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Apresentacéo

As politicas publicas na area técnico-cientifica sao efetivas quando atendem
as demandas da sociedade. Nesse sentido, os setores governo, empresa e
instituicoes educacionais constituem uma inter-relacao fundamental para a
producdo de bens e servicos por meio de pessoas técnica e socialmente
capazes e responsaveis.

Para que técnicos, tecnologos e engenheiros alcancem resultados
desejaveis é preciso uma equipe competente e com conhecimentos técnico-
cientificos. Esses profissionais devem sempre buscar melhorias para que o
projeto implementado seja ttil e socialmente sustentavel.

Nos dias de hoje somos pressionados a permanentes atualizacoes; as
fronteiras fisicas internacionais sdao atenuadas e podemos nos comunicar
mais facilmente; além disso, as bases de dados e conhecimento na rede
mundial de computadores geram desafios educacionais, economicos e
sociais de forma impactante.

Uma questdo que nos tem estimulado é como preparar as novas
geracOes de estudantes, bem como apoiar os profissionais em atividade e
nossos docentes a estarem aptos a enfrentar atuais e futuros desafios no
exercicio de sua cidadania profissional.

Assim, apresentamos este livro, cujo objetivo é, de acordo com as
politicas educacionais e industriais, atender a esses desafios, equilibrando
questdes de aprendizagem do mundo do trabalho e do mundo educacional,
materializando os fundamentos técnico-cientificos de forma simples e



objetiva, e possibilitando ao leitor estar em dia com a arte de saber fazer
(know-how) e saber o porqué fazer (know-why). Portanto, motivados pelos
esforcos dos ultimos anos na esfera governamental, temos a certeza de que
a formacdo de qualidade pode ajudar o pais a melhorar a producdao de
commodities, viabilizando e gerando inovacoes tecnoldgicas. Teremos,
entdo, um circulo virtuoso dos setores: educacional, governamental e

industrial.

Nival Nunes de Almeida
Engenheiro e Doutor em Engenharia Elétrica
Ex-Reitor da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (Uerj)
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Prefacio

Este livro tem por objetivo ser um material de ensino de Quimica Organica
para alunos do curso de Quimica ou areas afins, em instituicoes de ensinos
superior e profissional.

O conteudo apresentado € compativel com o curriculo de Quimica
Organica ensinada em cursos como Quimica, Engenharia Quimica, Quimica
Industrial e Farmacia, por exemplo.

Para estudantes de poés-graduacao, este livro foi pensado como um
livro preparatério para a leitura de livros mais avancados destinados a
estudantes graduados em outras areas, mas que estejam inseridos em cursos
de pos-graduacao em Quimica.

A Quimica Organica € apresentada do seguinte modo:

Capitulos 1 a 5: Fundamentos

Sao apresentados os fundamentos de Quimica Geral importantes na
Quimica Organica, regras de nomenclatura de compostos organicos,
isomeria plana e estereoquimica, analise conformacional e teorias acido-
base aplicadas a compostos organicos.

Capitulos 6 a 10: Reacoes

Sdo apresentados o0s principios de mecanismos de reacao e as
principais reacOes de compostos organicos: substituicao nucleofilica
bimolecular (Sy2), substituicao nucleofilica unimolecular (Sy1), eliminagado
molecular (E2), eliminacao unimolecular (E1), eliminacdo unimolecular
mediada por carbanion (E1lcb), reacoes de adicdo a alcenos e alcinos,



substituicdo eletrofilica aromatica (SeAr), substituicdo nucleofilica
aromatica (SnAr), reacao de adicdo a carbonilas e reacao de substituicdao
acilica.

OceanofPDF.com


https://oceanofpdf.com/

Sobre os autores

RAPHAEL. SALLES FERREIRA SiLvA € farmacéutico formado pela

Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), mestre e doutor em
Quimica de Produtos Naturais pela UFRJ, com experiéncia em pesquisa nas
areas de quimica de produtos naturais, sintese organica, quimica de
heterociclos, técnicas cromatograficas, geoquimica organica e quimica de
combustiveis. E professor de Quimica Organica do Instituto Federal de
Educacdo, Ciencia e Tecnologia do Rio de Janeiro (IFRJ), ministrando aulas
para cursos técnicos profissionalizantes de nivel médio e cursos de
graduacdo. Foi coordenador de Pesquisa e Inovacdao do Campus Rio de
Janeiro do IFRJ e é membro da Associacao Brasileira de Quimica (ABQ).

BRUNO ALMEIDA COTRIM ¢ farmacéutico industrial formado pela
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), mestre em Quimica pela
UFRJ e doutor em Biomedicina pela Universidade Pompeu Fabra
(Espanha), com tese na area de quimica medicinal. Trabalhou no
Departamento de Pesquisa e Desenvolvimento da empresa Nortec Quimica
S/A por dois anos. E professor de Quimica Organica do Instituto Federal de
Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Rio de Janeiro (IFRJ), ministrando aulas
para cursos técnicos profissionalizantes de nivel médio e cursos de
graduacao.



RODRIGO DA SILVA RIBEIRO é quimico formado pela Universidade Federal
do Rio de Janeiro (UFRJ), mestre e doutor em Quimica Organica também
pela UFRJ. Tem experiéncia na area de Quimica, com énfase em sintese
organica, tendo atuado como pesquisador colaborador por dois anos na
Universidade Estadual de Campinas (Unicamp). E professor de Quimica
Organica do Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Rio de
Janeiro (IFRJ), ministrando aulas para cursos técnicos profissionalizantes
de nivel médio e cursos de graduacao.

CARrLOS EpuArRDO C0GO PINTO € técnico em quimica pela Escola Técnica
Federal de Quimica do Rio de Janeiro, atual Instituto Federal de Educacao,
Ciéencia e Tecnologia do Rio de Janeiro (IFRJ), licenciado em quimica pela
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (Uerj) e mestre em Ciéncias do
Meio Ambiente pela Universidade Veiga de Almeida (UVA). Tem
experiéncia profissional em sintese organica em laboratorio de sintese e
desenvolvimento da iniciativa privada, como coordenador de area em
escolas de ensino médio e de projetos em roteiros de simulacao quimica
junto & PUC-RJ/MEC. E professor de Quimica Organica do IFRJ,
ministrando aulas para cursos técnicos profissionalizantes de nivel médio e
cursos de graduacdo, e professor de Quimica do ensino médio de escolas
privadas.

CLEBER BOMFIM BARRETO JUNIOR € licenciado em Quimica pela
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), mestre em
Quimica e doutor em Quimica de Produtos Naturais pela Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Tem experiéncia na area de Quimica,
com énfase em sintese organica e sintese estereosseletiva. E professor de
Quimica Organica do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia
do Rio de Janeiro (IFRJ), ministrando aulas para cursos técnicos
profissionalizantes de nivel médio e cursos de graduacao.



MARrcos TADEu Couto € bacharel e licenciado em Quimica pela

Universidade Federal Fluminense (UFF), mestre e doutor em Quimica de
Produtos Naturais pela Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).
Possui experiéncia na area de Quimica, com énfase em sintese organica,
atuando principalmente nos seguintes temas: sintese de estatinas, reducao
assimétrica, sintese de inibidores de corrosdo e sintese de matrizes
poliméricas. E professor de Quimica Orgéanica do Instituto Federal de
Educacao, Ciéencia e Tecnologia do Rio de Janeiro (IFRJ), ministrando aulas
para cursos técnicos profissionalizantes de nivel médio e cursos de
graduacdo. Foi coordenador do curso técnico de Quimica do Campus Rio
de Janeiro do IFRJ, diretor de projetos do IFRJ, pré-reitor de Pesquisa, Pos-
Graduacao e Inovacao do IFRJ.

OceanofPDF.com


https://oceanofpdf.com/

Sumario

1 Iniciando o estudo
Carlos Eduardo Cogo Pinto

1.1 A Quimica Organica como ciéncia

1.2 Conceitos fundamentais

1.3 O estudo do carbono e as moléculas organicas
1.4  Representacao das moléculas organicas

2 Nomenclatura de compostos organicos segundo as normas da [UPAC
Rodrigo da Silva Ribeiro

2.1  Hidrocarbonetos

2.2 Hidrocarbonetos aciclicos

2.3 Hidrocarbonetos ciclicos

2.4 Nomenclatura de grupos funcionais

3 Isomeria e estereoquimica
Raphael Salles Ferreira Silva

3.1 Introducao

3.2 Tipos de isomeria plana

3.3  Estereoquimica

3.4  Quiralidade

3.5 Nomenclatura de enantiomeros

3.6 Obtencdo de enantiOmeros puros

3.7 Estereoisomeria em atomos diferentes de carbono



4  Analise conformacional

7

Raphael Salles Ferreira Silva

4.1 Introducao
4.2  Andlise conformacional de moléculas aciclicas
4.3  Analise conformacional de moléculas ciclicas

Acidos e bases
Marcos Tadeu Couto

5.1 Introducao

5.2 Teoria de Brgnsted-Lowry
5.3 Teoria acido-base de Lewis
5.4  Teoria acido-base de Pearson

Mecanismos de reacao
Bruno Almeida Cotrim

6.1 ReacOes quimicas

6.2  ReacOes organicas

6.3 Mecanismos de reacao

6.4  Eletrofilos e nucleofilos

6.5 Teoria do estado de transicao
6.6  Cinética e termodinamica

Reac0es de substituicdo e eliminacao
Raphael Salles Ferreira Silva

7.1 Introducao

7.2 Substituicdo Nucleofilica Bimolecular (Sy2)
7.3 Substituicao Nucleofilica Unimolecular (Sy1)
7.4  Fatores que interferem nas reacoes de Sy2 e Syl
7.5 Eliminacao bimolecular (E2)

7.6 Eliminacao Unimolecular (E1)

7.7 Eliminacao mediada por carbanion (E1cb)

7.8  Substituicdo versus eliminacdo



8

7.9
7.10

Sy2 versus E2

AplicacOes das reacOes de substituicdao e eliminacdao em sintese
organica

Adigao a alcenos e alcinos
Rodrigo da Silva Ribeiro

8.1
8.2

8.3
8.4
8.5
8.6
8.7
8.8
8.9
8.10
8.11

Adicao a alcenos
Adicao de halogénios (X,) a alcenos, sintese de di-haletos vicinais

Obtencado de alcoois a partir de alcenos

Reacado de hidrogenacao de alcenos

Epoxidacao de alcenos

Hidroxilacdo sin de alcenos

Ozondlises de alcenos

Adicao eletrofilica de haletos de hidrogénio a dienos conjugados
Adicao eletrofilica de halogénios a dienos conjugados

Reacado de Diels-Alder

Reacodes de adicdo a alcinos

Compostos aromaticos

Bruno Almeida Cotrim

9.1
9.2
9.3
9.4
9.5
9.6
9.7
9.8
9.9
9.10
9.11
9.12
9.13
9.14

Desenvolvimento do conceito de aromaticidade
Propriedades fisico-quimicas dos compostos aromaticos
Aromaticidade explicada pelos orbitais moleculares
Requisitos para aromaticidade

Antiaromaticidade

Aromaticidade e conformacao tridimensional

fons aromaticos

Heterociclos aromaticos

Reacdes de compostos aromaticos

Substituicao eletrofilica aromatica (SeAr)

Sais de diazonio

Substituicao nucleofilica aromatica (SnAr)

Reac0es diversas de compostos aromaticos

Estratégias sintéticas para sintese de derivados aromaticos



10 Compostos carbonilados
Cleber Bomfim Barreto Junior | Raphael Salles Ferreira Silva

10.1 Reacoes de adicao a carbonila
10.2 Reacao de substituicao nucleofilica acilica

Bibliografia

OceanofPDF.com


https://oceanofpdf.com/

Material Suplementar
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Ilustracoes da obra em formato de apresentacdo (acesso restrito a
docentes).

O acesso aos materiais suplementares € gratuito. Basta que o leitor se
cadastre em nosso site (www.grupogen.com.br), faca seu login e clique em
GEN-IO, no menu superior do lado direito. E rapido e facil.

Caso haja alguma mudanca no sistema ou dificuldade de acesso, entre em
contato conosco (gendigital@grupogen.com.br).

Videoaulas

Este livro contém videoaulas exclusivas. Foram criadas e desenvolvidas
pela LTC Editora para auxiliar os estudantes no aprimoramento de seu
aprendizado.

As videoaulas sdao ministradas por professores com grande experiéncia nas
disciplinas que apresentam em video. Quimica Orgdnica conta com
videoaulas para os seguintes capitulos:

Capitulo 1 (Iniciando o estudo): Hidrocarbonetos — Aula 1 e Aula 2.
Capitulo 2 (Nomenclatura de compostos organicos segundo as normas
da IUPAC): Funcoes Oxigenadas — Aula 1.

Capitulo 3 (Isomeria e estereoquimica): Isomeria — Aula 1.
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o
0
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GEN-IO (GEN | Informacao Online) é o ambiente virtual de aprendizagem do
GEN | Grupo Editorial Nacional, maior conglomerado brasileiro de editoras do
ramo cientifico-técnico-profissional, composto por Guanabara Koogan, Santos,
Roca, AC Farmacéutica, Forense, Método, Atlas, LTC, E.P.U. e Forense Universitaria.
Os materiais suplementares ficam disponiveis para acesso durante a vigéncia das

edi¢oes atuais dos livros a que eles correspondem.
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Iniciando o estudo
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A Quimica Organica é o estudo da quimica dos compostos de
carbono. E nesse dtomo que se baseiam todas as reacdes que serdo
vistas neste livro. Neste capitulo serdo apresentados os conceitos
basicos de Quimica Geral aplicados ao atomo de carbono.

1.1 A Quimica Organica como ciéncia

Ao longo da histéria, o homem vem buscando explicagbes para os mais
variados fendmenos e observacOes de seu dia a dia. A constituicdo da
matéria é um exemplo de algo que é questionado desde a Grécia antiga e
seus pensadores. Leucipo e Democrito ja concebiam que a matéria era
formada por pequenas partes indivisiveis denominadas atomos. Com o
passar dos anos, ja no inicio do século XIX, o quimico John Dalton (1766-
1844) iniciou seus estudos a respeito da composicao da matéria apontando,
por meio de experimentos, que as substancias eram formadas a partir de
outras elementares. Resumidamente, ele caracterizou o atomo como uma
minudscula esfera macica, homogénea, indivisivel e indestrutivel. Em seus
estudos ele ja havia verificado a existéncia de atomos de diferentes massas
e que esses pertenceriam a diferentes elementos quimicos. Em 1904, com a
revolucao causada pelo experimento de Ernest Rutherford (1871-1937) e
as conclusoes de Niels Bohr (1885-1962), a Quimica teve um grande salto,
e muitas questOes, até entdo obscuras, comecam a ser tratadas sob outra
otica.

Hoje a Quimica, numa forma mais ampla, porém bastante sucinta, pode
ser descrita como a parte da ciéncia que estuda a constituicao da matéria e
suas transformacOes. Dentro desse universo cabem algumas reflexdes, por
exemplo: como é possivel explicar o fogo quando alguma substancia entra
em combustdao? Por que alguns materiais sao mais resistentes que outros?
Por que ha aromas agradaveis enquanto outros sao tao ruins? Como
funciona o corpo humano? Enfim, se pensando brevemente tantas questoes
podem ser levantadas, quao complexa pode ser a Quimica diante de todos
os fenomenos e observagdes que surgem em nosso cotidiano? Para isso, a



quimica é dividida em varias areas. Neste livro trataremos do estudo dos
compostos que possuem 0O elemento quimico carbono em sua estrutura, de
suas transformacoOes e de como elas ocorrem. Essa subarea de conhecimento
é chamada Quimica Organica.

1.1.1 O desenvolvimento da Quimica Organica

O marco do inicio da Quimica Organica como ciéncia ocorreu no século
XIX juntamente com a queda da Teoria da Forca Vital, conhecida como
vitalismo. Essa teoria se baseava na crenca de que somente seres vivos
seriam capazes de produzir substancias que possuem o elemento quimico
carbono em sua composicdo. Por sua vez, as substancias inorganicas eram
tidas como aquelas ja existentes e que ndao dependiam da forca vital para a
sua formacdo. Até que em 1828 Friedrich Waohler (1800-1882), por meio
de experimentos em laboratério, conseguiu obter ureia, uma substancia
presente na urina, pelo aquecimento da substancia inorganica cianato de
amonio. Nesse experimento foi possivel obter o primeiro composto
organico a partir de um composto inorganico, e ele marca o inicio da
evolucdo da Quimica Organica como ciéncia.

O
Calor
NH*NCO~
‘ H,N Al NH,
Cianeto de aménio Ureia

Figura 1.1 Reacdo de obtencao da ureia a partir do cianeto de amonio.

1.1.2 A Quimica Organica nos dias atuais

Hoje sabemos que a Quimica Organica ndo é mais exclusivamente a
quimica dos seres vivos. Na realidade, essa vertente da Quimica Organica
que estuda as substancias oriundas dos seres vivos é hoje conhecida como
quimica dos compostos naturais. Mas em nosso dia a dia ha indmeras



aplicacOes dos compostos que possuem o elemento quimico carbono. Os
polimeros, principalmente os plasticos, os farmacos, os defensivos
agricolas, entre outros, sao alguns exemplos de substancias que direta ou
indiretamente fazem parte de nosso cotidiano. Assim, com base em alguns
pré-requisitos necessarios ao estudo da Quimica Organica, é possivel se
aprofundar nessa ciéncia tdo importante para a sociedade.

1.2 Conceitos fundamentais

1.2.1 As ligacoes quimicas

As explicacoes a respeito de como sao formadas as substancias foram, ao
longo das décadas, tornando-se mais claras desde os experimentos de John
Dalton (1766-1844), passando pelas pesquisas em 1916 de Gilbert Newton
Lewis (1875-1946) e Walther Ludwig Julius Kossel (1888-1956), ao
estudarem a natureza das ligacOes quimicas. As propriedades das
substancias sdao, em sua maioria, determinadas pelas ligacdes quimicas
estabelecidas entre o0s atomos que compOem a sua estrutura.
Fundamentalmente, ha trés tipos de ligacGes quimicas: a i0nica, a covalente
e a metalica. Todas elas estdo relacionadas com um principio que consiste
na regra do octeto, utilizada até hoje para explicar o motivo pelo qual os
atomos se combinam para originar as substancias. Essa regra teve como
base fundamental a analise dos gases nobres, substancias essas que nao sao
encontradas na forma combinada com outros elementos quimicos na
natureza. Estudos indicam que esses elementos possuem alta energia de
ionizacdo, baixa afinidade por elétrons e pequena reatividade quimica,
revelando que eles apresentam uma estabilidade muito acentuada, além de
uma caracteristica comum: o fato de possuirem oito elétrons (exceto o
hélio) em seu nivel mais externo. Comparativamente, os demais elementos
quimicos ao reagirem assumem a mesma caracteristica dos gases nobres:
oito elétrons de valéncia. Dessa forma surge a regra do octeto, que nada
mais é do que um conceito que aponta para o fato de que os atomos tendem



a reagir, perdendo, ganhando ou compartilhando elétrons até que estejam
circundados por oito elétrons de valéncia.

1.2.2 A ligacao idonica

Os ions sdao espécies originadas a partir de atomos pela perda ou ganho de
elétrons. Normalmente sdao formados por transferéncia de elétrons de metais
para nao metais, originando os cations e anions. A ligacdo ionica é
resultante da atracdo eletrostatica existente entre esses ions de cargas
opostas, originando as substancias ionicas.

1.2.3 A ligacao covalente

Essa ligacdo é caracteristica das substancias moleculares formadas a partir
de ndo metais ou hidrogénio com nao metais, espécies essas com grande
afinidade eletronica. Por ocorrerem entre atomos em que ambos apresentam
tendéncia de receber elétrons, o fazem por compartilhamento dos elétrons
de valéncia, normalmente até ficarem circundados por oito elétrons e assim
adquirirem maior estabilidade. Vale lembrar que o atomo de hidrogénio se
estabiliza com dois elétrons, configuracao eletronica igual a do gas nobre
hélio.

As ligacOes covalentes podem ser classificadas de acordo com a
eletronegatividade dos atomos presentes. Sao dois os tipos de ligacao, a
covalente apolar e a covalente polar. Considere as moléculas de cloro e
cloreto de hidrogéenio:

Tabela 1.1
Substancia (8 Hd
Diferenca de 30-3,0=0 30-21=09

eletronegatividade



Tipo de ligacdo Covalente apolar Covalente polar

Os elétrons na molécula de Cl, sdo compartilhados igualmente por
ambos 0s atomos, visto que a eletronegatividade é a mesma. Assim, eles sao
distribuidos de forma igual na molécula, e a ligacao covalente é apolar. Por
sua vez, no HCl, devido ao fato de o cloro ser um elemento mais
eletronegativo que o hidrogéenio, esse compartilhamento ndo ocorre de
forma igual entre os atomos. O cloro possui maior atracao pelos elétrons e a
densidade eletronica fica deslocada, afastando-se do hidrogénio e ficando
mais proxima de si. Nesse exemplo a ligacdo covalente é polar. Como parte
da densidade eletronica em torno do atomo de hidrogénio € atraida com
maior intensidade pelo nucleo do cloro, isso acarreta a formacdao de um
dipolo; o hidrogénio assume uma carga parcial positiva, enquanto o cloro
assume uma carga parcial negativa.

H—ClI
Figura 1.2 Representacado dos dipolos existentes na molécula de HCI.

Representa-se essa distribuicao de cargas utilizando o simbolo delta
minusculo, que indica as cargas parciais, “delta mais” para o atomo com
menor densidade eletronica, o hidrogénio, e “delta menos” para o atomo
com maior densidade eletronica, o cloro.

A distribuicao de densidade eletronica pode ser observada por meio de
calculos conforme a figura a seguir.
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Figura 1.3 Distribuicdo de densidade eletronica.
Veja a figura em cores no GEN-IO, ambiente virtual de aprendizagem do
GEN.

Pela figura é possivel observar a esquerda a molécula de Cl, com uma
distribuicdo de coloracdao bastante uniforme, indicativo de uma densidade
eletronica distribuida uniformemente. A direita na molécula de HCI, a
regido do atomo de cloro apresenta maior intensidade de coloragao que na
regido do atomo de hidrogénio, ou seja, mais escura, apontando maior
densidade eletronica nessa regiao.

1.24 A ligacao metalica

Essa é uma ligacdo que ocorre entre elementos metalicos, como ferro,
cobre, aluminio, zinco, entre muitos outros. Nela cada atomo desses metais
encontra-se ligado a varios outros vizinhos, de forma que os seus elétrons
de valéncia ficam relativamente livres, movendo-se ao longo da estrutura
metalica. Essa caracteristica € importante para explicar o brilho e a
condutividade elétrica das substancias metalicas.

No estudo da Quimica Organica, a ligacdo covalente é a que
apresenta maior destaque, principalmente no que diz respeito aos conceitos
basicos necessarios ao entendimento dessa disciplina. Dessa forma, se faz



necessaria a discussdao de alguns conceitos relativos as substancias
moleculares. Veja a seguir.

1.2.5 As substancias moleculares

As substancias moleculares sdao aquelas cujos atomos se ligam através de
ligagcOes covalentes, originando moléculas. No estudo da Quimica Organica
elas assumem papel de destaque, pois qualquer composto organico
apresenta ligacOes covalentes em sua estrutura. Para uma compreensao do
compartilhamento de elétrons dessa ligacdao, Lewis apresentou um modelo
de representacdo dos atomos isolados e das moléculas formadas.

1.2.6 Representacao dos atomos segundo Lewis

Nessa representacdo os elétrons de valéncia sdo dispostos na forma de
pontos em torno do atomo. Cada elétron isolado (elétron desemparelhado)
no orbital é representado por um ponto, e dois pontos representam dois
elétrons em um orbital preenchido (elétrons emparelhados).

;%@ Elétron desemparelhado
H- He: :N: :(j: : F
Figura 1.4 Representacao dos atomos segundo o modelo de Lewis.

1.2.7 Representacao das moléculas segundo Lewis

Nas moléculas, Lewis utilizou como referéncia a regra do octeto, em que
cada atomo tende a se estabilizar quando fica cercado por oito elétrons de
valéncia. E importante ressaltar que ha excecdes a essa regra. O préprio
hidrogénio se estabiliza com dois elétrons de valéncia. A molécula de fldor
é um 6timo exemplo para iniciar a compreensao desse modelo:

F + F —_— FF



Figura 1.5 Representacao da molécula de flior segundo o modelo de
Lewis.

Nessa molécula, cada atomo de fliior compartilha um elétron com o
outro atomo, de maneira que ambos fiquem cercados por oito elétrons. Cada
compartilhamento de um par eletronico corresponde a uma ligacao
covalente. A ligacdo covalente pode ser representada por um traco (-),
indicando o par de elétrons compartilhado entre os dois atomos.

F F e F—F

Figura 1.6 Representacdao da molécula de flior a partir do modelo de
Lewis, indicando a ligacao covalente.

O mesmo pode ser proposto nas moléculas de hidrogénio e acido
fluoridrico:

HH — H-H
HF: — H-F:

Figura 1.7 Representacdo das moléculas de hidrogénio e acido fluoridrico a
partir do modelo de Lewis, indicando a ligagdo covalente.

Em se tratando de moléculas mais complexas, como as poliatomicas,
sdo necessarios alguns passos até chegar a representacao.

Some o numero de elétrons de valéncia de todos os atomos envolvidos.
Em se tratando de ions, faca o acerto de acordo com a carga deste.

Escolha um atomo central e disponha o0s demais ao redor.
Normalmente o atomo central é o de menor afinidade eletronica, como
os atomos dos elementos quimicos C, N, P e S. Os halogénios também
o sdo quando ligados a oxigénio. O hidrogénio é sempre um atomo

terminal.



Forme uma ligacdo covalente simples inserindo um par de elétrons
entre cada dois atomos adjacentes.

Coloque os pares de elétrons restantes em torno de cada atomo
terminal até que estejam cercados por oito elétrons (exceto para o
atomo de hidrogénio).

Sobrando elétrons, coloque-os no atomo central.

Caso o atomo central tenha menos de oito elétrons, mova pares
isolados dos atomos terminais para uma posicao entre ambos até
completar o octeto.

No exemplo a seguir, pode ser observado cada passo para a formacao
da molécula de SO.,.



Some o ndmero de elétrons de valéncia de todos os atormos envolvidos

SO, »6+6+6=18

Escolha um atomo central e disponha os demais ao redor

OSSO

0:5:0

Coloque os pares de elétrons restantes em torno de cada atomo terminal
até que estejam cercados por oito elétrons

oso

Sobrando elétrons, coloque-o0s no atomo central

:0:S:0:

-
L]

5

:0:
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Figura 1.8 Passos para a representacao de Lewis da molécula de SO..
Assista a um video no GEN-IO, ambiente virtual de aprendizagem do GEN.

Vale lembrar que é esperado que alguns dos elementos do segundo
periodo realizem um determinado nimero de ligacoes igual a (8 - elétrons
de valéncia). Dessa forma, o carbono realiza quatro ligacdes (8 — 4 = 4), o
nitrogénio, trés (8 — 5 = 3), o oxigénio, duas (8 — 6 = 2), e o fltior, uma (8 —



7 = 1). Ndo esquecer que para compostos organicos os atomos de carbono
podem realizar ligacOes entre eles, originando as cadeias carbonicas.

A seguir podem ser encontrados alguns exemplos de moléculas
representadas pelo modelo de Lewis.

H:f:é:H H:E\J::H 0::8:0: DSO

H :Q:
08
0::C::0  H:0:C:O:H H:0:S:O:H
0 -0:
H:C:H
0:

Figura 1.9 Representacao de Lewis para as moléculas H,O, NH;, SO,, SOs,
CO,, H,CO,, H,SO, e HCHO.

Nas estruturas de Lewis acima, da mesma forma vista anteriormente,
os pares de elétrons ligantes podem ser substituidos por um traco.



H—Ej—H H—.N.—H _6:5—6 : :6—5—6:

Figura 1.10 Representacdo das moléculas de H,O, NH,, SO,, SO,, CO,,
H,CO;, H,SO, e HCHO a partir do modelo de Lewis, substituindo os
elétrons ligantes por um traco.

Muitas moléculas e ions ndao podem ter suas estruturas de Lewis
expressas de forma correta valendo-se apenas de uma representacdao. O
tamanho da ligacao é um fator determinante e que comprova isso. A ligacao
covalente simples apresenta maior distancia entre atomos que a ligacdo
dupla, e essa distancia é maior quando comparada a ligacdo tripla. A
molécula de o0zonio e o ion nitrato sao exemplos que ilustram o exposto.
Observando as estruturas dessas espécies, seria de se esperar que O
comprimento das ligacoes simples fosse maior que o das ligacdes duplas
tanto no ozonio, comparando a ligacaio O—O com O=0, quanto no ion
nitrato, comparando a ligacado N—O com N=0.

L]

:O==N

L
L
L]
L]

:0=—=0 :




Figura 1.11 Representacao de Lewis para as espécies O; e [NO;]".

Essa caracteristica relativa ao tamanho distinto das ligacoes nao é
observada. Nessas estruturas, as duas ligacoes O—O e O=0 tém o mesmo
tamanho, o que também é verificado para as ligacbes N—O e N=0. Para
isso, Linus Pauling (1901-1994) propos um modelo conhecido como teoria
da ressonancia.

1.2.8 Teoria da Ressonancia

Moléculas ou ions para os quais ndao ha uma estrutura de Lewis que os
descreva de forma precisa devem ser representados por mais de uma
estrutura, que nada mais sdao do que alternativas, conhecidas como
estruturas de ressonancia. Essas estruturas sdo representadas entre si
separadas por uma dupla seta.

Para a molécula de ozonio, duas estruturas de ressonancia podem ser
representadas.

:0=—0—0: —— :0—0=—0:

Figura 1.12 Estruturas de ressonancia da molécula de ozonio.

Na molécula de ozonio, todas as ligacOes entre os atomos de oxigénio
apresentam tamanho igual a 127,8 pm, valor intermediario entre as ligacoes
0O—O (132 pm) e O=0 (121 pm).

Para o ion nitrato, sdo trés as estruturas de ressonancia representadas.

*O=—N—O" : O—N=—O: : O—N—DO
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Figura 1.13 Estruturas de ressonancia do ion nitrato.

No ion nitrato, todas as ligacOes entre os atomos de nitrogénio e
oxigéenio apresentam tamanho igual a 124 pm, valor intermediario a ligacao
N—O (140 pm) e N=0O (120 pm).

As estruturas de ressonancia ndo correspondem a estrutura real da
molécula ou ion. Na realidade, elas existem apenas sob a Otica de um
modelo na forma escrita para representacdo da espécie em questdo. A
representacao que mais se aproxima do real parte da fusao das contribuicoes
de todas as estruturas de ressonancia. Nesse modelo, a ligacao covalente
que se alterna pelas estruturas de ressonancia € substituida por linhas

tracejadas numa Uunica estrutura denominada hibrido de ressonancia. E
comum omitir os elétrons nao ligantes (pares isolados) no hibrido de

ressonancia.
:0=—0—0: :0—0=—0: = Oz=22Qz2220
| |
Estruturas de ressonancia Hibrido de ressonancia
O:N—D O—N——D O—N—O D'—“'P:I'—'“O
|- | |=
1
: 0. .0: 0. @]
! |
Estruturas de ressonancia Hibrido de ressonancia

Figura 1.14 Hibridos de ressonancia da molécula de o0zonio e do ion
nitrato.

A ressonancia somente ocorre entre estruturas que apresentam o mesmo arranjo entre os
atomos. Nela nao € permitido alterar as posi¢oes dos atomos, cabendo exclusivamente aos
elétrons fazé-lo.



O exemplo mais conhecido dentro do universo da Quimica Organica é
o benzeno (C¢Hg). Nele a alternancia das trés ligacoes duplas origina duas
estruturas de ressonancia que podem ser reunidas num unico hibrido. No
caso dos compostos aromaticos, como ha ressonancia em todo o ciclo, a
linha tracejada € substituida por um circulo.

[ |
Estruturas de ressonincia Hibrido de ressonancia

Figura 1.15 Representacoes da molécula do benzeno.

0 hibrido de ressondncia apresenta menor energia que qualquer uma das estruturas de

ressonancia em separado. A ressonancia estabiliza a molécula ou o ion, sendo conhecida
como energia de estabilizacao por ressonancia. No Capitulo 9 esse assunto sera abordado
novamente com maiores esclarecimentos.

As estruturas de Lewis oferecem uma maneira de representar as
moléculas ou os ions muito proxima da realidade. Porém, por muitas vezes
podem surgir davidas quanto a disposicao dos atomos ou a distribuicao dos
elétrons. No sentido de construir uma representacao mais precisa se faz
necessario avaliar a maneira pela qual os elétrons sao distribuidos na
molécula ou nos ions. O conceito de distribuicdo de carga, através do
calculo das cargas formais dos atomos presentes na estrutura, € uma
ferramenta fundamental para isso.

1.2.9 Cargas formais



Numa molécula ou ion, a carga formal de um atomo é calculada por meio
da seguinte equacao:

CF =EV — (ENL + % EL), em que:

CF = carga formal.

EV = elétrons de valéncia do atomo isolado.

ENL = elétrons ndo ligantes (pares isolados) ao redor do atomo.

EL = elétrons ligantes (pares de elétrons de ligacdo) ao redor do
atomo.

Nas espécies a seguir esse calculo pode ser observado para cada atomo:

*:O—N—0O:

5
@)

0%

Figura 1.16 Representacao das cargas formais na molécula de oz6nio e no
ion nitrato.

A soma das cargas formais em uma molécula é igual a zero, enquanto no ion € igual a sua
carga.



No exemplo anterior, na molécula de ozonio a soma é igual a zero,
enquanto no ion nitrato € igual a —1, ou seja, a sua carga.

Molécula de 0zonio: 0+1-1=0

fon nitrato: 0 +1-1-1=-1

Dessa forma, o conceito de carga formal pode ajudar a escolher a
estrutura de Lewis que mais se aproxima da realidade. A estrutura de Lewis
mais estavel serd aquela na qual os atomos possuam cargas formais mais
proximas de zero.

No exemplo a seguir é possivel identificar qual a estrutura mais estavel

para o CO, e para o N,0.
O C O O C
N 0 N N N 0

"
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Figura 1.17 Estruturas de Lewis para as moléculas de didxido de carbono e
monoxido de dinitrogénio. Assista a um video no GEN-IO, ambiente virtual
de aprendizagem do GEN.

Pelo calculo das cargas formais, as estruturas mais provaveis para o
CO, e para o N,O sdo as de nameros I e IV, visto possuirem cargas formais

mais proéximas a zero para seus atomos.

Estruturas com cargas formais de seus dtomos préximas a zero sao mais estdveis e,
portanto, apresentam menor energia.



1.2.10 Os orbitais atomicos e moleculares

Na década de 1920, surge uma nova teoria para explicar a estrutura atdmica
e a estrutura molecular, chamada mecanica quantica. Desenvolvida
simultaneamente e de forma independente por Werner Heisenberg (1901-
1976), Erwin Schrodinger (1887-1961) e Paul Dirac (1902-1984), trata-se
de um modelo matematico definido por equacGes. Nesse modelo, é
considerada a natureza ondulatoria das particulas em movimento. Louis
Victor de Broglie (1892-1987) associou o comprimento de onda (A) a
massa (m) de um corpo que se move a uma velocidade (v):

1 .
, em que h é a constante de Planck.
my

=

Dessa forma, o elétron em Orbita apresenta comportamento ondulatorio
descrito por meio de equacdoes de onda semelhantes as utilizadas na
mecanica classica.

Essas equacOes de onda possuem amplitudes que assumem valores
positivos e negativos, como as fases de uma onda.

\

Nodo

Amplitude

Figura 1.18 Sinais de amplitude de uma onda.

As equacoes de onda apresentam varias resolucoes, denominadas
funcdes de onda psi (). O quadrado dessa funcdo de onda psi (*) em uma
localizacdo no espaco indica a probabilidade de se encontrar um elétron
naquela localizacdo. Os graficos das fungdes de onda em trés dimensoes



possuem formas semelhantes a esferas ou halteres. Essas figuras
representam os orbitais atomicos, ou seja, a regido no espaco onde ha
maior probabilidade de se encontrar um ou dois elétrons. De forma
semelhante, na Figura 1.18, que representa uma onda, os nodos separam as
regioes definidas pelas fungdes de onda. Neles a probabilidade de se
encontrar um elétron € zero.

Orbital s

Figura 1.19 Forma caracteristica dos orbitais s e p.

A formacdo de moléculas ocorre quando os atomos se aproximam de
maneira que seus orbitais atomicos deixam de existir, dando lugar a um
novo conjunto de niveis energéticos que correspondem a novos orbitais,
denominados orbitais moleculares. Vale ressaltar que o numero de orbitais
moleculares originados é igual a soma dos orbitais atdmicos de origem. Por
exemplo, quando dois orbitais atomicos s se combinam, ocorrem
simultaneamente a soma e a subtracdo de suas funcoes de onda, originando
dois novos orbitais moleculares. Quando duas funcoes de onda apresentam
o mesmo sinal, ou seja, encontram-se em fase, elas se somam para formar
uma onda maior. Todavia, se essas ondas apresentarem sinais 0opostos, ou
seja, se encontram fora de fase, elas se subtraem para formar uma onda
menor.
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Figura 1.20 Combinacao das funcdes de onda.

A combinacdo, ou recobrimento, de dois orbitais cujas funcées de onda
se encontram em fase produz um novo orbital chamado orbital molecular
ligante. Da mesma forma, as funcdes de onda fora de fase originam outro
orbital, denominado orbital melecular antiligante. O orbital molecular
ligante apresenta energia menor que os orbitais atdomicos de origem,
enquanto o orbital molecular antiligante possui energia maior que os
orbitais atomicos de origem. A figura a seguir ilustra a formacao desses
orbitais moleculares a partir da combinacao de dois orbitais s.
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Figura 1.21 Formacao de orbital molecular ligante e antiligante a partir da
combinacao de dois orbitais s.

Fatores espaciais interferem na forma de recobrimento dos orbitais, tal
como nos orbitais atdmicos p. Esses orbitais podem se combinar segundo o
mesmo eixo ou eixos paralelos. A combinacdo entre orbitais segundo um
mesmo eixo origina uma ligacdo denominada sigma (o). Ja uma
combinacdo entre orbitais segundo eixos paralelos origina uma ligacdo
denominada pi (m). Independentemente do tipo de ligacdo, também sdo
originados orbitais moleculares ligantes e antiligantes sigma e pi,
respectivamente. No exemplo a seguir pode ser observado que a
combinacgado entre orbitais s e s ou s e p sempre ocorre segundo um mesmo
eixo, porém entre orbitais p elas podem ocorrer também segundo eixos
paralelos.



+ —
- - - &
Ligagao o
5
+ ——
- L
Ligacédo o
- —
Ligacao o

4 —

Ligacdo n

Figura 1.22 Formacao de ligacao sigma e pi.

No estudo das moléculas organicas, a formacdo de orbitais
moleculares, assim como a energia associada a eles, é fundamental para a
compreensao de como ocorrem as reacoes quimicas. Esse assunto sera visto
mais adiante no estudo do mecanismo das reacoes organicas.

1.3 O estudo do carbono e as moléculas organicas

O conhecimento de como sdao formadas as moléculas, as ligacoes
realizadas, os orbitais atdmicos e os orbitais moleculares originados € de
grande importancia na avaliacio das propriedades das substancias
organicas. A forma como as moléculas irdo reagir depende ndao somente dos
atomos constituintes, mas também do arranjo e das ligacOes entre estes. A
respeito desse assunto, se faz necessario conhecer inicialmente, dentro do



universo da Quimica Organica, como o carbono realiza as ligacOes
quimicas.

Observando a configuracao eletronica do carbono, é de se esperar que
ele realize apenas duas ligacOes covalentes simples com os orbitais 2p, e
2p,, visto possuir apenas um elétron desemparelhado em cada um deles. Ja
o orbital 2s ndo participaria, pois ja se encontra completo.

15% 2s° 2p'. Ep‘,f 2p,

Figura 1.23 Configuracdo eletronica do carbono no estado fundamental.

Mas isso ndao é verificado nas moléculas organicas. Numa simples
molécula de metano, ja é possivel evidenciar que o atomo de carbono
realiza quatro ligacGes covalentes — uma com cada atomo de hidrogénio.
Esse distanciamento entre o esperado e o real foi explicado por Linus
Pauling (1901-1994) em 1931 pela teoria da hibridizacao, um modelo
aceitavel para explicar o fato de o carbono realizar quatro ligacoes.

H
A
H:C:H H—C—H
i_l-
H

Figura 1.24 Representacdo da molécula de metano.

1.3.1 Teoria da hibridizacao

A teoria da hibridizagcdao dos orbitais consiste em um modelo matematico
que envolve a combinacdo das funcdes de onda dos orbitais s e p originando
novos orbitais, denominados orbitais atomicos hibridos, que permite



explicar como sdo formadas as ligacoes em algumas moléculas e,
essencialmente neste livro, as moléculas organicas. Em termos do estudo do
carbono, sdo trés o numero de combinacOes possiveis entre o orbital 2s e os
orbitais 2p,, 2p, e 2p,. Essas trés combinagoes ajudam esclarecer as ligagdes
quimicas realizadas pelos atomos de carbono — ligacdes simples e multiplas,
ou seja, as ligacoes sigma (o) e pi (m). Na Figura 1.25 ha exemplos de
ligacOes encontradas em trés principais classes de hidrocarbonetos.

No metano, no etano e em toda a sua série homologa sdao quatro
ligacOes sigma por atomo de carbono. Ja no eteno, no propeno e nos demais
compostos de sua série ha a presenca de trés ligacOes sigma e uma ligacao
pi nos atomos de carbono insaturados. No etino, no propino e nos demais
compostos de sua série ha a presenca de duas ligacOoes sigma e duas
ligacOes pi nos atomos de carbono insaturados.

Os tipos de hibridizacao nada mais sdao do que proporcOes variadas
entre a combinacdo do orbital 2s e os orbitais 2p no atomo de carbono
isolado, permitindo a formacdo dos orbitais hibridos atomicos e
consequentemente dos orbitais moleculares das substancias organicas
originadas.
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Cada atomo de carbono realiza quatro ligacoes covalentes G
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Cada atomo de carbono insaturado realiza trés ligacdes covalentes G e uma
H—2-c=C—2-H ||H—c=c—H{C—H |H—Cc=sCc—{C—C
’ | S
H H H

Cada atomo de carbono insaturado realiza duas ligactes covalenies G e duas

Figura 1.25 Representacao de séries homologas de hidrocarbonetos.
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Figura 1.26 Combinacoes possiveis entre os orbitais 2s e 2p no atomo de
carbono.

Para que ocorra qualquer uma das trés combinacoes, inicialmente um
elétron do orbital 2s é promovido ao orbital 2p vazio, atingindo um nivel de
energia denominado estado excitado.

Estado Fundamental Estado Excitado

Epl | Epl i
T
N
<
L 2s '_ 2s t_
1« A 1s A

Figura 1.27 Representacdo esquematica da promoc¢ao de um elétron do
subnivel 2s para o subnivel 2p.

O proximo passo € a combinacdao do orbital s com os orbitais 2p,
resultando em trés tipos basicos de hibridizacao para o atomo de carbono,
denominados sp® sp? e sp. Na hibridizacdo sp® o orbital atomico 2s se
combina com os trés orbitais 2p. Seguindo a mesma légica, nas demais ha a
combinacdo do orbital 2s com dois orbitais 2p na hibridizacdo sp* e do
orbital 2s com um orbital 2p na hibridizacdo sp. Esquematicamente, é
possivel observar essa combinagao na Figura 1.28.

Essas combinacoes nos permitem elucidar varias propriedades,
inclusive as fundamentadas em termos de carater de orbital s nos orbitais
hibridos originados. A participacao do orbital s esta associada a seu formato
esférico, com maior proximidade do nucleo que os orbitais p em formato de
haltere. Quando o orbital 2s se combina com trés orbitais 2p, sdo originados



quatro orbitais hibridos sp®, cada um com 25% de participacdo do orbital s.
O calculo matematico é muito simples: sdo quatro orbitais hibridos
originados que equivalem a 100%. Um orbital s em meio a trés orbitais p
equivale a 25% do total. Por conseguinte, na hibridizacdo sp? ha 33,3% de
carater de orbital s e 50% na hibridizacao sp.

1.3.2 A hibridizacao sp®

Ao ser estudada a molécula do metano, observa-se que os quatro atomos de
hidrogénio estdo orientados em angulos iguais a 109,5°.

Como todas as quatro ligacOes sigma possuem 0 mesmo conteudo
energético, é de se esperar que todas elas sejam essencialmente originadas
de iguais orbitais atbmicos. O modelo proposto é que, com a aproximagao
dos atomos de hidrogénio, sdao formados quatro orbitais atdmicos
hibridizados sp® no atomo de carbono.
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Figura 1.28 Representacdo esquematica da combinacdo dos orbitais 2s e
2p. Assista a um video no GEN-IO, ambiente virtual de aprendizagem do
GEN.

Figura 1.29 Molécula do metano.
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Figura 1.30 Representacdo do modelo de hibridizacio sp*. Neste modelo
sao mostrados apenas os orbitais ligantes.

Na molécula do metano, os orbitais atomicos hibridos sp* do atomo de
carbono se combinam cada um por sobreposicdao ao longo de um mesmo
eixo com os orbitais atomicos s dos atomos de hidrogéenio. A essa ligacao,
originada ao longo de um mesmo eixo, ¢ dado o nome de ligacao sigma
(0). As ligacGes ocorrem entre orbitais sp®> do carbono e orbitais s do
hidrogénio, originando quatro orbitais moleculares cujas ligacoes sao
denominadas GSP;_S. Os elétrons encontram-se distribuidos em pares com
spins opostos pelos orbitais moleculares originados. Por uma questdao de
simplicidade, sdo omitidos os orbitais antiligantes.
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Figura 1.31 Formacao de orbitais moleculares no metano.

Na molécula do etano, dois orbitais atémicos hibridos sp®, um de cada
atomo de carbono, se combinam por sobreposicdo entre si ao longo de um
mesmo eixo, originando um orbital molecular cuja ligacdo é denominada
O3 3. Os trés orbitais atdomicos hibridos restantes de cada atomo de
carbono se combinam cada um por sobreposicdo, ao longo de um mesmo
eixo cada, com os orbitais atomicos s dos atomos de hidrogénio originando
seis orbitais moleculares GSP;._S. Os elétrons encontram-se distribuidos em
pares com spins opostos pelos orbitais moleculares originados. Por uma
questdo de simplicidade, sdo omitidos os orbitais antiligantes.

E Uspa—a H
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¥ p US,DS—\S ) US,CP—\S
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Figura 1.32 Formacao de orbitais moleculares no etano.

1.3.3 A hibridizacao sp?



A molécula do eteno se destaca das anteriores por apresentar uma dupla
ligacdo entre os atomos de carbono. Observa-se que os atomos de
hidrogénio sao orientados em angulos iguais a 120° em relacdo ao plano da
ligacao C=C.

120° 120°

1200 1209

Figura 1.33 Molécula do eteno.

Analisando a reatividade dessa substancia, é possivel inferir que o
conteido energético das duas ligacdes carbono-carbono é distinto. Essa
substancia € muito suscetivel a reacoes de adicao através da quebra de uma
dessas ligacoes.

g H -

C/ Br
\

H
L \
C— + Br, —— Br C
/

H

H

Figura 1.34 Molécula do eteno.

Dessa forma, é de se esperar ndo somente pela geometria dessa
molécula, mas também sob a otica das energias das ligacOes envolvidas,
que os orbitais atdmicos se combinem de maneira distinta a vista
anteriormente nas moléculas saturadas de metano e etano. O modelo
proposto é que, com a aproximacdao dos atomos de hidrogénio, sdo



formados trés orbitais atdmicos hibridizados sp? em cada atomo de carbono,
restando um orbital p para a realizacdao da segunda ligacdao entre esses
atomos.

Na molécula do eteno, dois orbitais atdmicos hibridos sp? um de cada
atomo de carbono, se combinam por sobreposicdo entre si ao longo de um
mesmo eixo, originando um orbital molecular cuja ligacao é denominada
Gs;_s;. Os dois orbitais atdmicos hibridos restantes de cada atomo de
carbono se combinam cada um por sobreposicdo, ao longo de um mesmo
eixo cada, com os orbitais atomicos s dos atomos de hidrogénio, originando
quatro orbitais moleculares G;_s. Por sua vez, os orbitais atdbmicos p nao
hibridizados de cada atomo de carbono somente podem se combinar por
sobreposicdo lateral. Nessa ligacdao, o orbital molecular é distinto daquele
originado pela sobreposicdo de orbitais atdomicos segundo um mesmo eixo.
A essa ligacao é dado o nome de ligacao pi (). Os elétrons encontram-se
distribuidos em pares com spins opostos pelos orbitais moleculares
originados. Por uma questdo de simplicidade, sdo omitidos os orbitais
antiligantes.
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Figura 1.35 Representacdo do modelo de hibridizacdo sp?. Neste modelo
sao mostrados apenas os orbitais ligantes.
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Figura 1.36 Formacao de orbitais moleculares no eteno.

1.34 A hibridizacao sp



A molécula do etino é um exemplo semelhante ao da molécula do eteno.
Também se destaca por apresentar uma multipla ligacdao entre os atomos de
carbono, no caso, uma tripla ligacdo. Observa-se que os atomos de
hidrogenio sao orientados em angulos iguais a 180° em relagao ao plano da
ligacdao C=C.

|

180°

|

180°

|

180°

Figura 1.37 Molécula do etino.

Essa substancia reage de forma semelhante ao eteno, sendo também
muito suscetivel a reacOes de adicdo através da quebra de duas ligacoes
carbono-carbono. Portanto, 0 mesmo raciocinio pode ser empregado no que
diz respeito ao contetido energético dessas ligacoes em comparacdo a outra
ligacdo que ndo é quebrada.

Br Br

Figura 1.38 Reacao do etino com bromo.

Assim sendo, pela geometria dessa molécula e também pelas energias
de ligacdo envolvidas, é possivel afirmar que os orbitais atdmicos se
combinem de maneira semelhante ao eteno. O modelo proposto é que, com
a aproximacdao dos atomos de hidrogénio, sdo formados dois orbitais
atomicos hibridizados sp em cada atomo de carbono, restando dois orbitais
p para a realizagdo das outras duas ligacoes entre esses atomos.
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Figura 1.39 Representacao do modelo de hibridizagao sp. Neste modelo
sao mostrados apenas os orbitais ligantes.

Na molécula do etino, dois orbitais atomicos hibridos sp, um de cada
atomo de carbono, se combinam por sobreposicdo entre si ao longo de um
mesmo eixo, originando um orbital molecular cuja ligacdo é denominada

o O orbital atomico hibrido restante de cada atomo de carbono se

sp-sp*
combina cada um por sobreposicao, ao longo de um mesmo eixo cada, com
os orbitais atomicos s dos atomos de hidrogénio originando dois orbitais
moleculares oy, ;. Por sua vez, os dois orbitais atdomicos p nao hibridizados
de cada atomo de carbono podem se combinar apenas por sobreposicao
lateral. Da mesma forma que no eteno, as ligacOes nesses orbitais
moleculares sao distintas daquelas originadas pela sobreposicdao de orbitais
atdmicos segundo um mesmo eixo, ou seja, sao essas, entdo, duas ligacoes

pi (). Os elétrons encontram-se distribuidos em pares com spins opostos



pelos orbitais moleculares originados. Por uma questao de simplicidade, sdo
omitidos os orbitais antiligantes.

Figura 1.40 Formacgao de orbitais moleculares no etino.

14 Representacao das moléculas organicas

As moléculas organicas podem ser representadas de varias maneiras,
dependendo da necessidade de explicar ou interpretar seu comportamento
em termos de propriedades quimicas, reatividade ou arranjo de seus atomos.
Para isso, a seguir sdao apresentadas algumas dessas representacoes da
molécula do butan-2-ol.

1.4.1 Modelo bola e vareta

Nesse modelo os atomos sao representados na forma de bolas, e as ligacoes,
por meio de varetas. Essa representacao permite visualizar a molécula
tridimensionalmente.



Figura 1.41 Representacao da molécula de butan-2-ol no modelo bola e
vareta.

1.4.2 Estruturas de Lewis

Ja vistas no inicio deste capitulo, os atomos sao representados pelos seus
simbolos e os elétrons de valéncia por pontos em torno destes.

H
H'OH H
HCCCCH
HHHH

Figura 1.42 Representacao da molécula de butan-2-ol no modelo estrutural
de Lewis.

1.4.3 Formulas estruturais de tracos

Nessa representacao, os elétrons ligantes da representacao de Lewis sdo
substituidos por tragos.
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Figura 1.43 Representacdo da molécula de butan-2-ol no modelo estrutural
de tragos.

1.4.4 Formulas estruturais condensadas

Essas férmulas permitem uma escrita mais rapida do que as anteriores. Os
atomos de hidrogénio ligados a um determinado elemento quimico sdo
escritos ao lado desse como numa formula molecular. As ligacdes dos
atomos de hidrogénio com demais elementos sao omitidas, enquanto todas
as outras ligacoes sdo representadas.

OH
CHa—CH—CH,—CHj

Figura 1.44 Representacao da molécula de butan-2-ol no modelo estrutural
condensado.

1.4.5 Estruturas em linha

E a forma mais rapida de representar uma substancia organica. Nela os
atomos de hidrogénio e carbono sao omitidos, restando apenas as ligacoes
entre 0s atomos de carbono e as ligacoes carbono-heteroatomos. Cada
vértice de uma ligacdo corresponde a um atomo de carbono, e o numero de



atomos de hidrogénio é presumido, subtraindo de 4 o nimero de ligacGes
visiveis. Nessa representacao os angulos de ligacdo entre os atomos de
carbono sp® e sp? ndo sao diferenciados, porém, tratando-se de carbono sp, o
angulo de 180° deve ser respeitado. Os atomos de hidrogénio que se
encontram ligados a atomos diferentes de carbono devem ser representados.

OH

Figura 1.45 Representacao da molécula de butan-2-ol no modelo estrutural
de bastdo (ou em linha).

A seguir é possivel observar outros exemplos de moléculas com
representacdo estrutural em bastao.

Butano But-1-eno but-1-ino
% O NH,
Penta-2,3-dieno butanona butan-2-amina

Figura 1.46 Representacdo das moléculas do butano, but-1-eno, but-1-ino,
penta-2,3-dieno, butanona e butan-2-amina no modelo estrutural de bastao.
Assista a um video no GEN-IO, ambiente virtual de aprendizagem do GEN.



Os modelos anteriormente vistos ndo permitem uma Vvisualizacdo
espacial da molécula, que em muitos casos se faz necessaria. Para resolver
esse problema, foram propostas representacoes tridimensionais, que sao de
grande valia para elucidar a disposicdo espacial dos atomos nas moléculas.

1.4.6 Perspectiva em cunha

Nesse modelo, as ligacdes que estdo para a frente do plano do papel sao
representadas por uma cunha sélida [—-==mm], e aquelas que estdo atras do
plano do papel, por uma cunha tracejada [-+++11111]. As demais ligacdes que
se localizam no mesmo plano que o papel sdao representadas por tracos.

& Wy

Figura 1.47 Estrutura basica de perspectiva em cunha para disposicao dos
atomos e/ou grupamentos.




Figura 1.48 Representacdo da molécula do metano e do etano em
perspectiva em cunha.

1.4.7 Perspectiva em cavalete

Como proprio nome ja informa, moléculas com dois ou mais carbonos
podem ser representadas de maneira semelhante a um cavalete. Nesse
modelo, os atomos ou grupamentos fazem parte da estrutura basica a seguir:

N
NS

Figura 1.49 Estrutura basica em cavalete para disposicao dos atomos e/ou
grupamentos.

A partir da estrutura base, os atomos e/ou grupamentos sao dispostos
de forma que se possam distinguir suas posicoes relativas ao longo de um
eixo, sejam elas superiores ou inferiores e a direita ou a esquerda.
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Figura 1.50 Representacao da molécula do acido 2,3-diclorobutanodioico
na perspectiva em cavalete.

1.4.8 Projecao de Newman

Nesse modelo, os atomos e/ou grupamentos sao dispostos em torno de um
circulo representando a molécula vista de sua face frontal. E utilizada para
moléculas com dois ou mais atomos de carbono. Da mesma maneira que na
perspectiva em cavalete, também ha uma estrutura base para sua
representacdo. Nessa notagdao, o atomo de carbono frontal é representado
pela juncao de trés ligacOes dispostas em angulo de 120°. Esse atomo
esconde completamente o outro atomo de carbono que se encontra atras,
representado por um circulo. As ligacoes posteriores partem desse circulo.



Dependendo da disposicdo dos atomos em relacdao ao eixo da ligacao
carbono-carbono, ha duas visualizagOes possiveis, a estrelada (ou alternada)
e a eclipsada.

