carboxilicos pode ser efetuada com hidreto de litio e aluminio.

v' Mecanismo: Adicdo/Eliminacdo + Adicdo Nucleofilica

v Esta redugdo ndo ocorre utilizando como agente redutor boro-hidreto de sdédio
(NaBH,).

O

2CH,CH,CHC—OH + LiAlH, —<ther, _HO'_  »CH,CH,CHCH,

2-methylbutanoic acid 2-methyl-1 -.butanol
(83% yield)
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Reducdo de Esteres
i) Preparacgao de Aldeidos

Redugdo com DIBAL permite a obtengdo de aldeidos. Exemplo:

_Ali-Buy

0 0 ® 0
DIBAL H30
—_— —_—
R™ T“OEt  peyane, R/ TOEt R™H
~70 °C H .
tetrahedral intermediate 88% yield (R =n-Cy1Hzg)
stable at —70 °C

Me I|-I Me
)\/AI\)\
Me Me

DIBAL
Di-lsoButylALuminiumhydride

ii) Preparacao de Alcoodis Primarios

Redugdo de ésteres com hidreto de litio e aluminio fornece alcodis
primarios. Exemplo:

O

2CH,CH,—CH—C—OC,H; + LialH, —<her, _HO"_

aluminum
ethyl 2-methylbutanoate hydride

2CH;CH,—CH—CH,—OH + 2C,HsOH + Li*, AP* salts
CH, ethanol

2-methyl-1-butanol
(91% yield)
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Reducgao de Amidas

A redugdo de amidas é muito Util para a preparacdo de aminas. A reagdo
pode ser feita com hidreto de litio e aluminio. Exemplo:
I

LiAlH, + <:>-C——N(CH3)2 men e JEOP S, <:>—CH2—N(CH3)2
)

(88% yield

8.3.5. Reacdo de Esteres com Organometalicos

Reagentes de Grignard e de organolitio podem realizar a adigdo a ésteres,
fornecendo alcodis tercidrios. A reacdo é realizada com 2 equivalentes do

organometalico.

Exemplo - Reagdo com Reagente de Grignard:

(@)

ether  H;0*

(EH3);CH—C-—O0GC;H;s + 2CH,Mgl

ethyl 2-methylpropanoate
OH

(CH;),CH—C—CH; + C,HsOH + Mg** salts
|

CH;

2,3-dimethyl-2-butanol
(92% vyield)
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8.4. Reacgodes de Substituicdo Nucleofilica Alifatica e de Eliminagdo
8.4.1. Reagodes de S, 2
8.4.2. Reacgdes de S,1
8.4.3. Eliminagao E2

8.4.4. Eliminacao E1

Leitura Recomendada:
Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers,

Oxford, Oxford, 2001, cap. 17 e 19.

8.4.1. Reacgdes de S,2

Mecanismo de uma reagao Sy2:

i _ 1 H

Thopo 4

Substituicdo nucleofilica bimolecular (Sy2) € um processo de uma
etapa: o nucledfilo ataca o halo-alcano com simultdnea expulsdo do grupo
de partida. Assim, a formacdo da ligacdo ocorre ao mesmo tempo que a

quebra. Este tipo de processo é chamado de reagdo concertada.

Prof. Luiz F. Silva Jr - 1Q-USP - 2014 18



QFL-2340 - Estrutura e Propriedades 8. Introducdo a Reagdes Organicas
de Compostos Organicos

Sn2 displacement of hydroxide lon is not a known reaction

Alcodis e éteres como substratos em reagdes de Sy2. Exemplos:

conc. (48%) HBr
HO > N"Non ———— B N N

H2S04

Mecanismo?

Me HI
—_—

anisole Produto? Mecanismo?

8.4.2. Reacgles de S\1

Solvdlise: Reagdo de substituicdo onde moléculas do solvente
atuam como nucledfilo. Quando o solvente é a agua, temos uma

hidrélise.

Exemplos de Solvélises
(CH,),C—Br + H,0 —» (CH,),C—OH + HBr
(CH,),C—Cl + CH,0H —» (CH,),C—OCH, + HCI
o 0]
(CH),C—Cl + H(HZOH —> (CH3)3C——O("3H + HCl
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8. Introducdo a Reagdes Organicas

stage 1: formation of the carbocation

S
OH

OH,

Reacdo de um alcool que reage rapidamente com HBr:

Je

stage 2: capture of the carbocation by the nucleophile

e, — >,

e

8.4.3. Eliminacao E2

E2 é uma reagao concertada, onde ocorre:
i) Desprotonagdo por uma base;

ii) Saida do grupo de partida;

orbitais p que formam a ligagdo dupla.