Atomo de
carbono frontal

Atomo de
carbono posterior

Figura 1.51 Estrutura basica de Newman na forma estrelada e eclipsada
para disposicdo dos atomos e/ou grupamentos.

A perspectiva em cavalete ¢ um bom ponto de partida para a
compreensdo da projecao de Newman. Os atomos e/ou grupamentos que se
encontram espacialmente mais proximos ao leitor sdo dispostos na face
frontal da projecdio de Newman, enquanto aqueles mais distantes sao
dispostos na face posterior.

14.9 Projecao de Fischer

Esse modelo permite representar de forma simplificada os atomos de
carbono tetraédricos e seus substituintes. A molécula é representada na
forma de cruz, e as linhas horizontais indicam as ligacGes que estdao
apontadas na direcao do observador. As linhas verticais indicam as ligacoes
que se afastam do observador.

O modelo bola e vareta permite uma compreensao exata da disposicao
dos atomos na projecdao de Fischer. Na Figura 1.53, os atomos de cloro



apontam na direcdo do observador,

afastam do observador.

enquanto os atomos de hidrogénio se

CO,H CO,H
HO,C ¢O2H HO,G CO2H
H cl cl H
COzH cl H
2 cO
Cl 2 Cl H
H cl
H Cl cl H
H Cl
CO,H CO,H
cl H H of
CO, COzH
= cl Cl H
CO,H CO,H
cl H

Figura 1.52 Transposicdo da perspectiva em cavalete para a projecao de
Newman da molécula do 2,3-diclorobutanodioico.

oto.

Figura 1.53 Transposicao do modelo bola e vareta para projecao de Fischer
da molécula do diclorometano.

A projecao de Fischer é muito utilizada também quando ha
necessidade de destacar os ligantes em torno de dois atomos de carbono



ligados entre si. O modelo perspectiva em cavalete permite o entendimento
da disposicdo dos atomos na projecdo de Fischer. E importante destacar que
€ necessario que a molécula esteja eclipsada para a devida conversdo. Vide
os exemplos na Figura 1.54.

cl H H Cl
COH CO,H
CO, Cl—"—H CO, H——¢

Ci H cl H
Ccl———H Cl————H

CO.H COzH COH CO.H

Figura 1.54 Transposicdo da perspectiva em cavalete para a projecao de
Fischer da molécula do acido 2,3-diclorobutanodioico.

Consideracoes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados os conceitos basicos para o estudo da
Quimica Organica, como ligacdes quimicas, carga formal, hibridizacao,
representacoes uni e bidimensionais de moléculas organicas.



Exercicios

Para cada um dos compostos a sequir, indique se suas ligagdes sao ibnicas ou

covalentes.
@ (o,
(b) LiF
() Br,
(d) NaH
(e) NC
Represente as estruturas de Lewis das moléculas a sequir.
(@) Br,
(b) NCl
() HCN
(d) cod,
(e)  HNO,

Represente as estruturas de ressonancia e o hibrido de ressonancia da molécula de
S0, e doion HCO,".

0 ion cianato (NCO)—, representado sequndo as trés estruturas a sequir, apresenta
uma que é mais estavel que as demais. Pelo cdlculo das cargas formais de cada
uma delas, indique a mais estavel.

N—C—=0 N—C—=0 [ N—=C——0O ]

Represente os compostos a sequir no modelo estrutural de bastao.



(a) CHy—CH,—CH—-—CH;  (b) |0|
CH, CH3—C——CH——C——O0H
‘f |
(JH\C/C\C/OH (d) THz
| | H H—C=C—C——C=——C=——CH,
C c—" | |
e N CH; H
/ \
H H

(a) E J (b)

HzN,

Indique o tipo de hibridizacao de cada atomo de carbono nas moléculas a sequir.

(a) /k (b) )\ (c) = W 7
OH

Represente em perspectiva em cunha as moléculas nas projecbes de Newman a
sequir



(a) QH (b)

H\r/f \TCHE

H,C I

3

OH
Represente em perspectiva em cavalete as moléculas em perspectiva em cunha a
sequir.
(a)

Cl (b) NH,

i H
Z Z
% 2

HEC Br

Br

5
E -
-
e =
S e
Sy ™

cl  H HO H
Represente em projecao de Fischer as moléculas em perspectiva em cavalete a
sequir.

OH
(a) H Cl (b)

CH, / OH OH

Cl H H_N Cl
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Os compostos quimicos possuem uma nomenclatura sistematica
regida por normas estabelecidas pela International Union of Pure
and Applied Chemistry — IUPAC (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada). O objetivo das regras de nomenclatura é
permitir que cada composto quimico tenha um nome que represente
sua estrutura e composicdo quimica de modo inequivoco. Neste
capitulo serdo explicitadas as regras de nomenclatura aplicada a
compostos organicos.

As regras basicas de nomenclatura visam a identificar um composto
por meio de um nome, onde estdo inseridas informacdes como a classe
funcional a que ele pertence, os substituintes (grupamentos ligados a cadeia
principal) e as possiveis insaturacoes (ligacOes m entre atomos de carbono),
de modo que um mesmo nome ndo possa levar a duas ou mais estruturas
diferentes, ou seja, ndao haja ambiguidades. Apesar de seguirem um
processo sistematico, essas regras de nomenclatura também permitem a
incorporacdo de nomes triviais, como acido acético, naftaleno, acido
férmico, piridina, entre outros.

Entre as regras de nomenclatura existentes, uma das mais difundidas é
a da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). Suas
normas vigentes estabelecem regras de construcao dos nomes dos
compostos baseadas em diversos aspectos, como a estrutura e a classe
funcional a qual o composto pertence. Basicamente, a norma recomentada
pela IUPAC para a elaboracao do nome da cadeia principal de um composto
se apoia na seguinte construgao:

PREFIXO |+ INTERMEDIARIO I+ SUFIXO .

Figura 2.1 Estrutura da cadeia principal.

No caso do prefixo ha uma relacdio com o nimero de atomos de
carbono presentes na cadeia principal, sendo alguns deles apresentados a



seguir:

Ne de
atomos
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 20
de
carbono
Prefixo met et prop but pent hex hept oct non dec undec dodec tridec tetradec .. icos

Ja com o intermediario sao atribuidos infixos que indicam a presenga
ou a auséncia de insaturacoes (ligacOes m entre atomos de carbono) na

({3

cadeia principal, podendo ser empregados os infixos “an”, “en” ou “in”,

conforme a situacdo apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Emprego dos intermediarios

Ligacoes entre os atomos de carbono Intermediario
(—C an
(=C en
(=C in

Ja como sufixos sdao empregados termos que indicam a que classe
funcional o composto pertence.

Desse modo, sdao apresentadas a seguir as principais classes funcionais
e como elas se inserem dentro do conjunto de regras utilizadas.

2.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sao compostos formados apenas por carbono e
hidrogénio e se dividem em hidrocarbonetos alifaticos e ciclicos (aliciclicos
ou aromaticos).



Entre os hidrocarbonetos alifaticos estdo inseridas outras classes de
compostos, como alcanos, alcenos, alcinos, dienos, di-inos. Dentro do
grupo dos hidrocarbonetos emprega-se como sufixo a vogal “0”, como sera
apresentado mais a frente.

2.2 Hidrocarbonetos aciclicos

2.2.1 Alcanos

Os alcanos sdo hidrocarbonetos aciclicos e saturados (ndo apresentam
ligacdo pi entre atomos de carbono). Sua férmula molecular geral é C H,,.»,
em que n é qualquer numero inteiro. Com um atomo de carbono, somente
ha um composto de férmula CH,. Com dois ou trés atomos de carbono s¢ é
possivel a existéncia de alcanos de cadeia normal, ou seja, formados apenas
por atomos de carbono primarios (que apresentam ligacdo com apenas um
atomo de carbono) e secundarios (que se ligam a dois atomos de carbono).
Sao eles os compostos de formula molecular C,Hg e C;Hg. A partir de
quatro atomos de carbono ha a existéncia de mais de uma estrutura com a
mesma férmula molecular, ou seja, estruturas com cadeia normal ou
ramificada (em que ha a presenca de atomos de carbono terciarios e/ou
quaternarios).



ALCANOS DE FORMULA ALC ANOS FORMULA
CADEIA NORMAL ESTRUTURAL RAMIFICADOS ESTRUTURAL

|
| C
N, (o) VI (CaHro)
1) S (CHg)

Carbonos tercidrios

ny 7N (CaHg) vIl) (CeHyp)

vy N (CaH1o)
V) SN (Cetee) VIl >< (CsHi2)

"® Carbono quaternario

Figura 2.2 Alcanos normais e ramificados.

Compostos que apresentam a mesma formula molecular, mas que
diferem em como se conectam, sao conhecidos como isomeros. No
exemplo anterior, os compostos III e V sdo isomeros entre si, assim como
os compostos IV, VI e VII, que também apresentam uma relacdao isomeérica
entre eles.

Quanto maior for o numero de atomos de carbono em um
hidrocarboneto maior serda o nimero de isomeros que ele podera apresentar.
Para permitir a criacao de nomes a todos os compostos possiveis, a IUPAC
desenvolveu um modo sistematico de nomea-los, o qual, em parte, é citado
na Figura 2.1. Com base nesse sistema é que sao nomeados o0s alcanos de
cadeia normal (conhecidos também como lineares), apresentados na Tabela
2.2.

Tabela 2.2 Alcanos nao ramificados (normais)

N° de atomos Prefixo Intermediario Sufixo Nome do



de carbono

10

"

12

13

14

15

met

et

prop

but

pent

hex

hept

oct

non

dec

undec

dodec

tridec

tetradec

pentadec

dan

an

an

an

dan

an

an

an

dan

an

an

an

dan

an

an

alcano

metano

etano

propano

butano

pentano

hexano

heptano

octano

nonano

decano

undecano

dodecano

tridecano

tetradecano

pentadecano



16 hexadec an 0 hexadecano

17 heptadec an 0 heptadecano
18 octadec an 0 octadecano
19 nonadec an 0 nonadecano
20 icos an 0 icosano

Conforme ja mencionado, o emprego dos prefixos, no nome da cadeia,
tem relacdo direta com o numero de atomos de carbono, seguido do
intermediario, que no caso dos alcanos é representado pelo infixo “an”, que
esta intimamente relacionado com o fato de a cadeia ser saturada (Tabela
2.1). Por ultimo atribui-se como sufixo a vogal “0”, comum a todos os
hidrocarbonetos, como ja mencionado. Com isso, conforme mostrado na
Tabela 2.2, constréi-se o nome do alcano de interesse.

Segundo as normas da TUPAC, para nomear alcanos ramificados o
composto devera ser formado por dois grupos, um contendo o nome dos
substituintes e a outra parte recebendo o mesmo nome do alcano nao
ramificado, a que se assemelha. Os substituintes (grupos alquilas ligados a
cadeia principal) receberdo nomes derivados dos alcanos normais que
apresentam o mesmo numero de atomos de carbono. Mas para que isso
possa ser realizado é preciso seguir alguns procedimentos. Como exemplo,
a estrutura da Figura 2.3 pode ser nomenclaturada (nomeada) com base nas
regras da I[UPAC descritas a seguir.



Figura 2.3 Alcano ramificado.

12 Identificar a cadeia principal. No caso dos alcanos sera a maior
cadeia carbonica continua. Na estrutura apresentada a maior cadeia
continua é a horizontal e possui oito atomos de carbono, portanto se
assemelhando ao octano (ver Tabela 2.2).

2° Identificar os substituintes ligados a cadeia principal. Caso esses
grupos alquilas sejam lineares e estejam ligados a cadeia principal pela
extremidade, emprega-se o prefixo correspondente ao nimero de atomos de
carbono (tal como discriminado na Tabela 2.2) seguido do termo “il”. No
caso ha dois grupos alquilas ligados a cadeia principal.

Figura 2.4 Identificacdo das ramificacOes (substituintes).



Da esquerda para a direita, o primeiro com um atomo de carbono e o
segundo com dois, portanto sendo chamados, respectivamente, metil
(prefixo met + il) e etil (prefixo: et + il).

32 Numera-se a cadeia principal comecando pela extremidade mais
proxima a ramificacdo. Em caso de empate leva-se em consideracdo a
segunda ramificacdo (caso exista); novamente havendo empate, repita o
processo com o proximo substituinte, até que se encontre o ponto de
diferenciacdao. No exemplo apresentado na Figura 2.5, a numeracao segue o
sentido da esquerda para a direita, pois dessa forma o primeiro substituinte
aparecera em uma posicdo mais baixa (posicdao 3). Se o sentido da
numeracao fosse oposto o primeiro substituinte apareceria na posicao 5.

Numeracao correta

Numeracao incorreta

Figura 2.5 Escolha da cadeia principal e o sentido de sua numeracao.



4° Constroi-se o nome do composto colocando primeiro o0s
substituintes, por ordem alfabética, seguidos do nome da cadeia principal.
Os nomes dos substituintes devem ser precedidos dos seus localizadores (0s
numeros que indicam a sua posicao na cadeia principal) e devem ser
separados um do outro por hifen (Figura 2.6).

No caso de existirem dois ou mais substituintes iguais, devem-se
empregar os prefixos multiplicativos “di”, “tri”, “tetra” etc. para indicar o
numero de ramificacoes equivalentes, lembrando sempre de colocar os
localizadores de cada um deles. E importante destacar que no momento de
escrever o nome do composto nao se pode considerar esses prefixos
multiplicativos na ordenacdo alfabética. Isso é observado no composto a
seguir (Figura 2.7), onde o prefixo trietil precede o dimetil na nomeacao.

.- Etil

> Metil

4-etil-3-metiloctano

Figura 2.6 Os localizadores e nomes dos substituintes.



3,4,5-trietil-2,8-dimetilnonano

Figura 2.7 Composto 3,4,5-trietil-2,8-dimetilnonano.

O sentido da numeracdo é outro ponto importante a se destacar, pois,
caso se numerasse a cadeia principal da direita para a esquerda, haveria
também um substituinte aparecendo na posicao 2 (correspondendo a um
empate), entretanto o referido substituinte sé apareceria na posicdo 5,
enquanto na numeracdo adotada o referido substituinte apresenta um
localizador menor (localizador 3). Outra regra que merece ser mencionada
nesse exemplo é a escolha da cadeia principal quando se tem mais de uma
opcdao com o mesmo numero de atomos de carbono. No caso dos alcanos, a
preferéncia é dada a cadeia mais ramificada, por isso ndo se poderia
escolher como cadeia principal a indicada (com traco mais escuro) na
Figura 2.8, pois levaria a um composto com quatro substituintes, enquanto
na cadeia escolhida na Figura 2.7 ha cinco ramificacoes ligadas a cadeia
principal.



Figura 2.8 Escolha incorreta para cadeia principal (cadeia menos
ramificada).

Em situacoes em que ambos os sentidos de numeracao da cadeia
principal ndo levem a diminuicao dos valores de posicao dos localizadores,
deve-se levar em consideracdio a ordem alfabética como critério de
desempate, para a escolha do sentido correto de numeracao. O composto a
seguir (Figura 2.9) leva isso em consideracao.

,-=» Etil
.= Metil




Figura 2.9 Sentido da numeracdo baseada na ordem alfabética.

Observe que se a numeracdo fosse feita da direita para a esquerda
ainda sim os substituintes estariam ocupando as posicoes 3, 4 e 5. Em casos
como esse se deve empregar, como ultimo recurso, a ordem alfabética. Por
isso sdao comparados o0s substituintes mais proximos de ambas as
extremidades da cadeia carbonica principal, para averiguar qual prevalecera
sobre o outro. A numeracdo deve comecar pelo lado mais proximo do
grupamento que precede pela ordem alfabética, que nesse caso é o etil.
Portanto, o composto se chamara 3-etil-5-metil-4-propil-heptano.
Normalmente na nomenclatura [UPAC ndo se separa o nome do ultimo
substituinte citado do nome da cadeia principal, a ndo ser que o nome da
cadeia principal comece com a letra H, ou seja necessario separar duas
vogais iguais. Nesse caso deve ser utilizado um hifen para separa-los (tal
como na nomenclatura do ultimo composto apresentado).

2.2.2 Grupamentos derivados de alcanos

Até o momento s6 foram abordadas as regras de como nomear grupamentos
alquilas, derivados de alcanos de cadeias normais, e que sao ligados as
cadeias principais pela extremidade. No entanto, ha diversos arranjos mais
complexos, em que o grupamento pode ndo estar ligado pela sua
extremidade, ou até apresentar ramificacGes (grupamentos derivados de
alcanos ramificados).



Figura 2.10 Substituintes com arranjos mais complexos.

Nesses casos ha métodos sistematicos para nomea-los. Em alguns
casos, ha nomes triviais que ainda sao aceitos pela [UPAC.

2.2.3 Substituintes com nomes triviais

Alguns grupos alquila especificos apresentam nomes ja predefinidos e que
podem ser empregados combinando-se a nomenclatura sistematica. Na
Figura 2.11 sdo apresentados alguns desses grupamentos. Os pontos de
ligacdo com a cadeia principal sdo onde se encontra a valéncia livre.



Pontos de ligacao com a cadeia principal

“L
NaVA LY 1, /w</ NPV,
isopropil isobutil sec-butil terc-butil
italico italico

Figura 2.11 Substituintes com nomes nao sistematicos.

A seguir sdo apresentados dois compostos contendo esses grupamentos
alquilas.
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6-sec-butil-5-terc-butil-4-etildecano

11

6-sec-butil-5-isobutil-3-metilundecano

Figura 2.12 O uso de termos triviais na nomenclatura [UPAC.

Nos casos em que sao usados os nomes comuns terc-butil e sec-butil os
prefixos sdo desconsiderados quando listados por ordem alfabética. Eles sdao
apenas considerados ao se comparar o terc-butil ao sec-butil. Portanto,
enquanto o terc-butil precede o isobutil, o sec-butil precede o terc-butil, ao

({3
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se nomear um composto. E importante ressaltar que o termo
precedendo os nomes é levado em conta quanto a ordem alfabética.

2.24 Nomes sistematicos para os substituintes
complexos



Basicamente, ha duas formas de nomear os substituintes de forma
sistematica.

1) O primeiro modo ja havia sido apresentado e se limita a nomear
substituintes ndao ramificados, derivados de um alcano, quando ligados a
cadeia principal, pela extremidade de suas cadeias, empregando-se o
prefixo (correspondente ao nimero de atomos de carbono) mais o termo
“i1”. Nesse caso o atomo de carbono ligado a cadeia principal recebera o
localizador 1, o qual é omitido no nome.

2) A segunda forma é quando o substituinte ndo ramificado, derivado
de um alcano, ndo esta ligado a cadeia principal pela extremidade; nesse
caso eles serdo nomeados substituindo-se o sufixo “0”, do alcano que lhe
deu origem, pelo sufixo “il”. O atomo com a valéncia livre recebera o
menor localizador possivel, o qual sempre aparecera precedendo o sufixo.
Nesse caso o substituinte deve ser citado entre parénteses. Na Figura 2.13
sdo apresentados alguns exemplos:

Alcanos lineares Substituintes derivados dos alcanos
s
3 1 1) butil (but “prefixo relacionado a 4 carbonos
/\/\sfs na cadeia” + il = quando o ponto de ligagao e
4 2 feito pela extremidade do substituinte).
N <
1 3 2) butan-2-il (derivado do butano, com a
P 4 substituicao do sufixo “o" por “iI' = quando o
Butano \‘/\ ponto de ligacdo ndo ocorre na extremidade
“~ NI do substituinte).

3 1 1 3
Propano 1) Propil 2) Propan-2-il

Figura 2.13 Os dois principais modos de nomeacao dos substituintes.



Observe a aplicacdao desses métodos no composto a seguir:

10

5-(butan-2-il)-6-butildecano

Figura 2.14 O emprego das regras de nomeacao de substituintes.

A numeracao da cadeia principal do composto da Figura 2.14 comeca
pela extremidade mais proxima ao substituinte que apresenta prioridade
pela ordem alfabética, pois neste caso as duas ramificacoes estdao a mesma
distancia de cada uma das extremidades.

2.2.5 Substituintes ramificados

Compostos contendo substituintes complexos, derivados de alcanos
ramificados, ttm o nome do grupamento citado entre parénteses, com a
ramificacdo do substituinte precedendo-o. Assim como acontece com 0S
grupamentos ligados a cadeia principal, essas ramificacOes secundarias
também sdo precedidas pelos seus localizadores. A seguir sao apresentados
alguns exemplos de substituintes complexos, para ajudar a compreender
melhor essa regra.



2-metilbutil 3-etil-2-propil pentil

2-metilbutan-2-il

4,5-dimetil-heptan-3-il
Figura 2.15 Substituintes complexos.

Na Figura 2.16 ha o exemplo de um composto contendo um
substituinte ramificado.

6-(2,3-dimetilbutil)-5-etil-3,9-dimetilundecano




Figura 2.16 Composto contendo substituinte complexo.

Nos grupamentos ramificados deve-se considerar a primeira letra do
seu nome completo, na ordenacdo alfabética. Por isso, o grupamento
dimetilbutil é citado antes do grupo etila na nomenclatura do composto da
Figura 2.16. Ja o 3,9-dimetil é citado por ultimo, pois se trata de um
substituinte simples e nesse caso nao se considera o termo multiplicativo
“di” no momento da ordenacao, tal como ja foi mostrado na Figura 2.7.

2.2.6 Alcenos

Os alcenos sdo hidrocarbonetos aciclicos que possuem apenas uma ligacao
dupla. Sua férmula molecular geral é C H,,, em que n é qualquer nimero
inteiro. Segundo a IUPAC, a nomenclatura dos alcenos é similar a dos
alcanos, com a diferenca de que o intermediario “an” é substituido por “en”.

NN

Etano Eteno Propano Propeno
Figura 2.17 Comparacao entre alcanos e alcenos.

Para alcenos normais com mais de trés atomos de carbono torna-se
necessario indicar a posicao da ligacao dupla, sempre citando o localizador
mais baixo, referente a posicdo da mesma, logo antes do intermediario “en”
(parte do nome a qual ele esta diretamente relacionado).

Exemplos:



\ But-1-eno \/\ But-2-eno

/\/\ /\/\

Figura 2.18 Alcenos nado ramificados com mais de trés atomos de carbono.

FPent-1-eno Pent-2-eno

No caso do but-2-eno e do pent-2-eno ha outros isomeros, como pode
ser observado na Figura 2.19. Esses isOmeros apresentam a mesma
conectividade, distinguindo-se entre si apenas no arranjo espacial. Devido a
restricao rotacional em torno da ligacao dupla, ndo ha como interconverter
um no outro.

\/\ But-2-eno
Isnmerns espaciais <

L/\ X \ Pent-2-eno

Figura 2.19 Isomeria espacial entre alcenos.

Esses casos sdo previstos pela regra de nomenclatura da IUPAC, que
permite distinguir esses isomeros um do outro. Entretanto, essa
diferenciacdo, que é definida com termos denominados estereodescritores,
sO sera apresentada no capitulo de estereoquimica (Capitulo 3).

Nos alcenos, quando a ligacdo dupla se encontra na cadeia principal a
numeragdao comeca pela extremidade mais proxima da mesma. Quando ha



equivaléncia na distancia das extremidades da cadeia a ligacdao dupla, os
substituintes sao usados como critério de desempate.
Exemplo:

5-etil-6-metil-hept-2-eno
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3-etil-6-propildec-5-eno
(nesse caso a dupla esta equidistante
das extremidades)

Figura 2.20 Localizacdo da ligacdo dupla em alcenos substituidos.

Nos alcenos, a escolha da cadeia principal tem sofrido mudancas de
critério. Segundo as recomendacoes de 2003 da IUPAC, a cadeia principal
passa a ser aquela que possui o maior numero de atomos continuos de
carbono, independentemente de se ela tem ou ndo a ligacao dupla; as
recomendacoes anteriores diziam que a cadeia principal nos alcenos deveria
ser a maior contendo a ligacao dupla. S6 no caso de empate se escolhe a
cadeia insaturada.

Exemplos:



3-metilidenononano (e nao 3-metilenononano)
Antigamente: 2-etiloct-1-eno

5-butilnon-2-eno

Figura 2.21 Regra antiga versus atual na nomeacado de alcenos.

Em relacdo as ramificacdes, assim como nos substituintes derivados de
alcanos, também ha grupamentos derivados de alcenos que possuem nomes
triviais. Entre eles estdo o vinil e o alil.

% N

vinil alil
Figura 2.22 Substituintes triviais derivados de alcenos.

No entanto, a IUPAC prefere o emprego da nomenclatura sistematica
na construcao dos nomes dos substituintes derivados do alceno. Nesse caso
€€\ ‘(il)’

o alceno, que deriva o substituinte, sofre substituicao do sufixo “o0” por
Essa terminacdao deve ser precedida do localizador relacionado com a



posicdo do carbono do substituinte que se encontra diretamente ligado a
cadeia principal. E importante destacar que a numeracdo do substituinte é
iniciada pela extremidade mais proxima da sua ligacdo com a cadeia
principal, tal como apresentado na Figura 2.23.

AN AN

but-1-en-1-il but-3-en-1-il

2-metilprop-2-en-1-il
hex-4-en-2-il
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4-(etenil)-7-metil-5-(prop-2-en-1-il)decano
ou 5-alil-7-metil-4-vinildecano

Figura 2.23 Nomenclatura dos substituintes derivados dos alcenos.



Na molécula apresentada na Figura 2.23, o substituinte derivado do
eteno, o etenil, ndo necessita da colocacdao dos seus localizadores
precedendo o infixo “en” e o sufixo “il”, por haver apenas uma opcao.

2.2.7 Alcinos

Os alcinos sao hidrocarbonetos aciclicos que possuem apenas uma ligacao
tripla. Sua formula molecular geral é C,H,,,, em que n é qualquer niimero
inteiro. Segundo a IUPAC, a nomenclatura dos alcinos é similar a dos
alcenos, com a diferenca de que o intermediario “en” é substituido pelo
infixo “in”. Assim como nos alcenos, a ordem numeérica, para a definicao
dos localizadores, se inicia pela extremidade mais proxima da insaturacao,
desde que a mesma se encontre na cadeia principal.

i N

Etino Propino but-1-ino but-2-ino
(nome comum:
acetileno)

Exemplos:

non-4-ino

7-metil-5-(propan-2-il)oct-3-ino



Figura 2.24 A nomenclatura de alguns alcinos.

Substituintes derivados de alcinos tém a terminagao “o” substituida por
“i1”. Esse sufixo deve ser precedido pelo localizador referente a posicao do
carbono que se encontra diretamente ligado a cadeia principal. Assim, como
nos grupamentos derivados de alcenos, esses substituintes sao inicialmente
numerados pela extremidade mais proxima do ponto de ligacdo com a
cadeia principal, indicando, portanto, a posicdo da insaturacao com base

nessa numeragéo.

Exemplos:
1 4
i Ny
3 2
but-1-in-1-il but-3-in-1-il

\s

5-metil-hex-3-in-2-il
Figura 2.25 Substituintes derivados de alcinos.

Segundo as normas atuais da [UPAC, a cadeia principal de alcinos é
aquela que possui o maior numero de atomos de carbono ligados de
maneira continua, independentemente de a insaturacao estar ou nao contida
nessa cadeia.

Exemplos:



6-metil-4-(2-metilpropil)oct-2-ino

1

3,7-dimetil-5-(prop-1-in-1-iljJundecano

Figura 2.26 A escolha da cadeia principal em alcinos.

No primeiro exemplo, da Figura 2.26, a numeracdo inicia-se pela
extremidade mais proxima da insaturacdo, por a mesma Ser a maior
prioridade na cadeia principal. Ja no segundo exemplo, a tripla ligacao nao
faz parte da cadeia principal, por isso se inicia a numeracdo pelo lado que
possui a ramificacdo mais proxima da extremidade.

2.2.8 Cadeias aciclicas poli-insaturadas

Ha situagOes em que 0s compostos organicos podem apresentar mais de
uma insaturacdo na cadeia principal. Nesse caso, a IUPAC adota alguns
procedimentos muito simples com relacao a nomenclatura deles. No caso de
haver mais de uma ligacdo dupla na cadeia principal, o nome é construido



de forma similar ao alceno, sendo, entretanto, utilizados os termos
multiplicativos di, tri, tetra... (dependendo do numero de duplas ligacoes)
imediatamente antes do infixo “en”, ndo se esquecendo de colocar antes
desses termos os localizadores das insaturacoes (que estardo separados por
virgula). Outra diferenca com relacao a nomenclatura dos alcenos € a adigao
da vogal “a” antes dos localizadores das duplas ligacOes, ou seja, logo apoés
o prefixo correspondente ao nimero de atomos de carbono da cadeia
(Figura 2.27).

4-etil-7-metilnona-2,6-dieno

5-(butan-2-il)-2-metilocta-1,4,7-trieno

Figura 2.27 Nomenclatura dos polienos (dienos, trienos etc.).



Nos dienos inicia-se a numeracao pela extremidade mais proxima a
uma das insaturacoes, conforme pode ser observado no exemplo anterior.
As mesmas regras sdao seguidas pela nomenclatura dos compostos que
contém mais de uma ligacao tripla na cadeia principal, com a diferenca de
que se usa o intermediario “in” no lugar do “en” (Figura 2.28).

7

hepta-2,4-di-ino

8-metil-5-(3-metilbutil)nona-1,3,6-tri-ino

Figura 2.28 Nomenclatura dos poli-inos (di-inos, tri-inos etc.)

2.2.9 Eninos

Além de maior, a cadeia principal, sempre que possivel, deve apresentar o
maior nimero de insaturacoes de qualquer tipo. Desse modo, podemos ter o
caso de cadeias contendo ao mesmo tempo dupla e tripla ligacoes, as quais
chamamos de eninos. Ao nomea-los, devemos substituir o intermediario



“an” dos alcanos ndo ramificados, que contém o mesmo numero de atomos
de carbono, pelo intermediario “enin”. Nesse caso, antes dos infixos “en” e
“in” deve-se colocar os localizadores referentes as posicoes da ligacdo
dupla e da tripla ligacdo, respectivamente. Nesse caso a numeragao €
iniciada pela extremidade mais proxima de uma das insaturagdes. No caso
de ambas estarem equidistantes das extremidades a preferéncia sera pela
extremidade mais proxima da ligacdao dupla.
Exemplos:

g6-metil-hept-4-en-2-ino

8 7 6-(propan-2-il)non-2-en-4-ino
ou
6-isopropilnon-2-en-4-ino

2 4

hex-1-en-5-ino
Figura 2.29 Nomenclatura dos eninos.
2.3 Hidrocarbonetos ciclicos

2.3.1 Cicloalcanos



Os cicloalcanos sao hidrocarbonetos ciclicos que possuem apenas ligacoes
simples. Sua férmula molecular geral é C,H,,, em que n é qualquer nimero
inteiro. Nomeia-se o cicloalcano utilizando o termo “ciclo”, seguido do
nome do alcano ndo ramificado que apresenta o0 mesmo numero de 4tomos
de carbono da cadeia ciclica em questao.

Exemplos:

ciclopropano ciclopentano ciclo-hexano
Figura 2.30 Alguns cicloalcanos ndo ramificados.

Havendo uma ramificacdo no anel, ela é citada antes do termo “ciclo”,
nao sendo empregado nenhum localizador para indicar sua posicao. Caso
haja mais de uma ramificacdo, deve-se numerar partindo de uma das
ramificacoes presentes, de modo que se tenha a menor numeracao para as
ramificacOes. Portanto, deve-se ter cuidado na escolha da ramificacdo que
recebera o localizador 1, além do sentido da contagem. Assim como nos
outros hidrocarbonetos, a citacao dos substituintes, no nome do composto,
segue a ordem alfabética.

Exemplos:



propilciclo-hexano 4-etil-1,2-dimetilciclopentano

1-etil-4-metil-2-(propan-2-il)ciclo-heptano
Figura 2.31 A nomenclatura dos cicloalcanos ramificados.

No caso do composto 4-etil-1,2-dimetilciclopentano, da Figura 2.31, se
a numeracao dos substituintes tivesse inicio no grupamento etila, nao
importando o sentido de contagem, o substituinte seguinte se encontraria na
posicdao 3, conforme apresentado na Figura 2.32, atribuindo ao segundo
substituinte um valor maior para seu localizador do que no exemplo
anterior, ndo satisfazendo, portanto, a regra de numeracao da cadeia.



A numeracdo néo
respeita a regra

1-etil-3,4-dimetilciclopentano (incorreto)
Figura 2.32 Exemplo de numeracao incorreta de uma cadeia ciclica.

No caso de haver mais de uma possibilidade de numeragdao, que nao
viole a regra anterior, deve-se utilizar a ordem alfabética como critério de
desempate, o0 que é demonstrado na Figura 2.33.



1-butil-3-etilciclopentano 1-etil-3-metil-5-propilciclo-hexano

2-etenil-1-metil-3-(propan-2-il)ciclo-heptano
Figura 2.33 Numeracao definida pela ordem alfabética dos substituintes.

2.3.2 Compostos monociclicos insaturados

Compostos homogéneos monociclicos contendo alguma insatura¢ao, como
dupla ou tripla ligacdo, apresentam-na localizada entre os atomos de
carbono 1 e 2. Sempre que existir apenas uma insaturacao, a sua posicao é
omitida.

Exemplos:



3
4 2
4 2
5 1
3 1
6 11 9
3-metilciclopenteno ciclo-hexa-1,4-dieno ciclododec-1-en-5-ino

Figura 2.34 Nomenclatura de alguns compostos monociclicos insaturados.

Para o composto 3-metilciclopenteno adotou-se o sentido de
numeracao apresentado na Figura 2.34 no intuito de atribuir ao substituinte
o menor valor possivel para seu localizador.

2.3.3 Arenos

Arenos sdo compostos formados por anéis benzénicos e se encontram
dentro da classe dos compostos aromaticos. Alguns deles tém recebido
nomes nao sistematicos ha bastante tempo, e que atualmente sdo
preferencialmente aceitos pelas regras da IUPAC. Entre eles estio o
benzeno, o tolueno, o antraceno, o fenantreno e o naftaleno. Para os trés
ultimos arenos citados as posicoes dos localizadores, no caso de haver
substituintes, devem respeitar a numeracao apresentada na Figura 2.35.

Anéis benzénicos monossubstituidos O benzeno monossubstituido
por um grupo alquila deve ser nomeado tal como os outros hidrocarbonetos
ciclicos monossubstituidos apresentados até o momento, devendo-se citar
apenas o substituinte antes do nome do anel (Figura 2.36).

Anéis benzenicos dissubstituidos No benzeno dissubstituido, ha duas
formas de nomear a cadeia. Uma se utiliza dos termos “orto-" (0), “meta-"
(m), ou “para-" (p), todos em italico e no inicio do nome do composto, em



que a letra “o-” significa que o anel se encontra dissubstituido em uma
relacdo 1,2, enquanto a letra “m-” significa que o anel se encontra

»

dissubstituido em uma relacao 1,3, e a letra “p-” significa que o anel se
encontra dissubstituido em uma relacao 1,4. A outra forma é numerar os

substituintes, tal qual é feito em cicloalcanos polissubstituidos.

8 1
7 2
6 3
5 g

benzeno tolueno naftaleno
9 10
8 9 1
7 2 8 1
7 2
b 3
9 10 4 6 5 4 3
antraceno fenantreno

Figura 2.35 Compostos arila.

butilbenzeno (pentan-3-il)benzeno ou
(prop-2-en-1-il)benzeno

(preferido pela IUPAC)



Figura 2.36 Anéis benzénicos monossubstituidos.

Exemplos:

m-dipropilbenzeno
ou
1,3-dipropilbenzeno
(preferido pela IUPAC)

o-etiltolueno
ou
1-etil-2-metilbenzeno
(preferido pela IUPAC)

p-sec-butiltolueno
ou
p-(butan-2-il)tolueno
ou
1-(butan-2-il)-4-metilbenzeno
(preferido pela IUPAC)

Figura 2.37 A nomenclatura de anéis benzeénicos dissubstituidos.

Alguns substituintes derivados de arilas apresentam nomes nao
sistematicos que sao aceitos pela IUPAC. Entre eles estdo o fenil (que pode
ser representado por “Ph” ou pelo simbolo fi “@”) e o benzil.



fenil benzil
Figura 2.38 Substituintes derivados de arenos.

2.34 Sistemas compostos de anéis e cadeias
aciclicas

Dois métodos podem ser utilizados para nomear sistemas compostos de
anéis e cadeias aciclicas.

I) Considerando que tanto as cadeias ciclicas quanto as aciclicas
possuem a mesma classe, a prioridade é dada a cadeia ciclica. Essa escolha
€ baseada no menor grau de hidrogenacdao da cadeia, ou seja, em uma
menor razdao de atomos de hidrogénio com relacdo aos atomos de carbonos
de uma estrutura. Portanto, por essa regra, no caso dos hidrocarbonetos, os
anéis terdo a preferéncia sobre as cadeias abertas, independentemente do
tamanho das mesmas.

II) Adotando como cadeia principal aquela com o maior nimero de
atomos ou a que apresentar insaturacao, desde que o composto seja um
hidrocarboneto.

Exemplos:



1) heptilbenzeno
(Anel escolhido em preferéncia a cadeia aberta)

I1) 1-fenil-heptano

(A cadeia aciclica tem maior numero de atomos continuos)

N

|] etenilciclo-hexano ou vinilciclo-hexano
(Anel escolhido em preferéncia & cadeia aberta)

I) ciclo-hexileteno
(A insaturacdo e enfatizada)

Figura 2.39 Compostos formados por cadeias ciclicas e aciclicas. As duas
formas estao corretas.

2.4 Nomenclatura de grupos funcionais

As fungOes organicas sdao formadas por grupamentos contendo
heteroatomos (atomos diferentes do carbono e hidrogénio) que conferem
diferentes propriedades fisicas e quimicas a molécula. Cada um desses
grupos apresenta sua propria regra de nomeacdo e permite inserir os
compostos em diferentes classes funcionais, como os acidos carboxilicos,
aldeidos, cetonas, amidas, alcoois, entre outros. Apesar de 0s compostos
organicos funcionalizados terem seus nomes derivados dos hidrocarbonetos
de cadeia similar, a escolha da cadeia principal ndo segue mais as regras
apresentadas para eles; em geral, sua escolha esta condicionada a presenca



do grupo funcional de maior prioridade. Pelas regras da IUPAC, a cadeia
principal é aquela que tiver o maior nimero de grupos funcionais de maior
prioridade diretamente ligados a ela, e a numeracdo dos atomos dessa
cadeia comecgara pela extremidade mais proxima ao grupo funcional de
maior prioridade. Ha algumas excecoes, como os haletos de alquila, azidas,
diazocomposto e nitrocompostos, que sdo caracterizados como grupos
funcionais subordinados, o que permite tratar seus grupamentos funcionais
como meros substituintes.

A seguir sdao apresentados alguns grupos funcionais na ordem
decrescente de prioridade:

Acidos carboxilicos > anidridos > ésteres > haletos de acidos > amidas
> nitrilas > aldeidos > cetonas > alcoois, fenois > tiois > aminas > iminas.

2.4.1 Haletos de alquila

Sao compostos derivados dos hidrocarbonetos, resultantes da troca de um
ou mais hidrogénios por halogénios. Ao nomear os haletos de alquila, os
halogénios sao tratados como substituintes, sendo citados antes do nome da
cadeia principal. A sua localizacdo segue a mesma regra dos grupamentos
alquila, assim como sua ordem de citacao.

Exemplos:



Br

bromobenzeno 6-etil-5-iodo-2-metiloctano

3-bromo-6-clorofenantreno I

4-iodociclo-hexeno

Figura 2.40 Nomenclatura dos haletos de alquila.

Assim como ocorre nos grupos alquilas, as duplas ligacdes também
apresentam prioridade sobre os halogénios na hora de numerar a cadeia,
conforme apresentado nos dois ultimos exemplos da Figura 2.40.

2.4.2 Nitrocompostos

Os nitrocompostos sdo substancias organicas contendo um grupo “—NO,”
ligado a uma cadeia hidrocarbonica. Tal como ocorre com os halogénios,



nos haletos de alquila, o grupo “—NO,” ndo apresenta prioridade especial
de citagdo, sendo considerado um grupo funcional subordinado. Ao nomear
0s nitrocompostos, o seu grupo funcional é considerado substituinte, sendo
citado antes do nome da cadeia principal, empregando-se o termo “nitro”.

Exemplos:
NO,
nitrobenzeno
NO, Br
NO,
2-bromo-4-nitro-hexano 4-nitrociclo-hexeno

Figura 2.41 Nomenclatura dos nitrocompostos.

2.4.3 Alcoois e fenéis

Alcoois sdo compostos que apresentam o grupamento hidroxila “—OH”
substituindo um ou mais hidrogénios em um hidrocarboneto. Quando a
substituicdo é realizada diretamente sobre um anel benzénico dizemos que o
composto pertence a classe dos fenois.

Segundo a IUPAC, para nomearmos o alcool, devemos primeiramente
determinar quem é e quantos atomos de carbono ha na cadeia principal.
Com isso basta adotar o nome do hidrocarboneto que apresente 0 mesmo
numero de atomos de carbono, substituindo-se o sufixo “0” por “ol”
indicando-se a posicao do grupo funcional hidroxila, com o seu localizador,



entre hifens, precedendo o sufixo “ol”. Tratando-se de compostos alifaticos,
a cadeia principal deve ser numerada a partir da extremidade mais proxima
do grupamento hidroxila. Nos compostos em que a cadeia principal é
ciclica o atomo de carbono de numero 1 é aquele onde se encontra esse
grupamento. Essa regra ndo se aplica a compostos com anéis aromaticos
condensados. Nesse caso deve-se levar em conta a numeracao estabelecida
no estudo dos hidrocarbonetos.
Exemplos:

OH
5 4 3 2 1
pentan-1-ol pentan-2-ol 5-metil-hex-4-en-3-ol
OH 2 OH OH
3 1
4
fenol 4-gtilfenol naftalen-2-ol

(apesar de ndo ser sistematico
é o preferido pela IUPAC)

Figura 2.42 Nomenclatura de alcoois e fendis.

No terceiro exemplo apresentado na Figura 2.42 constata-se que,
diferentemente dos alcenos, a contagem dos atomos da cadeia principal
comeca pela extremidade mais proxima do grupo funcional de maior
prioridade, no caso a hidroxila. Havendo mais de uma hidroxila, deve-se
cita-las colocando-se os localizadores de cada uma delas, separados por
virgula, precedidos da vogal “0” e seguidos de um infixo numérico

G

multiplicador “di”, “tri”, “tetra” etc. relacionado com o ndmero de
hidroxilas da cadeia principal. Caso exista no composto alguma hidroxila



que esteja ligada diretamente a algum substituinte (ou que ndo seja o grupo
funcional preferencial), ela sera considerada um substituinte qualquer,
sendo citada antes do nome da cadeia principal, empregando-se o termo
“hidroxi”.

No terceiro exemplo da Figura 2.43 o maximo de grupos funcionais de
mesma prioridade que se pode isolar em uma tnica cadeia desse composto
sdao dois; assim, por regra, se escolhe a maior cadeia. Com isso uma das
hidroxilas é levada a compor um substituinte complexo. Nesse caso a regra
de nomeacdo define a cadeia secundaria, ligada diretamente a cadeia
principal, como sendo a parte principal do substituinte complexo, sendo o
carbono 1 justamente aquele que se liga diretamente a cadeia principal
(Figura 2.44).

Exemplos:



OH

OH

benzeno-1,2-diol 3-butilpentano-1,2,4-triol

3-(1-hidroxietil)-heptano-2,6-diol

Figura 2.43 A nomenclatura de polidis.

FAVaVaWy

NG

HO
1-hidroxietil

Figura 2.44 Grupamento hidroxila compondo um substituinte complexo.
2.4.4 Tiois

Os tiois sdo analogos dos compostos hidroxilados como os alcoois e fendis,
em que o oxigénio do grupo hidroxila é substituido pelo enxofre “—SH”.
Sua regra de nomenclatura é similar a utilizada para os alcoois, com a
diferenca de que no lugar do sufixo “ol” emprega-se “tiol”, sendo esse



termo precedido da vogal “0”. Quando em presenca de um grupo de maior
prioridade, ou quando nao se encontra ligado a cadeia principal, o
grupamento “—SH” passa a ser tratado como substituinte, utilizando-se o
termo “sulfanil” (o uso do termo mercapto ja nao é mais recomendado).

Exemplos:

pentano-2-tiol 2-ciclo-hexiletano-1-tiol 2-propilbutano-1,4-ditiol

3-(sulfanilmetil)pentano-1,5-ditiol acido 4-sulfanilbutanoico
2
1 SH
3
4 6
5

Benzenotiol (e ndo tiofenol)
Figura 2.45 Nomenclatura dos tidis.

No caso do acido 4-sulfanilbutanoico (Figura 2.45) o grupo sulfanil
“—SH” encontra-se na presenca de um grupo de maior prioridade, o grupo
carboxi “—CO,H”,* o qual sera apresentado com mais detalhes adiante, no
grupo funcional dos acidos carboxilicos (Subsecao 2.4.11).



2.4.5 Eteres

Os éteres sao compostos que apresentam a seguinte estrutura R-O-R’,
podendo os dois grupamentos ligados ao oxigénio ser ciclicos e/ou
alifaticos.

Segundo a TUPAC, ha diversas maneiras de se nomear um éter. Dentre
elas, duas se destacam entre os éteres mais simples, (1) empregando a
nomenclatura substitutiva (preferida pela IUPAC) ou (2) de classe
funcional.

(1) Pela nomenclatura substitutiva o grupo “—OR” € citado como um
substituinte, precedendo a cadeia principal (R’) do nome do composto, que
nesse caso € citado como o nome do hidrocarboneto que mais se assemelha.
Para nomear os grupos “—OR” deve-se mencionar o nome do substituinte
“R”, seguido do termo “oxi”.

Exemplos:

R R

I
r o r o
5 432U 54 32
pentiloxi
1

pentan-2-iloxi

0

3 2 ~
4 3 2 1

R 1
butan-2-iloxi (preferido pela IUPAC) propan-2-iloxi (preferido pela IUPAC)
ou ou

sec-butoxi isopropoxi



Figura 2.46 Nomenclatura dos substituintes alquiloxi.

[

Alguns substituintes “—OR” possuem, como alternativa, nomes

contraidos que sao retidos como nomes preferenciais pela [UPAC.

Exemplos:
weo-3 N SN,
metoxi etoxi propoxi
/\/\D :*‘?‘L‘
butoxi
O H}fs
X Y
fenoxi terc-butoxi

Figura 2.47 Nomes triviais dos substituintes alquiloxi e ariloxi.

A seguir € apresentada a aplicacdo da nomenclatura substitutiva em
alguns éteres, com o emprego de substituintes mencionados anteriormente:



/\OME

metoxietano

2-(butan-2-iloxi)pentano

2-(propan-2-iloxi)butano

1-cloro-2-metoxietano
1-etil-3-propoxiciclo-hexano

Figura 2.48 Nomenclatura substitutiva de éteres.

Conforme observado nos dois ultimos exemplos, os grupamentos “—
OR” ndo apresentam prioridade especial na citacdao, submetendo-se as
mesmas regras aplicadas aos demais substituintes, ja apresentados.

(2) Pela nomenclatura de classe funcional os dois grupos ligados ao
oxigénio sdo tratados como substituintes, sendo citados em ordem
alfabética, ap6és o nome de classe “éter”, ambos com o sufixo “ilico”. No
caso de os dois grupos serem iguais (R = R’), emprega-se o termo
multiplicativo “di” precedendo o nome do substituinte.

Exemplos:



S Sowe . 7 o N

éter etilico e metilico éter dietilico
o]
éter propilico e vinilico éter fenilico e ciclo-hexilico

Figura 2.49 Nomenclatura de classe funcional dos éteres.
24.6 Aminas

Aminas sao compostos derivados da amonia (NH;), onde um ou mais
atomos de hidrogénio se encontram substituidos por grupamentos alquila ou
arila. As aminas podem ser classificadas como primarias, secundarias ou
terciarias, quando ha, respectivamente, a substituicdo de um, dois ou trés
dos hidrogénios da amonia.

R R?
R'—NH, Rz ——NH R2— N —R?
primaria secundaria terciaria

Figura 2.50 Classificacdo das aminas.

Aminas primarias Ha dois modos de se nomear a amina primaria:

(1) Uma delas se baseia no uso do nome do hidrocarboneto normal que
possua 0 mesmo numero de atomos de carbono da cadeia principal da
amina, sendo a terminacdo “o” substituida pelo sufixo “amina” (essa forma
é a preferida pela IUPAC). No caso de haver necessidade de identificar a

(13

posicdo do grupamento “—NH,”, faz-se a colocacdo do seu localizador

entre hifens, precedendo o termo amina.



(2) A segunda forma de nomeacdo consiste no uso da terminologia
empregada para os substituintes alquilas, adicionando-se o termo amina ao
final do nome (Figura 2.51).

NH,
a) etanamina a) butan-2-amina
b} etilamina b) (butan-2-iljamina a) 3-fluoro-5-metilciclo-hexan-1-amina
ou sec-butilamina b) (3-fluoro-5-metilciclo-hexil)amina

NH
3 2 1 NH, 2
NH,
a) 2-metilpropan-1-amina a) 2-metilpent-1-en-3-amina anilina (nome trivial -
b) (2-metilpropil)amina b) (2-metilpent-1-en-3-il)amina preferido pela IUPAC)
ou ou
isobutilamina benzenamina

Figura 2.51 Nomenclatura das aminas primarias.

No caso de aminas que contenham mais de um grupo “—NH,” ligado a
cadeia principal, deve-se indicar a presenca desses grupos por meio de um
infixo numérico multiplicador “di”, “tri”, “tetra” etc. precedendo o sufixo
amina, precedido de seus respectivos localizadores. E importante destacar
que nesse caso € inserida a vogal “0” antes dos localizadores do grupo
funcional amina (Figura 2.52).



NH, NH,
1 3
2 NH, H N
H,N NH, NH,
NH, NH,
2-butilpropano-1,3-diamina benzeno-1,2,3-triamina 1-ciclo-hexiletano-1,1.2,2-tetramina

Figura 2.52 Nomenclatura das poliaminas.

Em situacoes em que o infixo multiplicador termina com “a”, elimina-
se essa vogal ao preceder o sufixo amina; dessa forma, quando usado, por
exemplo, o termo “tetra”, tem-se “tetramina” e nao “tetra-amina”, tal como
apresentado no ultimo exemplo da Figura 2.52.

Nos casos em que ha algum grupo funcional de amina que nao possa
ser citado como sufixo, por nao estar ligado diretamente a cadeia principal,
ou estando presente algum grupo funcional de maior prioridade, ele sera
citado como substituinte, empregando-se o termo “amino”.

Exemplos:
1 4 5
H,N
2
3 NH,
H,N
2-(aminometil)pentano-1,5-diamina 5-aminopentan-2-ol
H,N
OH
Br

2-(3-amino-4-bromociclo-hexil)etan-1-ol



Figura 2.53 Emprego do substituinte amino.

Aminas secundarias e terciarias Tanto as aminas secundarias quanto
as terciarias apresentam mais de uma substituicdo no nitrogénio do
respectivo grupo funcional. Para identificar esse tipo de substituicao adota-
se como localizador a letra “N” em italico. Com isso pode-se nomear tanto
as aminas simétricas quanto as assimétricas, secundarias e terciarias, por
meio dos dois métodos empregados para as aminas primarias:

(1) Empregando o sufixo amina, precedido da nomenclatura da
primeira parte da cadeia principal (derivada do respectivo hidrocarboneto) e
precedendo a cadeia principal o N-substituinte, apresentado em ordem
alfabética, quando necessario. A escolha da cadeia principal segue as
mesmas exigéncias impostas para os hidrocarbonetos. Como mencionado
antes, essa forma é a preferida pela ITUPAC. Quando o grupo “—NH,”
encontrar-se ligado ao anel benzénico, utilizar preferencialmente o nome
trivial anilina.

(2) Colocando todos o0s grupos ligados ao nitrogénio como
substituintes, que sdo citados em ordem alfabética e seguidos do sufixo
amina. A fim de evitar ambiguidade, nos casos envolvendo substituintes
diferentes, estes sao colocados entre parénteses a partir do segundo.

Exemplos:



1
N 2
/\ NJE\/;; /\/” \/\
3
H 3 1
a) N,N-dipropilpropan-1-amina
b) tripropilamina

a) N-etilbutan-2-amina
b) (butan-2-il){etillamina

ou
sec-butil(etil)amina

N
N a) N-etil-N,2-dimetilbutan-1-amina
@/ \@ b) etillmetil)(2-metilbutillamina

H
N cl
a) N-etil-N-fenilanilina N~ NS

b) etil(difenil)amina

a) N-(clorometil)etanamina
b) (clorometil)(etil)amina

Figura 2.54 Nomenclatura de aminas secundarias e terciarias.
2.4.7 Iminas

Iminas sdo compostos que apresentam a estrutura RR’C=NR”, sendo
derivados de aldeidos (aldiminas) ou cetonas (cetiminas).

R"

R, R, R" = H, alquil, aril etc.



Figura 2.55 Grupo funcional das iminas.

Para nomear as iminas RR’C=NH, deve-se empregar o nome do
hidrocarboneto, de cadeia similar a delas, substituindo-se a terminacdo “o0”
pelo sufixo “imina”. Sempre que necessario, deve-se indicar a posicao do
grupamento caracteristico das iminas “=N” com o seu localizador
precedendo o termo “imina”. No caso de haver mais de um grupo funcional
de imina ligado a cadeia principal, devem-se colocar, precedendo o sufixo
“imina”, os infixos multiplicadores “di”, “tri”, “tetra” etc. dependendo do
numero de grupamentos existentes. Nesse caso a vogal terminal “0” do
hidrocarboneto de origem é restabelecida.

Exemplos:

NH

2 1

H
etanimina hexan-3-imina hexano-2,4-di-imina

Figura 2.56 Nomenclatura das iminas.

Assim como nas demais cadeias contendo grupos funcionais (nao
subordinados), a numeracado aqui se inicia pela extremidade mais proxima
do grupo funcional de maior prioridade, tal qual é observado nos dois
ultimos exemplos apresentados (hexan-3-imina e hexano-2,4-di-imina).
Também € importante destacar que na nomenclatura TUPAC vogais
idénticas sdo separadas por hifen, como demonstrado no ultimo exemplo da
Figura 2.56.

Para nomear as iminas N-substituidas (RRC=NR”, R” # H), deve-se
considerar o “N” um localizador referente a posicao do nitrogénio, tal como
ocorre com as aminas secundarias e terciarias (Figura 2.54). Dessa forma,
qualquer grupo ligado ao nitrogénio apenas por ligacdo simples é



apresentado como substituinte, precedido do localizador “N”, sendo ambos
separados por hifen.
Exemplos:

N-metilbutan-1-imina N 3-dietil-5-metil-heptan-4-imina

N-butilpropan-2-imina
Figura 2.57 Nomenclatura de iminas N-substituidas.

No caso de haver substituintes idénticos ligados ao nitrogénio, por
ligacdo simples, e a cadeia principal, o localizador “N” devera preceder o
localizador numérico, tal como demonstrado no segundo exemplo da Figura
2.57. E importante destacar que, sendo o grupo funcional de imina o grupo
de maior prioridade presente, a cadeia principal sera aquela a que o
nitrogénio se encontra conectado por ligacdo dupla, ndo importando o
tamanho do substituinte ligado ao nitrogénio por ligacao simples (vide o
ultimo exemplo apresentado).



Quando o grupo funcional de imina ndo for o grupo de maior
prioridade presente, ele devera ser citado como substituinte, empregando-se
0 termo “imino”.

Exemplos:
0 NH
2 dq
1 3 5
4-iminopentan-2-ona 6-imino-hexan-1-ol
*grupo de maior prioridade: cetona grupo de maior prioridade: dlcool

*Em caso de davida,
e possivel consultar
a Subseciio 2.4.8, que J-iminobutan-1-amina
trata da fungdo cetona. grupo de maior prioridade: amina

Figura 2.58 Iminas como substituintes.

2.4.8 Cetonas

Sdo compostos em que o grupo carbonila “C=0” se encontra ligado a dois
atomos de carbono.

R'e R" = alquil ou aril

R R

Figura 2.59 Grupo funcional das cetonas.

Pela regra da IUPAC ha dois métodos de nomear uma cetona:



(1) Pelo nome do radical funcional substitutivo (preferido pela
ITUPAC), em que o nome da cadeia principal é formado pela substituicao da

(13 )’

terminacao pelo sufixo “ona”, no hidrocarboneto linear de estrutura
similar, sendo o sufixo precedido do localizador da carbonila de cetona.

(2) Pelo nome de classe funcional, onde é colocada separada a palavra
cetona, seguida dos nomes dos substituintes ligados a carbonila, em ordem

alfabética e com a terminacao “ica”.

Exemplos:
)J\ 0
\)J\ F
a) propan-2-ona ) Butan-2-ona

(propanona ou acetona) b) cetona etilica e metilica  a) 5-etil-2-(fluorometiljciclo-hex-3-en-1-ona
b) cetona dimetilica

splioge

a) 1-feniletan-1-ona a) difenilmetanona
{ou acetofenona) {ou benzofenona)
b) cetona fenilica e metilica b) cetona difenilica
0

a) octan-4-ona
b) cetona butilica e propilica

Figura 2.60 Nomenclatura das cetonas.

Apesar de os termos acetofenona e benzofenona serem aceitos pela
nomenclatura IUPAC, seus usos sdo limitados, ndo sendo permitida sua



associacdo com qualquer substituinte.

No caso de haver mais de uma carbonila de cetona presente na cadeia
principal empregam-se os infixos numéricos multiplicadores “di”, “tri”,
“tetra” etc. precedendo o sufixo, tal qual foi apresentado para os grupos
funcionais de alcoois (Figura 2.43) e aminas (Figura 2.52). Caso exista
carbonila de cetonas ligada a um dos substituintes, ou haja um grupo
funcional de maior prioridade que ela, presente na molécula, tal carbonila

(13 »

deverd ser citada como substituinte através do termo “oxo”, sendo

precedida de seu localizador, sempre que necessario (Figura 2.61).

1-hidroxipentan-2,4-diona hept-6-en-2,4,5-triona

*acido 3-cloro-4-oxo-hexanoico

* Em caso de
duvida, é possivel
consultar a 0
Subsecao 2.4.11,

que trata da fungio

acido carboxilico. 1-fenilpentano-2,3-diona ciclo-hexa-3,5-dieno-1,2-diona




Figura 2.61 Cetonas policarboniladas.

No terceiro exemplo, da Figura 2.61, ha a presenca do grupo funcional
de acido carboxilico (o qual sera descrito detalhadamente mais adiante), que
apresenta prioridade sobre cetonas, com isso a carbonila de cetona é citada
como substituinte, diferentemente do que ocorre no primeiro exemplo, em
que o outro grupo funcional presente é o grupo do alcool, que possui menor
prioridade sobre a cetona.

249 Aldeidos

Sao compostos em que o grupo “—CHO” se encontra ligado a um atomo de
carbono ou a um hidrogénio.

0

R = alquil, alquenil, alquinil, aril ou H

R H

Figura 2.62 Grupo funcional dos aldeidos.

Os monoaldeidos podem ser sistematicamente nomeados,
substitutivamente, com adicdo do termo “al” no lugar do sufixo “0”
existente no final do nome do hidrocarboneto normal de estrutura similar ao
composto em questdo. Ou com a adicdo do sufixo “carbaldeido” apos a
referida vogal “0”, nos casos em que o carbono da carbonila de aldeido se
encontra diretamente ligado a uma cadeia ciclica.

Exemplos:



3 1
4
> H
Butanal 3-amino-2-etil-4-hidroxipentanal
1
> 3 CHO
6 / 4 2
0
4-oxo-hex-5-enal
5 CHO
H,N CHO
3 1
benzenocarbaldeido
3-aminociclo-hexano-1-carbaldeido (ou benzaldeido)

Figura 2.63 Nomenclatura dos aldeidos.

No caso do uso do sufixo “al” o carbono da carbonila de aldeido recebe
o localizador 1, ndo sendo necessario cita-lo ao nomear o composto. Ja com
o uso do sufixo carbaldeido o localizador, que nesse caso é exposto, 0O
precedendo, se refere a posicdo do carbono da cadeia principal, ligado ao
grupo “—CHO”. No terceiro exemplo apresentado na Figura 2.63 (o 4-o0xo-
hex-5-enal), ha duas carbonilas de diferentes grupos funcionais, uma de



cetona e a outra de aldeido, no entanto o grupo funcional de aldeido
apresenta maior prioridade, por isso é citado como sufixo.

Com relacdo aos dialdeidos, emprega-se o termo “dial” apos o sufixo
“0” dos nomes dos hidrocarbonetos correspondentes, quando a cadeia em
questdo for aciclica, também nao sendo necessario, nesse caso, o uso dos
localizadores precedendo esse termo final. Ja se a ligacdo for feita
diretamente sobre um anel utiliza-se o termo dicarbaldeido ap6s o nome do
hidrocarboneto normal correspondente, sendo esse novo sufixo precedido
dos devidos localizadores (Figura 2.64).

Exemplos:
COH NH
1
2 4
CHO 2
DHE: /\/ 45
3 3 COH
Butanodial 2-etil-4-iminopentanodial
2
OHC CHO
1 3
4
OH

4-hidroxiciclo-hexano-1,3-dicarbaldeido

Figura 2.64 Nomenclatura dos dialdeidos.

yd

E importante destacar que, no segundo exemplo da Figura 2.64, a
cadeia principal ndo é a maior e sim aquela que acomoda o maior nimero
de grupos funcionais que apresentam a maior prioridade. E, como os dois



substituintes presentes se encontram equidistantes de ambas as
extremidades da cadeia, realizou-se a numeracdao com base na ordem
alfabética dos substituintes, como critério de desempate.

Se uma cadeia principal aciclica apresentar mais de dois grupos “—
CHO”, devera ser adotado como sufixo o termo “carbaldeido” ao se nomear
o composto. Nesse caso, os atomos de carbono dos grupos “—CHO” nao
sao considerados integrantes da cadeia principal ao nomea-la, de maneira
semelhante ao que ocorre quando se tem esse grupo funcional ligado a uma
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cadeia principal ciclica. No caso de o grupo “—CHO” ndo se encontrar
ligado diretamente a cadeia principal, ou existir um outro grupo funcional
de maior prioridade presente, deve-se cita-lo como substituinte, a)
empregando o termo “formil”, quando nao se considera o seu carbono
pertencente a cadeia a que se encontra ligado, ou b) empregando o termo
“o0x0” quando o carbono do referido grupamento funcional é considerado

pertencente a cadeia a que se encontra ligado.

Exemplos:
CHO
CHO
. > 3 CHO . 2 CHO
OHC A > OHC 3 »
a) 3-(formilmetil}-hexanodial Butano-1,2 4-tricarbaldeido

ou b) 3-(2-oxoetil)-hexanodial
Figura 2.65 Nomenclatura dos aldeidos policarbonilados.

2.4.10 Nitrilas

Sdo compostos que contém como estrutura geral o R—C=N.
Pela nomenclatura substitutiva (preferida pela TUPAC) as mono e
dinitrilas podem ser nomeadas adicionando-se os sufixos “nitrila” e



“dinitrila”, respectivamente, apos o nome do hidrocarboneto aciclico de
estrutura similar., Em compostos em que o grupamento “—C=N” se
encontra ligado diretamente a uma cadeia ciclica, emprega-se como sufixo
o termo “carbonitrila”, precedido de infixos multiplicadores como “di”,
“tri”, “tetra” etc. dependendo do numero de grupos “—C=N” ligados a
cadeia. Nos casos em que é empregado o sufixo nitrila, o carbono do grupo
“—C=N” passa a ter o localizador 1, que é omitido na nomenclatura. Ja
para os casos em que o sufixo é a carbonitrila, o localizador 1 estara no
atomo ligado diretamente ao grupo “—C=N", sendo nesse caso apresentado
precedendo o sufixo sempre que necessario (Figura 2.66).

Apesar de os nomes acetonitrila e benzonitrila serem nomes retidos
(ndo sistematicos), eles sao recomendados pela IUPAC.

Caso algum grupo funcional de nitrila ndo esteja ligado a cadeia
principal ou exista algum outro grupo presente de maior prioridade, o grupo
“—C=N” devera ser citado como substituinte, utilizando-se o termo
“ciano”. Se em cadeias aciclicas houver mais de dois grupos funcionais de
nitrila, diretamente ligados a ela, devera ser empregado como sufixo o
termo “carbonitrila”, precedido de um apropriado infixo multiplicador e
seus devidos localizadores, sendo que os atomos de carbono dos grupos “—
C=N” ndo serao considerados parte da cadeia principal no momento de sua
nomeacao, tal qual é feito nas ligacOes com as cadeias ciclicas.



/{/CN ///”M\MJ///RH\CN

etanonitrila .
{ou acetonitrila) pentanonitrila

2-(3-metilbutan-2-il)-hexanonitrila

benzenocarbonitrila ) o
(ou benzonitrila) 2-pentilbutancdinitrila

4
CN CN CN
1 3
2
= 1
NC
]

2-(1-oxoetil)ciclo-hexano-1-carbonitrila

Figura 2.66 Nomenclatura das nitrilas.

Exemplos:
CN
CN
CN NC CN
1 3 5 NC 2 CN 1 3
NC CN
1 3
2 4
3-({cianometil) pentanodinitrila propano-1,2,3-tricarbonitrila  ciclo-hexano-1,2,3-tricarbonitrila

Figura 2.67 Nomenclatura das polinitrilas.

2.4.11 Acidos carboxilicos

Compostos contendo o grupamento “—COOH” se encontram na classe dos
acidos carboxilicos.



R OH
Figura 2.68 Grupo funcional de acido carboxilico.

Pelas normas da IUPAC, para nomear de forma sistematica os acidos
carboxilicos, substitui-se a terminacao “o” do nome dos hidrocarbonetos
aciclicos de estruturas similares pelo sufixo “oico”. Ja quando esse grupo se
encontra diretamente ligado a uma cadeia ciclica adiciona-se o termo
“carboxilico” ap6s o nome dos hidrocarbonetos de estruturas similares. Em
ambos os casos ha a adicdo isolada do termo “acido” no inicio do nome
(Figura 2.69).

Quando se emprega o sufixo “oico” em monoacidos o carbono do
grupo funcional “—COOQOH” apresenta localizador 1, enquanto no uso do
sufixo carboxilico o localizador 1 esta associado ao atomo diretamente
ligado ao grupo funcional de acido carboxilico.



5 3 1
/\/\/GﬁzH
OH 6 4 2
acido etanoico acido hexanoico
(ou acido acético)
CO,H
acido feniletanoico acido 3-metilciclo-hexano-1-carboxilico
(ou acido fenilacético)
COH
3 COH
3 2
acido benzenocarboxilico OHC

(ou acido benzoico)
acido 3-formilbenzeno-1-carboxilico
(ou acido 3-formilbenzoico)

Figura 2.69 Nomenclatura dos acidos carboxilicos.

Em situacoes em que o grupo carboxilico ndao pode ser apresentado
como sufixo, por ndo estar diretamente ligado a cadeia principal ou por
haver um grupo funcional de maior prioridade presente na molécula, o
grupo
Sistemas contendo dois grupos carboxilicos presentes na cadeia principal
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—COQOH?” ¢é citado como substituinte, usando o termo “carboxi”.

adotam o sufixo “dioico” ap6s o nome do hidrocarboneto de estrutura
similar, ndo sendo necessaria a colocacao dos localizadores dos referidos



grupamentos, pois eles devem se encontrar nas extremidades da cadeia
principal. Caso haja mais de dois grupos “—COOH” ligados diretamente a
cadeia principal, deve-se adotar como sufixo o termo “carboxilico”, e nesse
caso ndo serao contados como parte da cadeia principal os atomos de
carbono pertencentes aos grupos funcionais de acido carboxilico.

Exemplos:
COH
COH
1
3 ] 4
HO,C . HO,C 2
CO_H
acido 3-(carboximetil)-hexanodicarboxilico acido butano-1,2,4-tricarboxilico
0.C 2
HO, 4 g COH

acido 3-(2-carboxietil)ciclo-hexano-1-carboxilico

Figura 2.70 Nomenclatura de acidos policarboxilicos.

2.4.12 Anidridos

Anidridos sdo compostos derivados de duas funcdes de acidos carboxilicos,
com a perda de uma molécula de agua.



0 0
B TR G
R! OH HO R?

R!' = R? =t anidrido simétrico

R' # R? = anidriclo assimétrico
Figura 2.71 Obtencao de anidridos a partir de acidos carboxilicos.

Anidridos simétricos

Para nomear os anidridos simétricos emprega-se o nome do acido de
origem, substituindo-se o termo de classe funcional “acido” por “anidrido”.
Exemplos:

IS

anidrido acético
ou anidrido ciclo-hexanocarboxilico

anidrido etanoico

8] 9] 0 0
o %GJ‘\(
F F
anidrido benzoico anidrido 2-flueropropanoico

Figura 2.72 Nomenclatura dos anidridos simétricos.



Anidridos assimétricos

Anidridos assimétricos, que sao geralmente derivados de dois acidos
carboxilicos diferentes, sio nomeados citando-se os nomes dos acidos, em
ordem alfabética, substituindo o termo “acido” por um unico termo
“anidrido”, que se encontra isolado no inicio do nome.

Exemplos:
0 o o (0]
o OH HO
anidrido acético propanoico acido propanoico acido acético

(derivado do acido acético e do acido propanoico)

g

anidrido but-3-enoico mclopentanocarbomhco acido cmlopentanocarbomhco acido but-3-enoico
{derivado do acido but-3-encico e do
acido ciclopentanccarboxilico)

Figura 2.73 Nomenclatura dos anidridos assimétricos.

2.4.13 Ester

Sao compostos contendo grupos funcionais derivados dos acidos
carboxilicos, em que o grupo hidroxila “—OH” se encontra substituido por
um grupo alcoxi “—OR”, com o grupo R apresentando pelo menos um
carbono, que se encontra ligado diretamente ao oxigénio, sendo
representado como “—COOR?”.



R’ OH

acido carboxilico

0

R! OR

gster

Figura 2.74 Comparagao estrutural entre o acido carboxilico e o éster.

Segundo as regras da IUPAC, para nomearmos um éster devemos
pegar o nome do acido correspondente, substituindo o sufixo “oico” por
“oato”, seguido pelo nome do substituinte R (ligado ao oxigénio) + “a”,
ambos separados pela preposicao “de”; além disso, o termo acido é
excluido nessa nomenclatura.

Exemplo:
-+ propil
0 0 i N
'J' ‘l
SN
[
OH — (8] “\ ,*’
acido etanoico etanoato de propila
ou ou
acido acético acetato de propila
(nome trivial) (nome semissistematico)

Figura 2.75 Criacdo do nome do éster a partir do acido de origem.

Outros exemplos:



S etil O R
R N H,F x] isopropil
/I'/\ "l , ou
o\ ; ,/ propan-2-il
* I__/! H
propanoato de etila metanoato de isopropila

ou
metanoato de propan-2-ila

but-3-enoato de vinila ~~=~

Figura 2.76 Nomenclatura dos ésteres.

No éster a cadeia principal é aquela ligada diretamente a carbonila de
seu grupo funcional, ndao importando se o grupamento alcoxi “—OR” é
maior que ela, conforme observado no segundo exemplo da Figura 2.76.

No caso de a cadeia principal apresentar dois grupamentos de éster,
com grupos alcoxi diferentes, é colocado antes do sufixo “oato” o infixo
multiplicativo “di”, precedido da vogal “0”, sendo ambos o0s substituintes
ligados ao oxigénio do grupo alcoxi mencionados posteriormente, em
ordem alfabética e separados um do outro pela conjuncao “e”. Caso esses
mesmos substituintes sejam iguais, o nome do grupamento sera mencionado
apenas uma vez, sendo precedido do termo multiplicador “di”.

Exemplos:



butanodioato de etila e metila butanodioato de dietila
(dois grupos alcoxi diferentes) (dois grupos alcoxi iguais)

Figura 2.77 Nomenclatura dos diésteres.

Se o grupo funcional de éster estiver ligado diretamente a uma cadeia
ciclica, emprega-se o nome do hidrocarboneto que o derivou, mais o termo
“carboxilato”, seguido da preposicao “de” e do substituinte (ligado ao
oxigénio do grupo alcoxi) mais a vogal “a”. Nesse caso, é considerado
carbono 1 da cadeia principal aquele ligado diretamente ao grupo funcional
de éster.

Exemplos:



o~ X

ciclopentanocarboxilato de etila

2-etilciclo-hexano-1-carboxilato de metila

benzenocarboxilato de metila
ou
benzoato de metila
(nome trivial)

Figura 2.78 Grupos carboxilatos de alquilas ligados diretamente a anéis.

A mesma regra é seguida quando se tem mais de dois grupos
funcionais de éster ligados diretamente a cadeia principal. Nesse caso deve-



se preceder o termo “carboxilato” com o infixo multiplicador
correspondente ao numero de grupamentos, nao levando em consideracao
os atomos de carbono desses grupos funcionais como parte da cadeia
principal ao nomear os diésteres.

Exemplos:

propano-1,1,3-tricarboxilato de trimetila

MeO

pentano-1,1,4,5-tetracarboxilato de tetrametila
Figura 2.79 Esteres policarbonilados.

Sempre que houver outro grupo funcional presente na molécula que
possua maior prioridade que o grupo funcional de éster, ou no caso de esse
ultimo ndo estar ligado diretamente a cadeia principal, ele devera ser citado
como substituinte, empregando a) o termo alquiloxicarbonil (preferido pela



[UPAC), ou b) sua forma contraida alcoxicarbonil. Tanto os termos
alquiloxi como alcoxi dependem do grupo ligado ao oxigénio.
Exemplos:

a) acido 5-(etiloxicarbonil)pentanoico
ou
b) acido 5-(etoxicarbonil)pentanocico

a) 3-[(metiloxicarbonil)metil]-hexa-nodioato de dimetila
ou
b) 3-[(metoxicarbonil)metil]-hexa-nodioato de dimetila

Figura 2.80 Grupo funcional de éster como substituinte.

2.4.14 Sais

Os sais neutros derivados dos acidos carboxilicos sao compostos que
apresentam o grupo funcional similar ao do acido, onde o préton se



encontra substituido por um cation “(R—COO"),M™*”.

0

Mn+

R 0-
n

M = cation

Figura 2.81 Sal organico.

Para nomear um sal derivado de acido carboxilico deve-se primeiro

citar o nome do anion, seguido da preposicao “de” mais o nome do cation.

Por regra, a nomeacao dos anions é idéntica a nomeacao das cadeias

principais dos ésteres (ver regra de nomeacao de ésteres, Subsecao 2.4.13).

Exemplos:



s Sal orgénico
0

/\)LO/\ /\)\De e

butanoato de etila butanoato de sédio
o (o]
)J\ /\/\ )L O Na®
(o] 0
etanoato de butila etanoato de sédio
ou ou
acetato de butila acetato de sédio

0
5 3 @
\ 1 o K
0
4 2
3-mEti|pEﬂt-4-Enﬁﬂt0 de etila 3-mEti|pEﬂt-4-Enﬁﬂt0 de pUtéSSiO
0 (0]

0 0
benzoato de metila (preferido pela IUPAC) benzoato de potassio (preferido pela IUPAC)
ou ou
benzenocarboxilato de metila benzenocarboxilato de potassio

Figura 2.82 Comparacao entre as nomenclaturas de ésteres e sais
organicos.



No caso dos compostos dicarbonilados ou policarbonilados, ligados
diretamente a cadeia principal, a regra se mantém. Em situacOes em que ha
mais de um cation diferente eles sdao citados por ordem alfabética e
separados um do outro pela conjungao “e”.

Exemplos:
ester |
o 0
/ 0 /\/ 90 o
o 0 Na®
k@
0 0
butanodioato de metila e propila butanodioato de potassio e sodio

butano-1,2,3-tricarboxilato de trimetila butano-1,2,3-tricarboxilato de trissodio

Figura 2.83 Sais organicos policarbonilados.

2.4.15 Amidas

Amidas sdo derivadas do acido carboxilico, onde o grupo hidroxila “—OH”
é substituido por um grupo amino “—NH,” ou por um grupamento amino
substituido “—NR'R*”.



0O 0O O

PN PN

R NHR' R NR'R?

amidas

Figura 2.84 Amidas.

Pelas regras da nomenclatura substitutiva a amida pode ser nomeada
com a substituicdo do sufixo “0”, do nome do hidrocarboneto de estrutura
similar, pelo termo “amida” (Figura 2.85).

0 OH
0
1 3
4
H,N 2
H,N
pentanamida 3-hidroxi-2-metilbutanamida
0
3
1
2 NH,

3-ciclo-hexilpropanamida
Figura 2.85 Nomenclatura das amidas.

Nas amidas, para se determinar os localizadores, comeca-se a contar a
partir do carbono da carbonila do seu respectivo grupo funcional, conforme



apresentado nos exemplos da Figura 2.85.

Se houver dois grupos funcionais de amida em uma mesma cadeia e
nao havendo nenhum outro grupo funcional de maior prioridade, o nome do
composto sera dado de forma similar ao exemplo anterior (Figura 2.85),
com excecdo de se adicionar antes do sufixo “amida” o infixo multiplicador
“di”, precedido da vogal “0”. Como ambas as fun¢des amidas se encontram
nas extremidades da cadeia, ndo ha a necessidade de indicar suas posicoes.

Exemplos:
o} 0
3 5
1
H,N 5 A NH,
pentanodiamida 2-pentilbutanodiamida

Figura 2.86 Nomenclatura das diamidas.

Se o grupo funcional de amida estiver diretamente ligado a uma cadeia
ciclica, tal cadeia devera receber o nome do hidrocarboneto similar a ela,
seguido do sufixo “carboxamida” (nesse caso o carbono ligado diretamente
ao grupo funcional de amida adota o localizador 1). O mesmo ocorre se
houver mais de dois grupos funcionais de amida ligados diretamente a uma
cadeia aciclica, sendo nesse caso nao considerados os seus atomos de
carbono como parte da cadeia principal no ato de nomeé-la. E importante
destacar que o numero de grupos carboxamidas sera sempre indicado com o
uso de infixos multiplicativos como o “di”, “tri”, “tetra” etc. colocado antes
do sufixo, com os respectivos localizadores precedendo esses infixos.

Exemplos:



NH

H.N

2

3-aminociclopentano-1-carboxamida

butano-1,2 4-tricarboxamida

Figura 2.87 O emprego do termo carboxamida.

Se no composto organico houver algum grupo funcional de amida que
ndo esteja ligado diretamente a cadeia principal, ou um grupo funcional de
maior prioridade que ele, esse grupo funcional de amida devera ser citado
como substituinte, utilizando-se o termo carbamoil.

Exemplos:



4-(carbamoilmetil)-3-metil-heptanodiamida

/\D 1 NH,

o)
3-carbamoilpropanoato de etila

Figura 2.88 Grupo amida como substituinte.

Substituintes ligados ao nitrogénio do grupo funcional de amida
apresentam como localizador o simbolo “N”. No caso de haver substituintes
iguais ligados tanto ao nitrogénio do grupo amida quanto a cadeia principal,
ao cita-los na nomenclatura do composto deve-se posicionar o localizador
“N” precedendo os localizadores numéricos.

Exemplos:



0
9 3
5 3 N
N 1
4 " / 2 \ /‘\
4 2 H 4 H
3-etil-N-metilpentanamida N, 3-dietiipentanamida

N.N.2,3-tetrametilbutanamida
Figura 2.89 Amidas N-substituidas.
2.4.16 Haletos de acila ou haletos de acidos

Haletos de acila sdao derivados do acido carboxilico, onde o grupo hidroxila
“—QOH?” é substituido por um halogénio.

0

J\ X=F,Cl, Brel

R X
Figura 2.90 Grupo funcional de haletos de acila.

Eles sdo citados pegando-se o nome do acido carboxilico
correspondente, onde o termo “acido” é substituido pelo haleto envolvido
(fluoreto, cloreto, brometo ou iodeto), seguido da preposicao “de”, com a
substituicao do sufixo “oico” por “oila”.

Exemplos:



0 )
H,N Cl
F Br
Fluoreto de etanoila Brometo de butanoila
ou Fluoreto d.e. acetila Cloreto de 2-carbamoilpropanoila
(nome trivial)

{0 haleto de acido tem preferéncia
sobre as amidas)

Figura 2.91 Nomenclatura dos haletos de acila.

Quando o grupo funcional de haleto de acido se encontra ligado
diretamente a uma cadeia ciclica, emprega-se o nome do hidrocarboneto de
cadeia similar, precedido do nome do haleto mais a preposicao “de”,
empregando-se ao final do nome o termo “carbonila” (Figura 2.92).

0

lodeto de ciclo-hexanocarbonila

NC 2 0

Cl

cloreto de 3-cianociclopentanocarbonila

Figura 2.92 Grupos de haletos de acila ligados a cadeias ciclicas.



Se houver algum grupo funcional de haleto de acila ligado a um
substituinte, ou outro grupo de maior prioridade que ele na molécula, ele
sera citado como substituinte, usando o termo halocarbonil, como
“fluorocarbonil”, “clorocarbonil”, “bromocarbonil” ou “iodocarbonil”.

Exemplos:

3 COH
| 0
4 2

4-(iodocarbonil)butanoato de metila

acido 3-(fluorocarbonil)benzenocarboxilico
ou
acido 3-(fluorocarbonil)benzoico
(preferido pela IUPAC)

Figura 2.93 Haletos de acila como substituintes.

{ Consideracdes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentadas as regras de nomenclatura TUPAC
aplicadas as principais funcdes de compostos organicos.

Exercicios

Identifique a cadeia principal dos hidrocarbonetos a sequir, numerando os seus
atomos de carbono, no sentido correto de atribuicao dos localizadores.



Exemplo




(a)
(b)

(c)

()

(g)

e
o
s
O
Noa%e

(h)

(i)

(j)

T

=~
e ®
=
e
m) N AN >

Dé a nomenclatura dos substituintes complexos apresentados a sequir. Considere a

quebra de ligacao apresentada como o ponto de ligacdo com a cadeia principal.



Exemplo
Ponto de ligagao com a cadeia principal

NN,

nomenclatura: (3-metilbut-2-en-1-il)

“” /\>2/ ’ :

o
e i

'?1 (f) g4@/\

(c) §4<:/ (g) 3 ::

Nomei
[UPAC.

's / (h) 3 i:

e 0s hidrocarbonetos apresentados no Exercicio 2.1, sequndo as normas da

Desenhe as estruturas dos compostos apresentados abaixo.

a)
b)

0

3-metil-4-propilciclo-hexeno
5-metilnona-1,8-dien-3-ino

2-(butan-2-il)-6-etil-3-metilantraceno



d)  6-ciclobutil-1-isobutilciclo-hexa-1,4-dieno

e)  3,3-dimetil-5-(3-metilbutan-2-il)-6-vinildecano

f)  1-alil-3-isopropil -2-propilbenzeno
3-(2-ciclo-hexiletil)fenantreno

h)  4-(1-ciclo-hexiletil)-8-metilnona-1,7-dieno

i) 1-(2-fluoro-4-metilpentan-3-il)-4-(prop-1-in-1-il)ciclo-heptano
j)  5-(1-cloropropan-2-il)-6-(2-metil-hexa-2,5-dien-3-il)undecano

Dé a nomenclatura dos compostos funcionalizados a sequir:

) 2 . (p) - (r) .
O/\/
SH F

Dé a nomenclatura dos substituintes complexos apresentados a sequir, tal como
pedido para o Exercicio 2.2.



(a) (d) Br (g) 2
Y 3 5@"“

CN

(b) (e) (h) CONH,
3 g o 34&
COH

(f) (i) SH
3 =) %LJ\D

Forne¢a a nomenclatura dos compostos polifuncionalizados a sequir:



OMe

0
OH

O,N

(a)

(b)

CN
Cl 0
/c}i'“\

(h) L

(d)

(k)

W



Desafio

Dé a nomenclatura dos dois compostos a sequir:

(a) // (b) O

QM
AU

Cl
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Os compostos organicos possuem uma riqueza estrutural
consideravel. Com a mesma composicdo quimica podem existir
compostos diferentes tanto em termos de funcdes quimicas quanto
em termos de orientacdo tridimensional. Essa propriedade é
chamada de isomeria, e sera o assunto deste capitulo.

3.1 Introducao

Isomeria é a propriedade de compostos com a mesma férmula molecular
existirem como compostos diferentes. Compostos organicos que
compartilham a mesma féormula molecular, porém sao compostos diferentes
porque seus atomos se ligam de modo diferente ou se arranjam de forma
diferente no espaco tridimensional, sdo chamados de isomeros (do grego iso
= igual + meros = parte).

Um conceito importante para o estudo da isomeria é a definicao de
conectividade.

Conectividade é sequéncia com que os dtomos estdo ligados num
composto orgdanico.

O n-butano apresenta féormula molecular C,H,, e uma conectividade de
quatro atomos de carbono ligados em sequéncia:

\/\ C,H,, cC—C—C—C

n-Butano Férmula molecular Conectividade

Figura 3.1 Conectividade do n-butano.

Ja o propanol apresenta féormula molecular C;HgO e uma conectividade
de carbono-carbono-carbono-oxigéenio-hidrogeénio.

NG C,H,0 C—C—C—0—H
OH

Propanol Farmula molecular Conectividade




Figura 3.2 Conectividade do propanol.

A compreensdo correta do conceito de conectividade é fundamental
para o estudo da isomeria, pois por ela se definem as duas maneiras como a
isomeria pode se apresentar em cOmpostos organicos: isomeria plana e
isomeria espacial.

Isomeria plana €é a propriedade apresentada por isomeros que

possuem a mesma formula molecular e conectividades diferentes.

Nesse caso sao chamados de isomeros constitucionais.

Isomeria espacial é propriedade apresentada por isomeros que

possuem a mesma formula molecular e mesma conectividade, mas

diferem na maneira como 0s atomos estdo posicionados no espago
tridimensional. Nesse caso sdao chamados de isomeros espaciais ou
estereoisomeros.

3.2 Tipos de isomeria plana

3.2.1 Isomeria de funcao

Isomeros de funcdo sdao aqueles que pertencem a funcoes diferentes.

0]
/\QH e / \ Ambos possuem férmula molecular C,H,O

etanol metoximetano
o e Ambos possuem férmula molecular CH,0
0
butanal butan-2-ona

Figura 3.3 Exemplos de isomeria de fungao.

3.2.2 Isomeria de cadeia



Isomeros de cadeia sdao aqueles que pertencem a mesma funcdo organica,
mas apresentam diferentes tipos de cadeia.

/\/ e Ambos possuem férmula molecular C H,

butan-1-eno ciclobutano

/\/\ e Ambos possuem férmula molecular C.H,,

pentano 2,2-dimetilpropano
Figura 3.4 Exemplos de isomeria de cadeia.
3.2.3 Isomeria de posicao

Isomeros de posicao sdao aqueles que pertencem a mesma funcao mas
diferem pela posicdao do grupo funcional.



. /\/\OH

butan-1-ol
OH

butan-2-ol

Ambos possuem formula molecular C,H, O

propiofenona 1-fenilpropan-2-ona
Ambos possuem formula molecular C,H, O
Figura 3.5 Exemplos de isomeria de posicao.
3.2.4 Isomeria de compensaciao ou metameria

A metameria € um tipo especial de isomeria de posicdo, pois se refere
aqueles que pertencem a mesma funcdo, mas diferem pela posicao de um
heteroatomo.



N
/\ /\ e /\/ \
M
H
dietilamina N-metilpropan-1-amina

Ambos possuem formula molecular CH, N

o /\/
\D/\/\ /\0
1-metdxibutano 1-etoxipropano

Ambos possuem formula molecular CH N

Figura 3.6 Exemplos de metameria.

3.2.5 Isomeria dinamica ou tautomeria

A tautomeria (do grego tautos = dois de si mesmo) é um tipo especial de
isomeria de funcdo na qual os isomeros de funcoes diferentes coexistem em
equilibrio dinamico em solucdo, convertendo-se um no outro. As
tautomerias mais comuns sdao as cetoenolica e aldoendlica, por ocorrerem
principalmente entre cetonas e enodis ou aldeidos e enois. Entretanto, €
comum o0 emprego do termo tautomeria cetoenolica para se referir a

tautomeria em aldeidos.



OH

Propanona orop-1-en-2-0l

Ambos possuem formula molecular C,H.O

/\\ —— — /\DH

o)
Etanal etenol

Ambos possuem formula molecular C,H,O

Figura 3.7 Exemplos de tautomeria cetoenolica e aldoenolica.

3.2.6 Isomeria orto-meta-para em compostos
aromaticos

Compostos aromaticos apresentam um tipo particular de isomeria de
posicdo que é descrito pelos termos orto (0); meta (m) e para (p) (ver Secao
2.3.3).

orto (o) corresponde a substituico 1,2
meta (m) corresponde a substituicdo 1,3

para (p) corresponde a substituicdo 1,4



OH

OH OH
o-cresol m-cresol p-cresol
substituicao 1,2 substituicao 1,3 substituicao 1,4
NO, NJ:
NO,
NO,
o-nitrotolueno m-nitrotolueno p-nitrotolueno
1-metil-2-nitrobenzeno 1-metil-3-nitrobenzeno 1-metil-4-nitrobenzeno

Figura 3.8 Exemplos de isomeria orto-meta-para em compostos
aromaticos.

3.3 Estereoquimica

A estereoquimica se refere ao estudo dos isdmeros espaciais, ou
estereoisomeros. Os estereoisomeros apresentam, portanto, mesma formula
molecular, mesma conectividade, mas seus grupos se arranjam de formas
diferentes no espaco tridimensional.

3.3.1 Estereoquimica em alcenos



Alcenos dissubstituidos apresentam isomeria cis-trans: “cis” é o descritor
estereoquimico que designa que os dois grupos estdo do mesmo lado da
ligacdo dupla, “trans” é o descritor estereoquimico que designa que os dois
grupos estao do lado oposto da ligacao dupla.



cis-but-2-eno

Os dois grupos estao do
mesmo lado da ligagao dupla
‘cis”

cis-1,2-dicloroeteno

Os dois grupos estao do
mesmo lado da ligagao dupla
“cis”

frans-but-2-eno

Os dois grupos estdo em lados
opostos da ligacao dupla
“‘trans”

Cl

trans-1,2-dicloroeteno \

Os dois grupos estdo em lados
opostos da ligacao dupla
“‘trans”



Figura 3.9 Isomeria cis-trans em alcenos.

Os descritores estereoquimicos cis e trans se prestam apenas quando 0s
substituintes da ligacdo dupla sdao atomos iguais, mas nao sao adequados
para a distin¢do dos estereoisomeros apresentados na Figura 3.10.

F Cl

Br / - Br /

Cl F

H H

Figura 3.10 Casos em que nao se aplicam os descritores cis e trans.

Para a diferenciacao desses dois estereoisomeros utiliza-se a chamada
regra de prioridades. A regra de prioridade foi desenvolvida por trés
pesquisadores, Robert Sidney Cahn, Christopher Kelk Ingold e Vladmir
Prelog, por isso muitas vezes a regra de prioridade é chamada de
“convencao Cahn-Ingold-Prelog” ou “sistema CIP”. Para alcenos o
processo de diferenciacdo dos estereoisomeros empregando a regra de
prioridade estabelece o seguinte processo:

(1) Comparar o numero atomico (Z) de atomos diretamente ligados a
ligacdo dupla; o grupo que possuir o maior de nimero atomico recebe a
prioridade mais elevada.

(2) Se houver um empate, devemos considerar os atomos da segunda
esfera de ligantes, fazendo uma lista para cada grupo de atomo. Cada lista
deve ser organizada por ordem decrescente de numero atomico. Em
seguida, as listas sdo comparadas atomo por atomo; o grupo que contém 0
atomo de maior nuimero atomico recebe a prioridade mais elevada.



Persistindo o empate, repete-se o processo para as esferas de ligantes
seguintes.

(3) Em caso de ligacoes duplas ou triplas considera-se que o atomo
esta ligado duas ou trés vezes ao outro atomo, exemplo:

R

N

(—

/

R

Considera-se o carbono ligado duas vezes ao oxigénio

R C=—=N

Considera-se o carbono ligado trés vezes ao nitrogénio

(4) Caso as maiores prioridades se encontrem no mesmo lado da
ligacdo dupla emprega-se o descritor estereoquimico “Z” (do alemao
Zusammen = juntos). Caso as maiores prioridades se encontrem em lados
opostos da ligacao dupla, emprega-se o descritor estereoquimico “E” (do
alemdo Entgegen = contra, oposto).

Aplicando-se o método descrito acima para a diferenciacdo das
estruturas mostradas na Figura 3.10 temos:



C| =-— Z=17

F-=— Z=9
Z=35—= Br
Fq—ZB Z=35—= Br
C| —=-—— Z=17
H

35 > 1, logo o bromo recebe prioridade mais elevada 35 > 1, logo o bromo recebe prioridade mais elevada
17 =9, logo o cloro recebe prioridade mais elevada 17 =9, logo o cloro recebe priondade mais elevada

C| —=— Prioridade
_mais elevada

Prioridade —= Br

mais elevada y
Prioridade —s= Br

mais elevada C| —=— Prioridade

mais elevada

Prioridades mais elevadas no mesmo

daligagéo dupla descritor “Z" Prioridades mais elevadas em lados opostos

da ligacdo dupla descritor “E”

Cl F
Br / Br /
F Cl
H H
(£ )-2-bromo-1-cloro-1-flucroeteno (E)-2-bromo-1-cloro-1-fluoroeteno

Figura 3.11 Emprego do sistema E-Z em alcenos trissubstituidos.

Outro exemplo de aplicagdo do sistema E-Z, agora em um caso em que
ocorre empate dos atomos diretamente ligados a ligacdao dupla.



6 = 1, logo o carbono recebe prioridade mais elevada
6 =6 empate: para desempatar faz-se a lista de ligantes
da segunda esfera em ordem decrescente
de nimero atdmico

C ligado a C-Z=6
< C-Z=6
H-Z=1
Z OH [o-z=s
- C-Z=6
C ligado a IH_Z=1
H
Comparando as listas
0-Z=8 C-Z=6
C-Z=6 C-Z=6
H-2Z=1 H-Z=1

8 > 6, prioridade mais elevada

Prioridade
mais elevada

Prioridades mais elevadas em lados opostos
da ligagao dupla descritor “E”

/%m
H

(E)-3-isopropil-hex-3-en-2-ol

Prioridade
mais elevada = H

6 > 1, logo o carbono recebe prioridade mais elevada
6 =6 empate: para desempatar faz-se a lista de ligantes
da segunda esfera em ordem decrescente
de nimero atémico

C ligado a
-—

H = OH

C ligado a

n nn
= D

c-z
c-z
H-Z

TR,
]

Comparando as listas

0-Z=8 C-Z=6
C-Z=6 C-Z=6
H-Z=1 H-Z=1

8 > 6, prioridade mais elevada

Prioridade
mais elevada

Prioridades mais elevadas em lados opostos
da ligagao dupla descritor “Z"

H:Ilrm

(Z)-3-isopropil-hex-3-en-2-ol

Figura 3.12 Emprego do sistema E-Z em alcenos.



Os descritores estereoquimicos usados no sistema E-Z de atribuicao de
estereoquimica em alcenos sao absolutos e universais, enquanto o0s
descritores estereoquimicos cis-trans nao sao universais. A seguir o sistema
E-Z sera aplicado para a atribuicdo estereoquimica dos estereoisomeros cis-
but-2-eno e do trans-but-2-eno como exemplo de sua universalidade.

N
|
o

- |l

H Z=1—n
* i A
Z=1
Z=1-—=H \‘z=1

Z=06 —»

6 > 1, logo o carbono recebe prioridade mais elevada 6 = 1, logo o carbono recebe prioridade mais elevada

Prioridade
mais elevada ~— Prioridade ~— Prioridade
\ mais elevada _ mais elevada
H .
H H
Prioridade
mais elevada —=
Prioridades mais elevadas
no mesmo lado da ligagao dupla Prioridades mais elevadas
descritor “Z" no mesmo lado da ligagao dupla
descritor “E”
H
H
= H
H
(Z )but-2-eno (E)-but-2-ene
ou ou
cis-but-2-eno frans-but-2-eno

Figura 3.13 Aplicacdo do sistema E-Z aos isomeros cis-but-2-eno e trans-
but-2-eno.



3.4 Quiralidade

Quiralidade (do grego kheir = mao) é propriedade que objetos possuem de
existirem em duas formas, em que uma é a imagem da outra refletida no
espelho e essa imagem ndo € sobreponivel. Um exemplo pratico para a
compreensao do conceito de quiralidade é a observacdao da quiralidade das
maos: quando a mado esquerda é colocada em frente ao espelho, a imagem
que aparece refletida é a imagem da mao direita. Essas imagens ndo sao
sobreponiveis, portanto nossas maos apresentam quiralidade. Objetos que
apresentam quiralidade sao chamados de quirais.



Imagem das maos esquerda e direita

Imagens nao sobreponiveis

Figura 3.14 Quiralidade das maos.



Assim como objetos, moléculas também podem ser quirais, e nesse
caso apresentam a chamada isomeria Otica, que € um tipo especial de
isomeria espacial em que um dos esteroisomeros tem a estrutura da imagem
do outro isomero refletida no espelho e essas imagens ndo sao
sobreponiveis. Esses esteroisomeros sao chamados de enantiomeros (do
grego enantios = oposto + mésos = parte). Estereoisomeros em que um dos
isbmeros nao possui a estrutura da imagem do outro isomero refletida no
espelho sdo chamados diastereoisomeros. De um modo mais simples,
diastereoisOmeros sao isdmeros espaciais que ndo sao enantiomeros.

Para uma melhor compreensdao dos conceitos apresentados neste
capitulo se faz de extrema utilidade uma revisdao das formulas de
representacao tridimensional de moléculas organicas discutidas no Capitulo
1.

A quiralidade em moléculas sera exemplificada a seguir para as
moléculas do butan-2-ol (quiral) e do butan-1-ol (aquiral).



Espelho Espelho

OH OH OH OH
iy H o Y Hwe
H H
Imagem especular Imagem especular Imagem especular Imagem especular
OH OH

\H>\i ~“"\}H M e N o
\\ R Al _~“\ _.\\
~ >aﬁ‘H MOH

As imagens NAO séo sobreponiveis As imagens sao sobreponiveis

™~
T /

H
\X ‘\\\\\H \'XI \\Q}H
OH OH OH OH
Dois compostos diferentes Mesmo composto!
dois enantiémeros Molécula aquiral

Molécula quiral

Figura 3.15 Exemplo de moléculas quirais e aquirais.



3.4.1 Identificacao de uma molécula quiral

Como dito anteriormente, uma molécula quiral apresenta quiralidade, logo
ela pode existir como um par de enantiomeros. Além disso,

Uma molécula é quiral se ela ndo apresenta um plano de simetria.

Plano de simetria ¢ um plano que divide a molécula em metades
simétricas, ou seja, idénticas em conectividade, mas como imagens
refletidas no espelho.

Um plano de simetria pode passar entre atomos ou pelos atomos.

Plano de simetria Plano de simetria Plano de simetria

o

Metades \ f

simétricas Metades Metades
simétricas simétricas
Nao possui = .
Nao possul plano de simetria Naopossu’
:/plano de simetria :/ I/ plano de simetria
i 1y ] : OH
CI l OH f".l', | l
I : 1 1
I 1 I
\\\ I ".f/ i i
me o A | |
H 1 H I I
I 1 I
I [ 1
1

\VA \ / \ /

assimeétricas Metades

assimétricas Metades

assimétricas



Figura 3.16 Aplicacao do plano de simetria para identificacdo de moléculas
quirais.

Outro elemento estrutural que pode ser utilizado para a identificacdo de
uma molécula quiral é a presenca de um estereocentro.

Estereocentro é um carbono sp® ligado a quatro grupos diferentes,
conforme mostrado a seguir.

A
— s
l

Uma molécula que possui um dnico estereocentro sempre sera quiral,
mas a presenca de estereocentros nao € uma condicdo sine qua non para a
quiralidade. O que define se uma molécula é quiral é a inexisténcia de um
plano de simetria, pois, como sera visto a seguir, uma molécula com mais
de um estereocentro pode ser aquiral e uma molécula sem nenhum
estereocentro pode ser quiral.

3.4.2 Propriedades de moléculas quirais

Diastereoisomeros possuem propriedades fisico-quimicas diferentes, ponto
de fusdo, ponto de ebulicdo, momento de dipolo, solubilidade etc., enquanto
enantidbmeros possuem todas as propriedades fisico-quimicas iguais exceto
uma: atividade otica.

Atividade otica é a capacidade de um composto desviar a luz
planopolarizada.

Toda molécula quiral possui atividade 6tica.



A luz se propaga em dois campos oscilantes e perpendiculares, sendo
um campo magnético e um campo elétrico. A propagacdo da luz nao
polarizada ocorre em todos os planos possiveis perpendiculares ao sentido
da propagacdao. Quando um feixe de luz nao polarizado incide sobre uma
lente polarizadora, o feixe de luz resultante é polarizado, ou seja, a luz se
propaga em apenas um plano, por isso chama-se luz plano-polarizada.

A d
1 ™
€ > q é
\\.,__‘_______..-/
L o
Luz nao polarizada Lente polarizadora Luz plano-polarizada
A propagacio se da em todos Ao passar por uma lente
0s planos possiveis perpendiculares polarizadora, a luz se propaga
ao sentido da propagacao em apenas um plano, nesse

exemplo o plano é vertical
Figura 3.17 Polarizacao da luz.

Quando um feixe de luz plano-polarizada passa através de uma solucao
de uma substancia oticamente ativa dentro de um cilindro e atinge o
analisador, pode-se medir o desvio da luz plano-polarizada que é indicado
pelo simbolo ([a]) e medido em graus (°). Esse desvio pode ser para a
direita; nesse caso, indica-se pelo sinal (+) e a substancia é chamada de
dextrogira. Quando o desvio é para a esquerda, indica-se pelo sinal (-), e a
substancia é chamada de levdgira.



Polarizador

— Substancia oticamente ativa —

-l \‘Do
-/I )

A ————————

L

Luz Luz plano-polarizada
plano-polarizada desviada para a direita:
Substancia dextrogira

Polarizador

—— Substancia oticamente ativa I —

L

Luz Luz plano-polarizada
plano-polarizada desviada para a esquerda:
Substancia levogira

Figura 3.18 Desvio da luz plano-polarizada por uma substancia oticamente
ativa.

Um par de enantiomeros desvia a luz plano-polarizada em valores
iguais em modulo, mas em sentidos contrarios; assim, em um par de
enantiomeros sempre um sera dextrogiro e outro, levogiro.

3.4.3 Rotacao especifica

O valor do desvio da luz depende do comprimento do caminho 6tico e da
concentracao da substancia oticamente ativa. Para se estabelecer um padrao



de comparacdo e identificacdo de uma substancia oticamente ativa

desenvolveu-se uma propriedade chamada rotacdo especifica.

em que:

[a] = rotacdo especifica

a = rotacdo observada

¢ = concentracao expressa em g mL™

[ = comprimento do caminho 6tico em decimetros (dm)

T = temperatura em que a medida é realizada

D = significa que a linha D de uma lampada de sédio (A = 589,6 nm) foi

utilizada na medida da atividade otica.

A seguir, como exemplo, as rotacoes especificas dos enantiomeros do

/\/

butan-2-ol:

OH OH
(-)-butan-2-ol (+)-butan-2-ol
()% = 13,520 [6]%° = 413,520
D D

Figura 3.19 Rotacoes especificas dos enantiomeros do butan-2-ol.

Significa que uma solucdo com a concentracdo de 1 g mL™" do isdmero
levogiro do butan-2-ol apresenta um desvio de 13,52° para a esquerda em



um caminho otico de 1 dm, a temperatura de 25°, empregando a linha D de
uma lampada de sédio (A = 589,6 nm). O solvente da solucdo influi em
maior ou menor grau no desvio da luz plano-polarizada, por isso sempre
deve ser indicado.

O equipamento utilizado para a medida da atividade otica chama-se
polarimetro, e como a rotacao especifica tem relacdio com a concentracao
da substancia, conhecendo-se a rotacao especifica e medindo-se a atividade
otica pode-se determinar a concentracao de uma solucdao de uma substancia
oticamente ativa. Essa técnica chama-se polarimetria e é especialmente util
em analise de carboidratos.

3.4.4 Excesso enantiomeérico

O desvio da luz plano-polarizada de uma solucdao contendo quantidades
iguais dos dois enantiomeros é igual a 0°, porque o desvio causado por um
enantiomero é anulado pelo outro, que desvia a luz plano-polarizada na
mesma magnitude, mas em sentido contrario. Uma solucdo que contenha os
dois enantiomeros em quantidades iguais chama-se mistura racémica ou
racemato. Uma mistura racémica é indicada pelo simbolo (%); assim, o
racemato dos isomeros do butan-2-ol é indicado como:

(£)-butan-2-ol

Quando uma solucdo apresenta os dois enantiomeros em quantidades
diferentes, tem-se o chamado excesso enantiomérico (ee), que € definido
como:

n de mols de um enantiomero — n de mols do outro enantiémero

€e = . — % 100%
soma do n de mols dos dois enantiomeros

Mas na pratica o excesso enantiomérico (ee) € calculado a partir da
medida da atividade 6tica da solucao que contém os dois enantiomeros.



rotacdo observada ,
ee = - — % 100%
rotacdo especifica do enantiémero puro

Um exemplo: uma solucdao de butan-2-ol apresentou rotacao de —8,57°,
entao o excesso enantiomeérico é igual a:
-8,57

ee = —— % 100% =63,38%

-13,5

Esse resultado deve ser interpretado como:

A solugdo possui 63,38% de excesso do isomero levogiro e os outros
36,62% representam uma mistura equimolar dos dois enantiomeros,
portanto a composig¢do total da amostra é de: 81,69% do isomero levogiro
e 18,31% do isomero dextrogiro.

3.4.5 Propriedades biologicas de enantiomeros

Enantiomeros podem apresentar propriedades biolégicas distintas, ja que a
quiralidade é um fendomeno comum no meio biolégico. As moléculas
organicas se ligam a receptores proteicos em mais de um ponto e por isso
podem ser reconhecidas de formas diferentes e desencadear respostas
distintas.



.

Interacao em dois pontos ]

Figura 3.20 Interacdo de enantidmeros com receptores bioldgicos.



Alguns exemplos de efeitos biologicos distintos de enantiomeros sao
mostrados na Figura 3.21.

0
analgésico antitussigeno
odor de laranja odor de limao

Figura 3.21 Enantiomeros com propriedades biologicas diferentes.

3.5 Nomenclatura de enantiomeros

Até agora os enantiomeros foram diferenciados pelo desvio que provocam
na luz plano-polarizada. Entretanto, para uma diferenciacdo mais precisa
sdo necessarios métodos de nomenclatura que permitam a transposicao
nome-estrutura e vice-versa de forma inequivoca.



Os métodos de nomenclatura de enantiomeros fazem correlacdao com a
configuracdo da molécula. A configuracdo tem relacdo com a disposicao
tridimensional dos grupos da molécula, exceto os que tém relacdo com
giros em torno do eixo de ligacOes simples. A configuracdo pode ser
absoluta ou relativa.

Configuracdo absoluta é aquela que independe da posicdo em que a
molécula é representada no plano.
Configuracgdo relativa é aquela que depende da posicdo em que a
molécula é representada no plano.

3.5.1 Descritores estereoquimicos R e S

Os descritores estereoquimicos R e S sdo utilizados para a determinacao da
configuracdo absoluta. O sistema R-S emprega as regras de prioridade de
Cahn-Ingold-Prelog, segundo o método a seguir:

(1) Comparar o numero atomico (Z) de atomos diretamente ligados a
ligacdo dupla; o grupo que possuir o maior nimero atomico recebe a
prioridade mais elevada.

(2) Se houver um empate, devemos considerar os atomos da segunda
esfera de ligantes, fazendo uma lista para cada grupo de atomo. Cada lista
deve ser organizada por ordem decrescente de numero atomico. Em
seguida, as listas sdo comparadas atomo por atomo; o grupo que contém o
atomo de maior nuimero atomico recebe a prioridade mais elevada.
Persistindo o empate, repete-se 0 processo para as esferas de ligantes
seguintes.

(3) Em caso de ligacoes duplas ou triplas considera-se que o atomo
esta ligado duas ou trés vezes ao outro atomo. Exemplo.



R

N

[

/

R

Considera-se o carbono ligado duas vezes ao oxigénio

R C=—=N
Considera-se o carbono ligado trés vezes ao nitrogénio

(4) Posicionar a molécula de modo que o observador veja a prioridade
4 mais afastada.

(5) Tracar um caminho unindo as prioridades 1-2-3.

(6) Caso o sentido do caminho tracado seja horario emprega-se o
descritor estereoquimico “R” (do latim rectus = direita). Caso o sentido do
caminho tracado seja horario, emprega-se o descritor estereoquimico “S”
(do latim sinister = esquerda).

Aplicando-se o sistema R-S para a determinacado das configuracdes dos
enantiomeros do butan-2-ol:

{+)-butan-2-ol {-)-butan-2-ol

A Figura 3.22 apresenta a aplicacdo do sistema R-S para a atribuicdao
das configuracGes absolutas para os enantiomeros do butan-2-ol.



HO H

\X\X

(+)-butan-2-ol (-)-butan-2-ol
1 4 4 1
HO_ H  Atribuicdo HO, H R Alribuicao RS
& das prioridades & \>‘\ das prioridades \>"\
(+)-butan-2-ol 2 3 (-Fbutan-2-ol 2 3
Posicionamento com a prioridade 4 Posicionamento com a prioridade 4
mais afastada do observador mais afastada do observador
1 1 1 1
HO HO 4
<____: ________ ﬂf--- jr— /L <_________\'_T_H _____ — /I\
R — s —
! 2 3 5‘) 3 2
3 2
Unir as prioridades 1-2-3 Unir as prioridades 1-2-3
1 1
Sentido anti-horario Sentido horario
Configuragao “S™ Configuragao “R ™"
2 3 3 2
HO \‘&H \l—>§H
(S)=(+)-butan-2-ol ( R)(=)-butan-2-ol

Figura 3.22 Atribuicdo das configuracOes absolutas para os enantiomeros
do butan-2-ol.

3.5.2 Nomenclatura de moléculas com mais de um
estereocentro

Uma molécula com mais de um estereocentro pode apresentar um numero
maximo de 2" estereoisOmeros, em que n representa o numero de
estereocentros. Assim, uma molécula com dois estereocentros pode
apresentar no maximo quatro (2°) estereoisomeros.

Para se atribuir a nomenclatura de cada um dos estereoisomeros
determina-se a configuracao absoluta de cada um dos estereocentros.



Como exemplo, sera feita a nomenclatura de todos os estereocisomeros
do 2,3-dicloropentano.

Cl

Cl
2,3-dicloropentano
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(2R3 R)-2 3-dicloropentano (25,3A)-2 3-dicloropentano  (2R,35)-2, 3-dicloropentana

Figura 3.23 Nomenclatura dos estereoisomeros do 2,3-dicloropentano.



devendo ser

O 2,3-dicloropentano possui dois estereocentros,
assinalado em representacao de estruturas de moléculas sempre com um
asterisco (*). Portanto, o 2,3-dicloro-pentano pode possuir no maximo

quatro estereoisomeros.
As relacOes estereocisoméricas entre todos os isomeros do 2,3-

dicloropentano sao as seguintes:
O (2R,3R)-2,3-dicloropentano e o (2S,35)-2,3-dicloropentano sdo

enantiomeros pois um tem a estrutura do outro refletida no espelho.
O (2S,3R)-2,3-dicloropentano e o (2R,35)-2,3-dicloropentano sdo

enantiomeros pois um tem a estrutura do outro refletida no espelho.
O (2R,3R)-2,3-dicloropentano e o (2S,35)-2,3-dicloropentano sdo

diastereoisomeros do (2S,3R)-2,3-dicloropentano e do (2R,35)-2,3-

dicloropentano.
(2R,3R)-2,3-dicloropentano (25,3R)-2,3-dicloropentanc
cl Cl cl Cl
Cl

Cl
(2R,35)-2,3-dicloropentano

Cl

(ES,35‘)—2,3—dic|oropentano/ .\
Y

Enantidmeros

Qlllllll
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Diasterecistmeros
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Enantidmeros
espelho /

/

=t 0
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i 0

;

§

Cl

9 s
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Imagem especular

Imagem especular



Figura 3.24 Relag0es estereoisomeéricas entre os isomeros do 2,3-
dicloropentano.

A férmula 2" prevé que o 2,3-dicloropentano possui no maximo quatro
estereoisomeros, e de fato o 2,3-dicloropentano possui 0 nimero maximo
previsto, mas, no caso do 2,3-diclorobutano, somente trés estereoisomeros
existem de fato. Primeiro o mesmo procedimento para a atribuicdo da
nomenclatura 2,3-dicloropentano sera feito para o 2,3-diclorobutano.
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Figura 3.25 Nomenclatura dos estereoisomeros do 2,3-diclorobutano.

As relacOes estereoisoméricas entre todos os isomeros do 2,3-
diclorobutano sdo as seguintes:

O (2R,3R)-2,3-diclorobutano e o (2S,35)-2,3-diclorobutano sao
enantiomeros pois um tem a estrutura do outro refletida no espelho.