Exemplo:

Hog\' H@L(a ——  HOH
r

iii) Re-hibridizacdo dos carbonos de sp3 para sp?, fornecendo dois

BO

Prof. Luiz F. Silva Jr - 1Q-USP - 2014
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8. Introducdo a Reagdes Organicas

reacao de eliminagao:

Quando uma reacao que pode produzir potencialmente dois ou
mais isdmeros constitucionais produz na verdade apenas um (ou um

predominante), é chamada de reacdo regiosseletiva. Exemplo em uma

e (R

NaOEt

31%

8.4.4. Eliminagao E1

&2 rate-
det

tbutanol

Mecanismo Geral para EIiminagéo El:

e

A forca da base ndo tem
influéncia, pois ndo

participa da etapa lenta.

ermining
step
Exemplo:
H2S0,4 H®

isobutene
(2-methylpropene)
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de Compostos Organicos

8. Introducdo a Reagdes Organicas

Uma reacgdo de Grignard seguida da desidratacdo do alcool terciario

formado é um dos métodos mais utilizados para a sintese de alquenos.

Exemplo:
o] OH Ph
Ph
PhMgBr H2S04, H0
B ——— —_—
E1

Syl vs. E1

Conversdo de Alcoois em Haletos de Alquila

HBr

fast

>l

t-butanol
(2-methylpropan-2-ol)

Desidratacdo de Alcoois

OH
Ph

H>S04, H-0
e
E1l

Y

tbutyl bromide
(2-bromo-2-methylpropane)

Ph

Prof. Luiz F. Silva Jr - 1Q-USP - 2014
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8.5. Reagoes de Adigao Eletrofilica

8.5.1. Adicgdo Eletrofilica de Halogénios a Alquenos
8.5.2. Adigdao de HX

8.5.3. Reacao de Hidratacgao

Leitura Recomendada:

1. Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers,
Oxford, Oxford, 2001, cap. 20.

2. Organic Chemistry - Structure and Function, K. P. C. Vollhardt e N.

E. Schore, 3a ed., Freeman, New York, 2000, cap. 12.

8.5.1. Adicao Eletrofilica de Halogénios a Alquenos

Exemplo:
Br, Br
— _—_—
BY
ethylene
(ethene) 1,2-dibromoethylene
Mecanismo:
<
bromonium ion r Br
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A adigdo de bromo é particularmente facil de reconhecer pois as
solugdes mudam de vermelho para incolor quando exposta a um alqueno.

Esta reagao pode ser utilizada como um teste para insaturagdes.

http://www.chem.uiuc.edu/clcwebsite/cyclo.html

A reacdo de bromo com sistemas saturados é um processo radicalar mais

lento e requer a iniciagdo por calor ou luz.

temperatura ambiente, = ~ .
R—H + Br, e e niio ocorre reagio aprecidvel

no escuro, CCl,
Alcano Bromo
(incolor) (marrom-
aveimelhado)

A bromacgao ocorre por uma adigdo anti:

H H
Br2
_—
CCl4 solvent
exclusively this none of this
diastereoisomer diastereoisomer
formed formed
Mecanismo:
-
Br ®

v;@_,gg;_.?g;%

Br
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8.5.2. Adicdo de HX

A reagdo de adigdo de HX ocorre em duas etapas via um carbocation.

Exemplos:
|
O - ©® O/
_ _

HCl ® 4
P N e N P—

Regra de Markovnikov: Se os atomos de carbono da ligagdo dupla nédo
sdo igualmente substituidos, o proton do haleto de hidrogénio se ligard ao carbono

menos substituido. Assim, o halogénio ficard no carbono mais substituido.

8.5.3. Reacao de Hidratacao

Reacdo de hidratacdo: Na presenca de um catalisador &cido,

agua ¢ adicionada a alquenos dando alcodis.

®
H
H,0, H®
—— ——
H,»0:
z ) OH
© H®
——

As reacdes acima sdo equilibrios. Como o equilibrio pode ser

deslocado para favorecer o alqueno? E para favorecer o alcool?
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8.6. Reacgoes de Substituicdo Eletrofilica Aromatica

8.6.1. Aspectos Gerais do Mecanismo de S¢Ar
8.6.2. Halogenagao do Benzeno

8.6.3. Alquilacao de Friedel-Crafts

Leitura Recomendada:
“Organic Chemistry”, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers,

Oxford, Oxford, 2001, cap. 22.