O (2S,3R)-2,3-diclorobutano e o (2R,3S)-2,3-diclorobutano sao na
realidade a mesma estrutura, que ndo é quiral, pois, embora apresentem dois
esterereocentros, possuem um plano de simetria, entdo a nomenclatura
correta para a molécula é meso- 2,3-diclorobutano. O termo meso é
empregado para designar moléculas aquirais que possuam estereocentros.
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Figura 3.26 RelagOes estereoisoméricas entre os isomeros do 2,3-
diclorobutano.

Um fato importante a sempre ser considerado é que nao ha nenhuma
relacdo entre as configuracoes absolutas R-S com o sentido do desvio da luz
plano-polarizada, assim a substancia pode ter configuracao absoluta R e ser



dextrégira ou levogira, assim como ter configuracdo absoluta S e ser
dextrogira ou levdgira, como mostram os exemplos a seguir:

z

OH OH
(R)-(—-)-butan-2-ol (S)-(+)-butan-2-ol

OH OH

§

(R)-(+)-2-metil-butan-1-ol (8)-(—)-2-metil-butan-1-ol

Figura 3.27 Exemplos que evidenciam a inexisténcia de correlagao entre
configuracdo absoluta e sentido do desvio da luz plano-polarizada.

3.5.3 Descritores estereoquimicos D e L

Como exposto anteriormente, o sistema R-S fornece a configuracao
absoluta de uma molécula, independentemente da posicio em que ela é
representada no plano.

Os descritores estereoquimicos D-L fornecem a configuracao relativa
dos grupos no espaco tridimensional desde que a molécula esteja
representada em formula de projecao de Fischer.

As formulas de projecdo de Fischer foram apresentadas no Capitulo 1,
e agora serao vistas em mais detalhes:

Para se fazer a transposicao de formula de linha com cunhas
tridimensionais para formulas de projecao de Fischer é necessario atentar
para as seguintes regras:



Em formula de projecdao de Fischer os tracos na vertical estdo
orientados para tras do plano da pagina e os tracos na horizontal estao
orientados para a frente do plano da pagina.

O atomo de carbono com maior estado de oxidacdo deve ser colocado
na parte superior da molécula.

ApOs a transposicao atribuem-se os descritores estereoquimicos D ou L
de acordo com os seguintes critérios:

Grupos maiores que o atomo de hidrogénio na horizontal que estejam
direcionados para a direita recebem o descritor D.

Grupos maiores que o atomo de hidrogénio na horizontal que estejam
direcionados para a esquerda recebem o descritor L.

Como um exemplo, sera realizada a transposicao do acido (R)-2-
bromopropanoico e do acido (S)-2-bromopropanoico:

O sistema D-L e as férmulas de projecio de Fischer sdao muito
utilizados em bioquimica. Varios compostos de importancia biologica sao
quirais e conhecidos na literatura de ciéncias bioldgicas com os descritores
D-L. Quando uma molécula apresenta mais de um estereocentro, o
estereocentro determinante para a nomenclatura pelo sistema D-L € o
estereocentro mais proximo do carbono menos oxidade. Também no
sistema D-L utiliza-se o termo meso para indicar o isomero aquiral que
possua estereocentro. Alguns exemplos de moléculas de importancia
biologica que sdao conhecidas pelo uso do sistema D-L sao apresentadas na
Figura 3.29. Na mesma figura pode-se observar que, assim como no sistema
R-S, ndo ha nenhuma correlacdo entre a configuracdao relativa D-L e o
desvio da luz plano-polarizada.
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H _—-E-— Br H 4~7 Br
CH, CH,
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Br -—-—-—- H Br 4~7 H
CH, CH,
Acido (S)-2-bromopropanoico (Br para a esquerda Acido L-2-bromopropanoico

Figura 3.28 Sistema D-L de configuracao relativa de moléculas quirais.

Um fator importante a ser considerado é que o sistema D-L ndo tem
correlacdio com o sistema R-S. Existem substancias que possuem
configuracao relativa D mas configuracdo absoluta R e substancias que
possuem configuracao relativa L. mas configuracao absoluta R, assim como
substancias que possuem configuracdo relativa D mas configuracao
absoluta S e substancias que possuem configuracdo relativa L mas
configuracdo absoluta S, conforme pode ser visto no exemplo a seguir.
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0 OH o} OH
%/ %/ U\\\\\/ OH
HO ——H H———0CH H ——— OH
= OH HO H H————OH
0 OH 0? on 0’// o
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Figura 3.29 Exemplos de moléculas biologicamente importantes e suas
nomenclaturas pelo sistema D-L.
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Figura 3.30 Evidéncia de que nao ha correlacao entre configuracdes D-L e

R-S.

3.5.4 Descritores estereoquimicos R, e S,

Os descritores R, e S, sdo empregados para assinalamento da configuracao
absoluta de moléculas quirais que nao possuem estereocentro, como pode

ocorrer em alcadienos ou bifenilas.
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Figura 3.31 Exemplo de moléculas quirais que ndo possuem estereocentro.

Para a nomenclatura de moléculas quirais que ndo apresentam

estereocentros empregam-se as mesmas regras de prioridade da convencao

CIP, segundo as regras a seguir:

Observa-se a molécula ao longo do eixo de quiralidade.

Desenha-se uma formula de projecao de Newman.

Atribuem-se as prioridades 1 e 2 para o atomo de carbono frontal e as

prioridades 3 e 4 para o atomo de carbono que esta localizado atras.

Unem-se as prioridades de 1 a 3, ignorando a prioridade 4. Se os

pontos se unirem em sentido hordrio, emprega-se o descritor

estereoquimico “R,”; se 0s pontos se unirem em sentindo anti-hordrio,

emprega-se o descritor estereoquimico “S,”.
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longo do eixo |
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prioridades 3

11

Projecao de Newman
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%, prioridades
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Projecao de Newman

Ligacao
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prioridade 4
CS

1
Sentido horario

R
a
Ligacao
dos pontos
ignorando a 2

prioridade 4
— )

1

Sentido anti-horario
S

a

Figura 3.32 Determinacdo da configuracao absoluta de moléculas quirais

sem estereocentro.

Quando os grupos sao iguais dois a dois, o procedimento € semelhante:



Observa-se a molécula ao longo do eixo de quiralidade.

Desenha-se uma formula de projecao de Newman.

Atribuem-se as prioridades 1 e 2 para o atomo de carbono frontal e as

prioridades 3 e 4 para o atomo de carbono que esta localizado atras

Unem-se as prioridades de 1 a 3, ignorando a prioridade 4. Se os

pontos se unirem em sentido hordrio, emprega-se o descritor

estereoquimico “R,”; se 0s pontos se unirem em sentindo anti-hordrio,

emprega-se o descritor estereoquimico “S,”.

Observa-se ao

longo do eixo
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3 \—|/ 4
1

Anti-horario
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pontos ignorando

a prioridade 4 /‘I‘\

4H—|)—cI3

> 4 |‘/ 3
1
Horario
Ha

Figura 3.33 Determinacao da configuracao absoluta de moléculas quirais
sem estereocentro, com grupos iguais dois a dois.

3.5.5 Descritores estereoquimicos a e

Os descritores o e 3 sdo bastante usados em bioquimica e em petroquimica.

O descritor o é utilizado quando o grupo em questdo se afasta do

observador, e [ é utilizado quando o grupo em questdao se aproxima do

observador, seja no plano ou perpendicular ao plano.



Os descritores o e [3 se mostram muito Uteis para a diferenciacao de

epimeros:

Epimeros sdo diastereoisbmeros com mais de um estereocentro que se
diferenciam pela configuracdao de um estereocentro.

Assim, tendo em vista as moléculas representadas na Figura 3.34, vé-se
que a a-D-glicopiranose é epimero da [-D-glicopiranose no carbono 1; a
5a-androstanolona é epimero da 5B-androstanolona no carbono 5.

Existem outros descritores estereoquimicos que sao empregados em
casos mais especificos de isomeria espacial, entretanto fogem ao propdsito
desta obra.

3.6 Obtencao de enantiomeros puros

A obtencdo de enantiomeros puros se faz necessaria em algumas situacoes,
como por exemplo testes farmacologicos de candidatos a farmacos, ja que
enantiomeros podem ter efeitos bioldgicos distintos, precisam ser testados
separadamente.
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Figura 3.34 Exemplo de aplicacao dos descritores estereoquimicos o e f3.

Existem basicamente dois métodos para a obtencdao de enantiOmeros
puros:

resolucao de racematos;

sintese enantiosseletiva.

3.6.1 Resolucao de racematos

A resolucdo de racematos é empregada quando a partir de uma mistura
racémica separam-se 0s dois enantiomeros. Essa separacao pode ser feita
por trés métodos:

Conversao a diastereoisdmeros:

Um éacido quiral em sua forma racémica pode ser separado com o uso de
uma amina quiral enantiomericamente pura, assim os sais formados seriam
diastereoisomeros e poderiam ser separados por cristalizacao. A Figura 3.35
esquematiza esse procedimento:

(+) Acido + (+) AMINa e (+) Acido + (+) Amina + (=) Acido (+) Amina

Sal 1 Sal 2

\'W_/

Estes sais sao diasterecisémeros,
possuem propriedades fisico-quimicas
diferentes e podem ser separados por

métodos comuns, como cristalizacao

Figura 3.35 Resolugdo de um acido quiral racémico pela sua conversao a
diastereoisomeros com uma amina quiral.

Reversamente, uma amina quiral racémica pode ter seus enantiomeros
separados com o uso de um acido organico quiral.



Outra aplicacdo da técnica de conversdao a diastereoisomeros para a
separacao de acidos racémicos em formas enantiomericamente puras € a
conversao a ésteres diastereoisoméricos pela reacdao com um alcool quiral
enantiomericamente puro.

Cromatografia quiral:

Outro método para a separacao de enantidmeros é a cromatografia quiral. A
cromatografia é um processo em que uma fase estaciondaria interage com as
substancias da mistura por adsorcdo, interacdo ionica, bioafinidade ou
exclusdao por tamanho, entre outras, e uma fase movel que também interage
com as substancias da mistura. A medida da afinidade maior ou menor das
substancias com a fase estacionaria ou movel determina se a substancia
ficara mais ou menos retida e assim recuperada mais rapidamente ou nao.
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: OH

Acido racémico
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Diastereoisdmeros:
possuem propriedades fisico-quimicas diferentes,
podem ser separados por cromatografia, por exemplo

Figura 3.36 Resolucao de acido racémico pela conversao a ésteres
diastereoisoméricos.

Desse modo, o uso de uma fase estacionaria quiral podera interagir
mais com um enantiomero do que com o outro. O enantiomero que interagir
menos com a fase estacionaria quiral sera recuperado primeiro.

O exemplo apresentado na Figura 3.37 naturalmente € apenas
ilustrativo do conceito; na pratica, a fase estacionaria quiral pode interagir
mais com qualquer um dos enantiomeros, tudo depende da estrutura
molecular da parte quiral da fase estacionaria e da molécula quiral a ser
separada.



Resolucao enzimatica:

Enzimas sdo proteinas, logo sdo formadas por aminodacidos quirais e,
portanto, sdo quirais como um todo. Dessa maneira, podem reconhecer
substancias quirais de modo diferente. Varias enzimas ja foram isoladas e
empregadas para a catalise de reacOes organicas.

Como as enzimas reconhecem substancias quirais de modo diferente,
podem ser usadas para a resolucdo de misturas racémicas, uma vez que
catalisardo a reacao dos enantiomeros em velocidades diferentes, podendo
até ser completamente seletivas e reconhecer apenas um dos enantiomeros.

Fase
estacionaria e S>> F|'>
quiral

S< |
T
SSR> :
sSR> <SS s

S>> R>
S >R>

<<

@ Enantiomero S
interage menos com
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quiral e porisso &
menos retido e

isolado primeiro




Figura 3.37 Exemplo de cromatografia quiral para a separacao de
enantiomeros.

Esterase

ra
=

G

Enantidmero que nao foi Enantidmero reconhecido
reconhecido pela enzima, pela enzima, portanto
portanto nao foi hidrolizado. foi hidrolizado.

Figura 3.38 Exemplo do conceito da resolugdo enzimatica de
enantiomeros.

3.6.2 Sintese enantiosseletiva

Outra forma de obtencdo de moléculas enantiomericamente puras € a
sintese de enantiosseletiva. O principal conceito da sintese enantiosseletiva
é exposto a seguir:

Quiralidade nao pode ser gerada, somente pode ser transferida.

Isso significa que uma reacdo que fornece como produto uma molécula
quiral sempre fornecera uma mistura racémica. Isso decorre do fato de que
as moléculas, para reagirem e formarem produtos, precisam ganhar energia
para atingir o estado de transicdo, e como 0s enantiomeros possuem



propriedades fisico-quimicas iguais fornecem estados de transicao com a
mesma energia, para a formacdo dos enantiomeros R e S, por exemplo.

1 [R)* [s]*

AER=AE S

AE S
AER

Energia

Material de
partida

Produto

Produto S

R

Coordenada de reagio
Figura 3.39 Diagrama de energia para uma reagdao ndo enantiosseletiva.

Para que se tenha uma sintese enantiosseletiva deve-se ter no meio
reacional uma molécula quiral que possa transferir sua quiralidade de
modo que um dos estados de transicdo para a formacdao dos enantiomeros
tenha mais energia que o outro. Assim, o enantiomero que se forma pelo
estado de transicao de menor energia sera o produto preferencial da reacgao.
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Produto : Produto
rtida
R pa s
+ 5* +
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Produto favorecido

Coordenada de reagao
Figura 3.40 Diagrama de energia para uma reacao enantiosseletiva.

Naturalmente trata-se de mais um exemplo. Numa reacdo real o
favorecimento podera ser para a formacdo de qualquer um dos
enantiomeros.

Uma substancia transferidora de quiralidade pode ser um auxiliar
quiral, um ligante quiral ou um catalisador quiral.

Alguns conceitos como estado de transicdao e diagrama de energia
serdao discutidos em maiores detalhes nos Capitulos 5, 6 e 7.

Como exemplo, pode-se dar a reacdo de hidrogenacao da pentan-2-ona,
que, em um meio em que ndo ha nenhuma substancia transferidora de
quiralidade, fornece o pentan-2-ol racémico:



O OH

pentan-2-ona pentan-2-ol
racémico

Figura 3.41 Sintese do pentan-2-ol racémico.

Quando se emprega um catalisador quiral a base de um complexo de
rodio (Rh) e (R,) 2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftila (BINAP), obtém-se
o (R)-pentan-2-ol.

O
OH
cQ~
pentan-2-ona (H)-pentan-2-ol
Ph
o
CQ* =Rh + \\\Ph
P
-"a_/ \\\\“Ph
E Ph

R_-BINAP

Figura 3.42 Sintese enantiosseletiva do pentan-2-ol.



3.7 Estereoisomeria em atomos diferentes de
carbono

Alguns atomos podem se apresentar em geometria tetraédrica como o
carbono, e quando estdo ligados a quatro ligantes diferentes também
apresentam isomeria Otica, como no exemplo a seguir:

0]
R R R
3\ \\Q\Ha Hs\ \\Q\R‘1 3\ \\\\H‘t 1\ \QS“HZ H
Si Ge N S Py
<N\ PN . PN &/ \H:‘\O ./ ‘”r‘nz
R, R, R, R, 1 R, R
1

Figura 3.43 Exemplos de outros atomos estereogénicos.

{ Consideracodes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados os tipos de isomeria plana e espacial,
bem como as regras de regras de nomenclatura TUPAC aplicadas a
diferenciacdo de estereoisomeros.

Tabela 3.1 Prioridades em ordem crescente dos grupos mais comuns em
Quimica Organica pelas regras da convencao CIP

—H —(=(H —NH—CH,—CH;
_CH3 _C6H5 _N(CH3)2
_CHZ_CH3 _p_C6H4_CH3 _N02

_CHZ_CHz_CHg —m—C6H4—CH3 _OH



—(H,—CH,—CH,—(H; —0—CgH,—CH; —O0CH;

—(H2—CH2—CH—(CH;), —CHO —OCH(CHy),
—(H,—CH—(CH;), —(0CH; —OC(CH;)
—(H,—CH=CH, —(OGHs —050,—CH;
—(CH,—(C—(CH,); —(OH —F
—(H2—(=(H —(0,(H; —SH
—(CH,—CHs —(0,(H,CH, —S—(H,
—CH—(CH,), —(0,C¢H; —S0:H
—(CH=CH, —(0,C(CH,) —(
—(cH; (ciclo-hexano) —NH, —Br
—(—(CHy); —NH—CH; —
Exercicios

Que tipo de isomeria plana é apresentada pelos compostos a sequir?
(@)  Ciclopropano e propeno
(b)  Butanol e etoxietano

()  Pentanol e pentan-3-ol



Desenhe todas as estruturas possiveis com a formula GH,N.
Desenhe as estruturas dos compostos a sequir.

(@) o-diclorobenzeno

(b)  m-dinitrobenzeno

()  p-aminofenol

Desenhe as estruturas dos compostos a sequir.

(@)  (E)-pent-2-eno

(b)  (2)-hex-2-eno

(c)
(d)

Dé o nome dos compostos a sequir de acordo com as regras de nomenclatura de
compostos organicos e empregando os descritores £ e Z.

(a) /\/\/\ © o

(E)-2-cloro-3-fluoropent-2-eno
(

£)-1-fluoro-1-iodo-3-metilbut-1-eno

X

Cl

(b)\A) (d)
NG A

Identifique os compostos a sequir como quirais ou aquirais. Para aqueles
identificados como quirais, desenhe todos os enantidmeros.



OH

(a)
© /\/\
cli
M\)\/\ :
Dé a nomenclatura dos compostos a sequir empregando os descritores R e S.

B_r'
(a) /Y\ (c)
F

Converta as estruturas a sequir para formula de projecao de Fischer.



OH OH

OH H

(b) NH, (d)

OH

F

o)
Quantos estereoisdmeros sao possiveis para o0 composto a sequir? Desenhe as

estruturas de dois estereoisdmeros possiveis que sejam enantiémeros.
NH, OH

Desafio

0 composto a sequir é quiral? Caso seja, desenhe seus enantidmeros e dé a
nomenclatura dos mesmos.
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Uma molécula organica pode se apresentar em varias posicoes no
espaco tridimensional. Essas posicoes podem interferir de modo
determinante nas reagdes quimicas. A andlise conformacional é a
area da quimica organica que estuda a dinamica das posicoes
tridimensionais que uma molécula pode assumir no espaco.

4.1 Introducao

Conformacao é o nome dado as diferentes formas que uma mesma molécula
pode assumir no espaco por meio de rotacoes de ligacoes o. Essas formas
sdao chamadas de conformeros.

Andlise conformacional é o estudo das propriedades fisicas e quimicas
dos conformeros de uma molécula. Esse estudo é importante para o
entendimento de diversas reacOes quimicas, pois, como sera visto mais
adiante, determinadas reacOes sO acontecem se 0s reagentes assumirem
conformacGes especificas.

Neste capitulo serd estudada a analise conformacional de moléculas
aciclicas e ciclicas.

4.2 Analise conformacional de moléculas aciclicas

Para o estudo da analise conformacional de moléculas aciclicas faz-se uso
das férmulas de projecdo de Newman, em que o angulo de visdo é frontal
ao longo do eixo da ligacdo o, de modo que se vé um atomo imediatamente
a frente de outro, conforme a Figura 4.1.

Formula de projecao Representacao do Representacao do
de Newman atomo de carbono atomo de carbono
da frente de tras



Figura 4.1 Representacao de moléculas em férmula de projecao de
Newman.

4.21 Analise conformacional do etano

O etano apresenta apenas duas conformacOes oriundas da rotacdo em torno
do eixo da ligacdao o carbono-carbono, Figura 4.2.

H y H
H H
H
H H H H
H H
Conformacao Alternada Conformacao Eclipsada

Figura 4.2 Etano representado em formula de projecdo de Newman
mostrando a conformacao alternada e eclipsada.

Observando a formula de projecdio de Newman da conformacao
alternada do etano, vé-se que cada atomo de hidrogénio esta a um angulo de
60° de seus vizinhos, assim cada giro em torno do eixo da ligacdo o
carbono-carbono corresponde a um giro de 60°. Esse angulo é chamado de
angulo diedro (¢). Na conformacao eclipsada o angulo diedro (¢) é de Oco.

¢=0°

H o 600 HoH

H ~\ H —

H H

Figura 4.3 Angulos diedros (¢) de grupos nas conformacdes alternada e
eclipsada.



Em termos energéticos, as conformacoes alternadas apresentam menor
energia potencial que as conformacdes eclipsadas, sendo assim mais
estaveis. A energia necessaria para que ocorra a conversao de uma
conformacao alternada para eclipsada é de aproximadamente 12 kJ/mol.
Essa energia é chamada de barreira torsional. A figura a seguir mostra, em
forma de um grafico chamado diagrama de energia potencial, a variacao de
energia potencial da molécula do etano resultante da rotacao da ligacao o

carbono-carbono:

H H H
) H He H
H H H®
H® H H® H H# H
Heb I_.-"/;r\"'..l H # \"-._‘ H re \

E I.'I I|II I|I I',II
[&] f \

= | |

15} |

5 r

(=} {

o

B /

[T |

(5

H
H H He |
H® H Hs®
H";”; 12 k.ifmol
---_I-' [ [
|

| |
0° 60°

180°
Angulo rotacional

Figura 4.4 Diagrama de energia potencial da molécula do etano.

4.2.2 Analise conformacional de moléculas com
mais substituintes



Quando existem grupos diferentes do hidrogénio ligados aos carbonos
analisados pela formula de projecdo de Newman as conformacoOes sdo
nomeadas de acordo com a posicao relativa dos grupos substituintes. Além
dos termos alternada e eclipsada, ja definidos anteriormente, utilizam-se os
termos:

anti: Indica que os grupos substituintes estdo em faces opostas da
molécula.

sin: Indica que os grupos substituintes estdo na mesma face da
molécula.

periplanar: Indica que os grupos substituintes estdao no mesmo plano.
Clinal: Indica que os grupos substituintes nao estao no mesmo plano.

Gauche: Outro termo para designar conformacoes alternadas sin
clinais.

A Figura 4.5 fornece exemplos do emprego desses termos.

A seguir sera mostrado o emprego desses termos na analise
conformacional do n-butano.

4.2.3 Analise conformacional do butano

A analise conformacional do butano por meio da rotacdo da ligacao C2-C3
do butano fornece seis conformeros, conforme mostrado na Figura 4.6.

Em termos de estabilidade, assim como no etano as conformacoes
alternadas sdo mais estaveis que as conformacoes eclipsadas, uma vez que
os grupos estdao afastados, minimizando a interacdao repulsiva entre nuvens
eletronicas dos grupos.



Dentre as conformacoes alternadas Anti periplanar e as conformacoes
Gauche I e II, a conformacdo Anti periplanar é a mais estavel, pois
apresenta os grupos metila mais afastados que as conformacoes Gauche I e
1.

Dentre as conformacOes eclipsadas sin periplanar e as conformacoes
anticlinais 1 e II, a conformacdo sin periplanar é a menos estavel, pois
apresenta os grupos metila mais proximos que as conformacoes Eclipsadas
[ell

A Figura 4.7 mostra o diagrama de energia potencial da molécula do
n-butano resultante da rotacao da ligacao C2-C3.
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Figura 4.5 Termos utilizados para descrever a posicao de substituintes em

moléculas.
CH, H CH, CH,
H H H,C H
H
H H H H H H
H.C
CH, 2 H
Conformacao Conformacao Conformacao
Anti periplanar Anticlinal | sinclinal ou Gauche |
CH
H,C CH, 3 H CH,
H CH,
H CH,
- - H H H H
H H H
Conformacao Conformacao Conformacao
sin periplanar sin clinal ou Gauche || Anti clinal 1l

Figura 4.6 Conférmeros do butano.

4.2.4 Analise conformacional em outras moléculas
aciclicas

Para realizar a andlise conformacional de moléculas diferentes do etano ou
n-butano, tem-se que levar em consideracdo os seguintes conceitos que
foram apresentados até o momento:

Conformacoes alternadas sdao mais estaveis que conformacoes
eclipsadas.



A conformacdo mais estavel é aquela que apresenta os grupos mais
volumosos de carbonos vizinhos na conformacao antiperiplanar.

Assim, a conformacdo mais estavel das moléculas esta disposta na
Figura 4.7.

4.3 Analise conformacional de moléculas ciclicas

Moléculas ciclicas sdo rigidas estruturalmente, ndao permitindo rotacdo livre
das ligacOes o. Para o estudo da analise conformacional de moléculas
ciclicas ha que se definir os seguintes termos:
Tensdo angular: ¢ o aumento da energia potencial da molécula causado
pelo desvio do angulo de ligacdao dos atomos em relacdao ao angulo
ideal.
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Figura 4.7 Conformacgoes mais estaveis de moléculas selecionadas.

Tensdo torsional: é o aumento da energia potencial da molécula
causado pelo eclipsamento dos atomos na molécula.

Desse modo, quanto maiores a tensdo angular e/ou a tensdo torsional
menos estavel sera a molécula. A combinacdo entre a tensdo angular e a
tensdo torsional chama-se tensdo de anel.
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Figura 4.8 Diagrama de energia potencial da molécula do etano.
4.3.1 Analise conformacional do ciclopropano

O ciclopropano é o menor cicloalcano. Todos os seus atomos estao
hibridizados em sp?, ou seja, o angulo de ligacdo ideal é 109,5°, porém o



ciclopropano apresenta angulos de 60°, o que leva a uma elevada tensao
angular. O ciclopropano é plano, o que faz com que todos os atomos de
hidrogénio estejam eclipsados, elevando a tensdao torsional. Portanto, o
ciclopropano é o menos estavel dos cicloalcanos devido sua elevada tensao
angular e tensao torsional.

H H

H

Figura 4.9 Analise conformacional do ciclopropano.
4.3.2 Analise conformacional do ciclobutano

O ciclobutano também apresenta elevadas tensoes angular e torsional. Um
ciclobutano plano apresentaria angulos de ligacdao de 90°, mas essa
conformacao apresentaria todos os atomos de hidrogénio eclipsados, o que
elevaria consideravelmente a tensdo torsional. Desse modo, o ciclobutano
assume uma conformacdo nao planar com angulos internos de 88°, o que
aumenta um pouco a tensao angular, mas reduz consideravelmente a tensao

torsional.
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Figura 4.10 O eclipsamento dos hidrogénios no ciclobutano plano eleva a
tensao torsional.

Figura 4.11 Essa conformacao do ciclobutano reduz a tensdo torsional sem
grande aumento da tensao angular.

4.3.3 Analise conformacional do ciclopentano

O ciclopentano possui angulos de ligacao de 108°, ou seja, muito proximo
do valor de 109,5°, ideal para atomos de carbono hibridizados em sp°. Isso
faz com que a tensdo angular no ciclopentano seja minina. A tensdo
torsional também é minima, pois o ciclopentano ndao adota conformacao
planar e sim uma conformacdo chamada de envelope, que apresenta menos
atomos de hidrogénios eclipsados.



Figura 4.12 Analise conformacional do ciclopentano.
4.3.4 Analise conformacional do ciclo-hexano

O ciclo-hexano é grande o suficiente para que todos os atomos de carbono
possuam angulos de ligacdo de 109,5°. Assim o ciclo-hexano é o
cicloalcano mais estavel dos vistos até 0 momento, uma vez que ndao possui
tensdo angular, ja que os angulos de ligacdao sao ideais e ndao ha atomos de
hidrogénios eclipsados.

O ciclo-hexano pode assumir quatro conformacoes diferentes:

0/

Meia cadeira Bote

Cadeira %

Bote torcido

Figura 4.13 Conformacodes do ciclo-hexano.



Existem também duas conformacOes cadeiras, meia cadeira e botes
torcidos que se interconvertem entre Si.

W
Conformeros diferentes

Figura 4.14 Interconversao de conformeros cadeira do ciclo-hexano.

A Figura 4.15 mostra o diagrama de energia potencial dos conformeros
do ciclo-hexano. O diagrama mostra que a conformacdo mais estavel é a
conformacdo cadeira, e a menos estavel é a conformacdao meia cadeira. A
conformacao bote torcido é mais estavel que a conformacao bote, ao passo
que a conformacao bote torcido € a segunda mais estavel.

Ha que se observar que existem dois conformeros cadeira, dois
conformeros meia cadeira, dois conformeros bote torcido e apenas um
conformero bote.
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Figura 4.15 Energia potencial dos conformeros do ciclo-hexano.

4.3.5 Analise conformacional dos cicloalcanos com
mais de seis atomos

O ciclo-heptano pode assumir quatro conformacdes: cadeira, bote, cadeira
torcida e bote torcido. A conformacao cadeira torcida é a mais estavel.

Bote torcido Bote Cadeira torcida Bote tarcido

Figura 4.16 Conformacoes do ciclo-heptano.



O ciclo-octano pode assumir trés conformacgoes: cadeira-bote, cadeira-
cadeira e bote-bote. A conformacao cadeira-bote é a mais estavel.

T o A

Cadeira-bote Cadeira-cadeira Bote-bote

Figura 4.17 Conformacdes do ciclo-octano.

A analise conformacional de cicloalcanos com mais de oito atomos de
carbono é dificultada porque o maior nimero de atomo de carbono fornece
flexibilidade ao anel. Essa flexibilidade permite que o anel assuma varias
conformacGes com barreiras energéticas de interconversao muito baixas,
dificultando assim a determinac¢do de uma conformacao mais estavel.

4.3.6 Analise conformacional dos ciclo-hexanos
substituidos

Até agora foram vistos apenas cicloalcanos nao substituidos. Quando o anel
é substituido, a conformag¢do mais estavel é aquela que apresenta o grupo
mais volumoso na posig¢do equatorial.

O ciclo-hexano possui doze posicOes em que um substituinte pode
estar ligado. Essas posicoes sao chamadas de axial e equatorial.

Posicdo axial: O substituinte esta no eixo perpendicular ao plano
horizontal da molécula.

Posicdo equatorial: O substituinte esta no eixo do plano horizontal da
molécula. A figura mostra a disposicdo das posicoes axiais e
equatoriais de um ciclo-hexano, onde se observa que existem seis
posicoes axiais e seis posi¢oes equatoriais.



Eq4

Ax2 Ax4

Figura 4.18 PosicOes que o substituinte pode ocupar no ciclo-hexano.

Como visto anteriormente, o ciclo-hexano possui dois conformeros
cadeira que se interconvertem entre si. Quando essa interconversao ocorre,
ha uma inversao das posi¢coes dos grupos, de modo que um grupo que esta
na posicao axial em um conféormero passa ocupar a posicdo equatorial no
outro conformero. A Figura 4.19 ilustra essa inversao. Tomando como
exemplo quatro atomos de hidrogénio, nomeados como Ha, Hb, Hc e Hd,
no conformero 1 Ha e Hd estdo na posicao axial e Hb e Hc estdo na
posicdo equatorial. Apds a interconversiao, Ha e Hd estdo na posicao
equatorial e Hb e Hd estdo na posicao axial no conformero 2.

Ha He

Hc Ha

Hb

Hd Hb

Conférmero 1 Conférmero 2



Figura 4.19 Interconversao de conformeros de ciclo-hexano.

Ciclo-hexanos também apresentam isomeria cis-trans. Quando se trata
de carbonos vizinhos (posicdao 1,2) as posicOes axiais estdo em faces
opostas da molécula em relacdo a outras, estando, portanto, trans. Do
mesmo modo, posicOes equatoriais estao em faces opostas da molécula em
relacao a outras, estando, portanto, trans. Ja as posicoes axiais e equatoriais
estdo na mesma face da molécula, estando, portanto, cis em relacao umas as
outras. Essas mesmas observagoes valem para grupos na posicao 1,4. Para
grupos na posicao 1,3 as posicOes axiais e equatoriais estdo trans em
relacao umas as outras e as posicoes axiais estao cis, do mesmo modo que
as posicoes equatoriais.

Ha

Hb

Hd He

-Ha e Hb estao em posicao 1,2 em relacao a Hec e Hd, assim:
Ha(axial) e He(equatorial) estao cis do mesmo modo que Hblequatorial) e Hd( axial);
Hal(axial) e Hd{axial) estao trans do mesmo modo que Hblequatorial) e Helequatorial).

-Ha e Hb estdo em posicao 1,4 em relagéo a He e Hf, assim:
Ha(axial) e Hf{ equatorial) estao cis do mesmo modo que Hblequatorial) e He(axial);
Halaxiah e He(axial) estao trans do mesmo modo que Hblequatorial) e Hf( equatorial).

-He e Hb estao em posicao 1,3 emrelacao a He e Hf, assim:
Hal(axial) e He(eguatorial) estao cis do mesmo modo que Hb(axial) e He(axial);
Hec(equatorial) e He(axial) estao trans do mesmo modo que Hb(equatorial) e He( equatorial).

Figura 4.20 Isomeria cis-trans em ciclo-hexanos.



Para exemplificar, a Figura 4.21 mostra os conformeros mais estaveis
de isomeros do dimetilciclo-hexano.

A determinacdo da conformacdo mais estavel de um ciclo-hexano
substituido envolve determinar a conformacao que apresenta o grupo mais
volumoso na posi¢do equatorial.

Em caso de cicloalcanos polissubstituidos por substituintes iguais a
conformacdo mais estavel é aquela apresenta o maior numero de
substituintes na posi¢do equatorial.

Em caso de cicloalcanos polissubstituidos por substituintes diferentes a
conformacdo mais estavel é aquela apresenta o grupo mais volumoso na
posic¢do equatorial.

A razdo para essa observacao é que com 0 grupo mais volumoso na
posicdao equatorial se diminui a chamada interacdo 1,3 diaxial que
desestabiliza as moléculas de cicloalcanos, ilustrando como exemplo o
metilciclo-hexano, o conformero que apresenta a metila, que € o grupo mais
volumoso, na posicao axial € instavel devido a interacao 1,3 diaxial entre os
hidrogénios axiais e os hidrogénios do grupo metila, ao passo que o
conformero que apresenta a metila na posicao equatorial nao apresenta essa
interacdo, o que faz com que esse seja o conformero mais estavel.

Como exemplo de analise conformacional de ciclo-hexanos
polissubstituidos, serdao analisados os isomeros do 1,2-dimetilciclo-hexano,
0 que, como dito anteriormente, envolve determinar a conformacdao que
apresente o maior nimero de substituintes na posicdao equatorial, sendo esta
a conformacdo mais estavel.



N

cis-1,2-ciclo-hexano frans-1,2-ciclo-hexano
cis-1,3-ciclo-hexano frans-1,3-ciclo-hexano

=

cis-1,4-ciclo-hexano frans-1,4-ciclo-hexano

Figura 4.21 Isomeros de ciclo-hexanos substituidos.

Interagao 1,3 diaxial Alivio da interagdo
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Figura 4.22 Exemplo de interacoes 1,3 diaxial.



O trans-1,2-dimetilciclo-hexano possui um conformero que apresenta
interacdo 1,3 diaxial em ambas as faces da molécula, por estarem as duas
metilas na posicdo axial. Ja o conformero que apresenta as duas metilas na
posicdo equatorial ndo apresenta interacao 1,3 diaxial em nenhuma face.
Por sua vez, o cis-1,2-dimetilciclo-hexano apresenta conformeros que sao
equivalentes, ja que pelo menos uma metila estara na posicao axial.

trans-1,.2-dimetilciclo-hexano

Interacdo 1,3 diaxial Alivio da Interacédo 1,3 diaxial
em ambas as faces

H H

H ‘/
f""'ﬁ.c...--"' H H
H/ H

|
H
H,C
H mu?c \\ H Contérmero mais estavel
H
H \

Interacdo 1,3 diaxial

cis-1,2-dimetilciclo-hexano o
Interacdo 1,3 diaxial

H"‘*’f.f \ — Interacdo 1,3 diaxial H |
J,C_____...--""' H HJ”J“IC/
HI H H®
"" H3C
H.C

3

Figura 4.23 Interacoes 1,3 diaxial do cis-1,2-dimetilciclo-hexano e trans-
1,2-dimetilciclo-hexano.



Em caso de ciclo-hexanos dissubstituidos por grupos diferentes, o
principio se mantém: o conférmero mais estavel sera aquele que apresentar
0 grupo mais volumoso na posicdao equatorial. Para exemplificar, sera
tomado como exemplo o cis-1-metil, 4-terc-butilciclo- hexeno. O
conformero que apresenta a metila na posicao equatorial e a terc-butila na
posicdao axial é menos estavel porque a interacao 1,3 diaxial gerada pelo
grupo terc-butila é maior que a gerada pelo grupo metila, devido ao maior
volume do grupo terc-butila.

O mesmo principio é valido para outros cicloalcanos. Assim, o0s
conférmeros mais estaveis do metilciclobutano e do metilciclopentano sao
aqueles que apresentam o grupo metila na posicdo pseudoequatorial. O
termo equatorial é utilizado somente para ciclo-hexanos.

Maior interacao 1,3 diaxial Menor interacao 1,3 diaxial

CH

H,C

Conférmero menos estavel Conférmero mais estavel

Figura 4.24 Interacoes 1,3 diaxial do cis-1-metil, 4- terc-butilciclo-hexano.
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Figura 4.25 Conformacoes mais estaveis em ciclobutanos e ciclo-hexanos
substituidos. Assista a um video no GEN-IO, ambiente virtual de
aprendizagem do GEN.

{ Consideracdes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados os conceitos basicos de analise
conformacional de compostos aciclicos e ciclicos.

Exercicios



Defina os termos a sequir:
(@) Conformacdo
(b)  Conformero

(

(d)  Tensdo angular

) Andlise conformacional

(@)

(e)  Tensao torsional

Desenhe as moléculas a sequir na conformagdo mais estavel:

(@)  1-flior-2-iodoetano
(b)  1-bromo-2-iodoetano
()  1-(2-cloroetil)-benzeno

(d)  1-iodopropano

Desenhe todas as conformacdes da molécula a sequir, nomeie cada conférmero e
indique o mais estavel:

Desenhe o conformero mais estavel dos compostos a sequir:



Cl

(a)
i oC
Cl

Br

: é
gy

Cl

(e)

(f)

] Q

Cl

(g)



Cl Cl
(h) (i)
F
1\\\‘“ v "1;"’;{
Br

Desenhe o conformero mais estavel do etano, n-butano, 2,3-dimetilbutano e
2,2,3,3-tetrametilbutano e coloque esses compostos em ordem crescente de
barreira torsional.

Coloque em ordem crescente de estabilidade os seqguintes compostos:
etilciclopropano, metilciclobutano e ciclopentano.

Qual composto é o mais estavel: cis-1,2-difenilciclopropano ou trans- 1,2-
difenilciclopropano? Justifique.

Desenhe os conformeros mais estaveis dos compostos a sequir:

Br
Br

(2R,38)-2,3-dibromobutano (28,35)-2,3-dibromobutano

Br

-

Desafio



A sequir estao representadas as estruturas da a-D-glicose e da B-D-glicose nas
formas piranosidicas e na forma furanosidica. Com base nessas estruturas,
responda as questdes propostas.

0 -D-glicose 0-D-glicose
Forma piranosidica Forma piranosidica
H
=
‘\\\\ \\\H
’ H =

OH

HO
HO

OH
H
OH
= H OH
0 -D-glicose .
Forma furanosidica 0-D-glicose

Forma furanosidica
(@) Por que as formas piranosidicas sao mais estdveis que as formas
furanosidicas?

(b) Qual das duas formas piranosidicas (a-D-glicose e B-D-glicose) é a mais
estavel? Justifique.

()  Qual das duas formas furanosidicas (a-D-glicose e B-D-glicose) é a mais
estavel? Justifique.

(d)  Os conférmeros representados das formas piranosidicas da a-D-glicose e da
B-D-glicose sao os conférmeros mais estdveis. Justifique por que esses
conformeros sao os mais estaveis.

(e)  Desenhe os outros conformeros cadeira da a-D-glicose e da B-D-glicose.

Desenhe a conformacao mais estavel dos compostos a sequir:



H

cis-decalina

trans-decalina
Desenhe a conformagao mais estavel do composto a sequir:

H
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Acidos e bases

Marcos Tapeu CouTto



As reacOes acido-base sdo as primeiras reacoes estudadas na
Quimica Organica. Para esse estudo, € necessaria a compreensao
das teorias acido-base que serdo apresentadas neste capitulo.

5.1 Introducao

O estudo das reacoes quimicas é amplamente difundido na literatura
cientifica e em escolas de ciéncias quimicas. As transformacdes ocorrem
devido aos choques que ativam, ou excitam as moléculas, rompendo e
formando ligacdes quimicas covalentes ou i6nicas. Mas como essas
interacoes ocorrem de maneira universal? Por que uma molécula reage com
algumas moléculas mas com outras nao? Por que uma molécula de solvente
ndo reage com um substrato? O que reatividade de moléculas tem a ver com
teoria acido-base?

O modo como uma molécula de uma substancia interage com outra
substancia ndo esta apenas na forma de choque que ocorre em solucdo, mas
em como essas espécies interagem eletronicamente. As diferencas de
polaridade das ligacGes norteiam o caminho e suas varias possibilidades de
transformacdo. O significado das diferencas de polaridade, ou de regides
ricas ou pobres de elétrons, em uma molécula é o inicio de um processo em
que a possibilidade de uma quebra e formacdo de outra ligacdao dependera
de outras tantas variaveis. No entanto, sem o reconhecimento dessas areas
essas reacoes nao ocorrerao.

Reac0es ocorrem através de choques, mas nem todo choque molecular
resulta em uma transformacdo quimica. Para que isso ocorra, inicialmente,
deverd haver a formacdo de um complexo de ativacdo ou de
reconhecimento de regides ricas e de outras pobres em elétrons. As reacoes
na quimica organica sdo vistas erroneamente como transformacgoes entre
grupos funcionais numa teoria de encaixe de pecas, devido as caracteristicas
de suas estruturas de cadeias de carbonos, hidrogénio e heteroatomos.
Dessa forma, a quimica organica fica desconectada do restante da quimica
por um processo e uma visdao limitada. A reatividade de substancias



organicas é medida pelos mesmos fatores que direcionam qualquer outra
transformacdo quimica, que, inicialmente, se da pelas suas caracteristicas
acido-base.

As respostas as perguntas acima tém a ver com como a reatividade de
moléculas é entendida e como o comportamento eletronico delas é
observado em solucdo. Quando uma molécula esta solvatada, como sera
seu comportamento diante de uma outra molécula? Em vista disso, surgem
outras perguntas: como essas moléculas ndo reativas, perante um
catalisador, ficam prontas para uma transformacao? Na reacdo a seguir, se
observa o quanto é poderoso o fator catalise nas reacdes. Como o simples
fato da adicao de uma terceira substancia pode acelerar uma reacao? O que
muda na estrutura para que ela interaja melhor com a outra? Sao perguntas
que no estudo da teoria acido-base poderao ser respondidas (Figura 5.1).

Varios fatores estdao envolvidos nessas reacoes, porém neste capitulo
vamos estudar algumas caracteristicas importantes que envolvem as
transformacoes quimicas, suas caracteristicas acido-base e,
consequentemente, suas reatividades.

5.2 Teoria de Bronsted-Lowry

O comportamento acido-base dos materiais, alimentos e gases na natureza €
conhecido ha séculos pela humanidade. Conceituar o comportamento e as
caracteristicas foi, e ainda é, uma busca de cientistas neste e nos ultimos
séculos.
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Figura 5.1 Aumento da reatividade de um acido. Catalise acida.

Em 1923, J.N. Brgnsted e T.M. Lowry, independentemente, elaboraram
uma definicdo para acidos e bases levando em consideracao que substancias
dissociadas em uma solucdo aquosa deveriam se comportar como ions, ou
como agregados ionicos. Especificamente, um acido e uma base deveriam
reagir segundo as reagoes a seguir:

HA + H,0 > HO+A

B +H,0" » B*H+H0
Figura 5.2 Dissociacdo acido-base.

Nesse caso, uma substancia acida, em solucao aquosa, €¢ capaz de doar
um préton, e uma base, em solugcdo aquosa, é capaz de receber um proton.
O que ndo difere em nada da definicao de Arrhenius, que define um acido
como substancias que em solucdao aquosa se ionizam, liberando como cation
exclusivamente H+. Bases sdo substancias que em solucdo aquosa se
dissociam, liberando exclusivamente como anion o OH'. Porém, sua
abrangéncia é importante em sistemas de solventes protonicos como acido
acético e amonia liquida, e mesmo nas reacoes de substancias organicas,
que ultrapassa a teoria de Arrhenius em complexidade, englobando-a.



CH,CO*HOH + CH,COO0 » 2 CH,COOH

Acido Base Produto de neutralizagao
NH,* + NH, > 2NH,
Acido Base Produto de neutralizacdo

Figura 5.3 ReacOes de neutralizacao.

Varios exemplos sdao observados sob a otica da teoria de Brgnsted a
respeito da reacdao acido-base. Em sistemas bioldgicos, a complexidade
estrutural de proteinas é decorrente das reacoes de transferéncia de protons
de suas unidades aminoacidos, sem caracteristicas de reacOes de
neutralizacdo, as quais formam estruturas terciarias e quaternadrias.
Aminoacidos, inclusive, apresentam um grupo acido (carboxila) e um grupo
basico (amino) na mesma estrutura molecular, podendo existir na forma de
um ion duplo chamado zwitterion. Zwitterion é um neologismo da lingua
alema que significa sal interno ou ion dipolar, isto é, uma molécula neutra
que possui cargas opostas em atomos diferentes. Na formacdo de
zwitterions ha uma transferéncia de proton do grupo carboxila ao grupo
amino, formando um par cation-anion na estrutura da molécula.

0 0 0
Poon+ so~Hon— o 4 o b
NH, NH,

0
0_
‘NH, ‘NH,
Par de zwitterions

Figura 5.4 Autoionizagdo de aminoacidos. Formacgdo de zwitterions.

No entanto, segundo a teoria de Brgnsted-Lowry, tanto os ions acidos
como os jons basicos ndo existem na forma livre e estardo sempre
solvatados por alguma espécie de contraion ou solvente. Como exemplo, a



solvatacdo do ion hidronio por uma camada de agua possui um calor de
hidratacdo (AHs) que conduz o complexo formado a um nivel de energia
mais baixo que a espécie livre. Uma segunda camada aumenta essa
diferenca, e assim sucessivamente. Em outras palavras, um ion sempre
estara associado, formando uma espécie de agregado que diminui seu nivel
energético, levando-o a um patamar de energia menor.

H,0*+ nH,0 »  HO0'n(H,0) AHf = 165 kcal/Mol

H,0*+ nH,0 »  H,0"2n(H,0) AHf = —36 kcal/Mol
Figura 5.5 Calor de hidratacdo do ion hidronio.

A caracteristica de transferéncia de acidos de Brgnsted-Lowry esta
ligada ao comportamento intrinseco de sua estrutura e de seu par basico
para a conclusdao da reacao. Essas caracteristicas geram possibilidades de
formacdo de ions que sdo governados por fatores termodinamicos e
cinéticos. Tanto as espécies ioOnicas acidas, cationicas, como as ionicas
basicas, anionicas, ndo existem na forma livre, e estardo sempre envolvidas
por alguma espécie de contraion ou um solvente. Nessa 6tica, a formacao
de sistemas solvatados, que em meio aquoso sdo chamados de hidratos,
criaria estruturas complexas, levando o ion a um nivel de energia
exotérmico, gerando um acido mais fraco. Como exemplo, a solvatacao do
ion hidrénio por uma camada de agua possui um calor de formacdo que
conduz o complexo formado a um poco de energia mais baixo que a espécie
livie. Uma segunda camada aumenta essa diferenca, e assim
sucessivamente. Em outras palavras, um ion sempre estara associado,
formando uma espécie de agregado que diminui seu estado energético,
levando-o a um nivel de energia menor (Figura 5.5). Suas diferencas
termodinamicas explicitam um conceito dessa teoria que nos mostra que a
solvatacdo dos ions formados é capaz de levar esse sistema a um poco de
energia cujo percurso reverso requer uma ativacao imensa, e que em alguns



casos € irreversivel. A teoria de uma forma mais geral ndo caracteriza todos
0S processos como irreversiveis, mas nos leva a conclusao de que todo
acido forte gera uma base conjugada mais fraca e, consequentemente, toda
base forte gera um acido conjugado mais fraco. Todo acido que é mais forte
que seus ions solvatados tem sua reacdo direcionada a seus produtos de
dissociacdao. No entanto, quando um dacido é menos forte que o produto
cationico formado na sua dissociacdo, este ficara em equilibrio com uma
tendéncia ao inicio da reacdo. Nesses processos, as reacoes sdo
representadas de maneira reversiveis e as espécies sao definidas segundo
suas caracteristicas acido-base do sentido reacional, como no exemplo:

HNO,+H,S0, +———= H,ON‘O,(aq) + HSO,{aq)
Base Acido Acido conjugado  Base conjugada
HCIO, + HO  =——> H,0* +  Clo;
Acido  Base Acido conjugado  Base conjugada
0 O
H,C _< +HO T——— H,0* + H.C —{
OH O-
Acido Base Acido conjugado Base conjugada

Figura 5.6 Definicdo de base conjugada e acido conjugado.

De forma geral, o acido conjugado esta relacionado com uma base, e
no sentido contrario a base conjugada é derivada de um acido. Essa regra é
arbitraria, e a forma como se associam essas denominacoes é referenciada a
partir do momento da analise. Observando a dissociacao do acido acético, o
lon acetato é a base conjugada do acido acético e o ion hidronio € o acido
conjugado da agua, que nesse caso ¢ uma base. O uso de acetato de sddio
em reacoes de catalise favorece a neutralizacdo de um hidrogénio acido



gerado apos a eliminacdo redutiva do ciclo, regenerando o paladio na forma
metalica. A base, nesse caso, gera o acido conjugado: o acido acético.

0
OH Pd- X
0
/LCI_Na+
HPdX ArPdX

A\m 9 o 2

Figura 5.7 Ciclo catalitico — acetato de sodio como base de Brgnsted.

Deve-se, a partir de uma visao mais ampla, observar que nem sempre
substancias que em algumas situacOes sao neutras em outras podem possuir
caracteristicas acidas ou basicas. Uma substancia anfétera é definida como
tendo um comportamento dual, a qual, na presenca de uma base, tem
comportamento de um acido. No caso de estar na presenca de um acido, se
comporta como uma base. A caracteristica anfotérica da 4gua é um exemplo
de capacidade em adquirir tais caracteristicas. A acetona em meio aquoso
neutro nao apresenta nenhuma tendéncia a ionizacdo, mesmo em sua
caracteristica tautomérica. Quando se adiciona acido sulfurico a um mol de
acetona em meio aquoso, esta reage prontamente como base, formando um
acido conjugado em equilibrio dinamico. Quando solubilizada em N,N-
dimetilformamida e em meio a metéxido de sddio, reage como &cido,
gerando uma base conjugada. Com isso se pode afirmar que uma substancia
é um acido de Brgnsted-Lowry, dependendo do tipo de base que esta a sua



frente. Da mesma forma, qualquer substancia podera ser uma base desde
que esteja em frente a um acido suficientemente capaz de reagir.

H.
0 O

/_K + H,S0O, {_! /J\ + HSDJ‘

0] 0O
/J\ +CH,0-Nar —ME /.K +  CH,OH
CH-
DMF — N,N-Dimetiformamida

Figura 5.8 Reacao acido-base da acetona.

5.2.1 Forca de um Acido e de uma Base

A ideia de acidez ou da forca de um acido esta associada a sua capacidade
de se ionizar em um solvente, e a medida da forca do acido é por muitas
vezes dificultada porque em cada solvente a sua capacidade de se ionizar é
diferente. Um hidrogénio ionizado isoladamente é muito reativo, e sua
magnitude é, geralmente, avaliada através da dimensdo de sua constante de
equilibrio de dissociacdo em meio aquoso, K,, ilustrada a seguir para o
acido acético. Como o acido acético € um doador de hidrogenio ionizado, ja
vimos que sua dissociacdo é energeticamente favorecida quando solvatado,
formando o {ion hidronio envolvido por camadas de agua, entdo
simplificaremos a forma de tratamento desse complexo para a forma
desenhada H,0O" e na sua forma escrita como um proton.



0 Keq 0
H;C—~< + H,0 =—— H,0' _|_HSC—/<0

OH (aq) “(aq)
Figura 5.9 Ionizagdo do acido acético.
em que
Keq = [H,0*] [CH,COO}/[CH,COOH] [H,O] (1)

Como esse acido carboxilico possui uma constante de ionizacdo
pequena em comparagao a um acido inorganico, apesar de ser um doador de
préton, a concentracao de ion hidronio € muito reduzida em comparacao a
agua, e ¢é considerada infinita, consequentemente uma constante.
Geralmente, acidos carboxilicos, quando soliveis em agua, possuem
constantes de dissociacdo em torno de 10°. Assim, podemos escrever a
equagdo (2) na forma simplificada de (1). Multiplicando K., pela
concentracao infinita de agua, tem-se a constante de acidez do acido, K,.

K, [H,0] = [H,0%] [CH,CO0] / [CH,COOH] (2)

K =[H,0*] [CH,COO] / [CH,COOH] (3)

4a

K =K [H,0]=1,76 x 10 (25 °C)
a aq 2

A forca do acido acético, a acidez, pode ser medida em termos de pH
da solucdo aquosa, logaritmo negativo da concentracao de H;0"(4), que em
uma solucao de concentracao 1 mol/L é igual a 2,4. Essa escala é aplicada
somente em meio aquoso e para substancias organicas soluveis em agua. A
acidez associada é sempre avaliada em meio ndao aquoso, utilizando a nocao
de atividade quimica do soluto e do solvente, que nao utilizaremos aqui,
simplificando a atividade quimica como a concentracdao do soluto em um
solvente, desde que este esteja dissociado. Consequentemente, utiliza-se, de



forma geral, o logaritmo negativo da constante de acidez (K,) para a medida
de acidez de acidos fracos e de substancias organicas. Em solucdo aquosa, o
acido acético possui um pK, de 4,76, calculado em meio aquoso.

pH = — log [H,O] (

=

pK,=-logK, (

L

K,=1,76 x 10, logo o pK, do acido acético em meio aquoso €é 4,76.

O pK, para acidos cuja constante de dissociacdo é grande possui um
valor negativo em funcdo do sinal da estrutura da férmula (5.5), o que
indica que, para valores negativos de pK,, a dissociacdo é alta a ponto de
esses acidos terem ionizacdo completa, sendo mais soluveis em agua, e
estarem completamente na forma de base conjugada.

HO OH

\"Q\
w

(2R,3R)-Butano-2,3-diol
Figura 5.10 Ionizacado do acido cloridrico.

Logo, comparando os dois exemplos, podemos observar que a forca
dos dois acidos é evidente em funcdo da sua capacidade de se dissociar e
formar o ion H,0* em soluciio aquosa. E notéria a diferenca das constantes
de equilibrio de dissociacdao entre o HCl e o acido acético. Como o
equilibrio do acido organico esta mais direcionado para sua forma neutra e
pouco na forma de base conjugada, julga-se que o HCl é um acido mais
forte. Qualitativamente, quando o pK, de um adacido tender a valores
pequenos, sua forca é caracterizada como alta, e a reacao estara direcionada
para a forma da base conjugada. Assim como o acido acético, valores



maiores de pK, aumentam a tendéncia de maiores concentracoes da forma
ndo ionizada do acido e, consequentemente, baixa concentracdo de ion
hidronio. De uma forma geral, em sistemas aquosos, um acido é forte
quando a concentragao do acido conjugado do solvente € alta.

De forma similar, pode-se avaliar a forca de uma base através do
mesmo conceito da constante de equilibrio na reacdao de uma substancia
basica com o solvente, gerando altas concentracoes do seu acido conjugado,
K,. Considerando que o solvente seja a agua, a concentracao do ion
hidroxila é grande, desde que a constante de equilibrio de dissociacdo seja
grande também, que pode ser definida pela seguinte equacado da hidrélise do
metoxido de sodio.

o

CHONa* + HO =iy CHOH + HO-
Base Acido Acido conjugado  Base conjugada

Figura 5.11 Reacdo do ion metoxido com agua.
K, =[CH,OH] [OH~]/[CH,0O~Na*] (6)
pK, = -log K_ (7)

Como as escalas geradas a partir da operacdo logaritmica da constante
de equilibrio das dissociacOes acidas e basicas estao relacionadas com a
constante de equilibrio da dissociacdo da agua, havera a possibilidade de
observacao tanto do pK; da base quanto do pK, do seu acido conjugado.
Sejam as equacoOes das reacOes de equilibrio de uma base em meio aquoso:

i ] [OH-] [BH*]
B + HO ey BH™ + OH- K = B]

_ [H,0'] [B] .
BH' + HO— HO' + B K= (8)




Constantes de equilibrio de dissociacdo acido-base.

como

o [OH] [BHY  [H07] [B
R N (T

simplificando os termos, tem-se que o resultado dessa operacao é a
constante de ionizacdo da agua,

K,*x K,=[OH] x [H;0'] =K, =10
Logo, aplicado o logaritmo para o calculo, tem-se que
PK, + pK, = pK,, = 14

Concluindo, a partir do resultado do pK, de uma espécie obtém-se o
pK, de sua base conjugada e vice-versa.

5.2.2 Estabilidade Energética de Produtos e
Reagentes: Energia Livre do Equilibrio

Quando uma substancia gera um ion, habitualmente ha uma quebra do seu
estado padrao de energia potencial. Isso significa que o estado energético da
espécie é muito alto. O fato de uma espécie ser envolvida por um conjunto
de moléculas de um solvente, por exemplo, dissipando o potencial de carga
efetiva, faz com que o nivel da energia diminua e o complexo formado seja
solubilizado no solvente. Essa energia de formacao pode exceder o nivel
energético de sua molécula de origem e existir em solucdo. E o caso dos
exemplos de acidos que sdo ionizados em agua e possuem uma constante de
equilibrio alta. Um exemplo significativo é a dissociacdio do acido
cloridrico em fase gasosa, anidra, e em meio aquoso:



HCl(g) — H+g) + CHa) AGY= +1347 kd/Mol

HCl+HO  =————3 HO0*(aq)+CH(aq) AG®= —40 kJ/Mol
Figura 5.12 Energia livre de Gibbs padrdao do HCI.

E notéria a diferenca de energia livre padrio das duas reacdes:
enquanto a formacdo do ion gasoso possui uma energia endotérmica, o ion
solvatado possui uma energia de formacao cujo valor de formacao excedeu
o valor dos reagentes. A constante de equilibrio € alta, logo seu estado é
exotérmico. A energia livre padrdo é relacionada com a constante de
equilibrio entre reagentes e produtos de uma reacao.

19AG° =—R T In Keq,

em que R = 8,31 kJ/mol Ke T = temperatura em Kelvin (K)

Quando se calcula o AG® da reacao de dissociacao de HCI em agua a
298 K, obtém-se o valor negativo de energia livre, indicando uma reacao
exergonica (AG® < 0 e Keq > 0). Em outras palavras, houve um processo
com evolucdo de energia ao sistema. No caso da dissociacdo do acido
acético em agua, o AG® obtido é de 27,1 kJ/mol K, indicando um processo
endergonico (AG® > 0 e Keq < 1). Nesse caso, a energia dos produtos é
maior que dos reagentes, sugerindo que o sistema necessita de energia para
que haja deslocamento do equilibrio.

Quadro 5.1 Grafico de energia livre padrdo de processos reacionais.



AG® AG®

Reagentes Produtos
Produtos rieagenes
Coord. de Reacéo Coord. de Reacdo
Processo exergdnico Processo endergdnico
AG*<0DeKeg=>1 AG*=0eKeg<i

Como esses processos possuem trocas energéticas com o meio e sua
obtencdo depende do nivel energético da base conjugada do acido, a
constante de equilibrio é fortemente associada a estabilidade do produto
dessas reacoes. Quanto mais o ion possuir uma caracteristica de molécula
neutra menor sera seu nivel energético. Isso quer dizer que quanto mais
ligacOes intermoleculares entre o ion e as moléculas do solvente menos
efetiva é a carga do ion. Essa andlise corrobora a relacao entre energia livre
e dois parametros termodinamicos associados, AH® e AS°.

AG° = AH® — TAS®

Entalpia padrao (AH®) é a variacdo total de energia de um processo a
pressao constante, podendo ser igualado ao calor trocado durante um
processo, nessas condicoes:

H=U+pV

em que U é a energia interna do sistema, p e V sdo pressdao e volume,
respectivamente. Em processos isobaricos, a variacdo de entalpia é dada
por:



AH = AU + pAV

Como W = pAVY, em que W ¢ o trabalho executado nesse processo,
tem-se:

AH =AU +W

Sendo AU = Q — W e substituindo-se na equacao acima, tem-se que AH

=Q
em que Q é o calor trocado durante um processo a pressao constante.

Enquanto isso, a entropia € relacionada com o grau de
desordenamento, ou, em alguns casos, com o aumento de possibilidades
estatisticas de interacdo. Esta relacionada com a espontaneidade dos
processos de transformacdao de estado quimico, no caso deste livro.
Portanto, é a funcdo termodinamica que aumenta com as diferentes formas
de interacdo energeticamente equivalentes num dado sistema. Por exemplo,
a dissociacdo de um sal em solucdo aquosa formando ions solvatados
dispersos, assim como a transferéncia de calor da agua liquida para o gelo
dissolvendo-o, €é um processo espontaneo e, consequentemente,
entropicamente positivo. Nos dois exemplos, a nogdo de dispersao, tanto de
matéria como de calor, se relaciona com processos espontaneos.

No caso dos ions conjugados das reacoes de dissociacdo, a formacao
de ligacOes intermoleculares entre o solvente e os ions favorece a sua
formacdo, pois conduz a obtencao de um complexo aquoso, diminuindo as
caracteristicas de orbitais com elétrons desemparelhados. O processo assim
conduzido libera energia ao sistema e é chamado de exotérmico (AH® < 0),
ao passo que a dissociacao que prevalece quando a concentracao dos
reagentes € alta é chamada de processo endotérmico (AH® > 0).



A variacdao de entropia crescente do sistema € definida como um
aumento probabilistico da liberdade de movimentos para a conversao de
reagentes em produtos, como visto anteriormente. Logo, quando ha um
aumento das ligacdes intermoleculares entre os ions e o solvente, formando
os complexos aquosos, a entropia é crescente e 0 sistema encontra-se em
um poco energético, ja que o resultado de energia livre de Giggs € negativo.
O processo reversivel é dificultado quando essa variacdo de entropia é
crescente no sentido dos reagentes para produtos. Analisando a equagao que
relaciona energia livre e entropia, observa-se que quanto maior for o valor
da entropia mais negativo € o valor de AG® e o processo mais exergonico.

Em ambos os casos ha a formacdo do ion hidronio solvatado, e a
energia da semirreacao é a mesma. No entanto, as bases conjugadas dos
acidos irdo determinar o sentido da reacdao. Quanto menos energética for a
base conjugada do acido, mais deslocada na direcdao para a formacao de
produtos de ionizacdo. Conclui-se entdao que o pK, de um acido depende da
estabilidade de sua base conjugada. Quanto mais fraca for a base conjugada
maior sera seu K, e, consequentemente, menor sera seu pK,.

Analisando dois fenois substituidos com grupos retiradores de elétrons
do anel aromatico, observamos diferentes pK.s.

OH OH
O,N NO,
NO, NO,
pK, =72 pK,= 0,3

p-Nitrofenol Acido picrico



Figura 5.13 pK, de fenois.

Analisando as duas estruturas, pode-se observar que as bases
conjugadas dos dois fendis possuem caracteristicas eletronicas parecidas,
porém com densidades eletronicas diferentes, causadas por seus grupos
substituintes diretamente ligados ao anel aromatico. O fato de haver trés
grupos nitros ligados ao anel diminui a densidade eletronica sobre o
oxigénio causada pela deslocalizacdo da carga negativa ao longo da
estrutura do anel com seus quatro substituintes e favorecendo a solvatacao
do ion fenoxido, caracterizando-o como uma base mais fraca que a base
conjugada do p-nitrofenol, além do aumento de ligacdes hidrogénio na
molécula com o solvente, a 4gua. Com isso, apesar de ser uma substancia
organica, esse composto se comporta como um acido inorganico bem forte.
Nesse caso se observa uma dispersao de matéria, onde ha a formacao de ion
hidronio, aumentando a entropia do sistema.

5.2.3 Relacao Estrutura Acidez-Basicidade

Os valores de pK, devem ser avaliados no intervalo entre 2 e 14, devendo os
pontos extremos dessa escala ser tratados como parametro qualitativos.
Acidos com constante de equilibrio de ionizacdo muito abaixo de 1
ultrapassam os valores da constante de equilibrio de ionizagdao da agua,
sendo impossivel sua medida na forma escalar do pK,. No caso de acido
com valores de K, maiores que 1, a variacdo da concentracao de ion
hidronio é insignificante e por isso dificil de avaliar, sendo mais procedente
uma avaliacdo em funcao do pH da solucdo. Valores de estruturas organicas
sdao avaliados em relacdo ao seu pK, de maneira qualitativa, e, como
dissemos anteriormente, em funcdo da atividade e do coeficiente de
atividade de soluto e solvente, nao tratados aqui.

5.2.4 Acidez do atomo de carbono



Uma classe de acidos de interesse em quimica organica é o grupo dos
carbonos ligados hidrogenios ionizaveis. A relacdo estrutura/acidez desses
grupos esta relacionada a trés efeitos.

O primeiro é o aumento do valor de pK, com o aumento da cadeia
carbonica. Comparando os valores de pK, do metano com o ciclo-hexano,

observa-se um aumento de quatro unidades logaritmicas no ciclo-hexano.

Tabela 5.1 pK, de hidrocarbonetos

Estrutura pK,
CH, 48
52

A segunda tendéncia é a mudanga de estado hibrido do carbono que
suporta a carga negativa da base conjugada do acido. Em alcinos terminais,
a grande contribuicdo de carater s do orbital hibrido sp da a esse carbono
uma caracteristica mais eletronegativa, aproximando os elétrons de valéncia
ao nucleo. Quanto mais proximo ao nucleo, menos energético é seu nivel.
Assim sucessivamente com os carbonos sp e sp>.

Tabela 5.2 pK, de hidrocarbonetos saturados e insaturados

Estrutura pPK, Estrutura pPK,
o d
23 o 44
Cy 7
H H
c” |
% 25 AT 50



Dentro de estados de hibridacdo, carbonos sp? e sp® podem conjugar
seus elétrons através de seus orbitais paralelos, gerando processo de
deslocalizacdo eletronica, favorecendo a liberacdao de protons e aumentando
a acidez.

Y o 5
P o

pK, =185 pK, =226 pK, = 15,4
Figura 5.14 A deslocalizacao aumenta a acidez de hidrogénios ionizaveis.

O terceiro efeito é a influéncia de grupos polarizantes de ligacdo e
efeito de campo que aumentam a acidez dos hidrogénios ligados a
carbonos.

Tabela 5.3 Variacdo de pK, de estruturas organicas



Estrutura PK Estrutura PK
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5.2.5 Acidez de acidos carboxilicos

Os acidos carboxilicos sdo as estruturas organicas das quais melhor se
obtém informacOes sobre dissociacdo acido-base devido as suas
caracteristicas eletronicas e orbitalares. Esses acidos organicos possuem em
seu grupo funcional o fendmeno de deslocalizacdao de elétrons ligantes m e
ndo ligantes. O movimento causado por esses elétrons no grupo carboxila
fragiliza a ligacdo O-H, tornando-a mais suscetivel a ionizacdo do
hidrogénio. A carga formal sobre o oxigénio torna a ligacdo mais fraca,
ocorrendo a ionizacdo diante de uma base de Brgnsted.




Figura 5.15 Deslocalizacdo dos elétrons da carboxila do acido acético.

Em funcdo desse fenomeno, os acidos carboxilicos sao acidos de
Bregnsted. Seus pK, sdo altos quando comparados com dcidos inorganicos,
porém mais baixos comparando-os as substancias organicas de um modo
geral. Serdo influenciados por grupos ligados aos carbonos alfa a carboxila,
podendo diminuir ou aumentar seu valor de pK,. Grupos puxadores de
elétrons favorecem a dissociacdo do hidrogénio da carboxila pelo efeito de
campo causado pelo somatorio de momentos dipolares das ligacoes C—X,
em que X é um atomo mais eletronegativo.

o) 0 o)

)J\ g /k )J\ H

- H -
H 0 o~ cL,C o
pK, 3,77 pK, 4,76 pK, 1,29

o 0
)J\ ,,H OH
cI,c 0
pK, 0,65 pK, 4,2

Figura 5.16 Tendéncias de valores de pK, de acidos carboxilicos.

5.2.6 Basicidade de aminas

As aminas apresentam caracteristicas basicas devido ao par de elétrons nao
ligantes do atomo de nitrogénio, cuja densidade pode ser alterada em
funcdo dos grupos ligados diretamente ao nitrogénio ou por grupos que
podem conjugar elétrons deslocalizados com o seu par de elétrons.



W

R/ OR
H.Z

A condicdo de base de Brgnsted das aminas faz com que seus acidos
conjugados tenham pK, superiores aos da agua, por exemplo, indicando que
sua basicidade é superior. Isso se deve ao fato de o oxigénio ser mais
eletronegativo que o nitrogénio e possuir os elétrons mais préximos ao
nucleo e menos disponiveis para interagir com um hidrogénio ionizavel. O
pK, do acido conjugado da agua, H;O", é —1,74, enquanto o pK, de um
acido conjugado de uma amina primaria € 10,6.

H
_“..-N — . + J— =
R/ Sn * HA T/ H“.{NMH + A pK,,= 10,6
H

Figura 5.17 Formacao de acido conjugado de aminas.

Tomando como exemplo de basicidade a amonia, todos os acidos
conjugados de aminas possuem pK, maior do que a amoénia. Ha uma nocao
generalizada de que a substituicdao de hidrogénios na molécula da amonia
por grupos alquila aumenta a densidade de elétrons sobre o nitrogénio,
aumentando o carater basico dos elétrons nao ligantes. Isso é evidenciado
quando se observam os valores de pK, de aminas primarias e secundarias.
No entanto, os valores de aminas terciarias sdo menores que das aminas
primarias.

As aminas terciarias produzem acidos conjugados levemente mais
fortes que os das aminas primarias devido a fatores estéricos e de
solvatacdo do acido conjugado formado. Quanto mais solvatado for o acido
conjugado, menor sera seu nivel de energia, contribuindo para um efeito
estabilizante dessa espécie formada. Como os trés substituintes das aminas
primarias aumentam o efeito estérico sobre o par de elétrons do nitrogénio,
a protonacdo do par de elétrons nao ligantes é dificultada, assim como os



efeitos energéticos exergonicos da solvatacdo do acido conjugado. Portanto,
a basicidade observada em aminas é um somatério de fatores que
comprometem a disponibilidade dos pares de elétrons nao ligantes,
derivados de efeitos estéricos e eletronicos e de solvatacdo do acido
conjugado da amina protonada.

Esses efeitos ficam claros quando se observa a basicidade de aminas
em fase gasosa e a ordem de pK, ¢ alterada. Quando a basicidade de aminas
é medida em fase gasosa, a ordem de basicidade segue a da
amonia<CH,NH,<(CH;),NH<(CH,);N. Essa anomalia €é derivada da
auséncia de efeitos de solvatagcdo nos acidos conjugados das aminas.

H C 1"/ H H3C / H HSC / CH3
H,C
oK H = 10,6 oK H = 10,8 oK H =938

Figura 5.18 pK, de aminas.

Alguns efeitos estéricos sao observados nas estruturas de aminas
quando seus grupos substituintes sao volumosos. Nesse caso, ha uma
necessidade estrutural para a manutencdo aproximada da geometria
tetraédrica para melhor ajustar a interacdo com o par de elétrons ndo
ligantes. No entanto, quando esses grupos sdao muito volumosos, ha uma
tendéncia ao ajuste nos angulos das ligacOes, abrindo-os, ocasionando uma
mudanca de hibridacdo nas ligagdes e um aumento do carater destas,
deixando o orbital ndo ligante com o maior carater p. Chama-se a esse
fendmeno efeito P.

Nos casos extremos ha a formacdo de uma geometria planar, com o
orbital de elétrons ndo ligantes como um orbital p puro, mal adequado para
interagir com um acido.
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Figura 5.19 Efeito p de aminas, (a) substituintes pouco volumosos, boas
bases; (b) alguma perda de degenerescéncia de orbitais sp?; (c) grupos
volumosos em total mudanca de hibridacdo do orbital sp* em sp* + p.

Da mesma forma que efeitos eletronicos serdao importantes na

diminuicao do poder basico de aminas, efeitos de conjugacao de elétrons

com grupos que possuem pares de elétrons n deslocalizados comprometerao

a disponibilidade dos elétrons ndo ligantes do nitrogénio da amina,

diminuindo sua basicidade, e grupos polarizantes diminuirdao a densidade

eletronica do nitrogénio, tornando os elétrons ndo ligantes menos

disponiveis.

O carater s do orbital ndo ligante do nitrogénio tera influéncia na

basicidade, pois aumenta a relacdo carga/raio e, consequentemente, a

eletronegatividade do atomo de nitrogenio.
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Figura 5.20 Efeitos eletronicos em elétrons nao ligantes de aminas.

5.3 Teoria acido-base de Lewis



No mesmo ano que Brgnsted e Lowry propuseram sua teoria de acido-base,
G. N. Lewis editou sua teoria baseada na interacao orbitalar entre espécies
moleculares ou idnicas. O conceito de Lewis abrange os exemplos
anteriores de teorias descritas no inicio do século XX, enquanto a teoria de
Brgnsted e Lowry € baseada apenas em transferéncia de protons. Para
Lewis, toda espécie com deficiéncia ou alta densidade de elétrons pode ser
classificada no conceito acido-base.

Para Lewis, base é toda espécie molecular ou i6nica que possui um par
de elétrons disponivel, ou seja, que é capaz de interagir, doar um par de
elétrons, e acidos sao substancias com alguma deficiéncia eletronica, orbital
vazio ou baixa densidade de elétrons capaz de receber um par de elétrons.

-+

BF,+ Et0 > BF,EtO

+

Figura 5.21 Par acido-base de Lewis.

A teoria de Lewis correlaciona varios processos cuja interacdao entre
espécies quimicas conduz a formacdao de uma ligacdo, compostos
covalentes de coordenacao ou interacdo orbitalar. O AICl; e o BF; sdo
acidos de Lewis, pois possuem 6e~ em sua camada de valéncia e um orbital
vazio. O SnCl, e o SO, possuem 8 e na camada de valéncia; no entanto,
como sdo elementos do terceiro periodo da tabela periddica, suas camadas
internas sdo deficientes em elétrons. Outros acidos sdo cations simples,
substancias com forte deficiéncia eletronica causada por forte momento
dipolar ou deslocalizacao eletronica.
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Figura 5.22 Exemplos de acidos e bases de Lewis.

5.3.1 Forca de acidos e base de Lewis

O conceito de forca de um potencial acido ou basico no conceito de Lewis é
bastante dificil se comparando a teoria de Brgnsted, em que ha transferéncia
de protons. Nessa teoria, o conceito de acido-base esta intimamente
relacionado com a forma de interacdo entre orbitais do acido e da base. Um
acido nao necessariamente ¢ um doador de protons, mas € capaz de receber
um par de elétrons, tendo, a partir da interacdo entre esses orbitais,
caracteristicas reacionais diferentes aos dos ions hidronios. A energia dos
orbitais € um parametro importante para a avaliacao da reatividade entre
acidos e bases. Esse problema pode ser visualizado quando se comparam
duas bases de Lewis de atomos pertencentes ao grupo 5A da tabela
periodica: N(CH,CHj3;); e P(CH,CH3)s.
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Figura 5.23 ReacOes competitivas. Forca de bases de Lewis.

Comparando as reacoes das duas bases diante do mesmo acido de
Lewis, CH;I em metanol, observa-se que a razdo entre as constantes de
reacoes de ataque das bases de N e P e a metandlise, ataque do metanol, é
maior para o fosforo, isto é, o fosforo é mais reativo.

kIN/kmet < kP/kmet

No entanto, o pK, do acido conjugado do nitrogénio é maior, 0 que
indica um maior poder de interagdo com a agua. Essa diferenca de
reatividade entre uma base de Lewis e uma base de Brgnsted, mesmo sendo
observadas na mesma molécula, demonstra as caracteristicas reacionais das
substancias diante de dois tipos de transformacdo quimica. Essa diferenca
possibilita observar que uma base de Brgnsted possui um comportamento
em termos da posicao reacional de equilibrio quimico diante de um proton,
enquanto uma base de Lewis se comporta em funcao de aspectos cinéticos
de uma reacao. Em outras palavras, o comportamento da base de Lewis é
fortemente influenciado pela interacdo orbitalar de seus elétrons disponiveis
e dos orbitais dos acidos. Para diferenciar os dois tipos de pares acido-base,



acidos de Lewis sdo classificados como eletrofilos (filos, em grego,
“amigo”) e bases de Lewis sdo chamadas de nucleofilos. Esse conceito esta
relacionado com a interacao de regides, ricas ou pobres em elétrons, de
diferentes moléculas para a conducao de reagentes na obtencao de produtos
de uma reacao.

Fica claro esse comportamento quando um ion hidronio é colocado
adiante da série de anions do grupo 7A da tabela periodica. Sua reatividade
segue o seguinte sentido de reacao: F- > Cl- > Br > I". Quando o ion Ag"
reage com a mesma série, a reatividade inverte: I- >Br~ > Cl- >F~. De um
modo geral, a nucleofilicidade diminui no sentido crescente dos periodos da
tabela periodica, OH- > F-, e aumenta descendo os grupos na tabela
periodica, CH;Se™ > CH;S™ > CH;0.

5.4 Teoria acido-base de Pearson

Em funcdo da diferenca de reatividade, em que ha inversao de resultados de
reatividade qualitativos entre as teorias de acido-base de Brgnsted e Lewis,
Schwarzenbach, Ahrland, Chatt e Davies classificaram os acidos de Lewis
em duas categorias distintas de reatividade: classe a e classe b.

A classe a de sustancias sao acidos ou bases que formam complexos
estaveis com os elementos do primeiro periodo da tabela periddica: N, O e
F. A classe b interage melhor, formando complexos mais estaveis com
elementos dos periodos inferiores da tabela periodica: P, S, Se, Cl, Br, I.
Alguns parametros de medida de interacdo entre doadores e aceptores de
elétrons foram criados para a racionalizacdao desses comportamentos:
potencial de ligacdo eletrostatico e a medida do potencial de ligacdao de
ligacao covalente.

Porém, foi R. G. Pearson, nos anos 1960, quem melhor racionalizou
uma proposta qualitativa na qual os acidos e as bases sdo classificados
como duros ou moles. Essa separacdo esta baseada em suas propriedades
quimicas e energéticas.



A classe de compostos duros é caracterizada por serem elementos
pequenos, possuirem elétrons de valéncia pouco excitaveis e suportarem
cargas consideravelmente altas; generalizando, alta relacdo entre carga e
raio atomico. Essas substancias sao chamadas de duras. Por outro lado, as
substancias da classe b sdo mais suscetiveis a polarizacdao de orbitais e
possuem orbitais de valéncia com energia alta. Essas substancias sao
chamadas de moles.

Pearson concluiu que, a partir dessas denominacoes, acidos duros
interagem melhor com bases duras, e acidos moles se ligam com bases
moles.

Com base nisso, as definicdes de nucleofilicidade e basicidade podem
ser compreendidas com mais naturalidade quando se observa a diferenca de
reatividade de um nucle6filo e de uma base. Uma base mole é mais
suscetivel a ter uma interacdo com um acido mole, por exemplo, um
carbono sp® é mais mole devido ao seu carater de orbital p, com isso
interage melhor com nucledfilos do que com bases, isto é, com bases moles
do que bases duras. Observando a constante de nucleofilicidade, que é
definida pela razdo da constante de reacdo entre um eletr6filo e um
nucleofilo pela constante de reacdo de solvolise do solvente da reacao,
pode-se concluir que bases com baixa densidade de carga sobre seus
orbitais, moles, interagem muito com acidos moles, como no exemplo a
seguir, supondo a reacdo entre nucle6filo com o iodeto de metila, carbono
sp’, em metanol como solvente.

n.. = log (K /K

CH3I_ nucledfilo’ 'EH_:,EI'H:II
Tabela 5.4 Constante de nucleofilicidade

Nucledfilo N pK, (dcido conjugado)

CH;0H 0,0 -1,7



CH;0" 6,3 15,7

F- 2,7 3,45

a- 4,4 -5,7

Br- 58 -1,7

|- 7.8 10,7

HO" 6,5 15,7
(CHyCH)sN 6,7 10,7
(CHyCH,);P 8,7 8,69
GeHsS 9,9 6,5

CeHsSe 10,7

Observando a tabela, vé-se nitidamente que bases contendo elementos
grandes possuem maior interacdo com o atomo sp’ do iodeto de metila. Em
oposicdo a forca acida observada pelo pK, do acido conjugado mostrado na
tabela, que esta associada a reacdo de remocdao de um préton sendo
relacionada a interacdes eletrostaticas. Acidos duros interagem melhor com
bases duras.

O conceito de nucleofilicidade sera abordado em detalhes no Capitulo
7, referente a reacoes de substituicdo nucleofilica.

A seguir € apresentada uma tabela com os acidos e bases mais comuns
classificados como duros ou moles e aqueles que apresentam dureza



intermediaria, de acordo com a teoria de Pearson.

Tabela 5.5 Dureza e moleza de acidos e bases

Acidos Bases
Duros H*, Li*, Na*, Mg**, CGa?*, AI*3, Ti™* NH;, H,0, OH-, ROH, RO, F~, (I~
Intermediarios ~ R,C*, R;B*, Cu*?, Zn* Br, N;~, Piridina
Moles l,, Br,, Cu*, Ag*, Pd* RS, 17, (N, R,(=(R,

{ Consideracodes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentadas e discutidas as principais teorias acido-
base, Brgnsted-Lownry, Lewis e Pearson.

Exercicios

Dé as espécies resultantes das reaces a sequir:



pK

a

. 0- .
(a) /J\ Ac. Acético 4,76
. OH Fenol 10
0 )
(b) H EN;\E /L lon Imidazénio 7,1
\;\_N + 0- lon Piridinio 5,2
H
{CJ N 0 Trifluoro acetato 0,0
B X N
E.C o

N* 3
I

Avalie a reacdo a sequir e determine a dire¢ao da desprotonacao, justificando a sua
escolha.

CH,O- F::”w:a-::ch:H 15,5
CH,OH + NHS \ DK~1+NH4 9.5
_CHzﬂH pKﬂCH4 42

Amidinas sdao geralmente mais bdsicas que amidas enaminas. Explique a razao
dessa diferenca.

A sequéncia de acidez dos acidos conjugados das piridinas a sequir ndo atende a
uma diminuicdo linear de pK,. Racionalize uma explicacdo para tal efeito.



| H z
P /LO/\ ®
= = ==

pK

aH

5,77 pK,, 5,34 pK, 3,58

Explique a razdo da tendéncia para a acidez observada em fendis sequndo a
andlise dos seus pK, a sequir:

OH OH OH OH OH
CN NO, CN NO,
pK_ 10 pK, 7,95 pK, 7,16 pK, 8,21 pK, 8,25
Seja uma mistura de naftaleno, anilina e acido-4-nitrobenzoico solubilizados em
um solvente como diclorometano. Que procedimentos vocé utilizaria para separa-

los? Use as bases e os dcidos que Ihe convier. Use as caracteristicas de cido e de
bases das substancias.

Amidinas sao bases mais fortes que amidas. Racionalize uma explicacao para a
razao dessa diferenca. Dados: pK;y amiga 0-1; PKih amidinas 12-13.

Desafios

0 DMSO0 e HBr reagem e, como tal, sao usados como reagentes para a bromacao de
anéis aromaticos. Geralmente, a bromacao de acetanilida da como dnico produto a
4-bromo-acetanilida, utilizando esse reagente, e dimetilsulfeto. Proponha uma
estrutura para o agente brominante.

Os pK, de dcidos dicarboxilicos, como os isémeros geométricos acidos fumarico e
maleico, sdo diferentes em cerca de 10 vezes.



A anilina e o 1,8-diaminonaftaleno possuem basicidades similares tipicas de
aminas aromaticas (pK, 4,6), enquanto o 1,8-bis(dimetilamino)naftaleno tem uma
basicidade (pK; 12,1) dez milhdes de vezes maior do que a N,N-dimetilanilina (pK,

51).
Essas diferencas sao anomalias observadas; explique a razdo dessas

ocorréncias.

P

9
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Mecanismos
de reacao

Bruno ALMEIDA COTRIM



Os mecanismos de reacdo representam a sequéncia de quebras e
formacoes de ligacOes, que em esséncia representa o fluxo de
elétrons ao longo dos atomos envolvidos na reacao. Neste capitulo
serdo vistos os principais intermediarios e principios fisico-
quimicos importantes para a compreensdao dos mecanismos de
reacao.

6.1 Reacoes quimicas

Reacdes quimicas sdo processos que levam a transformacao de uma espécie
quimica em outra. As reacoes ocorrem porque as moléculas estdo em
constante movimento e se chocam umas com as outras. Quando esse
choque ocorre com energia suficiente e com uma angulacdo propicia,
interacOes eletrOnicas e orbitalares acontecem entre as espécies e uma
reacao quimica ocorre.

A seguir, esta representado pictoriamente o processo de uma reacao
quimica. Podemos ver em (A) duas espécies distintas representadas por
circulos brancos e pretos. Cada circulo tem um movimento e energia
definidos, e choques entre dois circulos e entre os circulos e as paredes do
recipiente ocorrem aleatoriamente. Alguns dos choques entre dois circulos
podem levar a uma reacdo quimica e a formacdo de uma nova molécula
composta por uma ligacdao entre um circulo preto e um circulo branco,
como podemos ver em (B) (Figura 6.1).
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Figura 6.1 Representacao pictorica de uma rea¢ao quimica.

6.2 ReacoOes organicas

Na quimica organica existem quatro tipos gerais de reacoes: substituicao,
adicdo, eliminacdo e rearranjo.

Nas reacoes de substituicdao, um reagente substitui um de seus grupos
quimicos por outro. Um exemplo de substituicdo é a reacdo do iodeto de
metila com hidroxido de s6dio em que o grupo hidroxila substitui o grupo
iodeto (Figura 6.2).

H,O

Figura 6.2 Exemplo de reacao de substituicao.

As reacOes de adicdo ocorrem quando novos grupos quimicos sdo
adicionados a uma molécula sem que haja a saida de grupo algum. Um
exemplo de adicdo é a reacdao de propeno com acido bromidrico em que a
ligacao m (pi) é rompida e ocorre a adi¢ao de hidrogenio e bromo (Figura
6.3).



H Br
H
CH,
CH,
H H

Figura 6.3 Exemplo de reagao de adicao.

As reacoes de eliminacdo ocorrem com a perda de grupos quimicos por
uma espécie e a decorrente formacao de uma nova espécie quimica extra. A
eliminacdo pode ser considerada a reacao inversa da adicao. Um exemplo
de reacdo de eliminacdo € a desidratacao de terc-butanol em meio acido.
Nessa reacdo, o alcool perde um proton e um grupo hidroxila e ganha uma
ligacdo n (Figura 6.4).

CH

H, H,C CH

3

Figura 6.4 Exemplo de reacao de eliminacao.

Reac0es de rearranjo ocorrem quando um determinado grupo quimico
de uma molécula muda de localizacdao dentro da propria espécie através de
uma reorganizacao de suas ligacoes quimicas. Um exemplo desse tipo de
reacdo € a reacdo do 3,3-dimetilbut-1-eno em meio acido, na qual se
observa a migracao de um grupo metila (Figura 6.5).

H CH:;
H3G H+ H3C /
><J\cm —— o,
H,C CH,
H-3



Figura 6.5 Exemplo de reacado de rearranjo.

Podemos observar, nos exemplos acima, que para as reacoes ocorrerem
ligacOes quimicas foram formadas enquanto outras foram rompidas, mas
uma questao que se nos apresenta €: como essas reacoes ocorreram? Como
ocorreu a movimentacao eletronica? Em que ordem? Para tentar responder
essas questoes € necessario o estudo do mecanismo dessa reacao.

6.3 Mecanismos de reacao

Um mecanismo de reacdo ¢ uma proposta de descricao passo a passo da
maneira como uma determinada reacao se procede.

Os mecanismos de reacdo sao propostos por meio de medicoes
indiretas, uma vez que nao podemos visualizar diretamente como uma
reacdo se desenvolve. Portanto, tudo o que se faz é adequar a proposta de
mecanismo as informacdes que se tem sobre aquela determinada reacao.
Dito isso, muitas vezes um mecanismo coerente proposto hoje pode se
demonstrar incorreto no futuro, caso se obtenham informacdes novas que o
contradigam.

Para se fazer uma proposta plausivel de um mecanismo reacional é
necessario bom senso e coeréncia. Por essa razao, devemos nos ater a
algumas regras e evitar erros, como propor a formacdo de intermediarios
improvaveis e de altissima energia como, por exemplo, espécies com o
carbono pentavalente, ou propor etapas impossiveis de ser realizadas, como
a protonacdao de um heteroatomo por ion hidronio em meio basico (Figura
6.6).




Figura 6.6 Equivocos presentes em propostas mecanisticas: a) formacao de
intermediario com carbono pentavalente; b) protonacdo por ion hidronio em
meio basico.

A descricdo do mecanismo é uma poderosa ferramenta que serve para
explicar como determinada reacdo se processa e dessa maneira nos ajuda a
prever como reacoes similares ocorrerao.

6.3.1 Homolise e heterolise

Quebras de ligacbes quimicas podem ocorrer de duas maneiras: homolise
ou heterdlise. Cada ligacdo quimica é formada por um par de elétrons e
pode ser rompida de tal maneira que um dos fragmentos fique com o par de
elétrons (heterolise) ou cada fragmento fique com um dos elétrons
(homolise) (Figura 6.7).

Neste capitulo, veremos alguns dos mecanismos mais comuns que
envolvem apenas quebras heteroliticas. As reacoes que envolvem quebras
homoliticas passam pela formacdo de radicais quimicos, e por essa razao
sao chamadas de reacOes radicalares.

b) 0 0 0
~
0—o0 o

Figura 6.7 a) Exemplo de heterdlise; b) exemplo de homolise.

6.3.2 Descricao de mecanismos de reacao



Todas as reacoes quimicas sao realizadas por meio da transferéncia de
elétrons. Nunca veremos, durante uma reacdao, uma transferéncia de protons
ou néutrons de uma espécie para outra. Esse movimento de elétrons é o que
determina a quebra e a formacdo de novas ligacOes. Para a descricao de
propostas mecanisticas € necessario aprender como representar a
movimentacdo dos elétrons em uma reacao.

A seguir podemos ver em (a) que, ao colocar para reagir iodeto de
metila (CH;I) com hidroxido de sodio (NaOH), obtemos o alcool metilico
(metanol). A maneira como a reagao esta representada em (a) ndo nos diz
muita coisa sobre como essa reagdo ocorre e somente representa 0s
reagentes que estao sendo usados, o solvente (agua) e os produtos (metanol
e iodeto). Ja em (b) podemos ver uma proposta mecanistica para essa
reacdo. As setas curvas em (b) representam o movimento de pares de
elétrons, indicando sempre a sua origem e seu destino. Uma das setas
representa o ataque de um par de elétrons ndo ligantes do oxigénio da
hidroxila ao carbono do radical metil, e a outra seta representa o
rompimento da ligacao carbono iodo e a formacdao do ion iodeto (Figura
6.8).

H,O
a) HC | + NaOH = > H,C ——OH
) H,C 1t T:0H  Ne H,0 e .
y _‘“ .H —————— HSG _DH . M Na
1\‘_‘_‘4 s

Figura 6.8 a) Reacao do iodeto de metila com hidroxido de sodio; b)
proposta mecanistica para a reacao do iodeto de metila com hidroxido de
sodio.

No exemplo anterior podemos dizer que a reacdo ocorreu em uma
Unica etapa; no entanto, as reacoes também podem ocorrer em multiplas
etapas. No caso de a reacdo apresentar mais de uma etapa, esta vai



apresentar uma espécie transitoria entre o reagente e o produto final, a qual
chamamos de intermediario de reacao.

Um exemplo de mecanismo em multiplas etapas é o referente a reacao
do cloreto de terc-butila com agua para a obtencao do alcool terc-butilico,
representada a seguir (Figura 6.9).

Cl CH
a) + 2HO0 - .
H H H
H I H ("D.—F‘H
| — -
H O i

o-H 12 Intermedidrio 2% Intermediario

Froduto

Figura 6.9 a) Reacdo de cloreto de terc-butila com agua; b) proposta
mecanistica para a reacao do cloreto de terc-butila com agua.

O mecanismo da reacdo acima € mais complexo do que o primeiro
exemplo apresentado, e também podemos observar que nesse caso a reacao
possui trés etapas e dois intermediarios de reacao.

Em uma primeira etapa ocorre o rompimento da ligacdo cloro carbono,
formando um carbocation (cation com carga positiva no carbono) como 12
intermediario de reacdo. Em seguida, uma molécula de agua ataca, com um
par de elétrons ndo ligante do oxigénio, o carbocation, formando o alcool
protonado, que é o 2° intermediario da reacdo. Por fim, uma segunda



molécula de agua desprotona o 22 intermediario, gerando terc-butanol como
produto final.

6.3.3 O uso das setas na descricao de mecanismos
de reacoes

Como vimos anteriormente, a movimentacao dos elétrons na representacao
mecanistica de reacbes quimicas é representada de maneira convencional
por meio do uso de setas. A origem da seta representa a origem dos
elétrons, e a ponta da seta, o destino dos mesmos. Existem diferentes tipos
de setas que sdo usadas na quimica organica, e, para evitar equivocos,
descreveremos as mais usadas.

a. Seta de ponta inteira: Representa a direcao para onde ocorre a reacao
em um esquema reacional.

b. Seta curva de ponta inteira: Representa a movimentacao de um par de
elétrons.

c. Seta curva com meia ponta: Representa a movimentacao de um
elétron desemparelhado (em reacoes radicalares).

d. Seta vazada: Representa a analise retrossintética (muito util para o
desenvolvimento de propostas sintéticas).

e. Seta de duas pontas: Usada para representar as formas de ressonancia
de uma determinada espécie quimica (Figura 6.10).
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Figura 6.10 Setas utilizadas na quimica organica.

6.4 Eletrofilos e nucleofilos

Um conceito importante para as reacoes organicas € a definicdo de
eletréfilo e nucleéfilo. Eletréfilo é a espécie numa reacdo organica que
recebe elétrons para a formacdo de uma nova ligagcdo, e nucleofilo é a
espécie que doa elétrons para formar uma nova ligacdo. A seguir estd o
exemplo da reacdao do iodeto de metila com hidroxido de s6dio com a
definicdo do seu eletréfilo e nucleofilo (Figura 6.11).
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Figura 6.11 Assinalamento de eletréfilo e nucledfilo na reacdao do iodeto de
metila com hidroxido de sodio.

Em um primeiro momento, isso pode parecer similar a definicdo de
acidos e bases de Lewis. De fato, todo eletrofilo é um acido de Lewis e todo
nucleofilo é uma base de Lewis. No entanto, essa definicdo é direcionada
para a quimica organica, e, em decorréncia disso, considera-se uma espécie
como eletréfilo somente quando os elétrons recebidos sao utilizados para a
formacao de uma ligacdo com atomo de carbono (desde que o eletréfilo nao
seja um atomo de hidrogénio), da mesma maneira que um nucleéfilo é
definido como sendo uma espécie que doa os elétrons para formar uma
ligacdo que contenha ao menos um atomo de carbono (desde que esses
elétrons nao estejam sendo doados para um atomo de hidrogénio).

Nucleofilos podem ser espécies neutras ou carregadas negativamente
que possuam pares de elétrons desemparelhados ou moléculas capazes de
doar elétrons de ligacGes 1 ou o para formar uma nova ligacdao. Podem ser
eletrofilos, espécies que tenham carga formal ou parcial positiva e que
possam receber um par de elétrons para formar uma ligacao (Figura 6.12).
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Figura 6.12 Exemplos de reagdes organicas com o assinalamento de seus
respectivos nucleofilos e eletrofilos.

Vale ressaltar que a nomenclatura de grande parte das reacoes
organicas, como veremos no decorrer deste livro, é definida de acordo com
o carater eletrofilico ou nucleofilico da espécie que esta reagindo com o
composto organico principal. Por exemplo: substituicdo nucleofilica
alifatica, substituicao eletrofilica aromatica e substituicao nucleofilica na
carbonila.

6.5 Teoria do estado de transicao

O estado de transicao de uma etapa reacional é o estado de energia maxima
em uma determinada etapa de uma reacao. Poderiamos dizer que o estado
de transicdo seria como uma fotografia (isso em um exercicio de
imaginacdo, pois um estado de transicdo é impossivel de ser registrado
visualmente) da reacao no momento em que atinge o seu estado de maior
energia.



Os estados de transicdo sdo representados entre colchetes e com o
simbolo tipografico da diesis () préximo ao seu canto direito superior; as
ligacbes que estdio sendo rompidas e formadas nesse estado sdo
representadas com linhas tracejadas. A representacdo dos estados de
transicao é importante, pois nos ajuda a deixar mais claro quais ligaces sao
geradas e rompidas e onde esta havendo a formacdo e a dissipacdo de
cargas em uma determinada reacdao. Quando uma carga esta sendo formada
ou dissipada, usamos o simbolo 6 (delta) representando a carga parcial: 6"
para carga parcial positiva e 6~ para carga parcial negativa. A figura a seguir
representa 0 estado de transicdo da reacdo do iodeto de metila com
hidréxido de sodio (Figura 6.13).
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Figura 6.13 Estado de transicdo da reacao do iodeto de metila com
hidréxido de sodio.

Observa-se que no estado de transicao dessa reacao o iodeto (grupo de
saida) e a hidroxila (nucleéfilo) adquirem cargas parciais negativas e ambos
possuem ligacOes parciais com o carbono da metila. Nesse estado de
transicao o carbono da metila adquire uma geometria planar em relacao aos
seus trés atomos de hidrogénio, com a entrada do nucleofilo ocorrendo por



uma das faces do plano e a saida do grupo abandonador pela outra (esse
tipo de reacdo sera mais detalhadamente discutida no Capitulo 7 deste
livro).

Vejamos também como ficaria a reacdao de formacao do terc-butanol se
representassemos o0s estados de transicao de todas as etapas. O mecanismo
apresentado a seguir apresenta trés etapas e, portanto, apresenta também
trés estados de transicdo e dois intermediarios (Figura 6.14).
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Figura 6.14 Mecanismo de reacao proposto para sintese do alcool terc-
butilico a partir do cloreto de terc-butila, representando-se os estados de
transicao.

Como podemos ver acima, no primeiro estado de transicdo temos o
momento no qual a ligacdo entre o carbono e o cloro esta sendo
parcialmente rompida e o carbono adquire uma carga parcial positiva,
enquanto o cloro adquire carga parcial negativa. O segundo estado de
transicao mostra uma ligacdo parcial entre o carbocation e o oxigénio da
molécula de agua, em que o oxigénio e o carbono possuem cargas parciais



positivas. O terceiro e ultimo estado de transicao representa uma segunda
molécula de agua abstraindo um proton do alcool protonado em que os dois
atomos de oxigénio apresentam cargas parciais positivas.

8.6 Cinética e termodinamica

Para o estudo dos mecanismos das reagoes organicas faz-se necessario o
entendimento de alguns conceitos-chave da fisico-quimica, como cinética e
termodinamica.

A termodinamica avalia o processo de transferéncia de energia em
uma reacdo quimica ou uma transformacdo fisica, e seu estudo pode
fornecer informacOes importantes sobre o equilibrio reacional e a
espontaneidade do processo. O estudo da termodinamica de uma reacao
quimica correlaciona a energia de reagentes e produtos nos estados inicial e
final.

A cinética quimica, por outro lado, analisa o desenrolar do processo
por meio do estudo da velocidade da reacdo (formacao de produtos ou
consumo de reagente em funcdao do tempo) e de como esta é influenciada
por fatores como a concentracao de reagentes, a presenca de catalisador,
inibidor ou promotor de reacOes, assim como a temperatura. A cinética
pode fornecer informacdes importantes sobre o mecanismo de uma reacao.

6.6.1 Termodinamica

Podemos estudar o quao favoravel termodinamicamente é a formacao de
um produto em uma reacao por meio da analise da variacdao da energia livre
de Gibbs (AG) do processo.

Para o calculo do AG leva-se em conta a variacao da entalpia (AH) e da
entropia (AS) e a temperatura na escala absoluta (T). Essas grandezas se
relacionam entre si de acordo com a equacao a seguir:

AG=AH-TAS



O valor de AG de determinada reacdo é uma grandeza termodinamica
que fornece informacdes muito importantes sobre a espontaneidade de um
processo. Quando AG < 0, a formacao de produtos é favoravel e diz-se que
a reacao é exergonica. Quando AG > 0, a reacdo ndo favorece a formacao
de produto e é chamada de reacdo endergonica.

A variacao de entalpia (AH) esta relacionada com a energia
absorvida/liberada durante a quebra e a formacdo de ligacoes quimicas
ocorridas na reacao. Para a quebra de ligacOes € necessario o consumo de
energia pelo sistema, e a formacdo de ligacOes acarreta a liberacdo de
energia do sistema. Em uma reacdo quimica, se a energia obtida na
formacdo de novas ligacOes se sobrepde a energia gasta no rompimento das
ligacOes ocorre um processo exotérmico, que leva a liberacao de calor. De
maneira inversa, uma reacao em que ocorre o consumo de energia leva a
absorcdo de calor, e o processo ¢ chamado de endotérmico.

A variacdo de entropia (AS) quantifica o nimero de possibilidades de
configuracdo das espécies em um sistema fechado. O aumento do nimero
de possibilidades ocorre, por exemplo, quando ocorrem a cisao de uma
espécie quimica e a formacdo de um maior nimero de moles de produto em
relacdo aos regentes ou quando o produto apresenta maior liberdade
conformacional (liberdade para movimentacdo de suas ligacOes) que o
reagente.

Imagine o aumento do numero de possibilidades do sistema (ex:
liquido para gas, sdlido para liquido e solido para gas). Neste caso, a
variacao de entropia é sempre positiva; portanto, reacoes que partem de
reagentes liquidos, por exemplo, e geram produtos no estado fisico gas
tendem a possuir AS positivo. Como visto na equacao de calculo da energia
livre de Gibbs, o termo da temperatura em valor absoluto multiplica o AS e,
portanto, no caso de uma variacao positiva de entropia, um aumento de
temperatura gera contribuicdo para que o AG tenha um valor mais negativo
e, em consequéncia, leva a reacdo a ser mais espontanea. Vale mencionar



que o descrito anteriormente é valido para reagdes exotérmicas. Para
reacoes endotérmicas, é preciso fazer analise mais quantitativa do processo
como um todo.

Na figura a seguir, no primeiro exemplo, podemos ver que a reacao de
descarboxilacdo de um derivado do acido malonico leva a formacdao do
dobro de mols de produto em relacdo ao reagente e a formacdao de um
produto na forma de gas (CO,), portanto ha um aumento da entropia do
sistema. No segundo exemplo observa-se que, em uma reacao de Diels-
Alder, ha a formacdao de um produto tunico decorrente da reacao entre dois
reagentes distintos, levando, portanto, a uma diminui¢ao na entropia (Figura
6.15).
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Figura 6.15 a) Reacdo de descarboxilacdo de derivado de acido malodnico
(aumento de entropia); b) reacdao de Diels-Alder

6.6.2 Relacao entre AG e a constante de equilibrio
da reacao



A constante de equilibrio é a razdo entre a concentracao dos produtos sobre
a concentracao dos reagentes em mols quando do equilibrio da reagao
(levando em consideracdo os coeficientes estequiométricos dos produtos e
reagentes). Dessa maneira, quanto maior a constante de equilibrio mais
favoravel no sentido direto sera uma reacao.

aA+bB=cC+dD

[A]*[B]*
[C]* [D]*

Keq =

Um valor de Keq muito maior do que 1 significa que, no equilibrio, a
reacdo ira apresentar uma predominancia grande de produtos em relacao
aos reagentes e, de maneira inversa, reacoes com Keq muito inferior a 1
apresentarao, no equilibrio, uma predominancia grande de reagentes em
relacdo a produtos.

Como exemplo do calculo da constante de equilibrio, tomemos a
reacdo abaixo, em que o coeficiente estequiométrico do produto é 2
enquanto dos reagentes € 1.

L+ Hyp=2HI
2
Keq = Ll
] [H,]

A variacdo da energia livre de Gibbs se relaciona com a constante de
equilibrio de uma reacao (Keq) de acordo com a equacao a seguir, em que R
é a constante universal dos gases (aproximadamente 8,31 J. K -mol™) e T
é a temperatura na escala absoluta.

AG =-2,303 RT logKeq



Podemos ver, por meio dessa equacao, que quanto mais negativo for o
AG maior sera o coeficiente de equilibrio e mais favorecido sera o produto
no equilibrio reacional. Por outro lado, quanto mais positivo for o AG mais
desfavorecida, termodinamicamente, sera a reacao.

6.6.3 Cinética quimica

Podemos estudar a cinética de uma reacao por meio do calculo de sua
velocidade. Tomemos como exemplo a reacdao abaixo:

A+B - C+D

Sua velocidade pode ser obtida por intermédio da equacgdo a seguir, em
que k é o coeficiente de velocidade da reacdo e [A] e [B] representam as
concentracoes dos reagentes em mol/L.

Velocidade de reacao = k - [A] - [B]

A equacdo descrita acima, como veremos adiante, se aplica a uma
reacao de 22 ordem global. No caso de reacoes de ordens distintas, como
veremos adiante neste mesmo capitulo e no Capitulo 7, essa equacao
sofrera alteracdes.

A constante de velocidade k da reacdo varia de maneira diretamente
proporcional a temperatura e inversamente proporcional a energia
necessaria para ultrapassar a barreira energética (variacdo energética
correspondente a diferenca entre a energia do estado de transicdo com
relacdo a energia do estado inicial). E possivel dizer, dessa maneira, que o
aumento da temperatura de uma reacao sempre facilita a chegada ao estado
de transicao reacional.

6.6.4 Diagrama de energia livre de Gibbs



Podemos representar o transcorrer de uma reacao usando um diagrama de
energia livre de Gibbs, em que representamos no eixo da ordenada a energia
livre de Gibbs e, na abscissa, a coordenada da reacdo, que é a representacao
esquematica da reacdao em cada momento do seu transcorrer.

No diagrama da energia livre de Gibbs da reacdao do iodeto de metila
com hidréxido de sodio, vemos representados: o estado de transicdo, o
produto formado (metanol) e a energia necessaria para alcancar o estado de
transicdo a partir dos reagentes (AG*). Podemos concluir que essa reacdo é
exergonica por possuir AG < 0, uma vez que a energia livre de Gibbs dos
produtos finais (G;) é menor do que a dos reagentes (G;) (Figura 6.16).
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Figura 6.16 Diagrama da energia livre de Gibbs da reacao do iodeto de
metila com hidroxido de sddio.

A seguir, se representa um segundo exemplo de um diagrama de
energia, dessa vez para uma etapa endergonica. Na reacdo de formacao do
alcool terc-butilico a partir do cloreto de terc-butila a primeira etapa
reacional é a formacdo do intermediario carbocation, em que ha apenas a
quebra de uma ligacao carbono-cloro. Essa etapa reacional é endergonica e,
portanto, apresenta AG > 0 (G; > G;) (Figura 6.17).

Coordenada de reacao

Figura 6.17 Diagrama da energia livre de Gibbs da perda de um ion cloreto
pelo cloreto de terc-butila.

Vejamos agora um diagrama de energia livre com todas as etapas da
formacdo de terc-butanol a partir do cloreto de terc-butila, e, apesar de
apresentar uma primeira etapa endergonica, a reacdo como um todo é



exergonica uma vez que G; dos produtos da ultima etapa é menor que G;
dos reagentes iniciais, como podemos ver pelo retangulo em cinza claro na
figura a seguir (Figura 6.18). O mecanismo completo com os intermediarios
e estados de transicdao (ETs) dessa reacao foi descrito anteriormente na
Figura 6.14.

Outro conceito importante que pode ser deduzido a partir do diagrama
de energia de uma reacdo é a etapa limitante da velocidade (também
conhecida como etapa lenta) de uma reacao. Podemos dizer que a etapa que
apresenta a maior barreira energética é a etapa que determina a velocidade
da reacdo. Se as espécies quimicas apresentarem energia suficiente para
trespassar essa barreira também serdo capazes de ultrapassar as barreiras
energéticas das demais etapas. Podemos deduzir, entdo, que a etapa lenta da
reacdo apresentada anteriormente é a cisdao da ligacdo entre o cloro e o
carbono (primeira etapa).

A

Coordenadas de reagao



Figura 6.18 Diagrama da energia livre de Gibbs da formacao de alcool
terc-butilico a partir do cloreto de terc-butila.

Uma possivel analogia para entender o conceito de etapa limitante da
velocidade da reacdo é se imaginar o fluxo de pequenas esferas por uma
sequéncia de funis. Sabemos que o fluxo das esferas é maior quanto maior o
diametro do funil; porém, ao colocarmos o funil com o menor diametro de
saida no inicio da sequéncia, serd este que ditara o fluxo de esferas no
circuito como um todo (a passagem das esferas por este funil sera o
equivalente a etapa lenta). Da mesma maneira, como no exemplo
apresentado, no caso da reacdao de formacdo do terc-butanol, a primeira
etapa reacional é a de menor velocidade e sera esta que ditara a velocidade
global da reacao (Figura 6.19).

6.6.5 Energia de ativacao e velocidade de uma
reacao

A energia de ativacdo da etapa lenta de uma reagao é determinante para a
velocidade da reacdo. Quanto maior for a diferenca de energia, entre o
estado de transicdo e a espécie que o precede, mais lenta sera a reacao. Em
uma determinada temperatura, nem todas as moléculas de um reagente terao
a mesma energia. O que ocorre ¢ uma distribuicdo normal dessa energia
(mais especificamente uma distribuicdao de Boltzman), com a maioria das
moléculas possuindo uma energia proxima a energia média e uma
porcentagem pequena destas possuindo energia muito abaixo ou muito
acima da média (Figura 6.20).
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Figura 6.19 Etapa controladora da velocidade da reacao.

Podemos ver, na figura a seguir, a representacdo da distribuicdo
energética de uma espécie quimica ficticia, que a 35 °C possui, em
determinado momento, uma pequena porcentagem das espécies com
energia suficiente para ultrapassar a barreira da energia de ativacdo de uma
determinada reacdao. Quando aumentamos a temperatura para 50 °C,
aumenta-se a energia cinética do sistema como um todo e a distribuicao
energética muda, fazendo com que mais moléculas possuam energia



suficiente, naquele momento, para atingir o estado de transicao da reacao
(Figura 6.20).

Voltando a analogia dos funis e, para melhor explicar o grafico
apresentado anteriormente, podemos comparar a reacao quimica descrita na
figura anterior a um processo de filtracdo. No caso da reagdo a 35 °C, o colo
do funil seria mais fino e, dessa maneira, teria um fluxo menor de
moléculas capazes de ultrapassar o estado de transicdao a cada momento se
comparada a reacao a 50 °C (Figura 6.21).

Energia de
ativagao

Percentagem de moléculas com
uma determinada energia cinética

Energia cinética

Figura 6.20 Distribuicdo de energia cinética de um grupo de moléculas a
35°Ce 50 °C.



Figura 6.21 Moléculas com energia suficiente para atingir o estado de
transicdo as temperaturas de 35 °C e 50 °C.

6.6.6 Ordens de reacao

Como visto anteriormente, a etapa determinante da velocidade da reacao de
sintese do alcool terc-butilico é a primeira etapa em que ocorre a quebra da
ligacao carbono-cloro (Figura 6.9). Por isso a velocidade dessa reacao
segue esta equacao:

velocidade de reacdo = k[cloreto de terc-butila]

A equacdo considera somente a concentracao do cloreto de terc-butila
como essencial para o calculo da velocidade da reacdo. Isso porque na etapa
determinante da velocidade da reacdo (etapa lenta) somente essa espécie
participa. Pode-se dizer também que variagdes na concentragao de agua nao
terdo influéncia consideravel na velocidade da reacdo porque essa espécie
nao tem participacado direta na etapa lenta.

Reacdes em que somente uma espécie influencia na velocidade da
reacao sao chamadas de reacoes de 1¢ ordem global. ReacOes em que duas
espécies influenciam sdo chamadas de reacdes de 22 ordem global, como é o
caso da bromacao do propeno, na qual tanto a concentracao do propeno



quanto a do acido bromidrico sdo determinantes para a velocidade da reacao
(Figuras 6.22 e 6.23).
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Figura 6.22 Mecanismo da reacdo de propeno com acido bromidrico.
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Figura 6.23 Diagrama da energia livre de Gibbs da reacdao do propeno com
acido bromidrico.



Por sua etapa lenta envolver tanto o propeno quanto acido bromidrico,
ela é definida como uma reagao de 22 ordem, e a velocidade da reacao segue
esta equacao:

velocidade de reacdo = k - [propeno] - [acido bromidrico]

ReacOes de outras ordens como 32 ordem ou ordem zero também
existem, mas nao serao discutidas neste capitulo.