8.6.1. Aspectos Gerais do Mecanismo de S Ar

product of
Z electrophilic addition
OY
b a nonaromatic
b compound
/\‘ »

+ Y — Y product of

X electrophilic substitution
carbocation Y
intermediate O/ + HZ

an aromatic
compound

Os eletrofilos sdo ou um ion positivo (E*) ou alguma outra espécie

deficiente de elétrons com grande carga positiva parcial.
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Exemplos:

8.6.2. Halogenacao do Benzeno

FeCl
+ClL 2 ©/ + HQl

Clorobenzeno (90%)

@ + Bry —oii® f:i? ©/ + HBr

Bromobenzeno (75%)

Acidos de Lewis mais utilizados: FeCl;, FeBr; e AlCI.

Funcao do acido de Lewis: polarizar a ligagao X-X.
Reagdo com F,: muito reativa

com I,: muito lenta

Reacdo de Adigao Eletrofilica em um Alqueno:

Br—ﬁgr —_— gr e

Br

Reacdo de Substituicdo Eletrofilica em um Anel Aromatico:

Br—Cg@) @/ _—

Br
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8.6.3. Alquilacao de Friedel-Crafts

Exemplo:
: H+ Cl—CH—CH,CH, — 2% __, CH—CH,CH, + HCl
I (0.1 equiv.) |
CH,; CH;
benzene
(large excess) sec-butyl chloride sec-butylbenzene
(71% yield)

Mecanismo da Alquilacdo de Friedel-Crafts:

N e
cl &
¢ ©c
H

-HCI
ﬁ/ Hel
—_— —_—

8.7. ReaglOes Radicalares

8.7.1. Formacgao de Radicais

8.7.2. Halogenagéao de Alcanos

Leitura Recomendada: Organic Chemistry — Structure and Function, K. P.

C. Vollhardt e N. E. Schore, 32 ed., Freeman, New York, 2000, cap. 4.
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8.7.1. Formacao de Radicais

Radicais sdo formados pela quebra homolitica de reagdes relativamente fracas.
Exemplos:

a) Peroxidos:

calor

. “
R—0:0—R “*» 2R—O-

]
Peréxido de Radicais
dialquila alcoxila
b) Halogénios: A homéii
e e 0 'se ..
XXt ——»2:X-
*t) = calorouluz [

Algumas Caracteristicas dos Radicais:
i) Atomo ou grupo de dtomos com um elétron desemparelhado.

ii) Representado por um ponto.

iii) Altamente reativos. Nao podem ser normalmente isolados.

iv) Intermedidrios em diversas reagdes organicas

8.7.2. Halogenacgéao de Alcanos
A reagdo de halogenagdo é uma reagdo de substituigdo!

Equacao Geral:

e . Aorhl} e .o
CH,—H + :Cl—Cl: — CH;—Cl: + HCI:

E o sl

105 58 85 103
DH® (kcal mol™") Chloromethane

Reacdo em cadeia: cada etapa gera um intermediario reativo, o qual

provoca o acontecimento do préximo ciclo da reagao.
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Mecanismo da Halogenacao de Alcanos

Etapa 1: iniciacao
.o oo A or hv oo
e Cl: ——> -2 :Cl-

Chlorine atom

10.000 moléculas de CH;Cl para cada féton absorvido!

Mecanismo da Halogenagao de Alcanos

Etapas 2 e 3: propagacao

H .o H

% |
191- + H-C—H —> :ClI—H + ECﬁH

E

105 103
DH* (kcal mol™!) Methyl radical
I’{ H
sad 5 1 ..
H‘C[:. + 2(.3‘17(_3013 —> H—?—Cl + -Cl:
H s H
58 85

DH® (kcal mol™")
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Mecanismo da Halogenacao de Alcanos

Pode ser detectada a presenca de etano em pequenas quantidades na

cloragdo do metano. Como isto pode ser explicado?

Mecanismo da Halogenagao de Alcanos

Etapas de Finalizacdao da Cadeia

Tipicamente, ocorrem 5.000 repeticdes do ciclo de propagacdo antes de
ocorrer a terminagao.

Etapas de Finalizagao:
i) Ocorrem com pouca freqliéncia.

ii) Esgotam os intermediarios reativos.
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Sintese de Haletos de Alquila por Halogenacao

i) Fluoracao
Pouco util: a) muito reativo
b) Fldor: caro e corrosivo
ii) Iodagao
Pouco util: muito lenta
iif) Cloracao
atil: a) cloro é barato. Mais utilizada em escala industrial.
b) problema: baixa seletividade.

" ClL RS on, om0+ CHCL, + CHCL, + CCly + HCI

47% 20% 22% 10% 1%

iv) Bromagao
atil: a) seletiva.

b) Mais utilizada em pequena escala.