6.6.7 Catalise

A analise do AG nos fornece informac6es importantes de como sera o
equilibrio reacional; em outras palavras, podemos correlacionar o AG com o
Keq e saberemos qual sera a relacdao molar entre reagente e produto no
equilibrio. Contudo, veremos que nem todas as reacoes com AG < 0 sdo
vidveis nem ocorrem em tempo razoavel. Algumas reacOes simplesmente
demoram muito para atingir o seu equilibrio termodinamico, e é dito que
estas sdo controladas pela cinética. Vejamos o diagrama de energia livre de
Gibbs da hidrogenacao de um alceno qualquer (Figura 6.24).
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Figura 6.24 Diagrama da energia livre de Gibbs da hidrogenacao de
alcenos.

Podemos ver que a reacdo € exergonica, pois o estado energético do
produto é mais baixo do que o dos reagentes. No entanto, essa reagao €
muito lenta, e pode demorar dezenas de milhares de anos para chegar ao
equilibrio.

Na reacdo apresentada acima, a energia para se atingir o estado de
transicdo (AG*) é muito alta. Dessa maneira, uma parcela muito pequena,
por vez, das espécies quimicas teria energia suficiente para atravessar a
barreira do estado de transicao, o que explicaria a baixa velocidade dessa
reacao.

Sabemos, no entanto, que reacoes de hidrogenacao sdao realizadas de
maneira corriqueira na industria quimica. A velocidade desse tipo de reacao
é aumentada pelo uso de catalisadores que aceleram a reacdao e fazem com
que esta atinja o equilibrio em um tempo muito menor. No caso da



hidrogenacdo, um catalisador muito usado é o paladio ou platina suportado
em carvao ativado (Pd/C ou Pt/C).

Um catalisador é definido como uma espécie quimica que aumenta a
velocidade de uma reacdo e que nao é consumida durante a mesma. O uso
de Pd/C altera o mecanismo da reacao de hidrogenacdao. Nao entraremos,
neste capitulo, na questio de como esse novo mecanismo ocorre. No
entanto, veremos no grafico a seguir que o novo mecanismo possui
diferentes etapas e que a energia de ativacao da etapa lenta é diminuida,

possibilitando que a reacdo ocorra em um tempo muito menor (Figura
6.25).

L
Heacdo com
GlH H catalisador
\C:C/
+ N
R, H,
HH
------------------ Sy
\ é—‘c"&
/ N\
HE
1
>

Coordenada de reagéo

Figura 6.25 Diagrama da energia livre de Gibbs da hidrogenacao de
alcenos com e sem uso de catalisador.



{ Consideracdes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados e discutidos os principios e conceitos
basicos de mecanismos de reacao.

Exercicios

(lassifique as reacdes a sequir como adicao, substituicao, eliminacao ou rearranjo.



(c) o® O/\
@ Yoo N — i; + €@
NO, NO,
(d] 0 OH
(J ) —
OH
(e) Q/ H,PO, O
— + H,0

Identifique eletréfilo e nucledfilo nas sequintes reacdes. Represente as setas de
movimentacao eletronica.



(a) Ph Ph

Ph——P: + \/\ Ph P':13 + CI®
| ? |
Ph Ph
(b) Q
+ MgBr
[;(..) CH3
NO,
+ @Noz —_—

1) |

(

( )J\/ i H_Jle i X/
| H/ \"“H
H

(e) Br + ©CN . @/\CN

Represente os estados de transicao das reacdes apresentadas no exercicio 6.2.

Simule um grafico de energia livre de Gibbs da reacao a sequir considerando que a
reacdo é exergonica.

— 6_ p— =
— _OFt
H OFEt H°
( — /\/\ — /\/\* HOEt + Br~
( 5
Br L Br ° _

Represente as setas de movimentacdo eletronica para a reacdo a seguir e 0s
estados de transicdo de cada etapa. Simule um gréfico de energia livre de Gibbs



que contemple todas as etapas da reacao apresentada considerando que a reagdo é
exergonica e que a primeira etapa da mesma € a determinante da velocidade.

H
Br

>

A figura a sequir representa dois graficos de energia livre de Gibbs referentes a
duas reacoes distintas. Determine qual reacdo é a mais rapida e qual apresenta
maior Keq.

+ H Br . + Br®

Reagao A

Reagéao B

Coordenadade reacao

A reacdo representada no gréfico de energia livre a sequir é de que ordem? A
velocidade da rea¢do variara de acordo com a concentracdo de quais reagentes?



Justifique.

Coordenadade reacao

Desafios

A reacdo de Diels-Alder é uma reacao concertada (em que todos os rompimentos e
formacao de ligacbes ocorrem simultaneamente) entre duas espécies quimicas
formando um produto dnico. Considerando que nesse tipo de reacao ha uma
diminuicado no nivel de entropia, explique por que muitas vezes, a altas
temperaturas, o que prevalece no equilibrio € a reacdo de retro de Diels-Alder.



Reacao de Diels-Alder

Reacao retro de Diels-Alder

Analise a sequinte afirmacao: “A hidrogenacao de alcenos é, em geral, uma reacao
endergdnica. No entanto, essa reacdo ndo é passivel de ser realizada sem a
presenca de catalisadores.”

d
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As reacOes de substituicdo e eliminacdo sdao importantes métodos
de interconversao de grupos funcionais importantes para a sintese
de compostos organicos. Neste capitulo serdo apresentadas as
reacoes de substituicdo e eliminacdo, bem como as relacoes entre
elas.

7.1 Introducao

Neste capitulo serdo abordadas as reacoes de substituicao e eliminacao, que
sdo importantes na quimica organica, pois podem ser utilizadas para a
preparacao de varias classes de compostos organicos.

Embora as reacOes de substituicdo e eliminacdo sejam utilizadas para
fins diferentes, elas devem ser estudadas de forma integrada, pois, ao
mesmo tempo que comungam aspectos cinéticos e mecanisticos, em
determinadas situacOes competem entre si num mesmo meio reacional,
sendo possivel o isolamento de produtos oriundos de ambas as reacoes.

O estudo integrado dessas reagdes torna possivel a compreensao dos
fatores que favorecem ou desfavorecem cada uma dessas reacoes,
permitindo assim se interferir no sistema reacional para que se possa ter
maior rendimento do produto desejado.

7.2 Substituicao Nucleofilica Bimolecular (Sj2)

A reacgdo de substituicdo nucleofilica bimolecular (Sy2) recebe esse nome
pelo fato de ocorrer a substituicdao (S) de um grupo ligado a molécula
original em uma reacdo cinética de segunda ordem (S,2).

A seguir, um esquema reacional de um exemplo de uma reacao de Sy2,
em que o clorometano reage com o hidréxido de sédio, formando metanol e
cloreto de sddio.

HE_C—CI + NaOH 3 HSC—DH + NaCl

Clorometano Metanol

Figura 7.1 Exemplo de uma reacao de S,?2.



Para a continuidade do estudo, o contraion metalico ndo sera mais
mostrado para que se evidenciem 0s aspectos mecanisticos da reacao e os
termos conceituais importantes, assim a reacao acima pode ser representada

como segue:
H,C-Cl + :OH” > H,C-OH + :Cl
Substrato Nucledfilo Produto Grupo abandonador

Figura 7.2 Exemplo de uma reacao de Sy2.

Em que os termos sao definidos abaixo:

Substrato: Composto organico que sofre o ataque do nucleéfilo.

Nucledfilo: Espécie com pelo menos 1 par de elétrons livre para formar
uma ligacdo covalente com o substrato.

Produto: O composto formado apds o ataque do nucle6filo.

Grupo abandonador: Grupo que é substituido pelo nucledfilo.

O mecanismo da reacdo envolve o ataque do nucleéfilo (ion hidréxido)
pela face do substrato oposta aquela em que se encontra o grupo
abandonador (atomo de cloro). Observando a estrutura do substrato
(clorometano), a ligacdao carbono-cloro é polarizada em direcao ao cloro por
conta da maior eletronegatividade deste, o que deixa o cloro com uma carga
parcial negativa (67) e o carbono com uma carga parcial positiva (6*), o que
atrai o nucleofilo.

HO: —/’,—\c—m

» H,C-OH + :Cl

Figura 7.3 Mecanismo da reacao de S,2.



Uma caracteristica propria da reacao de Sy2 é que o ataque do
nucleéfilo desloca o grupo abandonador diretamente, ou seja, a ligacao
entre o nucleofilo e o substrato é formada concomitantemente ao
rompimento da ligacdo entre o substrato e o grupo abandonador, fazendo
com que a reacdo ocorra em apenas uma etapa. Esse tipo de mecanismo de
reacao recebe o nome de mecanismo concertado.

O ataque do nucleofilo ao substrato por esse mecanismo concertado
leva a formacdo de um intermediario pentacoordenado no estado de
transicao. A Figura 7.4 mostra o diagrama de energia livre para uma reacao
de S,2, em que:

Energia livre: Energia livre das moléculas de reagentes e produtos.
Coordenada de reagdo: Progresso da reacao em termos de conversao
de reagentes em produtos.

AG?®: Variacdo de energia livre da reacdo, que é a diferenca entre a
energia livre dos reagentes e produtos. Se AG®° < 0, significa que a energia
livre dos produtos é menor do que dos reagentes. Nesse caso a reagao €
chamada de exergénica. Se AG® > 0 significa que a energia livre dos
produtos é maior do que a dos reagentes; nesse caso a reacao ¢ chamada de
endergoénica.

AG*: Energia livre de ativacdo, diferenca entre a energia livre dos
reagentes e o estado de transicao.

Outro detalhe importante que deve ser observado na Figura 7.4 é que
ocorre uma inversao de configuracdo do atomo de carbono que sofre o
ataque do nucleofilo. Essa inversao se mostra mais evidente quando a
reacao envolve substratos quirais.

A reacdao do S-2-clorometano com ion hidréoxido produz o R-butan-2-
ol, pelo fato de o ataque do nucleofilo ocorrer pela face oposta a que se
encontra o grupo abandonador, Figura 7.5.



A cinética de uma reacdao de Sy2 é de 22 ordem, como ja exposto
anteriormente. Isso significa que a velocidade da reacdo é proporcional as
concentracoes do nucleodfilo e do substrato, da seguinte forma:

V= k[substrato][nucledfilo]

1 ﬂg___”"_a{__mh Intermedidrio
‘ pentacoordenado

Energia livre

Reagentes

AG”

Produtos

Coordenada de reagao

Figura 7.4 Diagrama de energia livre (AG*) durante o mecanismo de reacdo
de uma reacao de S,2.

em que:

V é a velocidade da reagdo expressa em mol L's™



k é a constante de velocidade

[substrato] é a concentragdo do substrato expressa em mol L™
[nucledfilo] é a concentrac¢do do nucledfilo expressa em mol L™

Assim, se a concentracao do nucleofilo for dobrada, a velocidade da
reacdo dobrard; se a concentracdo do substrato for dobrada, a velocidade da
reacao dobrara; e, se as concentracoes de substrato e nucle6filo forem
dobradas, a velocidade da reacdao quadruplicara.

Essa cinética se explica pelo mecanismo de reacdo da reacdo de Sy2:
como se trata de um mecanismo concertado, o estado de transicdo tem a
participacdo dos dois componentes da reacdo: substrato e nucleofilo, que
formam o intermediario pentacoordenado presente no estado de transicao.

Assim, a velocidade da reacdo é afetada pela concentracao do substrato e do
nucleofilo.

/\\/ + HO

_ 0F /\l/ + :C:::I:_
Cl

OH
R-butan-2-ol

[ |

Inversao de configuragéo

L J

5-2-clorobutano

Estado de transicao

\ i H‘__h““:.- 1+ H/
& z =
/—'\} s ; K ¥
HO: /C C| m—— HO--—-F--- | — HO —C + :Cl
H H H
S-2-clorobutano A-butan-2-ol

Intermediario pentacoordenado

Mecanismo



Figura 7.5 Mecanismo de reacao Sy 2 evidenciando a inversao de
configuracdo do atomo de carbono que sofre o ataque do nucleofilo.

Até agora foram vistos exemplos de reacdo de S,2 com nucle6filo
ionico ("(OH), porém a reacdo de Sy2 também ocorre com nucle6filos
neutros, como no exemplo a seguir:

EHED + HSG—GI > HSG—DH + H\_jfL'}+ + CF

Figura 7.6 Exemplo de uma reagdo de Sy2 com nucledfilo neutro.

Nesse caso o mecanismo de reacao envolve duas etapas, o ataque do
nucleofilo ao substrato e uma segunda etapa, para a neutralizacao do
produto formado. Embora com uma etapa a mais, a reacdo segue de
segunda ordem, pois, para uma reacdo com mecanismo compostos de varias
etapas, a etapa determinante da velocidade global da reacdo é a etapa mais
lenta, neste caso a etapa de formacdo do intermediario pentacoordenado,
Figura 7.7.

O diagrama de energia livre dessa reacao é mostrado na Figura 7.8, em
que se pode observar que cada etapa tem seu AG*, entretanto AG*1
(formacdo do intermedidrio pentacoordenado) é maior que AG*2 (etapa de
neutralizacdo), definindo a primeira etapa como a etapa lenta da reacao, ja
que a etapa lenta, que determina a velocidade global da reagdo, é a etapa
que possui o maior AG*.



Estado de transicao

%

2 H H H
12 Etapa H H H H = ) H = H
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Coordenada de reacao

Figura 7.8 Diagrama de energia livre durante o mecanismo de reagao de
uma reacao de Sy2 com nucleofilo neutro, mostrando que a etapa lenta é a

formacao do intermediario pentacoordenado.



De modo a consolidar os aspectos e conceitos apresentados e
discutidos até entdo, pode-se resumir que a reacao de Sy2 apresenta trés
caracteristicas fundamentais: mecanismo de reagdo concertado, inversdo de
configuragdo e cinética de sequnda ordem.

7.3 Substituicao Nucleofilica Unimolecular (Sy1)

A reagdo de substituicao nucleofilica unimolecular (Sy1) difere da Sy2 por
sua cinética: a Sy1 apresenta cinética de primeira ordem. Como exemplo é
apresentado na Figura 7.9 um esquema reacional de um exemplo de uma
reacdao de Syl, em que o cloreto de terc-butila reage com agua, formando
terc-butanol.

CH, CH

HC——C——Cl + 2H0 =3 HC—C—OH +HO" +CI

CH CH

3

3

3
Grupo

Substrato MNucledfilo
Produto Abandonador

Figura 7.9 Exemplo de uma reacao de Syl.

O mecanismo da reacao de S,1 difere do mecanismo da S,2 pelo fato
de o grupo abandonador ndo ser deslocado simultaneamente pelo
nucleéfilo. Na Syl a substituicdo ocorre em duas etapas: a primeira etapa
consiste na saida do grupo abandonador com a formacdao de um
carbocation, e a segunda etapa consiste no ataque do nucleéfilo ao
carbocation, conforme mostrado a seguir:



i C

12 Etapa CH, CH, | Saida do grupo
C+ .o abandonador
HC—C—cC| =—* Hc—Cc—cl |7/, -t~ e formacao do
3 N E P | & H,C CH, intermedidrio
- carbocationico
CH, CH, carbocétion on
CH3 (1] CH3 t CH
22 Etapa |, OH, | 3
C —t | H,CC " "0H, | ey — (e y— Ataque do
H:,C/ \CHa e J: o HC—C—0—H nucledsfilo
carbocation H, CH, H
CH e CH
3 f\ ,--"'-"‘(:]‘H2 3
3 Etapa H,C —C—O0—H =3 HC—C—O0H + H,0+ Neutralizagao
CH, H CH,

Figura 7.10 Mecanismo de uma reacao de S,1.

Observando o mecanismo de reacao da reacao de Syl1, deve-se observar
que o estado de transicao da primeira etapa (saida do grupo abandonador)
tem a participacao apenas da molécula do substrato, e o estado de transicao
da segunda etapa (ataque do nucleéfilo) tem a participacdao do carbocation e
do nucledfilo.

Como ja exposto, em uma reacdo Cujo mecanismo possui varias etapas,
dois conceitos sdao fundamentais:

A etapa lenta € que determina a velocidade global da reagdo.
A etapa lenta é aquela que apresenta a maior energia livre de ativacgdo
(AG?).

O diagrama de energia livre de uma reacao de S,1 é mostrado na
Figura 7.11, no qual é possivel observar que a energia livre de ativacao do
estado de transicdo da primeira etapa (AG*1) é maior que a energia livre de
ativacdo do estado de transicdo da segunda etapa (AG*2), ou seja, a etapa de
saida do grupo abandonador exige mais energia que a etapa de ataque do



nucleofilo, entdo a saida do grupo abandonador € a etapa lenta da reacao de
Sy1 e, portanto, determinante da velocidade global da reacao:

t.]:H_,, ¥ r|:|-|3 ¥
y HacT(.l':---El HﬁlﬁTt}'“g_C)H2
CH, A
| CH

H
I
HC™  cH,
w Carbocation
= CH3 +
% HC cl 1 EIO T
= R P + M.
a2l AG1 : aGtE H,_,C—ti‘—[i]—H
CH, CH, H . CH,
+ AG3 H1C—[I.‘—DH
OH, CH,
+ 3 3 1 4
AG1> AG2 > AG3 .
AG® ;

Coordenada de reacao

Figura 7.11 Diagrama de energia livre durante o mecanismo de reagdo de
uma reacao de Syl1.

Desse modo, como o estado de transicdo da etapa determinante da
velocidade global da reacdo tem a participacdo somente da molécula do
substrato, a velocidade da reacao é proporcional somente a concentracao do
substrato, possuindo assim cinética de primeira ordem, a expressao de
velocidade de uma reacao de Syl é, portanto:

V= k[substrato]

Na reacao de substratos quirais por Syl ocorre racemizacao do produto,
como exemplificado na reacao do (S)-3-cloro-2,3-dimetilpentano com agua.
O 2,3-dimetil-pentan-3-ol é obtido como uma mistura racémica, ou seja, a



partir de um substrato enantiomericamente puro, formam-se os dois
enantiomeros do produto em igual proporcao. A reacao é mostrada a seguir:

T2HO m— )>{\+ HO* + CIF
OH

(5)-3-cloro-2,3-dimetilpentano 2,3-dimetilpentan-3-ol
Enantiomericamente puro Racémico

Figura 7.12 Reacgao de S,1 com substrato quiral mostrando racemizagao do
produto.

Essa caracteristica ¢ consequéncia do mecanismo de reacao da Syl.
Com a sailda do grupo abandonador forma-se o intermediario
carbocationico. Esse carbocation apresenta geometria trigonal-planar. Como
o carbono no qual se localiza a carga positiva esta hibridizado em sp?, a
geometria trigonal-planar confere um plano de simetria ao carbocation,
deixando ambas as faces igualmente suscetiveis ao ataque do nucleofilo.
Em termos termodinamicos, significa que os estados de transigdo relativos
ao ataque do nucleofilo por cada uma das faces possuem a mesma energia,
assim sdao formados em iguais propor¢des os produtos oriundos de cada
estado de transicdo, Figura 7.13.

De modo a consolidar os aspectos e conceitos apresentados e
discutidos até entdo, pode-se resumir que a reacao de Syl apresenta trés
caracteristicas fundamentais: mecanismo de rea¢do multietapas, cinética de
primeira ordem e racemizacdo de substratos quirais.

7.4 Fatores que interferem nas reacoes de Sy2 e
Syl

A seguir serdo explicitados os principais fatores que interferem nas reacoes
de Sy2 e Syl, bem como os parametros que permitem prever se a reacao de



substituicdo ocorrera por Sy2 ou Syl.

Os fatores abordados adiante serao: estrutura do substrato; natureza do
nucledfilo; natureza do grupo abandonador; participacdo do grupo vizinho;
efeito do solvente.
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Figura 7.13 Mecanismo de uma reacao de Syl mostrando a racemizacao do
produto.

7.4.1 Estrutura do substrato

A estrutura do substrato define se o mesmo reagira por Sy2 ou Syl1, de
acordo com conceitos apresentados a seguir:

Sy2 — Para a formacdo do intermediario pentacoordenado no estado de
transicdo € necessario o ataque do nucleofilo pela face oposta a do grupo
abandonador. Isso exige que essa face esteja livre para a aproximagdo do
nucleéfilo, ou seja, que ndo apresente impedimento estérico. Entdao, quanto
menor o impedimento estérico da face oposta ao grupo abandonador, mais a
reacdo de S,2 sera favorecida.

Desse modo se estabelecem as seguintes ordens de reatividade dos
substratos para a reacao de Sy2:

H H

-~
= =
= )

et -

Metila Primario Secundario Terciario

Ordem de reatividade descrescente

Figura 7.14 Ordem de reatividade dos substratos em reacoes de S,2.

Syl — O mecanismo da reacdo Syl envolve a formacdao do carbocation
como intermediario. Assim, quanto mais estavel for o carbocation formado,
mais a reacdo de Sy1 sera favorecida.

Desse modo se estabelecem as seguintes ordens de reatividade dos
substratos para a reacao de Syl:



Terciario Secundario Primario Metila

Ordem de reatividade descrescente

Figura 7.15 Ordem de reatividade dos substratos em reagoes de Sy1.

Para fazer uma previsdao sobre se um determinado substrato tendera a
reagir por Syl ou Sy2, podem-se estabelecer os seguintes conceitos:

Substrato metilico reagira sempre por Sy2, devido ao fato de ser o
substrato menos impedido estericamente e aquele que fornece o
carbocation menos estavel.

Substrato terciario reagira sempre por Syl, devido ao fato de ser o
substrato mais impedido estericamente e aquele que fornece o
carbocation mais estavel.

Substrato primario reagira preferencialmente por Sy2, devido a ndo
existéncia de impedimento estérico.

Substratos secundarios poderao reagir tanto por Syl quanto por S,2,
dependendo de outros fatores e condicOes reacionais, sendo, portanto,
mais dificil fazer uma previsao sobre sua reatividade em reacGes de
substituicdo nucleofilica. Entretanto, pode-se estabelecer que, se o
substrato secundario for desimpedido estericamente, a reacao de Sy2
sera favorecida; se o substrato for impedido estericamente, a reacdao de
Sy1 sera favorecida.



H,0

Substrato desimpedido
estericamente

Cl OH
H,0
\ /

Grupos volumosos
préximos ao carbono secundario
causam impedimento estérico

Figura 7.16 Efeito estérico em substratos secundarios em reagoes de
substituicdo nucleofilica.

Substratos secundarios que possam ser estabilizados por ressonancia
reagem preferencialmente por Syl. Isso é observado em substratos alilicos e

benzilicos.
Exemplo 1:
cl OH OH
/I\/ LN /I\/ ' /‘“‘\) roHe
Mecanismao:

LCI —’/"(\"_’/> _’/OK/ /\)

Carbocation
estabilizado por
ressonancia



Exemplo 2:

Br

Mecanismo

OH
+HO0 —m— O/L+H5r

(-
—
Br
C

Hibrido de OH
@)/\ —_— @JA ressonancia \

/

Carbocation estabilizado
por ressonancia

Figura 7.17 Reacg0Oes de Syl em substratos secundarios que geram
carbocations estabilizados por ressonancia.

Outro fator estrutural que pode interferir em reacdes de Syl é a
possibilidade de o carbocation formado sofrer uma estabilizacdo por
rearranjo para dar origem a outro carbocation mais estavel.

Considerando a reacdao a seguir, tem-se um substrato com o0 grupo
abandonador ligado a um carbono secundario, o que forneceria um produto
com o nucledfilo ligado na mesma posicio do grupo abandonador.
Entretanto, o produto observado apresenta o nucleéfilo ligado em outro
atomo de carbono.



o OH
Br H, > \>ﬂ OH

Produto obtido Produto esperado,
mas ndo observado

Figura 7.18 Rearranjo de substratos secundarios.

O mecanismo dessa reacao envolve um rearranjo do carbocation
secundario formado pela saida do grupo abandonador por uma migracao de
um atomo de hidrogénio, mais especificamente uma migracao de hidreto,
que forma um carbocation terciario mais estavel.

Rearranjo para um

carbocation terciario
mais estavel

H
\/J‘\rjr \-&\H —_— ver —

Migracao de hidreto
carbocation secundario
menos estavel

Figura 7.19 Mecanismo de um rearranjo carbocationico por migracao de
hidreto em uma reacao de Sy1.

Carbocations podem se rearranjar para formas mais estaveis por meio
de migracao de grupos metilas, como mostra o exemplo a seguir:



Reagao:

Hzo OH
>§/\ — X(\
Br

—)><}r/\—) " —_—

Migracao de metila
Br} grag

Mecanismo:

Carbocation terciario )
mais estavel Ataque do nucledfilo

Figura 7.20 Mecanismo de um rearranjo carbocationico por migracao de
metila em uma reacao de Syl.

7.4.2 Natureza do nucleofilo

A natureza do nucleofilo interfere nas reacoes somente de S,2, uma vez que
em reagoes de Syl o nucledfilo ndo interfere da velocidade da reacdao. Os
nucleofilos sdo classificados em “fortes” e “fracos”, de acordo com alguns
critérios apresentados a seguir.

Nucleéfilos carregados sao nucleofilos mais fortes que nucleofilos
neutros, sempre que o atomo nucleofilico for o mesmo; assim, tem-se:

A nucleofilicidade diminui ao longo do mesmo periodo da tabela
periddica; nesse caso, a nucleofilicidade é paralela a basicidade.

Quando o atomo nucleofilico é o mesmo, a nucleofilicidade sera
paralela a basicidade.

A nucleofilicidade aumenta com o periodo da tabela periodica; nesse
caso, o fator determinante ndo é a basicidade, mas a polarizabilidade dos
dtomos. A medida que o periodo aumenta, os 4tomos possuem mais
camadas eletronicas, o que aumenta suas densidades eletronicas, permitindo
que essas se distorcam em direcao ao centro deficiente em elétrons do
substrato, favorecendo a reacdo. Assim, tem-se:
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\/\% _ \/\SH

Figura 7.21 Comparacao entre nucleofilos neutros e carregados.

Base mais forte Base mais fraca

H,_N‘ = HO = F

MNucledfilo mais forte MNucledfilo mais fraco
Base mais forte Base mais fraca
HS = CI-
MNucledfilo mais forte MNucledfilo mais fraco

Figura 7.22 Comparacao entre nucledfilos do mesmo periodo da tabela
periodica.

0_

0
Base mais forte Base mais fraca
/\0_ - - )J\
0O- Nucledfilo mais fraco

Nucledfilo mais forte

Figura 7.23 Comparacao entre nucle6filos com mesmo atomo nucleofilico.

Os conceitos apresentados até agora levam em consideracao fatores
empiricos. Uma medida quantitativa da forca de um nucleofilo pode ser
dada pela constante de nucleofilicidade (n), discutida na Secao 5.4, que se
faz muito util para definir a maior ou menor nucleofilicidade entre



nucleofilos que ndo estejam no mesmo periodo ou no mesmo grupo da
tabela periddica, por exemplo:

Definir se o ion CgHs;Se™ é mais ou menos nucleofilico que o ion I
seria dificil aplicando os conceitos apresentados até agora, uma vez que 0S
atomos de Se e I ndo estdo no mesmo periodo e nem no mesmo grupo da
tabela periodica, mas a constante de nucleofilicidade do ion C;H;Se™ é igual
a 9,9, enquanto a do ion iodeto € igual a 7,8; assim determina-se que o ion
CgH;s Se™ é mais nucleofilico que o ion I".

Atomo maior, Atomo menor,
mais polarizavel menos polarizavel

I-= Br- > Cl- > F-

Nucledfilo mais forte MNucledtilo mais fraco
Atomo maior, Atomo menor,
mais polarizavel menos polarizavel
Se S o
= >
Nucledfilo mais forte MNucledfilo mais fraco

Figura 7.24 Efeito da polarizabilidade dos atomos na nucleofilicidade.
7.4.3 Natureza do grupo abandonador

A natureza do grupo abandonador interfere nas velocidades de reacao tanto
em Syl quanto em S,2, visto que a saida do grupo abandonador se faz na
etapa determinante da velocidade da reacao.

A basicidade se mostra importante nesse parametro. Bases fracas sdao
bons grupos abandonadores, enquanto bases fortes ndo o sao. Nesse sentido,
pode-se inferir que grupos abandonadores neutros sao melhores que grupos
abandonadores carregados.



A reacdo de Sy2 a seguir, realizada em meio neutro, ndao é favoravel,
pois envolve a saida do ion hidréxido, base forte, portanto ndao é bom grupo
abandonador.

Base Forte, nao é bom
grupo abandonador

D T “‘f‘:elﬁ/““\/ - i

H

Figura 7.25 Reacdo de Sy2 desfavorecida por ter uma base forte como
grupo abandonador.

Ja a mesma reacado, se realizada em meio acido, ocorrera por meio de
um mecanismo em que a hidroxila do alcool sera protonada e saira como
agua, uma molécula neutra e base mais fraca que o ion hidréxido, portanto
melhor grupo abandonador, o que torna a reagao favoravel.

Base fraca,
bom grupo abandonador

S~ NN, — V\\N + H,0
OH L’TH +T

H H

Hidroxila protonada
em meio acido

Figura 7.26 Reacdo de Sy2 favorecida por ter uma base fraca como grupo
abandonador.

A reacdo de S,1 mostrada a seguir é favorecida em meio acido, pois a
hidroxila é protonada e abandona como agua.



CH CH, . CH

3 Ol 3
H,C C—+CIH — ‘c + H.O —_—3 H.C——C ——CI
z 3
\\,_.a / \\ 2
H,C CH,
Base fraca, bom grupo
CH, abandonador CH,

Hidroxila protonada
em meio acido

Figura 7.27 Reacdo de Syl favorecida por ter uma base fraca como grupo
abandonador.

Quanto aos halogénios, vale o conceito de que bases fracas sao bons
grupos abandonadores e favorecem a reacao de S,2; assim, a ordem de
reatividade é apresentada a seguir:

IF>Br >CI>F

Um recurso empregado em sintese organica consiste em ativar grupos
abandonadores por meio da conversao dos mesmos em espécies mais
estaveis, ou seja, em bases mais fracas.

Os compostos mostrados na Figura 7.28 reagem com o0 grupo
hidroxila, transformando-o em excelente grupo abandonador.

0
N\ A°
o] 0
N A’ N A0 o
HO - \\CF3 Cl -~ \CH3
Acido trifluorometanossulfénico Cloreto de mesila Cloreto de tosila

Figura 7.28 Reagentes empregados como ativadores do grupo hidroxila
para reacoes de Sy2.



A reacdo mostrada a seguir é desfavoravel pelo fato de a hidroxila ndao
ser bom grupo abandonador.

OH N,
+ Na_ —— N DH_
Base forte,

nao & bom
grupo abandonador

Figura 7.29 Reacdo desfavorecida por ter o grupo hidroxila como grupo
abandonador.

A reacdo do ciclo-hexanol com um dos compostos mostrado na Figura
7.30 converte o grupo hidroxila num melhor grupo abandonador, tornando a
reacao favoravel.

CF
OH o o} oL/ N, 0\ /0 Base fraca,
+ '\\s/ — ‘//5‘\\ + Ny — S bom grupo
HO/ \“CF o 0 0 CF, abandonador
3
o_ /St N, O

o
OH o 0 N - 3 N\ A Base fraca,
+ \S/ —_— /s““%oJr N, — S bom grupo
ca” cH o 0 CH, abandonador

o} o]

N, N\ 7/
(T
+ 0 \O\

Base fraca, bom Cl
grupo abandonador

Figura 7.30 Reacoes favorecidas pelo uso de reagentes ativadores do grupo
hidroxila.

7.4.4 Participacao do grupo vizinho



Em reacOes de substituicdo pode ocorrer um fendmeno em que a saida do
grupo abandonador é assistida por um grupo vizinho. Por exemplo, na
reacao do 4-metil-benzenossulfonato de trans-2-acetoxiciclo-hexila com
acetato de sodio em acido acético, obtém-se como produto o diacetato de
trans-ciclo-hexan-1,2-diol, ou seja, ocorre retencao de configuracao,
enquanto a mesma reacao é feita empregando-se o 4-benzenossulfonato de
cis-2-acetoxiciclo-hexila. O diacetato de trans-ciclo-hexan-1,2-diol também
é formado, porém com inversao de configuracao em relacao ao substrato.
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Figura 7.31 Exemplo de participacdo do grupo vizinho.

Na reacdo do trans-2-acetoxiciclo-hexil-p-toluenossulfonato ocorre
participacdo do grupo vizinho, no caso o grupo acetila. O atomo de
oxigénio da carbolina pode atacar a face oposta do grupo abandonador
(grupo tosila), facilitando sua saida, e entdo o ion acetato (o nucleofilo da
reacao) ataca pela face oposta aquela em que se encontra o grupo acetila. Ja
o cis-2-acetoxiciclo-hexil-p-toluenossulfonato  apresenta o  grupo
abandonador na mesma face da molécula onde se encontra o grupo acetila,
impedindo a participagdo do grupo vizinho.
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N Y °
0] MN&o é possivel
Face impedida a participacao
do grupo vizinho
Q—/——S——0

Figura 7.32 Reacdo de substituicao nucleofilica com participagdo do grupo
vizinho.



A participacdo do grupo vizinho nessa reacdo faz com que a reacao do
trans-2-acetoxiciclo-hexil-p-toluenossulfonato seja 1000 vezes mais rapida
do que a reagdo com o cis-2-acetoxiciclo-hexil-p-toluenossulfonato.

7.4.5 Efeito do solvente

O solvente possui importante efeito nas reacoes de Syl por meio de uma
propriedade fisico-quimica chamada constante dielétrica. Essa propriedade
pode ser definida como:

a capacidade de um solvente separar ou isolar cargas elétricas
opostas.

Como o mecanismo da reacdo de S,1 envolve na etapa lenta a saida do
grupo abandonador e a formacdo do carbocation, um solvente com
constante dielétrica alta ira separar e isolar de maneira mais eficiente o
carbocation, favorecendo a reacao de Sy1.

A ordem de alguns solventes comuns para valores de constante
dielétrica é apresentada a seguir:

Agua > 4cido formico > acetonitrila > metanol > etanol > acetona

Constante dielétrica decrescente

Figura 7.33 Solventes que favorecem reacoes de Sy1.

Nesse momento cabe a observacdo de que, embora a agua possua uma
constante dielétrica alta, ndo é muito utilizada como solvente em reacoes de
Syl devido a baixa hidrossolubilidade que a maioria dos compostos
organicos apresenta.

As reacoes de S,2 sao favorecidas em solventes polares aproticos:



Solvente polar prético: Solvente que interage com o soluto por meio
de ligacbes de hidrogénio, portanto apresentam dtomo de hidrogénio
ligado a atomo eletronegativo como oxigénio ou nitrogénio. Ex.: dgua,
etanol e metanol.

Solvente polar aprético: Solvente que interage com o soluto por meio
de interacgées dipolo-dipolo, e ndo apresentam datomo de hidrogénio
ligado a dtomo eletronegativo como oxigénio ou nitrogénio. EXx.:
DMSO, DMF e HMPA.

A reacdo do iodeto de propila com fluoreto de s6dio é extremamente
desfavoravel em metanol, um solvente polar protico; entretanto, em um
solvente polar aprotico como a DMF, a reacdo ocorre em velocidade
apreciavel.

A razdo para essa diferenca no efeito é que solventes polares proticos
solvatam cdtions e danions com eficiéncia, enquanto solventes polares
aproéticos solvatam cations com eficiéncia, mas ndo solvatam dnions com

eficiéncia.
0
o H,C CH,
0 \ A /
N——P—N
e |
3 \\‘ 5 / ‘ \
N H TN H,C N CH,
H,C CH,
Hac/ \CH3
CH,
DMF DMSO HMPA
N, N-dimetilformamida Dimetilsultoxido Hexametilfosforamida

Figura 7.34 Estruturas de solventes polares aproticos.
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Figura 7.35 Efeito do solvente em reacoes de Sy2.

A diferenca de eficiéncia de solvatacao se da pelo fato de anions serem
solvatados por interacoes de ligacdo de hidrogéenio, e solventes polares
apréticos ndao apresentam atomos de hidrogénio ligados a heteroatomo
eletronegativo, como oxigénio ou nitrogénio, portanto nao solvatam anions
eficientemente.

Um nucledfilo por esséncia é um anion ou uma espécie neutra com
pelo menos um par de elétrons livre, assim nucleéfilos interagem com
solventes préticos por meio de interacoes de ligacao de hidrogeénio; por
outro lado, interagem pouco com solventes polares apréticos, portanto
nucleéfilos sdao bem solvatados em solventes proticos e menos solvatados
em solventes polares aproticos.

Um nucledfilo menos solvatado esta mais livre, ou seja, menos
impedido para reagir com o substrato fazendo com que as reacoes de Sy2
sejam favorecidas em solventes polares apréticos.

A natureza protica ou aprética do solvente em reacoes de S,2 pode
alterar inclusive a ordem de nucleofilicidade em alguns casos, como nos
haletos.
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Figura 7.36 Solvatacdo de cations e anions em solventes proticos e
aproticos.

Em solventes proticos, os halogénios apresentam a seguinte ordem de
nucleofilicidade:

I>Br >CI>F

Ja em solventes polares aprdticos a ordem de nucleofilicidade se
inverte:



F->CI>Br >1I"

Essa inversdao de reatividade se deve ao fato de o anion fluoreto ser
pequeno e a carga negativa estar concentrada. Isso faz com o que ele seja
mais bem solvatado em solventes préticos do que em solventes aproticos.

Ja o ion iodeto é um anion grande, em que a carga negativa se encontra
mais dispersa, fazendo com que o ion iodeto nao seja bem solvatado em
solventes proticos, estando assim mais livre para reagir com o substrato.

A tabela a seguir resume as caracteristicas das reacoes de Sy2 e Syl:

Tabela 7.1 Comparacao entre Sy2 e Sy1

\ W 51
Mecanismo concertado Mecanismo multietapas
Intermedidrio pentacoordenado Intermedidrio carbocatidnico
Cinética de 22 ordem Cinética de 12 ordem
Expressao de velocidade de reacdo: Expressao de velocidade de reacdo:
V= k[substrato][nucledfilo] V= k[substrato]
Favorecida em solventes polares aproticos Favorecida em solventes polares préticos com

constante dielétrica alta

7.5 Eliminacao bimolecular (E2)

As reacoes de eliminacdo consistem em reacoes em que uma base reage
com um atomo de hidrogénio ligado ao atomo de carbono vizinho ao que se
encontra ligado o grupo abandonador, promovendo assim a formacao de um



alceno. Nas reacoes de eliminacdo, as mesmas espécies que atuam como
nucleofilo em reacOes de substituicdo atuam como base. Nesse sentido, uma
espécie que possua pares de elétrons livre pode atuar tanto como base
quanto como nucleéfilo.

Sendo assim, pode-se fazer adequado neste momento relembrar os
conceitos discutidos na Secdo 6.4, em que o0s conceitos de eletrdfilos,
nucledfilos, dcidos e bases foram definidos e discutidos, antes de continuar
o estudo deste capitulo.

A reacdo de eliminacdo bimolecular E2 apresenta um paralelo cinético
com a reacdo de Sy2, uma vez que ambas possuem cinética de 22 ordem, ou
seja, a velocidade da reacdo depende tanto da concentracao do substrato
tanto como da concentracao da base.

A seguir é apresentado um exemplo de uma reacdo de E2: o brometo
de etila, quando reage com o ion et6xido, fornece como produto o eteno.

/,\ -OCH,CH, B
Br oY / + CHSCHEDH + Br

Figura 7.37 Exemplo de reacao E2.

O mecanismo da reacao de E2, a exemplo da reacao de S,2, é do tipo
concertado, ou seja, as ligacdes sao formadas e rompidas simultaneamente,
e 0 estado de transicdo da etapa lenta da reacdo conta com a participacao
tanto da base quanto do substrato.

Outro ponto de importancia na reacdo de E2 é que o substrato
obrigatoriamente necessita estar numa conformacdo alternada em que o
atomo de hidrogénio a ser abstraido esteja em posicdo antiperiplanar ao
grupo abandonador. O mecanismo da reacao de E2 é mostrado a seguir:



Br

Estado de transigao com participagao
da base e do substrato: cinética de 22 ordem

H

Hy, &
/—\ + CH,CH,OH +:Br:

H H

Figura 7.38 Mecanismo de uma reacgao E2.

O diagrama de energia livre de uma reacao E2 possui alta similaridade
ao de uma reacao de Sy2 (Figura 7.39).

O mecanismo da reacdo de E2 é provado com a analise de reacGes com
substratos quirais e com apenas um atomo de hidrogénio possivel de ser



abstraido, em que a estereoquimica (cis-trans) do alceno formado reflete a
conformacao do substrato no estado de transicao.

A reacdo E2 do (3S5,4S)-3-bromo-3,4-dimetil-hexano fornece como
unico produto o (trans)-3,4-dimetil-hex-3-eno. Esse substrato possui
somente um atomo de hidrogénio passivel de ser abstraido, e a unica
conformacdo que o substrato pode assumir que forneceria o (trans)-3,4-
dimetil-hex-3-eno é a que apresenta o atomo de hidrogénio em posicdo
antiperiplanar ao grupo abandonador (Figura 7.40).

Estado de
transicao
o | EOT +
£ -
R
D
@
=
m '
H o
Reagentes i, o~ .
/'—'\ + CH,CH,OH +:Br:
AG°® H H
Produtos

Coordenada de reacao

Figura 7.39 Diagrama de energia livre (AG*) durante o mecanismo de uma
reacao de E2.



Ja a reacao E2 do (3S,4R)-3-bromo-3,4-dimetil-hexano fornece como
unico produto o (cis)-3,4-dimetil-hex-3-eno. Esse substrato também possui
somente um atomo de hidrogénio passivel de ser abstraido, e a tnica
conformacdo que o substrato pode assumir para fornecer o (cis)-3,4-dimetil-
hex-3-eno é a que apresenta o atomo de hidrogénio em posicdao
antiperiplanar ao grupo abandonador (Figura 7.41).

Outra prova do mecanismo da reacao de E2 pode ser obtida
observando-se reacOes de compostos ciclicos. Quando o (1R,2S,3S)-2-
cloro-1-isopropil-3-metil-ciclo-hexano reage com etoxido de sodio, fornece
como produto apenas o (R)-3-isopropil-1-metil-ciclo-hex-1-eno, pois existe

apenas um atomo de hidrogénio em posicdo antiperiplanar ao grupo
abandonador (Figura 7.42, pagina 246).
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f""’h, . o _
b w + CH,CH,OH +:Br:

(35,45)-3-bromo-3,4-dimetil-hexano (trans)-3,4-dimetil-hex-3-eno

Etila e metila
> no mesmo lado:
orientagao frans

Br J

Grupo abandonador
anti-periplanar ao atomo de
hidrogénio abstraido



Figura 7.40 Evidéncia de mecanismo de reacao E2.

*

'/~——=_ + CH,CH,OH +:Br:

(35,4R)-3-bromo-3,4-dimetil-hexano (cis)-3,4-dimetil-hex-3-eno

Voo

/N

EtO 7 | Etilas

> no mesmo lado:
orientacéo cis

Br J

Grupo abandonador
anti-periplanar ao atomo de
hidrogénio abstraido

Figura 7.41 Evidéncia de mecanismo de reacao E2.
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Figura 7.42 Evidéncia de mecanismo de E2 em compostos ciclicos.

Ja o (1S,2S,35)-2-cloro-1-isopropil-3-metilciclo-hexano, quando reage
nas mesmas condicoes, fornece dois produtos, (S)-3-isopropil-1-metilciclo-
hex-1-eno e (S)-1-isopropil-3-metilciclo-hex-1-eno, porque existem dois
atomos de hidrogénio em posicdo antiperiplanar ao grupo abandonador
(Figura 7.43).

7.6 Eliminacao Unimolecular (E1)

A reacao de eliminacdo unimolecular E1 apresenta um paralelo cinético
com a reacao de Sy1, uma vez que ambas possuem cinética de 12 ordem, ou
seja, a velocidade da reacdao depende somente da concentracao do substrato.
A seguir é apresentado um exemplo de uma reacdo de E1: o cloreto de terc-



butila, quando reage com agua, fornece como produto o 2-metilpropeno
(Figura 7.44).

O mecanismo da reacdo de E1 envolve a mesma etapa lenta da reacdo
de Sy1, ou seja, a saida do grupo abandonador e a formacgao do carbocation,
por isso a reacao de E1 é preferencial em substratos terciarios (Figura 7.45,
pagina 248).

O diagrama de energia livre de uma reacao E1 possui alta similaridade
com o de uma reacao de Sy1 (Figura 7.46, pagina 249).
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Figura 7.43 Evidéncia de mecanismo de E2 em compostos ciclicos.

CH,
H,O
CH, c‘:—m — + HCI
CH, 2-metilpropeno

Figura 7.44 Exemplo de uma reacao de E1.

O mecanismo da reacdo de E1 possui evidéncias no fato de que
substratos terciarios quirais fornecem como produto misturas de alcenos cis
e trans. Isso € uma evidéncia de que a reacdo se passa por intermediario
carbocationico, o qual apresenta ligacoes simples com rotacao livre, o que
permite aos grupos mudarem de posicdo, diferentemente da E2, que se
passa por mecanismo concertado.
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Figura 7.45 Mecanismo de uma reacgao de E1.
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Figura 7.46 Diagrama de energia livre (AG*) durante o mecanismo de uma
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reacao de E1.
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Figura 7.47 Evidéncia de mecanismo de uma reacdo de E1.

Como as reacoes de E1 se passam pela formacdao de um carbocation,
elas sO ocorrem em meio acido ou neutro, visto que nao pode haver
formacao de carbocation em meio basico.

7.6.1 Regiosseletividade em reacoes de El1 e E2

Reacdes de E1 e E2 em substratos secundarios e terciarios podem fornecer
misturas de alcenos, mais ou menos substituidos conforme o exemplo
apresentado na Figura 7.48.

Nesse caso, para a determinacao de qual alceno sera formado
majoritariamente, utiliza-se a chamada regra de Zaitsev (em russo
3AMIIEB, que, dada a dificuldade de transliteracdo do alfabeto cirilico para
idiomas que usam o alfabeto latino, também pode ser transliterado como
Zaitzev, Saytzeff, Saytseff ou Saytsev).
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substituido substituido

Figura 7.48 Reacdo de eliminacao fornecendo dois alcenos.

A regra de Zaitsev tem como enunciado:

Sempre que uma reacgdo de elimina¢do puder fornecer como produto
dois alcenos, serd formado majoritariamente o alceno mais
substituido.

A razdo para esse padrao é que, quanto mais substituido o alceno, mais
estavel ele é, segundo a ordem a seguir:

R R R R R H H R R R R H H H
—_ = — = >=< = — = — = >—<— = =
R R R H R H R H H H H H H H
R = aquila

Figura 7.49 Estabilidade relativa de alcenos, do mais estavel
(tetrassubstituido) para o menos estavel (ndo substituido).

Assim, na reacdo mostrada na figura, o alceno mais substituido sera o
produto majoritario. Como dito anteriormente, reacoes E1 também seguem
a regra de Zaitsev.

OH HCI \.\
~ — +
%ﬁ:

Alceno mais Alceno menos
substituido substituido
Produto Produto

majoritario minoritario



Figura 7.50 Exemplo de regra de Zaitsev.

Reacoes de FE1 também podem se passar por rearranjos
carbocationicos, de modo a formar carbocations mais estaveis, como no
exemplo mostrado na Figura 7.51:

Reacao:
OH
H,PO,
—_—
H,0
Mecanismo:
+
OH, +
‘L +
+
N — - Qi/q -
r H
Protonagao da Formacao do Formacgéo do
hidroxila e saida carbocérion carbocarion H/”\H
como agua secundario e terciario
rearranjo mais estavel Formacéao do alceno

Figura 7.51 Reacdo de E1 cujo carbocation é estabilizado por rearranjo.

7.7 Eliminacao mediada por carbanion (E1ch)

Outro tipo de eliminagdao unimolecular é aquela mediada por carbanion, em
vez de um carbocation. Nesse caso, o substrato reage com a base (B) e gera
um carbanion, e em uma etapa subsequente o par de elétrons forma a
ligacdo dupla e expulsa o grupo abandonador (GA). Embora a reacdo
apresente experimentalmente cinética de 2? ordem, uma vez que a
velocidade da reacao é afetada pela concentracdo da base e do substrato, é
considerada uma reacao de eliminagdo unimolecular porque a etapa de
saida do grupo abandonador tem a participacdao apenas do carbanion
originado do substrato. Um exemplo geral da reacao vem a seguir:



12 Etapa: 2z Etapa: Produto da reacéo
Reacao acido-base saida do grupo abandonador
etapa unimolecular,
termn participagao somente
do carbanion originado do substrato

K, = constante de equilibrio da reaca@o de desprotonagao do substrato
K, = constante de equilibrio da reagéo de protonacao do substrato
K, = constante de equilibrio da reacéo de formacéao de alceno

Figura 7.52 Mecanismo de uma reacao de E1cb.

De acordo com os valores de K,, K, e K, as reacoes de E1cb podem ser
classificadas como reversiveis (E1cb,.,) ou irreversiveis (E1cb;,), de acordo
com o fato de a etapa de formacdo do carbanion ser ou nao a etapa lenta,
determinante da velocidade da reacao.

Elcb,,, é quando a primeira etapa é reversivel, e a formacao do produto
é mais lenta do que a reacdo de protonacdo do carbanion, ou seja, a
formacdo do alceno (segunda etapa) é a etapa mais lenta. Assim, a
formacdo do carbanion ndo é a etapa lenta, determinante da velocidade da
reacao (K, > Kj).

Elcb;, é quando a primeira etapa é lenta, mas, uma vez formado o
carbanion, a formacao do alceno é mais rapida, ou seja, a etapa de formacao
do carbanion ¢ a etapa lenta, determinante da velocidade da reacdo (K, > K.
)-

As reacoes de E1cb ocorrem sempre que a base é muito forte e o grupo
abandonador nao é estavel, ou também é uma base forte, pois:

bases fortes ndo sdo bons grupos abandonadores;

bases fracas sdo bons grupos abandonadores.



Outro fator que favorece a ocorréncia da reacdo de EIcb é quando a
molécula apresenta grupos que possam estabilizar o carbanion formado,
seja por efeito indutivo (atomos muito eletronegativos, como o fluor), seja
por ressonancia (grupos que diminuem a densidade eletronica em sistemas
conjugados como o grupo nitro; esse conceito sera abordado em detalhes no
Capitulo 9).

Exemplos de reacdes de E1cb sao mostrados a seguir:

. F

- -

H > - F F
SaF _ Répida yy - e F  Lenta
' + B0~ WY — —
F F
F F F F

k. >k

Lenta =
OzN +Ni>_NO + KOH ﬁ 02N o _
Do, on = o O oy
k,>k_ l Rapida

on-{ )\

Figura 7.53 Exemplo de uma reacao de E1cb.

A tabela a seguir resume as caracteristicas das reacoes de E1, E2 e
Elcb.

Tabela 7.2 Comparacao entre as reacoes de eliminacao

E2 E1 E1ch

Mecanismo concertado Mecanismo multietapas Mecanismo multietapas



Desprotonagdo simultanea a
formacdo de ligacao dupla e

saida do grupo abandonador

Nao depende de bons grupos

abandonadores
Ocorre com bases fortes

Ocorre em meio basico

Cinética de 22 ordem

V=k[substrato][base]

7.8 Substituicao versus eliminacao

Intermedidrio carbocationico

Depende de bons grupos

abandonadores

Ocorre com bases fracas

Ocorre em meio acido

Cinética de 12 ordem

V= k[substrato]

Intermediario carbanion

Nao depende de bons grupos

abandonadores
Ocorre com bases fortes

Ocorre em meio fortemente

basico

Cinética de 22 ordem

V= k[substrato][base]

Bases e nucledfilos sdao espécies quimicas com pares de elétrons livres,

sejam espécies neutras ou carregadas negativamente. Assim, uma mesma

espécie pode reagir tanto como base quanto como nucleéfilo.

O que define se a espécie reage como base ou nucleoéfilo é o fato de o

ataque da espécie ocorrer no hidrogénio ou no carbono:

se o ataque ocorrer no hidrogénio, a espécie estd reagindo como base;

se o ataque ocorrer no carbono, a espécie estd reagindo como

nucledfilo.



X
Ataca o carbono: 1) o
reage como base 2) Ataca o carbono:
reage como nucledfilo
H R

—
=

\\‘\"N

5 GA
1) 2)
' ™
R >_<H
R R
+
Reacdo de Reacao de
eliminagao < ” substituigao
HX *
* GA
GA
- y,

Figura 7.54 Diferenciacao entre basicidade e nucleofilicidade.

A seguir serdao abordados os aspectos que envolvem a competicdao entre
reacoes de substituicdo e reacoes de eliminacao.

7.9 Sh2 versus E2

7.9.1 Estrutura do substrato

Em substratos primarios, seja com bases fortes ou com bases fracas, a
reacao de S,2 é sempre favorecida.

N e Y N

Produto de Produto de
substituicao majoritario eliminagao minoritario



Figura 7.55 Competicdo entre Sy2 e E2.

Em substratos secundarios, especialmente com bases fortes, a reacao

/\

de E2 é favorecida.

EtO™

Produto de

eliminacao majoritario
Produto de

Ci substituicdo minoritario

Figura 7.56 Preferéncia entre S,2 versus E2 em substratos secundarios.

7.9.2 Temperatura

Reacdes de eliminacdo precisam de mais energia do que reacOes de
substituicdo. Assim, temperaturas baixas favorecem Sy2, e temperaturas
altas favorecem E2.

Isso se deve ao fato de que em reacbes de eliminacdo ocorre um
aumento da entropia, e a elevacdo da temperatura favorece reacdes que
levam ao aumento da entropia, conforme visto na Secao 6.6.1.

7.9.3 Volume da base/nucleofilo

Bases pouco volumosas, como o metoxido (H;CO"), ndao sofrem de
impedimento estérico, e assim podem reagir tanto por Sy2 quanto por E2,
mas por S,2 especialmente em substratos primarios. Ja bases como terc-
butoxido [(H;C);CO~] sdo muito volumosas, possuem impedimento estérico
consideravel, e assim ndo conseguem reagir como nucledfilo em S,2, mas
somente como base em reacoes de E2. Por essa caracteristica, bases como o
terc-butoxido sao chamadas de bases ndo nucleofilicas.



/\/\Brﬂ/\\/\o/ v N

Produto de Produto de
substituicao majoritario eliminagao minoritario

CH

3

CH;—C—0

3

\)
\"‘\\\

CH, /\/\ N
/\/\ . — / + 0

B

.. Produtode Produtode
eliminacao majoritario substituicao minoritario

Figura 7.57 ReacOes empregando bases ndao nucleofilicas.

Bases nao nucleofilicas sdo uteis em sintese organica quando se deseja
obter alcenos por reacoes de eliminacdo com formacdo de produtos
contraria a regra de Zaitsev, ou seja, obter-se o alceno menos substituido em
maior quantidade que o alceno mais substituido. O impedimento estérico
das bases ndo nucleofilicas permite que somente a posicdo que gera o
alceno menos substituido seja atacada pela base.



H,CO
_— T+ NF

Alceno mais substituido Alceno menos substituido

Br majoritario majoritario
AN v J
Regra de Zaitsev observada
CH,
CH; l—o
C|H P s e

» Alceno menos substituido Alceno mais substituido
majoritario minoritario
\. v J

Br
Regra de Zaitsev nao observada
H,C
H,C—C—CH,
:0: Posicao
menos impedida
Posigéo
mais impedida
Orientacao_ H H ~QOrientacao _
a favor a regra de Zaitsev ) ( contréria a regra de Zaitsev
desfavorecida favorecida
Br

Figura 7.58 Uso de bases nao nucleofilicas para realizacao de reacoes de
E?2 com orientacado contraria a regra de Zaitsev.

794 Syl versus E1, E2

Em substratos terciarios pode haver a competicdo entre Syl e E1, E2, ja que
substratos terciarios nao reagem por Sy2. Os principais fatores que
interferem sdo a temperatura e a forca da base.

Com bases neutras e baixas temperaturas a Sy1 é favorecida, enquanto
a altas temperaturas a eliminacdo sempre é favorecida.



N\\ EtOH ><“\\'\
ot > X
gr Baixa temperatura o >\

Produto de substituicao
majoritario

u'ﬂ-\'\\\
0 /\

Produto de substituicao
minoritario

><@“ EtOH
4 : 4
Br Altatemperatura

Produto de eliminacao
minoritario

Produto de eliminacao
majoritario

Figura 7.59 Influéncia da temperatura na competicao de Sy1 versus E1.

Bases fortes favorecem E2, seja em temperaturas altas ou baixas.

o EtO
i s
Baixa temperatura
Br
.,L\\“"'\\\ EJ[D-
g
Br Alta temperatura

Somente produto
de eliminacao

Somente produto
de eliminacao

Figura 7.60 Influéncia da forca da base nas reacdes de eliminacao.

Substratos metilicos ndo apresentam hidrogénios no carbono a,

portanto sO reagem por S,2. A Tabela 7.3 resume os principais pontos da
competicdo entre substituicdao versus eliminacdo de acordo com o0s
substratos.



Tabela 7.3 Comparacdo entre substituicdao e eliminacao

Substituicao Eliminacao
Substrato Reage somente por $,2 Nao reage por eliminacao
metilico
Substrato Reage preferencialmente por $,2 Reage por £2 somente com bases
primario volumosas
Substrato Reage por substituicao somente com  Reage preferencialmente por
secundario bases fracas e temperaturas baixas  eliminagao. £2 com bases fortes e
altas temperaturas e £1 com bases
fracas e altas temperaturas
Substrato Reage por $;,1 com bases fracas e Reage preferencialmente por
terciario temperaturas baixas eliminacdo. £2 com bases fortes e
altas temperaturas e £1 com bases
fracas e altas temperaturas
Forca dabase  Favorecida por bases fracas Favorecida por bases fortes
Volume da Favorecida por bases pouco Favorecida por bases muito
base volumosas volumosas

Temperatura  Favorecida em baixas temperaturas  Favorecida em altas temperaturas

7.10 Aplicacoes das reacoes de substituicao e
eliminacao em sintese organica



As reacOes de substituicdo sdao muito uteis em sintese organica, pois
permitem a realizacdo de interconversao de grupos funcionais de acordo
com a escolha do nucledéfilo segundo o esquema a seguir:

H
~— R—OH  Sintese de alcoois

~OR
— R—OR' Sintese de éteres

NH
——— R—NH, Sintese de aminas primarias

NH, R’
— R—NHR' Sintese de aminas secundarias

NHIHII
— R—NR'R" Sintese de aminas terciarias

Mu

NHIHIIHIII +
M—— R—NRR"R"  Sintese de sais de amdnio quater

~CN
~——— R—CN Sintese de nitrilas

S, R—N,  Sintese de azidas

—SH
~—— R—SH  Sintese de tidis

“SR'
“——— R—SR' Sintese de tioéteres

Figura 7.61 Aplicactes de reacdes de substituicdao nucleofilica em sintese
organica.



As reacOes de eliminacdo se prestam a sintese de alcenos que podem
ser obtidos pelas reacoes mostradas a seguir:

Desidro-halogenacao de haletos de alquila

H R"

R L l R™ EtO. > i — v + HBr
| | Etanol >_<
R Br R R™

Desidratacdo de alcoois

H R"

| l H,SO0, R R
i = e

R OH R R

Figura 7.62 Aplicacoes de reacoes de eliminacdao em sintese organica.

{ Consideracodes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados e discutidos os aspectos mecanisticos,
cinéticos e sintéticos das reacoes de Sy1, Sy2, E1, E2 e Elcb.

Exercicios

Proponha uma sintese para os compostos a sequir e forneca os mecanismos de
todas as reacoes:



(c) /Y (d)

CN

o \/\ ) o
NH,
s

Defina se os substratos a sequir tendem a reagir preferencialmente por S, 1 ou §,,2.
(a) (b)
|
\/\ .
\/\%m

(c) (d)

Cl

Considerando a reacdo a sequir, responda as questoes:



l='92
|
v
h:-z |“||I||<:>

OH
(@) Essareacao é favordvel?
(b) Caso ndo seja, que estratégias sintéticas poderiam ser utilizadas para a

realizacao dessa sintese?

e forneca os mecanismos de reacao.

Proponha uma sintese para os alcenos a sequir empregando reacdes de eliminacao
. \/\

b) O/\
(c) (d)
\/\(

Que tipo de solvente seria mais adequado para que a reacdo a sequir fosse

(

favorecida? Justifique.

\/\ + NaN3 —— \/\
| N,

Proponha para as reagoes a sequir um mecanismo que explique por que, na reagao
mostrada na letra (a), tem-se apenas um produto formado, enquanto na reacao



mostrada na letra (b) tem-se a formacao de dois produtos.

A partir do mesmo substrato, uma empresa precisa sintetizar dois produtos
diferentes.

Proponha reagentes e condicdes que fornecam preferencialmente cada um
dos produtos.

OCH

Cl Produtos
~ desejados

substrato

Desafio

Proponha o mecanismo para as reagoes a sequir:
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As reacoes de adicdo a ligacOes duplas e triplas sao importantes
métodos para a sintese de compostos organicos, especialmente
alcoois e compostos halogenados. Neste capitulo serao
apresentados os tipos de reacoes de adicao a ligacOes duplas e
triplas.

8.1 Adicao a alcenos

Os alcenos possuem uma ligacdao dupla entre dois atomos de carbono
hibridizados sp®. Essa ligacdo dupla é composta de uma ligacdo o e outra .
Enquanto a ligacdo o é formada pela sobreposicdao frontal de orbitais
hibridizados sp?, de ambos os atomos, a ligacdo m é proveniente da
sobreposicao lateral de dois orbitais p nao hibridizados e que se encontram
no mesmo plano, sendo cada um desses orbitais pertencentes a um dos
atomos de carbono envolvidos na dupla ligacdao. Devido a essa interacao
lateral entre os dois orbitais atomicos p, para a criacao da ligacdo m, a
sobreposicdo entre eles ndo é tdo efetiva como as que existem entre 0s
orbitais hibridizados sp?, por isso a ligacdo m é mais facilmente clivada em
reacoes envolvendo a dupla ligacao dos alcenos. Em geral, na quimica dos
alcenos, estdao envolvidas reacoes de adicdo eletrofilica, nas quais eles
frequentemente assumem o papel de nucleoéfilos, devido a maior densidade
eletronica que ha entre os dois atomos de carbono de sua ligacao dupla,
quando comparados as tipicas ligacoes simples C—C.

Combinacao de orbitais p ndo hibridizados Regido rica em elétrons

H _* ligagéo T
H
Hf)-"t_. - \\\‘hH H H
W, = o=, = X
H carbonos H H H H
hibridizados sp?
H ligacao o

Figura 8.1 Estrutura do eteno.



Essa regiao de maior densidade eletronica que ha nos alcenos permite
que eles reajam com diversos tipos de eletrofilos, como se fossem reacoes
do tipo acido e base de Lewis. Dentre os eletrofilos, podem-se destacar os
acidos proticos, os halogénios moleculares, que sdao substancias com
ligacOes facilmente polarizaveis, os metais, que podem receber pares de
elétrons em seus orbitais vazios, além de diversas outras espécies
deficientes de elétrons. Essas reacoes, que muitas vezes levam a quebra de
uma ligacao m (pi) no alceno e a quebra de uma ligacao o (sigma) no
eletrofilo, originando a formacao de duas ligacoes o (Figura 8.2), sdo na
maior parte das vezes favorecidas entalpicamente. Isso se deve ao fato de
que, em geral, a ligacdo m clivada é mais fraca que as ligacoes o formadas, o
que na média ocasiona a diminuicdo da energia das ligacOes no sentido
direto da reacdo. Por isso, geralmente as reacoes de adicdo a alcenos sdo
processos que levam a liberacdo de calor (processo exotérmico), por
apresentarem uma variacao negativa da entalpia do sistema (AH® < 0).

A seguir serao analisadas algumas das reagoes mais comuns de adi¢cao
a alcenos, tendo como foco os diversos tipos de eletrofilos utilizados, assim
como a regiosseletividade e estereosseletividade envolvidas nesses

Processos.
Ligacédo O a ser quebrada
il
'
" 40
A—X Novas ligacbes O formadas
a ]
[ 2
Rt R ‘\‘ R’ Rz :"
“ *"
—— * '
1 A X
R? - 4
E R R® R*
W

Ligacao ma ser quebrada



Figura 8.2 Quebra de uma ligacdo o e uma 1, com a formacao de duas
novas ligacoes o.

8.1.1 Adicao de haletos de hidrogénio a alcenos

Entre os diversos eletréfilos empregados na adicdao a alcenos encontram-se
os haletos de hidrogénio. Sua velocidade de reacdo com a dupla ligacdo esta
diretamente relacionada a acidez do eletr6filo. Na Figura 8.3 é representada
uma proposta mecanistica da reacao de adicdo de um eletréfilo a um alceno.
Na primeira etapa dessa reacao, o acido doa o proton ao alceno, originando
um carbocation, que, na segunda etapa, rapidamente reage com o haleto
originado na etapa anterior para a formacdo do haleto de alquila. Na
segunda etapa, o ataque do nucleofilo, no caso o haleto, pode se dar por
ambas as faces do carbocation, com similar razao de velocidade. Isso é
possivel em virtude de o mesmo apresentar uma geometria planar, com o
seu orbital p vazio encontrando-se perpendicular ao plano das demais
ligacOes no atomo de carbono deficiente eletronicamente.

L ey “

. Etapa lenta R,
12 Etapa s » 5 .,
f)r"lllr
S ! .
haleto de Oe.. R
hidrogénio ) Formacao de carbocétion

22 Etapa
.‘frfj

\\\\\‘ :_,!{,

haleto R
R R
haleto de alquila

Figura 8.3 Etapas da adicao do haleto de hidrogenio a alcenos.



A etapa que envolve a formacdao do carbocation é a etapa lenta da
reacdo, em virtude de a mesma passar por um estado de transicao muito
energético (Figura 8.4), exigindo-se, portanto, uma energia de ativacao
elevada para ultrapassar a barreira existente (AG,*). No entanto, ao ser
formado, o carbocation reage rapidamente para a obtencao de um composto
mais estavel, porque a segunda barreira (AG,*) é bem menor que a primeira,
demandando menos energia para ultrapassa-la (Figura 8.4). Essa elevada
energia existente nos carbocations se deve muito ao fato de o seu carbono
apresentar apenas seis elétrons em sua camada de valéncia. Apesar de o
estado de transicao ET;, que precede o intermediario carbocationico, nao
apresentar uma carga formal em sua estrutura, ele apresenta muita
similaridade com esse intermediario, inclusive uma carga parcial positiva
bem proxima ao valor da carga do carbocation, conferindo-lhe dessa forma
a elevada energia observada.



A 6— s
X
ET, H /H, B BE:
/, s
1 Estado de e ., H H
transicao H" \"’WH Hm O
/ '/ ;
i : / UH ET,
1 ! H -
; X 22 Estado de
! H transicao
1 1
— |
g : AG) !
c ! I
2 : 1
8- : ---------- o
B : H
2 saf H,
[Im| i i ., + xl.'::
H 1y,
: H
: H
1
1
1
I H H
'
I = S I x%H
H H Maior barreira energética H H
(Etapa lenta da reacgao)
>—<_ + HX
H H

Coordenada de reagao
Figura 8.4 Proposta mecanistica da adicao de HX nos alcenos.

Quanto mais acido for o haleto de hidrogéenio na reacdo da Figura 8.4,
mais rapida sera a reacao. Ou seja, a escolha de haletos de hidrogénio na
seguinte ordem HF < HCI < HBr < HI (aumento de acidez da esquerda para
a direita) tende a aumentar a velocidade dessa reacao. Isso porque o haleto
de hidrogénio participa diretamente do estado de transicdo, da etapa que
controla a velocidade de reacdo. Com a escolha de um acido mais forte, a
adicdo do préton a dupla levara a um estado de transicdo de menor energia,
pois a carga parcial negativa (67), em ET}, se formara sobre um haleto capaz
de estabiliza-la com mais eficiéncia, o que resultara na diminuicao da
barreira energética (diminuicdo do valor de AG,".



Alcenos com a dupla ligacdo mais substituida também se mostram
mais reativos diante da reacdo de adicao de haletos de hidrogénio. Isso se
deve a uma estabilizacao extra do primeiro estado de transicdo, ocasionada
pela capacidade que os substituintes alquila apresentam de doar elétrons,
tanto por efeito indutivo como por efeito de hiperconjugacdo (ver nota no
final deste capitulo), nesse caso doando para o carbono deficiente de
elétrons (0 que apresenta carga parcialmente positiva). Isso leva a
diminuicdo da energia do estado de transicdo, portanto a uma menor
barreira energética, tal como pode ser observado na Figura 8.5, em que se
compara o diagrama de energia da primeira etapa de reacao de adicao de
haletos de hidrogénio sobre o eteno e o 2,3-dimetilbut-2-eno. Ao se
compararem as duas reacOes, nota-se que, na etapa que envolve a
protonacdao de um dos atomos de carbono insaturados, a reacao que ocorre
com o alceno com a dupla ligacao mais substituida apresenta uma barreira
energética menor do que aquela com o eteno.

X :
¢ h_
(a) Estado de ) H X
transigdo  [Hm, %" -~ H
o ,;'H & (b) Estado de
/.--_:w” transicao

Carbocation priméario

/

H H

H“&Q—< +x© Iy Q S
f N/, [ o + x'u_.)'
/! H™ |_'|'JH LlOK: Q;,‘,
|
AGat (a) Intermediario AGb carbocation terciario
(b} Intermediario
___________________________ {b) i il + HX
(@) eteno T HX 2,3-dimetilbut-2-eno
AGal = AGb?

Figura 8.5 Efeito dos substituintes alquilas na diminuicdao da barreira
energética na etapa lenta da reacdo de adicao de haletos de hidrogénio a



alcenos.

8.1.2 Regiosseletividade na reacao de adicao de
haletos de hidrogénio a alcenos (regra de
Markovnikov)

Até o momento discutiu-se a reacdo de adicdo de haletos de hidrogéenio
sobre alcenos simétricos. Analisando-se esse mesmo processo sobre alcenos
assimétricos, como o apresentado na reacao da Figura 8.6, nota-se a
possibilidade de obtencdo de dois diferentes produtos de adicdo. No
entanto, dados experimentais mostram a preferéncia na formacao de apenas
um deles (no caso o composto identificado pela letra A).

A L8

(produto preferencial)

Figura 8.6 Proposta de possiveis produtos de adicao de HX a alcenos.

A seguir sdao apresentadas algumas reacoes de adicdao de haletos de
hidrogénio sobre alcenos assimétricos (Figura 8.7).
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Figura 8.7 Regiosseletividade na reacdao de adicao de HX a alcenos.

Foi com base em diversas reacoes como essa que em 1870 o quimico
russo Vladimir Markovnikov formulou uma regra, conhecida até hoje como
regra de Markovnikov. Segundo essa regra, durante a adicdo de haletos de
hidrogénio a um alceno substituido assimetricamente, o hidrogenio tende a
se ligar ao atomo de carbono, da dupla ligacdo, que possua mais atomos de
hidrogenio, enquanto o haleto se liga ao atomo carbono mais substituido da
dupla ligacdo. Analisando-se os caminhos que levariam aos dois possiveis
produtos da reacdo da Figura 8.6, segundo a Otica mecanistica apresentada
para esse tipo de processo, fica evidente por que essa reacdo segue a
regiosseletividade observada. Analisando os mecanismos reacionais que
levam aos dois produtos (Figura 8.8), tem-se que para a obtencdo do haleto
de alquila terciario (rota A) é formado um carbocation terciario como
intermediario, enquanto para a obtencdo do haleto de alquila primario (rota
B) obtém-se como intermediario um carbocation primario.
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Figura 8.8 Intermediarios envolvidos na adicao de HX a 2-metilpropeno.

Apesar de se saber que o carbocation mais substituido é o mais estavel,
devido a doacdo de elétrons dos substituintes ao orbital vazio do carbono
carbocationico, e por isso se concluir que a rota A deva levar a um
intermediario menos energético que a rota B, isso ainda nao explica
diretamente a cinética preferencial da reacdo e sim a termodinamica do
processo. Felizmente, pode-se fazer uma correlacdo entre a estabilidade do
intermediario e do estado de transicdao a ele relacionado. Normalmente o
estado de transicdo apresenta um pouco das caracteristicas estruturais dos
intermediarios que levam a ele. No entanto, pelo postulado de Hammond, o
estado de transicdo sera estruturalmente mais similar a espécie que mais se
aproxima dele energeticamente. No caso do exemplo da Figura 8.9, os
estados de transicao apresentados se encontram mais proximos, em energia,
dos intermediarios do que dos reagentes. Ou seja, em qualquer uma das
rotas a distancia do estado de transicdo ao intermediario que se segue é
menor que a distancia desse mesmo estado de transicdo aos reagentes.
Portanto, segundo o postulado de Hammond, esse estado de transicao
devera ser mais parecido com o intermedidrio cationico do que com 0s
reagentes neutros. Por isso os mesmos motivos que levam o intermediario
da rota A a ser mais estavel que o da rota B também afetardo de forma



similar os estados de transicdo, fazendo com que o estado de transicao que
se direciona ao intermediario mais estavel, no caso o que apresenta o atomo
de carbono catidnico mais substituido, também seja o mais estavel. Isso
leva a uma menor barreira energética para a formagdao do carbocation
terciario em relacao ao carbocation primario, e ele, assim, é formado mais
rapido. Como essa etapa € a determinante para a velocidade da reacao e
também onde se define a sua regiosseletividade, ndao foi apresentado o
diagrama de energia da segunda etapa, por ser desnecessario ao
entendimento do processo.
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Figura 8.9 Origem da regiosseletividade na regra de Markovnikov.

A importancia de se conhecer o motivo pelo qual as reacoes de adicao
de haletos de hidrogénio a alcenos seguem a regiosseletividade, predita pela
regra de Markovnikov, é que, até em alguns casos nos quais essa regra €
incapaz de prever o produto preferencial da reacao, ainda assim é possivel
se fazer essa determinacdo com as informacOes apresentadas até o
momento. Um exemplo é a reacdo da Figura 8.10, em que o alceno possui
sua dupla ligacao monossubstituida em cada um de seus atomos de carbono.
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Intermediario formado mais rapido
(carbocation benzilico)

Figura 8.10 Exemplo nao previsto pela regra de Markovnikov.

Com base na regra de Markovnikov ndao é possivel prever que o
produto apresentado na reacao anterior (Figura 8.10) é o produto
preferencial. No entanto, analisando os possiveis carbocations formados no
processo, observa-se que, apesar de ambos serem secundarios, um deles é
um carbocation benzilico e, portanto, apresenta uma estabilidade extra,
promovida pelo deslocamento da nuvem eletronica do anel aromatico para a
direcao do carbono deficiente de elétrons. E, conforme ja citado, em relacao
ao postulado de Hammond, esse efeito estabilizante também é sentido no



estado de transicdo que leva a esse intermediario, de forma significativa.
Isso faz com que a barreira energética relacionada a formacdo do
carbocation benzilico apresentado seja menor que a barreira relacionada ao
outro carbocation. Assim, o carbocation benzilico é formado mais rapido, o
que afeta, portanto, a regiosseletividade do produto final. E importante
destacar que a segunda etapa, que envolve o ataque nucleofilico do brometo
sobre o carbocation formado, é a etapa rapida da reacdo, ndo afetando a
regioquimica estabelecida na primeira etapa.

8.1.3 Rearranjo de carbocations durante a reacao
de adicao de haletos de hidrogénio a alcenos

Uma forte evidéncia de que as reacoes de adicao de HX a alcenos envolvem
a formacdo de carbocations como intermediarios sao 0s rearranjos que
geralmente ocorrem no intermediario derivado do substrato. Normalmente
isso ocorre quando ha a possibilidade de os carbocations originados
gerarem outros mais estaveis. Um exemplo disso pode ser justificado
através dos produtos obtidos nas reacoes apresentadas na Figura 8.11.
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Figura 8.11 ReacOes com rearranjo dos intermedidrios.

Para justificar a obtencao do 2-cloro-2-metilbutano, a partir da reacao
do 3-metilbut-1-eno com acido cloridrico, primeiramente segue-se um
mecanismo semelhante ao ja apresentado para a adicdo de haletos de
hidrogénio a alcenos, onde se espera a obtencdo de um carbocation
secundario como intermediario (Figura 8.12 A). A partir do rearranjo desse
carbocation, com a transferéncia de hidreto do atomo de carbono mais
substituido para o atomo de carbono adjacente, que se encontra deficiente
de elétrons, obtém-se um carbocation mais estavel. Este, entdo, sofre um
ataque nucleofilico do cloreto para obtencdo do produto majoritario, o 2-
cloro-2-metilbutano. Ja o produto minoritario é resultante da reacdo do
cloreto com o carbocation secundario, antes de ele sofrer rearranjo.
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Figura 8.12 Proposta mecanistica para os produtos de rearranjo.

O mesmo ocorre com o 3,3-dimetilbut-1-eno ao reagir com o acido
bromidrico (Figura 8.12 B), obtendo-se primeiramente um carbocation
secundario, como intermediario, que posteriormente sofre rearranjo com a
transferéncia do grupamento metila para o carbono deficiente de elétrons.
Isso também leva a formacdo de um carbocation terciario mais estavel que



o anterior, o qual atua como eletrofilo, sofrendo ataque nucleofilico do
brometo para obtencao do 2-bromo-2,3-dimetilbutano.

814 Reacao de adicao de HBr a alcenos, na
presenca de peroxidos (reacao anti-
Markovnikov)

Como apresentado na secao anterior, reagindo-se HBr com alceno temos
uma adicdo eletrofilica sobre a dupla ligacdo, que segue a regra de
Markovnikov. Entretanto, realizando-se a reacdo na presenca de peréxido
de alquila (ROOR) a regiosseletividade é invertida, com a formacdo da
ligacdo do hidrogénio com o atomo de carbono mais substituido e a
formacdo da ligacdo do bromo com o atomo de carbono contendo mais
atomos de hidrogénio (Figura 8.13).

MNa auséncia
de ROOR
/\/\ + HBr

/\/\ + HBr HOOH

Figura 8.13 Mudanca na regiosseletividade da reacao de adicao de HBr a
alcenos, com o uso de peroxido de alquila.

Quando se emprega apenas HBr nesse processo, o eletréfilo é o proton
(H"), que reage com a dupla ligacdao do alceno por meio de um mecanismo
ionico. No entanto, quando em presenca de per6xido, o mecanismo sofre
alteracdo e passa a seguir um processo radicalar. Isso ocorre devido a fraca
ligacdo que ha entre os atomos de oxigénio do peréxido, que podem sofrer
uma clivagem homolitica, sob a influéncia de pequeno aquecimento ou na



presenca de luz. Nesse tipo de clivagem, cada um dos atomos da ligacao
rompida fica com um dos elétrons que pertenciam a essa ligacao, levando a
formacdo de espécies radicalares (Figura 8.14). Isso é diferente da cisao
heterolitica (processo ionico), que leva a formacdao de ions, com a
movimentacdo dos dois elétrons da ligacdo em direcdo ao atomo de maior
eletronegatividade.

Como qualquer radical livre, o radical alcoxido é muito reativo, pois
possui um atomo com sete elétrons em sua camada de valéncia, no caso o
atomo de oxigénio, e por isso busca completar o seu octeto. Inicialmente o
radical alcoxido se liga ao hidrogénio do HBr, promovendo uma cisdao
homolitica entre os atomos de hidrogénio e bromo, com a formacdo de
bromo radicalar, que passa a ter um elétron desemparelhado (22 Etapa,
Figura 8.15). Em seguida o bromo radicalar reage com o alceno, se ligando
ao atomo de carbono menos substituido, fazendo com que o carbono mais
substituido passe a ter sete elétrons na camada de valéncia (32 Etapa, Figura
8.15). Nessa etapa a regiosseletividade favorece a geracao do radical mais
estavel. Assim como ocorre com os carbocations, substituintes alquila
ligados ao carbono radicalar auxiliam na sua estabilizacdo, com a doacao de
elétrons para o orbital semipreenchido. Por isso o intermedidrio radicalar a
ser formado mais rapido sera aquele em que o elétron desemparelhado se
encontra no carbono mais substituido (tal qual mostrado para o caso dos
carbocations na Figura 8.9).
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Figura 8.15 Mecanismo radicalar de adi¢ao de HBr a alcenos.



Diferentemente do processo ionico, em que o eletrofilo é o proton, no
processo radicalar o eletréfilo a ser atacado pelos elétrons pi (1) é o bromo
radicalar. Esse processo nao ¢ eficaz com outros haletos de hidrogénio.

8.2 Adicao de halogénios (X,) a alcenos, sintese de
di-haletos vicinais

A reacao de halogénios moleculares a alcenos leva a obtencao de di-haletos
vicinais, ou seja, a formacdo de compostos contendo dois atomos de
halogénio ligados a dois atomos de carbono adjacentes (Figura 8.16).

Figura 8.16 Di-haletos vicinais.

Essa reacao ocorre rapidamente quando se utiliza F,, Cl, ou Br, em
presenca de solventes nao nucleofilicos, no entanto é desfavoravel com o
iodo, cujo produto di-iodovicinal tende a se decompor em temperatura
ambiente, para restaurar o iodo molecular. O uso do flior também é um
problema, por ser dificil de controlar a reagao.

Nessa reacao de di-halogenacao de alcenos, o halogénio se comporta
como eletréfilo, devido a polarizagao da ligacao halogénio-halogénio ao se
aproximar da ligacdo dupla, rica em elétrons (Figura 8.17). Com a
polarizacdo, os elétrons m da ligacdo dupla se aproximam do halogénio
deficiente de elétrons, levando a formacao da ligacdo carbono-halogénio e
quebra da ligacdo halogénio-halogénio. Esse processo €é também
acompanhado da formacdo de ligacdo entre o halogénio, ligado ao
composto, com o outro atomo de carbono, que pertencia a dupla ligacao.
Essa etapa ocorre de uma s6 vez, por um mecanismo concertado, formando-
se um anel de trés membros, conhecido como ion halénio, sem a formacao
de um carbocation como intermediario. Esse intermediario ciclico,



contendo uma carga formal positiva sobre o halogénio, é mais estavel que o
carbocation que haveria de ser formado se o halogénio ndo apresentasse,
nesse caso, um carater divalente. Essa maior estabilidade se deve ao fato de
que no ion halonio todos os atomos, com excecao dos atomos de
hidrogénio, apresentam seu octeto completo, enquanto no carbocation o
atomo de carbono positivo teria apenas seis elétrons na camada de valéncia.
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Figura 8.17 Mecanismo da di-halogenacao vicinal do eteno, com Br,.

8.2.1 Estereoquimica da reacao de adicao de
halogénios a alcenos

Experimentos realizados com halogénios moleculares a alcenos ciclicos
ajudaram a fornecer evidéncias sobre a formacdo do ion haldonio como
intermediario no processo de formacao de di-haletos vicinais. Isso porque
os produtos apresentam estereoquimica trans com os halogénios ligados em
faces distintas dos anéis, condizente com o mecanismo de adicdo anti
discutido no final da dltima secao. Na Figura 8.18 ha o exemplo de uma
dessas reacoes, em que o ciclopenteno reage com bromo para obtencao
apenas dos enantiomeros trans-1,2-dibromociclopentano.
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Figura 8.18 Produtos trans-1,2-dibromociclopentano da adicdo de Br; a
ciclopenteno.

Caso houvesse a formacdo de carbocation ap6és a insercao do primeiro
halogénio, o segundo haleto, ao atuar como nucledfilo, atacaria o
carbocation por ambas as faces do anel, levando a obtencdo de uma mistura
de produtos cis e trans (Figura 8.19), o que nao € observado.

Ja levando-se em consideracdo a formacdo do ion halonio a partir da
reacdo do bromo com o ciclopenteno, conforme mostrado na Figura 8.20,
com posterior ataque do brometo sobre cada um dos atomos de carbono
ligados ao bromo, em uma aproximacao pela face menos impedida, obtém-
se a mesma mistura racémica apresentada na Figura 8.18, conforme
esperado.
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Figura 8.19 Mistura de produtos dibromados que deveriam ser formados a

partir de intermediarios carbocationicos.
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Figura 8.20 Evidéncia da formacdo do ion halonio.
8.2.2 Formacao de haloidrinas vicinais a partir de

alcenos



Haloidrinas vicinais nada mais sdao que compostos organicos contendo uma
hidroxila e um halogénio ligados a atomos de carbono adjacentes. Um
método muito simples de obté-las é através da reacdao de alcenos com
halogénios, em meio aquoso (Figura 8.21). Enquanto na di-halogenacao de
alcenos utilizam-se solventes nao nucleofilicos, no caso da sintese da
haloidrina o uso da agua como solvente a leva a competir com o haleto,
atuando como nucleofilo na etapa de abertura do ion halonio, realizando um
ataque Sy2 ao carbono ligado ao halogénio pela face mais desimpedida.
Com isso obtém-se um alcool protonado, que posteriormente sofre
abstracdo de seu proton para gerar a haloidrina. Portanto, a estereoquimica
de obtencdo das haloidrinas vicinais, partindo-se de alcenos, envolve a
adicdo anti, com a hidroxila e o halogénio se encontrando, em faces opostas
as da dupla ligacdo inicial, como observado em cicloalcenos (Figura 8.21).
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Figura 8.21 Estereoquimica de formagao da haloidrina vicinal.

8.2.3 Regiosseletividade na formacao de
haloidrinas vicinais

fons halbnios provenientes de alcenos assimétricos apresentam uma
distribuicdo irregular da deficiéncia eletronica sobre os atomos de carbono



pertencentes ao seu anel. Apesar de haver uma carga formal positiva sobre
o halogenio, os dois atomos de carbono ligados a ele apresentam uma carga
parcial positiva, que fica mais concentrada sobre o atomo de carbono mais
substituido. Isso se deve ao fato de esse atomo estabilizar melhor essa
deficiéncia eletronica, de maneira semelhante ao que acontece com a
estabilizacdo de carbocations, ocasionada pela presenca de substituintes
alquila ligados ao carbono com carga positiva.

Na reacdo da Figura 8.22, onde um alceno assimétrico (o but-1-eno)
reage com um halogénio molecular em meio aquoso, é apresentada a
preferéncia da molécula de agua em realizar um ataque nucleofilico sobre o
atomo de carbono mais substituido do anel do ion hal6nio. Isso se deve ao
fato de que o estado de transicao envolvendo o ataque da molécula de agua
sobre esse carbono apresenta um certo carater de carbocation secundario,
bem mais estavel que o estado de transicao envolvendo um ataque da
molécula de agua sobre o carbono menos substituido do anel, o qual
apresenta um certo carater de carbocation primario (Figura 8.22). Com isso
obtém-se um produto cuja regioquimica segue a regra de Markovnikov.
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Figura 8.22 Regiosseletividade na obtencao de haloidrinas a partir de
alcenos assimétricos.

8.3 Obtencao de alcoois a partir de alcenos

A hidratacdo de alcenos para a obtencao de alcoois pode ser feita por
diversos processos, conforme apresentado nas secoes seguintes.

8.3.1 Hidratacao de alcenos com agua, sob catalise
acida

A adicdo de uma molécula de agua a alcenos pode ser realizada sob catalise

acida, levando a obtencdo de alcoois. Pode-se empregar como meio

reacional uma solugao diluida de H,SO, em agua, onde sao adicionados os
alcenos. Exemplos:



Como pode ser observado nas reacoOes anteriores (Figura 8.23), a
adicao de agua na dupla ligacao segue a regiosseletividade apresentada pela
regra de Markovnikov, em que o hidrogénio se liga ao atomo de carbono
menos substituido, de maneira semelhante ao que ocorre com a adicao de
haletos de hidrogénio a alcenos (Figura 8.7). Isso acontece porque 0s
mecanismos envolvidos em ambos o0s processos sao analogos, com a
diferenca de que nesse caso o nucleodfilo é uma molécula de agua.

/\/\ 50% H,S0, /H,0

OH
OH
50% H,SO, / H,0

Figura 8.23 Hidratacdo de alcenos com emprego de agua em meio acido.

Na Figura 8.24 é apresentado o mecanismo envolvido na hidrolise
acida do 2-metilbut-2-eno. Nesse processo observa-se o ataque nucleofilico
dos elétrons m da dupla ligacao ao proton do acido, gerando o carbocation
mais substituido (mais estavel), no caso um carbocation terciario. Ja se
discutiu na Figura 8.9 a preferéncia na obtencdao de carbocations mais
substituidos durante o processo de adicdo de haletos de hidrogénio a
alcenos; o mesmo ocorre na reacao da Figura 8.24. Nessa reacdao seria
possivel a obtencdo do carbocation secundario, com a ligacao do préton ao
carbono mais substituido. Entretanto, o estado de transicdo precursor a esse
intermediario, por apresentar maior energia, torna esse processo mais lento.
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Figura 8.24 Obtencao do 2-metilbutan-2-o0l a partir do 2-metilbut-2-eno.

Com o ataque nucleofilico da molécula de agua ao carbono deficiente
de elétrons, forma-se o alcool protonado, que é convertido ao alcool final
pela desprotonacdo realizada por outra molécula de agua, restaurando-se,
com isso, o acido inicial (Figura 8.24).

Esse método de obtencdo de alcoois possui uma limitacdao relacionada
ao substrato empregado. Como seu mecanismo passa pela formacao de um
carbocation, costumam ocorrer rearranjos no esqueleto do composto,
levando a obtencdo de produtos muitas vezes nao planejados.

8.3.2 Controle no equilibrio de hidratacao de
alcenos

Analisando as etapas de hidratacio do 2-metilbut-2-eno apresentadas na
Figura 8.24, percebe-se que o mecanismo de hidratacao de alcenos, com o
uso direto de agua sob catalise acida, é o inverso do mecanismo de
desidratacdo de alcoois para a obtencdo de alcenos (ver capitulo sobre
reacoes de eliminacdo). Isso é possivel pois todas as etapas sdo reversiveis.
Portanto, para se ter controle na obtencdao do alcool de interesse, pode-se
fazer uso do principio de Le Chatelier, em que a alteracdo da concentracao
de um dos componentes da reacdao levaria a uma perturbacao no sistema e
ao deslocamento da reacdo no sentido que conduzisse ao restabelecimento
do equilibrio do meio (Figura 8.25). Ou seja, a adicao de mais reagentes a
um meio reacional, que se encontra em equilibrio dindamico (em que a
velocidade de formacao dos produtos é igual a velocidade de formacao dos



reagentes), levaria o sistema a responder a essa variacdo de concentracao,
deslocando a reacdo para o sentido direto, a fim de consumir parte dos
reagentes adicionados, com a obtencdo de mais produtos, de modo a
restabelecer a constante de equilibrio da reacao (K).

H+
— + HO —_—
K

/" IN_/][ no]

(Constante de equilibrio da reacao)

Na equacao apresentada os colchetes se referem a concentracao
das substancias que se encontram dentro deles.

Figura 8.25 Equacdo de equilibrio da hidratacao do 2-metilbut-2-eno.

No caso da reacdo de hidratacdo discutida aqui, se fosse removida a
agua do meio reacional, com o uso de acidos concentrados ou por
destilacdo, deslocariamos a reacao no sentido inverso, levando a obtencao
de mais moléculas de agua, com isso também se obtendo mais alceno.
Entretanto, trabalhando com sistemas contendo o catalisador acido, diluido
em um grande volume de agua, o sistema seguira preferencialmente o
sentido direto, com o consumo da agua e do alceno, para a obtencao do
alcool correspondente.



8.3.3 Adicao de acido sulfurico a alcenos

A adicdo de acido sulfdrico concentrado a alcenos leva a formacdo de
hidrogenossulfato de alquila (Figura 8.26). Esse processo é regiosseletivo e
segue a regra de Markovnikov. Ocorre inicialmente com a doacdao de um
préton do H,SO, para o alceno, originando o carbocation mais estavel. Este,
por sua vez, sofre ataque nucleofilico do anion hidrogenossulfato sobre o
carbono deficiente de elétrons, produzindo o hidrogenossulfato de alquila.

0] Etapa

T b g OH T..L—n---htmta 9 " @ﬁ rEéltS%aa
TS MR /\\/_):9_5_0” =
) o J:', OSO,H
Propeno Acido sulfurico Carbocation .
secundario lon Hidrogenossulfato
hidrogenossulfato de isopropila

Figura 8.26 Obtencao de hidrogenossulfato de alquila a partir de alcenos.

Reagindo o hidrogenossulfato de isopropila obtido anteriormente, em
agua sob aquecimento, ocorre hidrolise da ligacdo oxigénio—enxofre,
proximo a cadeia carbonica, com obtencdao do alcool isopropilico (Figura
8.27).

! 0
'l Ho
0 -5 OH z ’ OH
/ ! ” Aquecimento
)
Hidrogenossulfato de Alcool isopropilico
isopropila ou

propan-2-ol
Figura 8.27 Hidrolise do hidrogenossulfato de isopropila.

Portanto, pode-se também sintetizar alcoois combinando: as duas
etapas anteriores, obtencdo do hidrogenossulfato de alquila e a sua



hidrolise. Entretanto, esse método € limitado apenas a alcenos que possuem
no maximo um substituinte por cada carbono da dupla ligacao (H,C=CH,,
R'(H)C=CH, ou R'(H)C=C(H)R?).

8.34 Oximercuracao

Os métodos anteriores para a hidratacao de alcenos possuem largo emprego
na inddstria quimica, porém ndo € conveniente sua utilizacdo em
laboratério, devido a exigéncia de elevadas temperaturas, além dos
possiveis rearranjos que podem sofrer durante o processo. Levando-se em
consideracao esses fatores, ha alguns métodos que permitem a hidratagdo de
alcenos em condicoes bem mais brandas e sem o risco dos rearranjos
observados devido a formacdo de carbocations. Um desses métodos é a
oximercuracdo-demercuracao. Nesse processo o alceno reage com acetato
de mercurio(IT) [Hg(OAc),], que fornece Hg2+ aos elétrons m da dupla
ligacdo, o qual em solucio de THF e agua forma o composto
organomercurico. Este, por sua vez, ao reagir com boroidreto de sddio
(NaBH,), sofre o processo de demercuracdo, para a obtencdao do alcool
esperado. Ambas as reacOes ocorrem rapidamente e podem ser realizadas
no mesmo sistema, sendo isso representado nas reacoes seguintes (Figura
8.28), colocando-se todas as condicOes reacionais sobre a mesma seta e
cada etapa precedida por um numero que indica a ordem de adicdo dos
reagentes. Como pode ser visto, o resultado final dessas duas etapas é
analogo ao da hidratacao do alceno com o emprego de H,O, sob catalise
acida, sendo também regida pela regra de Markovnikov, com o hidrogénio
se ligando a carbono menos substituido.
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Figura 8.28 Reacdo de oximercuragdao-demercuracao em alcenos.

Uma proposta que explica o resultado observado é apresentada na
Figura 8.29. Nela o acetato de mercurio(II) se dissocia no meio reacional
liberando a espécie "Hg(OAc), que atua como eletréfilo, reagindo com o
alceno para formar uma ligacdo entre o atomo de carbono menos
substituido e o mercurio. No entanto, o mercurio estabelece uma interacao
com o outro atomo de carbono deficiente eletronicamente, formando-se o
ion mercurinio. Com a formacado desse intermediario, que € similar aos ions
halonios (Figura 8.20), a reacdo prossegue com o ataque da molécula de
agua pela face menos impedida. Esse ataque pode ocorrer em qualquer um
dos carbonos ligados ao atomo de mercurio. No entanto, como isso leva a
formacdo de uma carga parcial positiva no carbono sob ataque, esse
processo acaba ocorrendo mais rapido quando acontece sobre o carbono
mais substituido, pois conduz a um estado de transicio de menor energia
(mais estavel) do que o estado de transicao gerado pelo ataque sobre o outro
carbono. A carga parcial positiva gerada no carbono sob ataque durante o
estado de transicdo é consequéncia da formacao da ligagdo O—C ocorrer em
menor extensdao do que a quebra da ligacdo C-Hg. O resultado desse
processo é a formacdo de um intermediario de adicdo anti, que depois é



desprotonado por outra molécula de agua, ou até mesmo pelo acetato, para
a obtencao preferencial de um composto organomercurico com a hidroxila
ligada ao carbono mais substituido. A etapa seguinte, que envolve a reacao
do boroidreto de sodio sobre esse intermediario, ainda nao foi
completamente elucidada.

Oximercuracao
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Figura 8.29 Mecanismo da reacdo de oximercuracao.

Uma forte evidéncia de que o mecanismo reacional da oximercuracao
ndo envolve a formacdo de um carbocation é o resultado da reacao a seguir
(Figura 8.30), em que se deveria esperar o rearranjo do grupamento metila
para a formacdo de um carbocation mais estavel, tal como apresentado na
reacao B da Figura 8.12, o que levaria a formacao do 2,3-dimetilbutan-2-ol.
No entanto, esse produto nao é observado, valendo a proposta mecanistica
de formacao do ion mecurinio apresentada na Figura 8.29.

/ (1) Hg(OAc),/ THF-H,0

(2) NaBH,, HO™

HO
OH

MN&ao é observado

Figura 8.30 Evidéncia da auséncia de carbocations no processo de
oximercuragao.

835 Hidratacao de alcenos por meio da
hidroboracao-oxidacao

Além da oximercuracdao de alcenos, em presenca de agua, outro processo
que também tem se mostrado bastante util na obtencdo de alcoois a partir
dos alcenos sdao as reacoes de hidroboracdo-oxidacao (Figura 8.31). A
importancia desse processo esta no fato de apresentar um produto final com
regiosseletividade oposta ao da regra de Markovnikov, servindo como uma
ferramenta complementar aos métodos de hidratacdo ja apresentados, além
de se tratar de reagOes simples e rapidas.
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Figura 8.31 Hidratacao do 2-metilpropeno com o uso de borana.

Na primeira etapa faz-se uso da borana (BH,); no entanto, devido a sua
baixa estabilidade, ela se encontra na forma do seu dimero, a diborana
(Figura 8.32).

H
’ H H 1 Orbital 2p vazio
-\-\_“.\“ l’/ ‘\\ /
o
B B € D BQ

H/ \\ ,/ \‘\.\ E\
S H =

H H H

Diborana Borana

(Possui 6 e na camada
de valéncia de boro)

Figura 8.32 Borana em equilibrio com sua forma dimerizada.

Por isso é comum o emprego de diborana em éteres como a diglima
[(CH;0C,H,),0] ou até mesmo em THF (tetra-hidrofurano), no qual, ao ser
dissolvida, forma o complexo borana-THF (BH;-THF), bem mais estavel
que o monomero isolado, pois no complexo o boro se encontra com seu
octeto completo (Figura 8.33). O complexo BH,-THF também ¢é disponivel

comercialmente.
H B H
H Rl H = _H O par de elétrons do
\‘“B’ \B’/ + 'O . g}__ 74 oxigénio do éter ciclico
H/ N \\H * y E?\ é compartilhado com a
H borana, preenchendo

THF BH -THF o orbital 2p do boro.
3
(Complexo estavel)



Figura 8.33 Formacao do complexo BH;-THF.

A reacdo do complexo borana-THF com alcenos assimétricos, como o
2-metilpropeno, leva a sua hidroboracdo, com o hidrogénio se ligando ao
carbono mais substituido (regiosseletividade anti-Markovnikov) (Figura
8.34 A).

B)

>hBH2 + )\ Solvente THF
H H
H

Figura 8.34 Formacao de trialquilboranas.

Esse processo se repete mais duas vezes, com o boro se ligando a
outros alcenos, formando-se no final o trialquilborano (Figura 8.34 B).

Na segunda etapa do processo de hidroboracdao-oxidacao utiliza-se o
perdxido de hidrogénio em meio basico (Figura 8.35).

H

2/\5 HOOH _
2 3 + Na,Bo,
OH

H NaOH
H

Figura 8.35 Oxidacao do trialquilborano com peréxido de hidrogénio.



Realizando-se a reacdo de hidroboracdo com posterior etapa de
oxidacdo em alcenos assimétricos ciclicos, como o 1-metilciclopenteno,
obtém-se um produto de adicdo sin, com a regiosseletividade anti-
Markovnikov (Figura 8.36).

\§ QQN:\
o H - H
BH3 Hz 02
—— —
THF HO-
BH, OH

Figura 8.36 Reacdo de hidroboracao-oxidacdao em 1-metilciclopenteno.

Uma proposta mecanistica que ajuda a explicar tanto a
regiosseletividade como a estereosseletividade observada baseia-se na
interacdo dos elétrons m da dupla ligacdo dos alcenos (que atua como
nucleéfilo) com a borana, que, por possuir um orbital 2p vazio, assume o
papel de eletrofilo. Dessa interacao com dois elétrons e trés nicleos surge o
complexo 1, em que os atomos de carbono da dupla ligacdao se apresentam
deficientes de elétrons, enquanto o boro assume uma carga parcial negativa
(Figura 8.37). Esse complexo se rearranja, passando por um estado de
transicdao ciclico de quatro membros, no qual o boro se liga ao carbono
menos substituido enquanto transfere um hidreto para o carbono mais
substituido.



Etapa de hidroboracao

Estado de transicao de maior
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Figura 8.37 Etapa de hidroboracdo do 1-metilpenteno.

Dois fatores contribuem para essa regiosseletividade, dos quais o mais
importante é o impedimento estérico que ha na aproximacao do boro, com
0s seus substituintes, ao carbono mais substituido, que leva a um estado de
transicao de maior energia que a aproximacao do hidrogénio a esse mesmo
carbono. Isso porque o hidrogénio é bem menos volumoso que o
grupamento contendo o boro, ocasionando menor efeito estérico. O outro
fator que pode estar contribuindo com a regiosseletividade observada é o
efeito eletronico envolvido na doacdao do hidrogénio ao carbono mais
substituido. Apesar de o processo ocorrer em uma unica etapa, sem a
formacdo de carbocation, a ligacao B—C ocorre em maior extensdao do que a
ligacdo H-C, levando a formacdao de uma carga parcial positiva sobre o
carbono ligado ao hidrogénio. Com isso se observa que, entre os dois



possiveis estados de transicdao que podem se formar (Figura 8.37), aquele
em que o boro se liga ao carbono menos substituido apresenta uma carga
parcial positiva sobre o carbono mais substituido, o que o leva a apresentar
uma energia mais baixa que o outro estado de transicao ciclico. Pois, assim
como os substituintes auxiliam na estabilizacdo dos carbocations, também
auxiliam na estabilizacdo de carbonos parcialmente positivos.

A etapa posterior que envolve a oxidacdo do trialquilborano, com o uso
de peroxido de hidrogénio em meio alcalino, se inicia com a desprotonacao
do peroxido de hidrogénio para a formacdao do ion hidroperoxido, que
posteriormente ataca o boro, doando elétrons para o seu orbital 2p, que se
encontra vazio (Figura 8.38). Com o boro rico em elétrons ha um rearranjo
com a quebra da ligacdo carbono-boro e formacdo da ligacdo carbono-
oxigénio, com simultanea saida do ion hidroxido. Apesar de o ion hidréxido
nao ser um bom grupo de saida, a ligacao oxigénio-oxigénio é uma ligacao
muito fraca, sendo, portanto, facilmente rompida. Essa etapa, envolvendo o
rearranjo do grupo alquila, também acontece com os outros dois
substituintes ligados ao atomo de boro. Depois desse processo, ocorre o
ataque do ion hidréxido sobre o boro, levando-o a completar novamente o
seu octeto, enquanto assume uma carga negativa. Isso favorece a quebra da
outra ligacao boro-oxigenio, com os elétrons se deslocando para a direcao
do oxigénio, que posteriormente € protonado a alcool. Essa etapa
envolvendo a clivagem da ligacao B-OR também se repete com 0s outros
dois grupos alquiloxidos, levando a obtencdo de trés moléculas de alcool
para cada molécula inicial de trialquilborano.

84 Reacao de hidrogenacao de alcenos

Os alcenos podem ser hidrogenados por moléculas de H, para obtencdo de
alcanos. Esse processo é exotérmico devido a quebra de uma ligagao sigma
(o) hidrogénio-hidrogénio e uma ligacao pi (n) fraca carbono-carbono, para
a geracao de duas ligacoes fortes sigma (o) carbono-hidrogénio. Apesar de



ser exotérmica, essa reacao nao € rapida, exigindo o uso de catalisadores de

superficie para promoveé-la.

Normalmente o0s

catalisadores mais

empregados para a reacdo de hidrogenacdo de alcenos sdo a platina e o

paladio, mas também se pode utilizar o niquel (Figura 8.39).
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Figura 8.38 Mecanismo de oxidacao de trialquilborano.
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Figura 8.39 Hidrogenacdo de alcenos.

Na reacdao de hidrogenacao catalitica o paladio e a platina sao
empregados finamente divididos, suportados em superficie de carvao, de
maneira a aumentar a area superficial de contato com os outros reagentes.
Entretanto, também pode-se empregar a platina como PtO,, também
conhecido como catalisador de Adams. Como os catalisadores metalicos
empregados sdo todos insoluveis, acaba-se tendo duas fases no meio
reacional, sendo todo o processo de hidrogenacdo realizado na superficie
metalica. Devido a existéncia dessas duas fases, essas reacdes sao
classificadas como reagdes heterogéneas.

O processo de hidrogenacdao de alcenos empregando catalisadores
metalicos apresenta estereosseletividade sin, com a adi¢cao dos dois atomos
de hidrogénio ocorrendo pela mesma face do alceno, conforme apresentado
na reacgao a seguir:



Estereosseletividade sin

Figura 8.40 Estereosseletividade sin na hidrogenacdo catalitica.

Na Figura 8.41 ha uma proposta de como a hidrogenacao deve
prosseguir na superficie do catalisador, abordando-se a estereosseletividade
apresentada nas reacoes. Na primeira etapa quebram-se as fortes ligacGes
H-H, com a formacdo de ligacOes mais fracas entre esses atomos de
hidrogéenio e o metal. Na segunda etapa o alceno se complexa ao metal
através da interacdo dos elétrons de sua dupla ligacdo com os orbitais
vazios do catalisador, levando a quebra da ligacdio m e a formacdo de
ligacOes fracas carbono-metal. Na terceira etapa, um dos atomos de
hidrogénio ligados a superficie do catalisador é transferido para a face do
alceno voltada para o catalisador, levando ao rompimento da ligacao
carbono-metal. Na ultima etapa outro hidrogénio é transferido para a
molécula, pela face do carbono voltada para a superficie do metal, levando
a liberacdao do alcano. Todas essas etapas garantem a adicao sin aos alcenos
ou produtos com estereoisomeria cis, quando a dupla ligacao se encontra
em cadeias ciclicas (cicloalcenos).

8.5 Epoxidacao de alcenos

Epodxidos sao éteres ciclicos formados por um anel de trés membros (Figura
8.42).

Sua reatividade difere da de outros éteres ciclicos, como o THF, devido
a tensdao que ha nas ligacOes do seu anel, o que permite emprega-los nas
sinteses de diversos compostos importantes na area da quimica organica.
Uma forma de obté-lo baseia-se na doacdo de um oxigénio eletrofilico ao
alceno. Isso se faz através do uso de peroxiacidos (RCO;H), que doam um



oxigénio ao alceno, por meio de uma adigdo sin. Dessa maneira, alcenos cis
continuam apresentando a relacdo cis ap0s a reacdo; 0 mesmo Ocorre com
os alcenos trans (Figura 8.43).
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Figura 8.41 Mecanismo da hidrogenacado de alcenos sob catalise metalica.
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Figura 8.42 Epoxido.
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Figura 8.43 Epoxidacao de alcenos com peroxiacidos.

Presume-se que o mecanismo dessa epoxidacdo ocorra através de um
processo concertado, ou seja, em que as quebras e formacoes de ligacOes
ocorrem de uma sO vez. A proposta baseia-se no ataque nucleofilico dos
elétrons da ligacdao pi (m) do alceno sobre o oxigénio da hidroxila do
peroxiacido, com a quebra da ligacdo fraca oxigénio- oxigénio e rearranjo
do grupo carboxilato. Este, por sua vez, se ligaria ao hidrogénio da
hidroxila, quebrando a ligacao hidrogénio-oxigénio, formando uma nova
ligacdo desse oxigénio com o outro carbono da dupla ligacio do alceno
(Figura 8.44). Todo esse processo ocorreria em um unico estado de
transicao, justificando a estereosseletividade da reacao.
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Figura 8.44 Mecanismo da epoxidacao de alcenos com peroxiacidos.

8.6 Hidroxilacao sin de alcenos



O uso de tetrabxido de 6smio em alcenos, com posterior tratamento com
bissulfito de sédio (NaHSO;) ou sulfito de sédio (NaSOs), leva a obtencao
de 1,2-didis, em um processo envolvendo estereoquimica sin (Figura 8.45).
Essa estereoquimica observada deve-se a formacdo de um intermediario
osmato ciclico que permite a adicio de dois atomos de oxigénio pela
mesma face da dupla ligacdo, sendo a ligacdo desses atomos de oxigénio e
0 6smio quebrada ao reagi-lo com bissulfito de sodio.
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Figura 8.45 Di-hidroxilacdo sin do 1,2-dimetilciclo-hexeno

Apesar de esse método ser eficiente, o tetroxido de 6smio é muito caro
e téxico. Por isso desenvolveu-se um método em que o OsO, pode ser
recuperado no sistema reacional com o uso de N-6xido de N-metilmorfolina
(NMO), o que permite repetir esse ciclo diversas vezes. Por esse motivo o
OsO, pode ser utilizado em menor quantidade.
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Figura 8.46 N-6xido de N-metilmorfolina.

Um método alternativo a esse processo é a reacao de alcenos com
permanganato de potassio, em meio alcalino a frio, o que leva ao mesmo
tipo de produto 1,2-diois, com estereoquimica sin (Figura 8.47). Isso ocorre



porque o ion permanganato adiciona dois atomos de oxigénio aos atomos de
carbono da ligagao pi () do alceno, formando um intermediario similar ao
osmato ciclico, o manganato ciclico. As ligacOes oxigénio-manganés, dos
atomos de oxigenio ligados aos atomos de carbono, posteriormente sao
clivadas com o uso de base. A limitacdo desse método esta no fato de o
permanganato ainda continuar reagindo, podendo oxidar os compostos a
cetonas ou a acidos carboxilicos, dependendo do grau de substituicao dos
atomos de carbono da dupla ligacao dos alcenos. Por isso deve-se empregar,
na reacao, solucao diluida de KMnO, a baixa temperatura, de modo a
minimizar esse efeito oxidante sobre o composto. Mesmo assim costuma-se
obter baixo rendimento.
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Figura 8.47 A importancia do controle da temperatura na obtencao de 1,2-
di6is com o uso de KMnO,,.

8.7 Ozonolises de alcenos

A utilizacdo do ozonio (O;) € um processo bastante conhecido para
promover a quebra da ligacao m de um alceno para obtencdo de aldeidos e
cetonas (Figura 8.48). Seu uso em reagoes ¢ chamado de ozondlise.



| A estrutura do ozénio pode ser representada pelas seguintes formas de ressonancia \
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Figura 8.48 Formas de ressonancia que contribuem para a estrutura do
ozonio.

No processo de ozondlise do alceno emprega-se 0zonio a temperaturas
baixas, sendo depois utilizado o zinco como agente redutor. O produto
formado é dependente do nimero de substituintes que ha em cada atomo de
carbono da dupla ligacdo, formando-se o grupo funcional de cetona no
carbono que ndo apresentar nenhum hidrogénio e o grupo funcional de
aldeido no carbono ligado a um hidrogénio (Figura 8.49).
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Figura 8.49 Ozonolise de alcenos.

Nessa reacdo o alceno sofre clivagem oxidativa ao reagir com o
ozonio, formando-se um molozonideo, que, devido a sua elevada
instabilidade, se fragmenta para depois se reorganizar em um ozonideo



(Figura 8.50). Ozonideos também sdo razoavelmente instaveis e apresentam
risco de explosao. Por isso ndo sao isolados e sim clivados na presenca de
zinco, para obtencdo dos compostos carbonilados. Outro agente redutor
também empregado no lugar do zinco e que apresenta bons resultados é o
dimetilsulfeto.

Adicao do ozdnio

ao alceno
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Recombinacao Ozonideo

dos fragmentos
Figura 8.50 Mecanismo envolvido na reacao de ozonolise de alcenos.

8.8 Adicao eletrofilica de haletos de hidrogénio a
dienos conjugados

Os dienos conjugados (que possuem ligacoes duplas alternadas com
ligacOes simples) sao mais nucleofilicos que os alcenos, sendo, portanto,
prontamente protonados por um acido, para a geracao de um carbocation. Ja
os dienos isolados (que apresentam as duplas ligacbes mais afastadas uma
das outras em relacdo aos dienos conjugados) apresentam tanto a
reatividade quanto a regiosseletividade iguais as dos alcenos tipicos.

A regiosseletividade na adicdo eletrofilica a dienos conjugados se
comporta de modo a formar carbocations mais estaveis como
intermediarios, por isso a protonacado ocorre na extremidade de um sistema



dieno conjugado, sempre levando a formacdo de carbocations alilicos. Os
carbocations alilicos apresentam uma estabilidade extra, pois estao sempre
conjugados com uma dupla ligacdao, o que permite o efeito de ressonancia
que leva a dispersao da carga por mais de um atomo, minimizando,
portanto, a energia do carbocation. Analisando a reacdo do buta-1,3-dieno
com HBr (Figura 8.51), observa-se a formacao de dois produtos.