8.8. Reacgoes de Oxidacao e de Reducao

Leitura Recomendada:

1) Organic Chemistry — Structure and Function, K. P. C. Vollhardt e N. E.
Schore, 3a ed., Freeman, New York, 2000, cap. 8.

2) Substéncias Carboniladas e Derivados, P. Costa, R. Pilli, S. Pinheiro, M.
Vasconcellos, Bookman, Sao Paulo, 2003, p. 20-21, 178-180.

3) “Organic Chemistry”, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers,

Oxford, Oxford, 2001, cap. 2, p. 35-37.
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Numero de oxidacao do

substituintes:

etano etanol
CIIH CH
0 ]
_19 ik _ﬁ =H
-3 |
metano  metanol
H H
Hoe=H oLE
—l(|:-l —lq +1
H OH
4 -2

carbono e a eletronegatividade dos

aldeido  dcido
acético acético

CH, 0$H3
OI +2 +2
n 5 HO™GS
+1 +3
aldeido 4cido
férmico férmico
H H
N 42 - 42

H$% no'So

0 +2

Numero de oxidag

eletronegatividade iguais para ca

metano meta

aldeido Gcido
etano etanol acético acético
s ¢ CH CH,
| i 3
H2CSH HoCoH Ol +2 Oé:z
0|!|o OCI);:I] H,O 0 HO+|\O
0 +1 +2 +3
aldeido dcido

H H
olo ¥ lo H H
HECI:O—H O-C:] ol 42 °(|: +2
PN >
H OH Ho O HO%WTTO
0 +1 +2 +3

3o do carbono considerando a

rbono e hidrogénio:

nol férmico férmico
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Zero bonds

to heteroatoms

Alkane

oxidation level
R? R3

\/

L

RY R*

alkanes

One bond

to heteroatom
Alcohol
oxidation level

R/\OH alcohols
R/\OR' ethers

R/\NHz amines

/\CI

... alkyl
R Br halides

RN

RN alkenes

Two bonds

to heteroatoms
Aldehyde
oxidation level

0

)]\ aldehydes

R H
(0]

)I\ ketones

R R

RO\ /OR

C acetals
R DR

R—=—= alkynes

Three bonds

to heteroatoms
Carboxylic acid
oxidation level

0

carboxylic
acids

R OH

0

)J\ esters

R OR'

0
)I\ amides

R NH,

2N
/C¢ nitriles

0
acyl
chlorides
Cl

R

R

Four bonds

to heteroatoms
Carbon dioxide
oxidation level

0=C=0

carbon dioxide

0
I
C

Et0” OEt

diethyl carbonate

E F
\c/
c” el
CFC-12

Um processo que adiciona atomos eletronegativos tais como

halogénio ou oxigénio, ou remove hidrogénio, constitui uma oxidacao.

0
I

+0 —2H +0

A,

A remogao de um halogénio ou de um oxigénio ou a adigdo de um

hidrogénio é definida como reducgao.

The Redox Relation Between Alcohols and Carbonyl Compounds
1Yo i
R Reduction . AN __ Reduction A
=0 m R (|: 0 /’C =0 Oxidation R—C—0
H/ H R R’
Primary Ketone Secondary
Aldehyde alcohol alcohol
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Oxidacao de Alcodis

aldeidos ou acidos carboxilicos.

Exemplo 1 — Obtencéo de Acidos Carboxilicos:

1° alcohol Purple Sol. in H,0 Brown

b
RCOOH

A carboxylic acid
Insol. in H,O

Exemplo 2 - Obtencgdo de Aldeidos:

CsH;NHCrO;Cl

3
e RCHO + Cr**

RCH,0H

Dependendo do oxidante, a oxidacdo de um alcool primario pode levar a

'RCH,OH + KMnO, —> RCOO-K* + MnO, + KOH

PCC:

< ;NH CrOsCI™

Pyridinium
chlorochromate
(PCC or pyH*CrO,CI)

Oxidacdo de Alcool Secundario:
R R
R—é—OH — R-— é=0
I|{ A ketone
A 2° alcohol
Exemplo:
il v
R—CHOH _Ki€ri0rorCr0; | p_ C—0
A 2° alcohol A ketone
iv) Alcool Terciario
¥
R—C—OH —— no oxidation
R
A 3° alcohol

PCC também pode
ser utilizado na
oxidagdo de alcodis
secundarios.
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positivo negativo

http://en.wikipedia.org/wiki/Tollens'_reagent

- Please use DMP, don’t kill me with Chromium !

http://www.periodinane.com/
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