Br
HBr
N i > HN + H\//\\E/\
Baixa Br
temperatura Produto Produto
majoritario minoritario

Figura 8.51 Adicao de HBr ao buta-1,3-dieno.

A obtencao de ambos passa, provavelmente, pela formacao de cations
alilicos, conforme apresentado na Figura 8.52. A bromacao desses cations
alilicos, com o uso de brometo, leva a formacdao dos dois produtos
observados. Quando a insercao do nucle6filo (no caso o ion brometo)
ocorre no atomo de carbono adjacente a entrada do eletr6filo, no caso o
préton, ele passa a ser conhecido como produto de adicao 1,2; entretanto, se
o nucledfilo se liga ao dltimo carbono do sistema alilico, a quatro atomos de
carbono do ponto de ligacdo do eletréfilo, o composto resultante é
classificado como produto de adicao 1,4.
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Figura 8.52 Mecanismo de reacdao de HBr por adicao 1,2 e 1,4 a dienos.

Apesar de a reacdo a baixa temperatura favorecer a formacao do
composto 3-bromobut-1-eno (adicao 1,2) (Figura 8.51), essa preferéncia
ndo é observada quando a mesma reacgao € realizada a temperaturas mais
elevadas, sendo nesse caso observado como produto preferencial o 1-
bromobut-2-eno (adicao 1,4) (Figura 8.53).

Br
/\/ — H F H AN
7 Temperatura * \/\/\Br
alta Produto Produto
minoritario majoritario

Figura 8.53 Reacao por controle termodinamico.

Isso provavelmente ocorre porque o produto de adicao 1,4 ndo €
formado rapidamente, porém é o mais estavel, pois possui a dupla ligacao
mais substituida, sendo, portanto, o produto termodinamico, ou seja, aquele
que preferencialmente se encontra no meio quando se atinge o equilibrio
reacional. Ja o produto de adicao 1,2 nao é o mais estavel, entretanto é o
que se forma mais rapido, pois apresenta uma barreira energética menor que
o da formacdo de produto de adicdo 1,4 (AG,*< AG,*) (Figura 8.54). Logo,
ele sera o produto preferencial em reacOes em que se mantiver a
temperaturas baixas, ndo havendo energia suficiente para ultrapassar a
barreira energética que leva a obtengdo do produto de adicdao 1,4. Com isso
tém-se dois tipos de produtos que podem ser obtidos preferencialmente
dependendo do tipo de controle a ser usado, podendo ser por controle
cinético, em que as reacOes sdao realizadas a temperaturas baixas, para
obtencdo dos compostos que sdao formados mais rapidamente, ou pelo
controle termodinamico, em que as reacOes sdao realizadas a temperaturas
mais altas, fornecendo a energia necessaria para a obtencao dos produtos
mais estaveis.
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Figura 8.54 Diagrama de energia da reacdo por controle cinético e da
reacao por controle termodinamico.

8.9 Adicao eletrofilica de halogénios a dienos
conjugados

A adicdo eletrofilica de halogénios como Cl, ou Br, a dienos conjugados
apresenta um comportamento similar ao observado quando se adicionam
haletos de hidrogénio a dienos. Ou seja, quando se realiza a adicao de Br,
ao buta-1,3-dieno sob baixa temperatura, se favorece o produto cinético de
adicao 1,2. Entretanto, com a elevacao de temperatura, o produto
favorecido é o produto termodinamico de adicao 1,4 (Figura 8.55).

8.10 Reacao de Diels-Alder

A reacao de Diels-Alder ¢ uma reacdao de cicloadicado em que duas
moléculas, um dieno conjugado e um diendfilo (muitas vezes um alceno ou



derivado de um alceno), reagem entre si, criando-se duas novas ligacoes
simples e uma dupla ligagdao carbono-carbono, que levam a formacdao de um
ciclo-hexeno substituido, por meio de uma reacao periciclica (Figura 8.56).
Ela também é conhecida como reacdo de cicloadicao [4+2], porque dos seis
elétrons pi (m) envolvidos no estado de transicao quatro vém do dieno
conjugado e dois véem do dienofilo.
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N >, Br\)\/ Br A
Temperatura ¥ Br

baixa Produto Produto

majoritario minoritario
(adicao 1,2)
Br
Br2
* Br Br
N Temperatura F " AN B
alta r

Produto Produto
minoritario majoritario
(adicao 1,4)

Figura 8.55 Reacao de adicao 1,2 versus reacdo de adicao 1,4, de Br, a
dienos.

.
L -

Dieno Diendfilo Estado de
transicao ciclico

Figura 8.56 Reacdo de Diels-Alder.

ReacOes periciclicas sao aquelas que apresentam um estado de
transicao ciclico, em que toda a etapa de formacdo e quebra de ligacOes



ocorre de forma concertada, ou seja, de uma s6 vez, ndao havendo formacao
de cargas ou radicais durante o processo.

A reatividade das reacoes de Diels-Alder é muito sensivel aos tipos de
grupamentos ligados aos dienos e dienofilos. Por exemplo, no caso da
reacao da Figura 8.56, se o substituinte “R” for um hidrogénio, a reacao
tendera a nao ocorrer. Entretanto, grupos retiradores de elétrons, como
grupos acilas, ligados ao dientfilo, aumentam a reatividade da reacao
(Figura 8.57).

A seguir sao apresentados outros dienofilos capazes de promover, com
eficiéncia, a reacdo de Diels-Alder, devido aos grupos retiradores de
elétrons que se encontram presentes.

/ Temperatura
ambiente

Figura 8.57 Reacdo de Diels-Alder favorecida pelo substituinte do
dienofilo.




R = alquil

Figura 8.58 Diendfilos ativados.

Com relacdo aos dienos, a conformacdo necessaria para a reacao
precisa ser a s-cis, que significa que a ligacdo simples deve apresentar uma
conformacdo “tipo cis”, em que as duas ligacoes duplas devem estar
voltadas para o mesmo lado, permitindo assim a formacdao do estado de
transicdao ciclico. Portanto, estruturas que favorecam a conformacdo ideal
para os dienos os tornam mais reativos, enquanto compostos que nao
permitam que os dienos assumam a conformacao ideal sdao inertes diante de
um dienofilo. Na primeira reacao apresentada na Figura 8.59, o dienobiciclo
se encontra preso em uma conformacao s-trans, que o impede de formar um
estado de transicdo ciclico com o diendfilo, portanto ndo promovendo a
reacdo de Diels-Alder. Ja na segunda reacdo, o ciclopentadieno, que
apresenta uma conformacdo rigida s-cis, é tdo reativo que chega a reagir
com outra molécula de ciclopentadieno a temperatura ambiente.



As duas duplas ligacoes As duas duplas ligacoes
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Figura 8.59 Influéncia da conformacao do dieno na reacao de Diels-Alder.

8.1 Reacoes de adicao a alcinos

Os alcinos sdao compostos que contém uma ligacdo tripla entre dois atomos
de carbono, sendo esses hibridizados sp. Na sua formacao, cada um desses
atomos de carbono hibridizados sp possui dois orbitais atomicos sp a 180°
um do outro, além de dois orbitais p ndo hibridizados que se encontram
perpendiculares entre si e aos outros dois orbitais hibridizados sp. Da
combinacao frontal entre o orbital hibridizado sp de cada um desses atomos
de carbono surge o orbital molecular ligante sigma (o) (chamado de ligacao
0). Ja a sobreposicao lateral entre os orbitais nao hibridizados p, de cada um
desses atomos de carbono (p, com p, e p, com p,), forma os orbitais
moleculares ligantes pi (n) (chamados também de ligacao n) (Figura 8.60).



Para a formacdo das ligacOes pi (m), os orbitais atdbmicos p, que estdao se

combinando, precisam se encontrar no mesmo plano (p, com p, e p, com

P.)-

Nas reacoes de adicdo a alcinos, muitos aspectos lembram as reacoes

envolvendo os alcenos, principalmente no que se refere a regiosseletividade

e estereosseletividade. Até mesmo é possivel obter produtos semelhantes

quando a mesma reacao € realizada com alcenos analogos. Entretanto,

apesar das semelhancas que serdo abordadas nas secoOes seguintes, fica

evidente que o mecanismo envolvido em muitos desses processos nao sao

os mesmos seguidos nas reagoes com o0s alcenos.
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Figura 8.60 Combinacao dos orbitais p na obtencao das ligacOes 1 no etino.

8.11.1 Reacoes de adicao de halogénios moleculares
(X,) e haletos de hidrogénio (HX) a alcinos



Ao reagir alcinos com halogénios moleculares obtém-se produtos di-
halogenados ou tetra-halogenados, dependendo do numero de equivalentes
moleculares que se usam do halogénio na reacao (Figura 8.61). No caso, é
possivel se obter apenas alcenos di-halogenados, de estereoquimica trans,
quando se usa apenas um equivalente de halogénio molecular, ou seja, uma
molécula de halogénio para cada molécula do alcino.

Cl C
)\/ 2cl, |
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Br Br o
Br Br
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Figura 8.61 Di- e tetra-halogenacao de alcinos.

Nas reacoes entre alcinos e haletos de hidrogénio ocorre a formacao de
produtos de adicdao, como haletos insaturados ou di-haletos germinais. O
produto formado depende apenas do nimero equivalente de moléculas de
haleto de hidrogénio utilizadas na reacao (Figura 8.62).
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Figura 8.62 Adicao de haletos de hidrogénio a alcinos.

Observando os produtos formados da adicdo de um equivalente de
haleto de hidrogénio sobre os alcinos terminais (que possuem a tripla
ligacdo na extremidade da cadeia), nota-se a estereoquimica anti (Figura
8.64). Outro ponto importante é a regiosseletividade apresentada na adicao.
Ela segue a regra de Markovnikov, na adicao de um equivalente do haleto
de hidrogénio, com o hidrogénio se ligando ao atomo de carbono com mais
atomos de hidrogénio e o haleto se ligando ao atomo de carbono mais
substituido. Essa regiosseletividade apresentada na adicao do haleto de
hidrogénio a alcinos é semelhante a regiosseletividade observada na adicgao
do haleto de hidrogénio a alcenos. Entretanto, dificilmente o mecanismo
envolvido em ambas as reacoes deva ser o mesmo. Conforme ja
apresentado, a adicdo do haleto de hidrogénio sobre alcenos assimétricos
leva a protonacdo do atomo de carbono menos substituido da dupla ligacao,
com a formacdo do carbocation mais estavel, que é posteriormente atacado
pelo nucleéfilo, sendo no caso o haleto. Para que a reacdao de adicdo do
haleto de hidrogénio a um alcino seguisse o mesmo processo, seria
necessaria a formacgdo de um carbocation vinilico (Figura 8.63), muito mais
instavel que um carbocation alquila simples (formado na reacdo com o
alceno), com o mesmo numero de substituintes no carbono cationico (ou



seja, um carbocation secundario é muito mais facil de ser formado que um
carbocation vinilico secundario).

Com base em dados cinéticos, acredita-se que o real mecanismo de
adicao de haletos de hidrogénio a alcinos deva envolver duas moléculas de
haletos de hidrogénio e uma de alcino, no mesmo estado de transicdo, da
etapa que controla a velocidade de reacdo. Com isso propOe-se um
mecanismo em que o carbocation vinilico ndo se formaria, devido a um
ataque nucleofilico de um haleto sobre um dos atomos de carbono da tripla
ligacdo, enquanto o outro atomo de carbono da tripla ligacdao formaria uma
ligacdo com um dos protons de um haleto de hidrogénio que se encontra
proximo (Figura 8.64). Um processo dito concertado (em que todas as
ligacOes rompidas e formadas acontecem de uma s6 vez). Mesmo nao se
acreditando na formacao de carbocation, é possivel que o atomo de carbono
mais substituido da tripla ligacao adquira algum carater positivo durante o
processo, 0 que justificaria a regiosseletividade observada. Essa proposta
também procura justificar a estereoquimica anti, observada nas reagoes de
adicdo de haletos de hidrogénio a alcinos, devido ao fato de a reacao dos
dois haletos de hidrogénio se dar em lados opostos do alcino, conforme
observado no estado de transicdao da Figura 8.64.
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Figura 8.63 Demonstracdao da improbabilidade de a adigdo de HX a alcinos
seguir o mesmo mecanismo da reacdo com alcenos.
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Figura 8.64 Proposta mecanistica de adicao de HX a alcinos.

8.11.2 Hidratacao de alcinos com o uso de
mercurio(II)

A hidratacdo de alcinos com o uso de acido aquoso nao é tao facil quanto na
hidratacdo de alcenos, por isso um método que pode ser empregado nesse
sentido faz uso do sulfato de mercurio(Il) como catalisador na reacao
(Figura 8.65). Ao contrario do que se observa nas reacoes de hidratacdao de



alcenos, que levam a formacdo de alcoois, no caso das reacoes com alcinos
o produto final sdo compostos carbonilados, como aldeidos ou cetonas.
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Figura 8.65 Hidratacdo de alcinos com o uso de Hg*™.

O mecanismo envolvido nesse processo é similar ao da oximercuracao
de alcenos, em que a regioquimica observada segue a regra de
Markovnikov, nao necessitando, porém, do emprego de bissulfito para a
substituicdao do mercurio pelo hidrogéenio, sendo esse processo realizado
pelo proprio acido presente. A reacdo se processa com a formacdo de um
alcool vinilico, comumente conhecido como enol (Figura 8.66). Em geral,
os enois se encontram em equilibrio com sua forma carbonilada (cetonas ou
aldeidos), que na maior parte dos casos € bem mais estavel. A esse
equilibrio da-se o nome de tautomeria cetoenodlica, e cada uma das formas é
conhecida como tautomeros. Nas reacoes apresentadas na Figura 8.65 nota-
se que os alcinos terminais levam a metilcetonas, enquanto alcinos internos
assimétricos resultam em duas diferentes cetonas. O etino é o tinico alcino
capaz de produzir um aldeido por esse método.
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Figura 8.66 Mecanismo envolvido na obtencao de cetonas a partir da
hidratacdo de alcinos, com o uso de sulfato de mercurio(II).

O processo de tautomerizacao ocorre como resultado da protonacao da
dupla ligagdo com formacdo de um carbocation, com a carga positiva
localizada no atomo de carbono ligado a hidroxila, e que é estabilizado
pelos elétrons isolados do oxigénio. Em seguida o oxigénio é desprotonado,
levando a obtencdao do composto carbonilado (tautomero ceto) e a
restauracao do acido inicial.
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Figura 8.67 Tautomeria cetoendlica.



8.11.3 Hidratacao de alcinos pelo processo de
hidroboracao/oxidacao

Um método complementar a reacdao de hidratacdao de alcinos catalisada por
mercurio(IT) é a reacdo de hidroboracao/oxidacdo de alcinos, que leva a
obtencdo de compostos carbonilados, passando por um processo de
regioquimica anti-Markovnikov.

A adicdo de borana a alcinos se faz de forma similar a adicdo em
alcenos, levando a obtencdao de boranas vinilicas, que, ao serem oxidadas
com peroxido de hidrogénio, em meio alcalino, forma o enol. O enol obtido
rapidamente se converte no seu isomero tautomeérico, podendo ser uma
cetona ou um aldeido, dependendo da posicao da tripla ligacao nos alcinos.
Alcinos internos formam cetonas (Figura 8.68), enquanto os alcinos
terminais formam aldeidos (Figura 8.69). Destaca-se o fato de que somente
alcinos internos simétricos podem levar a obtencdo de apenas uma cetona
por esse processo. No caso dos assimétricos obtém-se duas cetonas
distintas.

Com relacdo aos alcinos terminais, durante o processo de
hidroboracdo, ao se formar o vinilborano ocorre uma segunda adicdao de
borana sobre ele. O mesmo ndo ocorre em alcinos internos, devido ao maior
impedimento estérico. O intermediario duplamente hidroborado pode ser
oxidado ao aldeido, com o uso de peroxido de hidrogénio a pH = 8, levando
a substituicao dos dois atomos de boro pelo atomo de oxigénio. Um método
alternativo faz uso do bis(3-metilbutan-2-il)borano, que, devido a seu
volume, impede a adicdo de uma segunda borana no mesmo composto.
Com isso, o vinilborano obtido pode ser oxidado ao correspondente enol,
com posterior tautomerizacao a aldeido.
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Figura 8.68 Hidroboracao/oxidacao de alcinos internos.
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Figura 8.69 Hidroboracao/oxidacao de alcinos terminais.

E importante destacar o fato de que, assim como ocorre na adicao de
boranas a alcenos, na adicdo a alcinos segue-se a estereoquimica sin, com o
boro e hidrogénio adicionados ao mesmo lado do intermediario vinilico.

8.11.4 Reducao de alcinos

Os alcinos, assim como os alcenos, podem ser reduzidos com a adi¢dao de
atomos de hidrogénio, sob catalise metalica, aos atomos de carbono das
ligacOes pi (m). Catalisadores como paladio, platina e niquel, finamente
divididos, costumam ser usados para essa tarefa, sendo o alcino reduzido
até alcano, passando pelo intermediario cis-alceno (Figura 8.70).
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Figura 8.70 Reducao de alcinos a alcanos.

Apesar de se ter como intermediario um cis-alceno, proveniente da
adicdo sin dos atomos de hidrogeénio a ligacdo tripla do alcino, s6 é possivel
interromper a reducdo nessa etapa fazendo-se a reacdo em condicOes
especiais.

8.11.5 Obtencao de cis-alcenos



Um método utilizado para se fazer uma reducao parcial do alcino a alceno é
empregando-se o catalisador de Lindlar. Esse catalisador € composto de
paladio finamente dividido precipitado em uma superficie de carbonato de
calcio, tendo sido tratado com acetato de chumbo e quinolina. Com esse
tratamento desativa-se parcialmente o catalisador, modificando-se a
superficie do paladio, de modo que ele ndo seja capaz de reduzir alcenos,
apenas alcinos. Como essa reacao é realizada na superficie do catalisador,
por um mecanismo de reducao similar ao apresentado na hidrogenacao de
alcenos com catalisador metalico, os atomos de hidrogénio sofrem adicdo
sin. Para o caso de alcinos internos, isso leva a obtencao de cis-alcenos
(Figura 8.71).

Catalisador H H
de Lindlar o
R p— R > — adicao sin
Hz
Alcino com ligacao R R
tripla interna cis-alceno

Figura 8.71 Reducao de alcino interno para obtencao de cis-alceno.

8.11.6 Obtencao de trans-alcenos a partir da
hidrogenacao de alcinos

Outro modo de se reduzir parcialmente os alcinos a alcenos €é a
hidrogenacao realizada em presenca de litio ou sodio, a baixa temperatura,
com o uso de amonia liquida como solvente. Esse método de conversao dos
alcinos é complementar ao apresentado na ultima secdo, pois leva
preferencialmente a obtencdo de trans-alcenos, por seguir uma
estereoquimica de adigao anti.



Li ou Na
NH
but-2-ino _789C H
trans-but-2-eno
ou
( E)-but-2-eno adicéo
> anti
H
Li ou Na \
NH,
—78 °C
H -/

5-metil-hex-2-ino
trans-5-metil-hex-2-eno
ou
(E)-5-metil-hex-2-eno

Figura 8.72 Reducao de alcinos a trans-alcenos.

A necessidade de se trabalhar a temperaturas proximas a —78 °C é
porque o ponto de ebulicdo da amonia é de —33 °C, garantindo-se, portanto,
uma margem de seguranca para manté-la no estado liquido. Em laboratorio
é facil trabalhar com temperaturas como essa, bastando preparar um banho
de gelo-seco em acetona para resfriamento do sistema reacional.

O mecanismo proposto para a reducao parcial de alcinos, com o uso de
metais em amonia liquida, envolve inicialmente a transferéncia de um
elétron do orbital s do metal para o orbital 2p de um dos atomos de carbono
da tripla ligacao, formando-se um anion radical, que, devido a sua elevada
basicidade, realiza a abstracao de um dos préotons da amonia, formando-se
assim o radical vinil. Outro atomo do metal utilizado cede um elétron para o
radical vinil, convertendo-o no anion vinil, que posteriormente abstrai mais
um préton de outra molécula de amonia, levando, nos casos em que se
empregam alcinos internos, a obtencao de trans-alcenos.
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= Radical vinil
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Figura 8.73 Mecanismo de reducdo de alcinos em sistema metal-amonia.

A estereoquimica da reacdo é determinada na etapa de formacdo do
anion vinil, pois no momento da reducdo do radical vinil, que se encontra
em rapido equilibrio entre suas formas cis e trans, forma-se o anion vinil
trans (mais estavel), em preferéncia ao cis. Essa razdo preferencial é
refletida nos alcenos obtidos na etapa posterior.

8.11.7 Clivagem oxidativa de alcinos

Os alcinos reagem com permanganato de potassio (KMnO,) e com 0zo6nio
(O,), de tal modo que sua ligacao tripla é clivada em consequéncia da
oxidacdo dos dois atomos de carbono dessa ligacdo. O resultado dessa
reacdo é a formacdao de dois acidos carboxilicos, no caso de alcinos
internos, ou acido carboxilico e CO,, no caso de alcinos terminais (Figura
8.74).



Alcino interno

0

\ / KMnO, ou O,
p— = +
—/ OH HO

5-metil-hept-3-ino Acido 2-metilbutanoico Acido propanoico

Alcino terminal

/\/ OH
Kmno*‘ ou 03 = /\—/K + 002
" r 0
pent-1-ino Acido butanoico

Figura 8.74 Clivagem oxidativa de alcinos.

Nota sobre efeito indutivo e hiperconjugacao

Em sistemas que apresentam carbonos cationicos, observa-se maior estabilidade quanto
maior for o nimero de substituintes ligados ao carbono deficiente de elétrons.

2 2
..\H“ H 1 ..|ll“ H 1 ..|\l“ R 1 .-I\l“ R
. 48\ H < R H < R H < R R?

Ordem crescente de estabilidade

Figura 8.75 Ordem de estabilidade dos carbocdtions.

Atribuem-se dois fatores a esse fendmeno: o efeito indutivo e a hiperconjugacdo.

0 efeito indutivo € o efeito eletronico que se perpetua por meio das ligacbes o, por meio
de polarizagdes consecutivas, sendo essa polarizacdo mais intensa proximo ao grupo (ou
dtomo) que a realiza, ficando mais fraca a cada ligacao o sequinte. Ela pode ser retiradora ou
doadora de elétrons, sendo a principal causa a diferenca de eletronegatividade. No carbocation
esse efeito é esperado, pois 0 carbono catidnico possui apenas seis elétrons na camada de



valéncia, apresentando, portanto, uma atracdo eletrénica maior que um carbono com seu
octeto completo. Entretanto, no carbocation metila (CH;*), ha pouca estabilizacao do carbono
por efeito indutivo, pois a ligacao (—H é pouco polarizavel. Como a ligagao (—C é mais
polarizavel, a cada substitui¢ao de um de seus hidrogénios por grupos alquila ha um aumento
da densidade eletronica sobre o orbital vazio, ocasionando um aumento da estabilizacao do
carbocdtion (Figura 8.76).

Pequeno efeito indutivo Efeito indutivo da Efeito indutivo Efeito indutivo
ligagao C-C* ocasionado por duas ocasionado por trés
ligagbes C-C* ligagbes C-C*

2
f,‘:m‘tn

|
Esse efeito indutivo & maior
do que o da ligagao H-C*

Sentido do aumento do efeito indutivo sobre o carbono deficiente de elétrons

Figura 8.76 Influéncia do efeito indutivo dos substituintes na estabilizacao de carbocations.

A hiperconjugacdo corresponde a uma estabilizacao do carbono deficiente de elétrons por
meio da sobreposicao do seu orbital vazio pelo orbital ligante que se encontra em posicao p a
esse carbono, com isso dispersando a deficiéncia eletronica entre os datomos envolvidos na
sobreposicdao. Observe na figura a sequir que o carbocation metila s0 apresenta orbitais
ligantes na posicao a ao orbital vazio, sendo incapaz de realizar a hiperconjugacdo. Entretanto,
com a substituicao de um dos seus hidrogénios por um grupo metila torna-se possivel essa
sobreposicao, tal como observado a sequir no carbocétion etila (CH;CH,*), aumentando-se com
iss0 a sua estabilidade.
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Sentido do aumento das sobreposigdes entre os orbitais ligantes e o orbital vazio

Figura 8.77 Apresentacao do efeito de hiperconjugacdo na estabilizacao de carbocations.

Quanto maior o nimero de orbitais ligantes na posicao B ao carbono catiénico maior serd
a possibilidade de sobreposicao entre eles e o orbital vazio e, portanto, maior a estabilidade do
carbocation. Isso leva o carbocdtion etila a ser menos estavel que o carbocdtion isopropila e
esse, por sua vez, a ser menos estavel que o carbocation terc-butila.

Consideracodes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados e discutidos os aspectos mecanisticos e
sintéticos das reacoes de adicdo a ligacoes duplas e triplas.

Exercicios

Qual o produto preferencial esperado das reacdes de adicao a sequir?



(a)

(c)

@ Z " b
MeO-OMe
A

(BHTHE
.
(e) 7 (2)H,0/HO"
CI/H,0
> F
\ HI e

1) Hg(OAc),, THF-H,0

(f) > H

2) NaBH . HO™

1

Proponha as condigOes necessarias para as sequintes reacdes:



OH
(a) I
s —_— OH
0
(b) A S T __ v v /A

SRS

OH

X X1V /A
N % Br

(d)

(e) OH

w XV Xvi

Apresente as condicdes necessarias para obtencdo do pentanodial a partir do
pentano-1,4-di-ino. Aproveite para informar que outro composto simétrico
poderia ser utilizado para sua obtencdo, a partir de uma reagao de ozondlise com o
emprego de zinco.

OH

H 0

(1) 0,, CH,CI,
I . -78°C
,/5’ :‘\\\ —_— OM\H 1

" (2)2Zn,H,0




Qual o produto esperado de uma reacao de Diels-Alder entre cada um dos pares de
substratos apresentados a sequir?
(a) NC

o
(b)
X 7 —
Q077 ™y
o

Qual o produto majoritario obtido em cada uma das rotas apresentadas a sequir?

(1) O,, CH,CI,

Br, —78°C__ .,
_—
Temperatura (2)Zn, H,0

alta

(1) 0,, CH,CI,

Br, X —78°C 5
Temperatura (2) 2n, H,0
baixa

Desafios

Um dlcool desconhecido, ao reagir com H,S0, concentrado, sob aquecimento,
converte-se no composto A, que ao sofrer reacao de ozondlise em presenca de
zinco leva a obtencdo de benzaldeido e acetona. 0 composto A também sofre
rdpida reacdo com Br, em tetracloreto de carbono, fornecendo o produto B.
Sabendo que o dlcool inicial pode ser oxidado a uma cetona, ao reagir com KMn0,



em meio alcalino a quente, com posterior etapa de acidificacao, identifique os
compostos A, B e 0 dlcool empregado no processo.

Proponha uma forma de obter o trans-ciclo-hexano-1,2-diol, a partir do ciclo-
hexanol.

P
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Compostos aromaticos sao uma classe importante de substancias
organicas. Neste capitulo serdo apresentados e discutidos tanto o
conceito de aromaticidade quanto as principais reacOes de
compostos aromaticos.

9.1 Desenvolvimento do conceito de aromaticidade

Nos primoérdios do desenvolvimento da Quimica como ciéncia, muitas
vezes as moléculas eram agrupadas por suas propriedades organolépticas
tais como o odor, por exemplo. Dessa maneira, a época, foram
determinados como compostos aromaticos alguns compostos que possuiam
odor caracteristico. Dentro dessa classificacdo entraram compostos que hoje
sabemos possuirem anéis benzéenicos em suas estruturas, como benzaldeido,
eugenol, cinamaldeido e vanilina (Figura 9.1).

0
o 8]
P
™ H
H H
HO HO
OCHj OCHq
Benzaldeido Eugenol Cinamaldeido Vanilina

Figura 9.1 Estrutura quimica de alguns compostos aromaticos.

Esta claro que essa classificacdo ndo é muito robusta e esta sujeita a
erros. Algumas substancias que a época foram classificadas como
aromaticas por possuirem um odor caracteristico ndao possuiam anel
aromatico, como € o caso do (—)-mentol (Figura 9.2).



OH

Figura 9.2 Estrutura quimica do (—)-mentol.

No inicio do estudo da quimica estruturalista no século XIX sabia-se
que a férmula minima do benzeno era CgHg. Com essa formula minima é
possivel desenhar dezenas de propostas de férmulas estruturais possiveis
(Figura 9.3a). A partir da metade do século XIX, foram desenvolvidas
algumas propostas para a estrutura do benzeno baseadas nas propriedades
fisico-quimicas conhecidas para esse composto. Kekulé, um proeminente
quimico alemdo, propds que a estrutura do benzeno seria um equilibrio
entre dois isomeros do ciclo-hexatrieno, em que as ligacoes m mudariam de
lugar, criando um equilibrio entre as duas formas dessa molécula e
formando uma mistura de proporc¢oes iguais dessas formas (Figura 9.3b).



Estrutura proposta por Kekulé

Figura 9.3 a) Algumas estruturas quimicas propostas para o benzeno; b)
estrutura proposta por Kekulé.

A titulo de curiosidade, Kekulé descreve seu momento de epifania, de
quando desenvolveu a sua proposta estrutural ciclica para o benzeno, como
originada de um sonho que alega ter tido com a serpente mitica Ouroboros
comendo a prépria cauda.

Apenas na primeira metade do século XX, com o advento da fisica
quantica, se chegou a proposta de que a estrutura do benzeno nao seria um
equilibrio entre duas formas estruturais do ciclo-hexatrieno, mas sim um
hibrido de ressonancia das duas formas.

Uma das consequéncias da ressonancia no anel benzénico seria levar
todas as ligacoes carbono-carbono do anel a apresentarem o mesmo
tamanho, ou seja, um tamanho médio entre o de uma ligacdao dupla e uma
simples. Por meio de técnicas de difracdao de raios X, ficou comprovado
posteriormente que, assim como previsto, todas as ligacoes sao de tamanho
idéntico, e, além disso, que possuem um tamanho intermediario (140 pm)
entre uma ligacdo simples entre carbonos sp? (134 pm) e uma dupla entre
carbonos sp? (146 pm) (Figura 9.4).



— ]140 pm

Formas de ressonancia (formas candnicas) Representacdes do hibrido de
do anel benzénico ressonancia do benzeno

Figura 9.4 Formas canonicas e hibrido de ressonancia do benzeno.

9.2 Propriedades fisico-quimicas dos compostos
aromaticos

Os compostos aromaticos possuem propriedades fisico-quimicas distintas
das dos compostos alifaticos (compostos ndo aromaticos). Uma das
principais diferencas é a reatividade.

Diferentemente dos compostos alifaticos insaturados, os compostos
aromaticos normalmente ndo reagem por adicdo, mas sim por substituicao
(veremos a seguir que as principais reacoes sao do tipo substituicao
eletrofilica aromatica e substituicao nucleofilica aromatica) (Figura 9.5).



Br
R, R
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Figura 9.5 Reatividade do bromo molecular diante de alquenos e do anel
benzénico.

Outra propriedade comum aos compostos aromaticos € sua estabilidade
termodinamica, uma maneira de comparar essa estabilidade é por meio da
entalpia de hidrogenacdao. Resumidamente, a entalpia de uma reacao
quimica (AHx) é a soma entre a energia gasta para rompimento das
ligacOes quimicas do reagente e a energia liberada da formacdao das novas
ligacbes quimicas no produto (por convencdo, energia gasta leva sinal
positivo, e energia liberada, negativo).

Podemos ver na Figura 9.6 um grafico comparando o AH° de
hidrogenacao do ciclo- hexeno, ciclo-hexa-1,3-dieno e benzeno para
obtencdo de ciclo-hexano. Podemos observar que o calor de hidrogenacao
do ciclo-hexa-1,3-dieno (—230 kJ/mol) é proximo do dobro do ciclo-hexeno
(—118 kJ/mol), o que é esperado, pois apresenta também o dobro de ligacoes
1. Quando analisamos o benzeno observamos um desvio a essa tendéncia. O



AH hidrogenacao do benzeno é de —206 kJ/mol, que é menor do que o
esperado para trés ligaces m (—354 kJ/mol). Pode-se dizer que a diferenca
entre esse calor de hidrogenacao esperado e o real é a estabilizacdao que a
aromaticidade confere a molécula de benzeno (Figura 9.6).

Ll

—230 kd/mol
He —206 kJ/mol

—118 kd/mol

Figura 9.6 Comparacao entre os valores de A H° de hidrogenacao do ciclo-
hexeno, ciclo-hexa-1,3-dieno e benzeno.

9.3 Aromaticidade explicada pelos orbitais
moleculares

Seguindo a logica da representacdo do benzeno como um hibrido de
ressonancia, o anel benzénico seria plano (possibilitando a conjugacdao dos
orbitais), possuiria todas as suas ligacOes carbono-carbono do mesmo
tamanho e com todos os carbonos com hibridizacdo sp? (cada carbono
possuindo um elétron em seu orbital p, perpendicular ao plano do anel).
Erich Hiickel, um quimico alemdo, na década de 1930 utilizou a teoria
dos orbitais moleculares para explicar varios aspectos das propriedades
fisico-quimicas dos anéis aromaticos. Dentre outras coisas, Hiickel postulou



uma regra na qual todos os compostos aromaticos deveriam possuir um
numero de elétrons conjugados que se adequassem a seguinte equacao:

n de elétrons conjugados = 4n + 2

em que n fosse um numero inteiro positivo ou zero. Aplicando essa regra
para o benzeno, observamos que este possui seis elétrons m conjugados.
Aplicando seis na equacdo acima obtemos como resultado n igual a 1
(atendendo a regra de Hiickel para aromaticidade). Ao substituirmos n por
numeros inteiros (0, 1, 2, 3, 4, 5...n) verificamos que compostos aromaticos
devem possuir os seguintes nimeros de elétrons conjugados: 2, 6, 10, 14,
18, 22...(4n+2).

A regra de Hiickel pode em um primeiro momento parecer empirica,
mas na verdade é baseada na distribuicdo eletronica nos orbitais
moleculares dos elétrons conjugados em compostos aromaticos, como
veremos no decorrer deste capitulo.

A seguir, podemos ver uma representacdao de como 0s seis orbitais
atdmicos dos elétrons p do benzeno se combinam para formar os seis
orbitais moleculares m. Na parte de baixo da figura estdo os trés orbitais
ligantes (aqueles que contribuem para a ligacdao quimica), e na parte de
cima os trés orbitais antiligantes (que prejudicam a ligacdo quimica). Os
orbitais antiligantes sao mais energéticos por possuirem mais planos nodais
que os ligantes (quanto maior nimero de nodos uma onda tem, maior sua
frequéncia e por consequéncia maior sua energia). Vale ressaltar que, neste
caso, tanto no grupo de orbitais ligantes quanto no de antiligantes existem
orbitais de mesma energia (com o mesmo numero de planos nodais), que
sao chamados de orbitais degenerados (Figura 9.7).



Orbitais antiligantes

Energia

Orbitais ligantes

Figura 9.7 Distribuicao eletronica nos orbitais moleculares do benzeno.

Podemos ver na Figura 9.7 que todos os elétrons dos orbitais p se
encontram em orbitais ligantes (contribuindo para a ligacao), e é justamente
por esse fato que o benzeno possui sua estabilidade caracteristica. Podemos
dizer que para ser aromatico um composto deve apresentar a disposicdao de
seus elétrons de maneira similar ao benzeno, possuindo todos os elétrons
conjugados pareados e situados em orbitais ligantes.

9.4 Requisitos para aromaticidade

Como visto anteriormente, de maneira resumida, para um composto
apresentar aromaticidade ele deve possuir as seguintes caracteristicas:

Ser ciclico

Ser plano



Possuir os elétrons dos orbitais p conjugados
Seguir a regra de Hiickel — n elétrons conjugados = 4n + 2 (em que n é
um numero inteiro positivo ou zero).

No decorrer deste capitulo veremos que ao ndo atender a nenhum
desses requisitos um composto nao podera ser aromatico.

9.5 Antiaromaticidade

Como contraponto para a aromaticidade do anel benzéenico, podemos
analisar os orbitais moleculares do ciclobutadieno, que apresenta quatro
elétrons conjugados. Ao resolvermos a equacao da regra de Hiickel
verificamos que o resultado é n = ¥ (ndo atendendo a regra de Hiickel). Ao
analisarmos os orbitais moleculares do ciclobutadieno observamos que este
apresenta dois orbitais degenerados. Ao se fazer a distribuicdo eletronica
observa-se também a presenca de dois elétrons ndo pareados nos dois
orbitais degenerados, dando ao composto o carater de um dirradical (o que
aumenta muito sua reatividade), fazendo com que ele ndo seja aromatico
(Figura 9.8).
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Figura 9.8 Distribuigao eletronica nos orbitais moleculares do
ciclobutadieno.

Esses dois elétrons desemparelhados, em lugar de estabilizarem,
conferem muita instabilidade ao ciclobutadieno, fazendo com que esse
composto sO consiga ser estabilizado em temperaturas muito baixas. Por
isso, compostos como o ciclobutadieno sao chamados de antiaromaticos.

Outro exemplo de estudo para a aromaticidade é o ciclo-octatetraeno.
Ao aplicarmos a regra de Hiickel, obtemos n = 3/2, o que ndo o qualifica
para ser um composto aromatico. Quando fazemos a distribuicdo eletronica
desse composto pelos seus orbitais moleculares, verificamos que, caso
apresentasse todas as ligacoes m conjugadas, ele possuiria dois elétrons
desemparelhados de maneira similar ao ciclobutadieno. Porém,
diferentemente do ciclobutadieno, o ciclo-octatetraeno possui maior
liberdade conformacional e prefere adquirir uma conformacdao nao planar
para evitar que os elétrons das ligacOes m estejam conjugados. Dessa
maneira, o0 composto evita possuir a desestabilizacdo derivada da
antiaromaticidade (Figuras 9.9 e 9.10).
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Figura 9.9 Distribuigdo eletronica nos orbitais moleculares do
ciclobutadieno caso este fosse plano.

Figura 9.10 Estrutura do ciclo-octatetraeno (esquerda) e sua conformacao
tridimensional (centro e direita).

9.6 Aromaticidade e conformacao tridimensional

Alguns compostos, apesar de seguirem o pré-requisito da regra de Hiickel
(4n + 2 = n elétrons conjugados, para n = numero inteiro positivo ou zero),
carecem de aromaticidade por ndo serem planares (e por consequéncia nao
terem o0s orbitais conjugados), como € o caso de um dos isomeros do
ciclodecapentaeno representado a seguir (Figura 9.11).



Figura 9.11 Estrutura do ciclodecapentaeno (esquerda) e sua conformagao
tridimensional (centro e direita).

9.7 Ions aromaticos

Além das moléculas neutras, ions organicos também podem apresentar
aromaticidade. Como exemplo de anion aromatico, podemos citar o anion
ciclopentadienila. Esse anion segue todos o0s pré-requisitos para ser
aromatico: é um composto ciclico, planar, possui os elétrons dos orbitais p
conjugados (uma boa maneira de verificar a conjugacao é representando as
estruturas de ressonancia do composto) e segue a regra de Hiickel (o
carbono com a carga negativa contribui com dois elétrons para a
conjugacao do sistema, perfazendo um total de seis elétrons conjugados)
(Figura 9.12).
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Figura 9.12 Acima a esquerda, estrutura do anion clopentadienila e seus
orbitais p; acima a direita, representacao do hibrido de ressonancia do
cation ciclopentadienila; abaixo, formas de ressonancia do anion
ciclopentadienila.

De maneira analoga, podemos ver a seguir que o cation ciclo-
heptatrienila também é aromatico. Nota-se que um dos carbonos possui um
orbital p vazio, nao contribuindo com elétrons para o sistema conjugado
(Figura 9.13).
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Figura 9.13 Acima a esquerda, estrutura do cation ciclo-heptatrienila e seus
orbitais p conjugados; acima a direita, representacao do hibrido de
ressonancia do cation ciclo-heptatrienila; abaixo, formas de ressonancia do
cation ciclo-heptatrienila.

9.8 Heterociclos aromaticos

Até o presente momento temos abordado compostos aromaticos que
possuem em seu ciclo apenas atomos de carbono. No entanto, também
existem compostos heterociclicos aromaticos. Abordaremos a seguir trés
exemplos de compostos aromaticos heterociclicos: piridina, pirrol e furano
(Figura 9.14).

Esses trés compostos seguem a regra de Hiickel. Na piridina, o par de
elétrons nao ligante do nitrogénio ndo participa da conjugacao e se encontra
em um orbital sp® perpendicular ao orbital p. No pirrol, o par de elétrons



ndo ligante do nitrogénio participa da conjugacdo, e 0 mesmo nitrogénio
disponibiliza um elétron sp? para a ligacdo covalente com o 4tomo de
hidrogénio. Finalmente, no furano, o oxigénio que possui dois pares de
elétrons nao ligantes disponibiliza um dos pares (presente em um orbital p)
para a conjugacao e o outro par, perpendicular ao primeiro, esta presente em
um orbital sp? (par de elétrons ndo ligante).

9.9 Reacoes de compostos aromaticos

Vimos, no inicio deste capitulo, que o0s compostos aromaticos
preferencialmente realizam reacoes de substituicio em detrimento de reacao
de adicdo (que ocorre nos alquenos e alquinos). As reacoes mais comuns
realizadas por compostos aromaticos sdo as do tipo substituicao eletrofilica
aromatica (SeAr) e substituicdo nucleofilica aromatica (SnAr).



Figura 9.14 Estruturas (esquerda) e vista dos orbitais p (centro e direita) da
piridina, pirrol e furano.

9.10 Substituicao eletrofilica aromatica (SeAr)

A seguir vemos a equacdo geral de uma reacdo SeAr. O mecanismo geral
dessa reacao se inicia pelo ataque de um par de elétrons do sistema m do
anel aromatico sobre o eletréfilo, o que acarreta a formacdo de um
intermediario nao aromatico carregado positivamente (ion arénio). Essa € a
etapa lenta da reacdo e, portanto, a que tem maior energia de ativacao.



Apesar de ndo ser aromatico, o ion arénio consegue ser estabilizado por
possuir trés formas de ressonancia, distribuindo a carga positiva em trés
diferentes atomos de carbono. A aromaticidade do anel é retomada quando
uma base do meio reacional abstrai um préton (proton esse que €, no caso, 0
grupo de saida da reacdo), levando a restauracdao da aromaticidade (Figuras
9.15 e 9.16).

A seguir podemos ver alguns exemplos de reacoes de SeAr que serdo
descritas neste capitulo: 1) Nitracdo; 2) Halogenacdo; 3) Sulfonacdo; 4)
Alquilacao de Friedel-Crafts; 5) Acilacao de Friedel-Crafts (Figura 9.17).
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Figura 9.15 Mecanismo geral para a substituicao eletrofilica aromatica.
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Figura 9.16 Diagrama da energia livre de Gibbs de uma reacdo de
substituicao eletrofilica aromatica.
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Figura 9.17 Exemplos de reacoes SeAr.

9.10.1 Nitracao do anel benzénico

Comecemos entdo pelo mecanismo da nitracdo do anel benzénico. A
primeira etapa dessa reacdao é a protonacao do acido nitrico pelo acido
sulftirico. Essa etapa tem o equilibrio deslocado para a direita porque o
acido sulftirico (pK, = —3,0) é um acido mais forte que o acido nitrico (pK,
= —1,3). Apds a protonacdo, ocorre uma desidratacdo, gerando o ion
nitronio, que sera o eletrofilo da reacdo. Um par de elétrons m do anel ataca
o eletrofilo, levando a obtencdo do ion arénio (a seguir representado em
suas trés formas de ressonancia). Por fim, o ion arénio é desprotonado pela
molécula de agua gerada na reacado, retomando a aromaticidade do anel
(Figura 9.18).



9.10.2 Halogenacao do anel benzénico

O benzeno reage com bromo e cloro molecular na presenca de um acido de
Lewis como catalisador. O catalisador comumente utilizado para bromacao
é o brometo férrico, e para cloragao, o cloreto férrico. A seguir esta descrito
o mecanismo de bromacdo do anel aromatico (o mecanismo para cloracao é
muito similar ao da bromacado, apenas trocando-se o catalisador brometo
férrico por cloreto férrico).
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Figura 9.18 Mecanismo de nitracao do anel benzénico.

Na primeira etapa do mecanismo de bromacdo, o brometo férrico
recebe um par de elétrons de um atomo de bromo, formando um
intermediario que serve como eletrofilo da reagdo. O anel aromatico doa um
par de elétrons m para o complexo formado, gerando o ion arénio. O bromo
do ion tetrabromoferrato abstrai o préton do ion arénio, gerando o produto
final halogenado, acido bromidrico, e restaurando o catalisador brometo
férrico (Figura 9.19).
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Figura 9.19 Mecanismo de halogenacao do anel benzénico.

9.10.3 Sulfonacao do anel benzénico

Para a sulfonacdo do anel benzénico se utiliza uma mistura de acido
sulfurico com triéxido de enxofre que é conhecida como acido sulfurico
oleum. Nessa mistura, o acido sulfirico protona o tri6xido de enxofre e o
produto protonado atua como o eletréfilo da reacdao SeAr (Figura 9.20).
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Figura 9.20 Mecanismo de sulfonacdo do anel benzénico.
9.10.4 Alquilacao de Friedel-Crafts

A reacdo de alquilacdo do anel benzénico catalisada por um acido de Lewis
foi dado o nome dos cientistas que a descobriram, os quimicos Charles
Friedel e James M. Crafts. O mecanismo proposto para essa reacao €
analogo ao mecanismo de halogenacao e também utiliza um acido de Lewis
como catalisador.



Na primeira etapa do mecanismo dessa reacao, um par de elétrons do
cloro é doado para o tricloreto de aluminio, gerando um complexo com
separacao de cargas. Esse complexo atua como eletrofilo e recebe um par
de elétrons do anel aromatico, gerando o ion arénio. O ion tetracloreto de
aluminio formado no meio atua como base e abstrai o préton do ion arénio,
gerando o produto alquilado, acido cloridrico, e regenerando o catalisador
de tricloreto de aluminio (Figura 9.21).
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Figura 9.21 Mecanismo de alquilacdao de Friedel-Crafts.

Esse mecanismo descrito anteriormente € o que costuma ser aceito para
cloretos de alquila primarios e secundarios; no entanto, quando se trata de
cloretos de alquila terciarios, o mecanismo sofre uma pequena variacao:
apos a doacdo de um par de elétrons do cloro para o tricloreto de aluminio,
ocorrem uma ruptura da ligacao cloro-carbono e a formacdao de um
carbocation terciario. Essa etapa é viavel devido a maior estabilidade dos
carbocations terciarios. Nesse caso, o carbocation sera diretamente atacado
pelo anel aromatico para a formacao do ion arénio (Figura 9.22).
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Figura 9.22 Mecanismo de alquilacdo de Friedel-Crafts para haletos de
alquila terciarios.

Em uma variagdo da alquilacdo de Friedel-Crafts, utiliza-se um alcool
terciario em meio acido para a formacao do eletréfilo. O alcool terciario é
protonado e posteriormente desidratado, formando o carbocation terciario,
que serve como eletrofilo da reacao (Figura 9.23).

AN N X

Figura 9.23 Producao de carbocations terciarios para alquilacao de Friedel-
Crafts partindo-se de alcool terciario.

A alquilacao de Friedel-Crafts possui duas importantes limitacoes.
Uma delas é a possibilidade de formacao de rearranjo. Quando tentamos
reagir, por exemplo, o 1-cloro- 2,2-dimetilpropano com benzeno, o produto
majoritario é (1,1-dimetilpropil)benzeno e nao o produto esperado caso nao
houvesse rearranjo ((2,2-dimetilpropil)benzeno). Isso ocorre porque uma
reacdo de rearranjo do complexo formado entre o cloreto de alquila e o
cloreto de aluminio ocorre para a formacdo de um carbocation terciario
(Figura 9.24).
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Figura 9.24 Rearranjo ocorrido em reacao de alquilacao de Friedel-Crafts.

A segunda limitacdo da alquilacdo de Friedel-Crafts é a possibilidade
de polialquilagao. Como veremos mais adiante neste capitulo, os grupos
alquila sdao grupos ativadores de reacOes de substituicdo eletrofilica
aromatica e tornam o anel aromatico mais nucleofilico. Anéis aromaticos
com substiuintes alquila sdo mais propensos a reagir por uma alquilacao de
Friedel-Crafts do que o benzeno. Ao se reagir o benzeno como cloreto de
metila na presenca de tricloreto de aluminio haveria, em um primeiro
momento, a formacdo de tolueno. Porém, o tolueno formado, por ser mais
nucleofilico, tenderia a reagir com outra unidade de cloreto de metila,
gerando xileno, que também é mais nucleofilico que o benzeno, podendo
reagir novamente, gerando produtos com mais substituintes alquila, e assim
sucessivamente (Figura 9.25). Uma maneira de minimizar a polialquilacao é
0 uso de um excesso do composto aromatico perante o cloreto de alquila.

AIC Qutros
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Figura 9.25 Polialquilacdo do benzeno através de sua reacao com cloreto
de metila na presenca de tricloreto de aluminio.



9.10.5 Acilacao de Friedel-Crafts

A acilacdo de anéis aromaticos também € conhecida como acilacdo de
Friedel-Crafts devido ao fato de ter sido estudada por esses cientistas. Essa
acilacdo ocorre através da reacdo de um cloreto de acido com o anel
benzeénico catalisada por tricloreto de aluminio.

No mecanismo proposto para essa reacao, um par de elétrons do cloro
ataca o tricloreto de aluminio, formando um complexo que colapsa, gerando
o ion tetracloreto de aluminio e o ion acilio. O ion acilio é estabilizado por
ressonancia e funciona como o eletr6filo da reacao. Posteriormente, elétrons
n do anel aromatico atacam o ion acilio, gerando o ion arénio, que retoma a
aromaticidade através da abstracao de um proton do anel (Figura 9.26).
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Figura 9.26 Mecanismo da acilacdao de Friedel-Crafts.

Como alternativa, o ion acilio também pode ser formado a partir de um
anidrido de acido carboxilico e tricloreto de aluminio, como se pode ver na
figura a seguir (Figura 9.27).
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Figura 9.27 Mecanismo de formacao de ion acilio a partir de anidrido de
acido carboxilico.

A reacdo de acilacdo de Friedel-Craft ndo apresenta os inconvenientes
de ocorréncia de reacdo de rearranjo nem o risco de poliacilacdo, como
observado na alquilacdo de Friedel-Crafts.

9.10.6 Influéncia dos grupos presentes no anel
aromatico na reatividade

Compostos benzénicos que ja possuem previamente um grupo substituinte
podem ter sua reatividade diante de reacOes de SeAr aumentadas ou
diminuidas em relacdo ao benzeno. Essa diferenca de reatividade em
comparacao ao anel sem substituintes € determinada de acordo com a
natureza do grupo substituinte. Grupos substituintes retiradores de elétrons
por efeito indutivo diminuem a velocidade de reagdes SeAr e sao chamados
de grupos desativadores. Grupos substituintes doadores de elétrons por
efeito indutivo ou por ressonancia em geral aumentam a velocidade de
reacoes SeAr e sdo chamados de grupos ativadores.

Como visto anteriormente, a formacdo do ion arénio, em uma reacao
do tipo SeAr, ¢ a etapa determinante da velocidade (etapa lenta). O efeito de
aumento ou diminuicdo da reatividade causada pela presenca de grupos
substituintes esta relacionado com a estabilidade do ion arénio formado e
com a barreira energética que é necessario atravessar para gera-lo (Figuras
9.15 e 9.16).

O ion arénio, por ser um cation, € estabilizado por grupos doadores de
elétrons que aumentam a densidade eletronica no anel, diminuindo o nivel
energético desse intermediario. Por sua vez, o estado de transicao dessa
etapa (que se assemelha ao ion arénio, por possuir um estado energético
similar a este) também € estabilizado por grupos doadores de elétrons que
diminuem seu estado energético.



Dessa maneira, substituintes doadores de elétrons sao ativadores, pois

diminuem a barreira energética da etapa lenta da reacdo, fazendo com que

esta ocorra em uma maior velocidade. De maneira andloga, grupos

puxadores de elétrons aumentam a carga positiva, tornando o estado de

transicdo da etapa lenta mais energético, fazendo com que haja uma maior
barreira energética e por consequéncia diminuindo a velocidade da reagao
(Figuras 9.28 e 9.29). Podemos dizer que a nucleofilicidade do anel é
aumentada pela presenca de grupos doadores de elétrons e diminuida por

grupos retiradores de elétrons.
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Figura 9.28 Grafico de energia livre de Gibbs comparando os estados
energéticos entre estados de transicao e ions arénio em reagoes de SeAr
entre anéis aromaticos com substituintes retiradores de elétrons (A), anel
aromatico sem substituinte (B) e anéis aromaticos com substituintes

doadores de elétrons (C).
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Figura 9.29 Exemplos de grupos ativadores e desativadores.

Além de ativar e desativar o anel, os substituintes podem orientar a
posicao de subsequentes reacoes do tipo SeAr. Grupos ativadores orientam
nas posigoes orto e para, enquanto grupos desativadores em geral orientam
em meta (com excecao dos halogénios, que sao desativadores e orientadores
orto/para). Vejamos a seguir alguns exemplos de orientacdao de anéis
benzénicos substituidos que sofrem uma reacao de nitracao (Figura 9.30).
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Figura 9.30 Exemplos de grupos orientadores orto/ para e meta.

9.10.7 Grupos ativadores orientadores orto/para

A formacdao do ion arénio é a etapa lenta da reacao SeAr e
consequentemente € a etapa que controla a velocidade da reacdo. Para
verificar como substituintes podem ser orientadores orto/para, devemos
analisar as formas de ressonancia do ion arénio. A seguir é analisada a
reacdo de SeAr do fenol (o grupo —OH é um substituinte ativador
orientador orto/para). Podemos observar que, quando ha ataques em orto e
para, o grupo —OH propicia uma quarta forma de ressonancia (que nao
existe quando o ataque é em meta), em que a carga formal positiva se



encontra no oxigénio. A forma de ressonancia com a carga no oxigénio é
particularmente mais estabilizada porque apresenta uma ligacdo extra e
todos os seus elementos possuem o octeto completo. Comparando, entdo, o
ataque em orto/para apresenta maior deslocalizacdao da carga e uma forma
de ressonancia de menor energia, o que estabiliza o ion arénio e o estado de
transicao da etapa lenta da reacdo, fazendo com que sejam favoraveis diante
do ataque em meta (Figura 9.31).

Grupos alquila, apesar de ndao poderem doar elétrons por ressonancia,
também sdo grupos ativadores orientadores orto/para. Diferentemente do
grupo —OH, grupos alquila sdo doadores de elétrons ao anel por efeito
indutivo, pois os carbonos sp® de grupos alquila sdo menos eletronegativos
que o carbono sp? do ion arénio. A explicacdo para isso esta no fato de que
orbitais sp? tém maior carater de orbital s (33,3% de carater s) do que
orbitais sp* (25% de carater s). Os orbitais s, por sua geometria esférica,
mantém os elétrons mais proximos do carbono em comparacao com orbitais
D, justificando a maior eletronegatividade do carbono sp? (Figura 9.32).
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Figura 9.31 Formas de ressonancia do intermediario areno em reacoes com
anéis aromaticos com grupos ativadores orientadores orto/ para.
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Figura 9.32 Formas de ressonancia do intermediario areno de reacoes SeAr
com anéis aromaticos substituidos com um grupo alquila.

9.10.8 Grupos desativadores orientadores meta

No caso do grupo nitro (um grupo desativador meta orientador), o0s
intermediarios (ions arénio) das substituicbes em para e orto sao menos
estabilizados por possuirem uma das formas de ressonancia desestabilizada.
Nessa forma de ressonancia a carga positiva se encontra proxima do grupo
retirador de elétrons (grupo nitro), aumentando ainda mais o carater da
carga positiva no fon arénio e no estado de transicio da etapa lenta da
reacdo, aumentando os estados de energia destes e fazendo com que a
barreira energética para as reacoes em orto e para seja maior do que em
meta. Unicamente quando o ataque se realiza na posicao meta, o ion arénio
carece da forma de ressonancia desestabilizada, e por essa razdao € mais



estavel do que quando o ataque ocorre nas outras posi¢coes. Ha uma forte
relacdo entre o grupo ser desativador e ser orientador meta, somente
havendo excecao no caso dos halogenios, que sdo desativadores
orientadores orto/para (Figura 9.33).
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Figura 9.33 Formas de ressonancia do intermediario areno em reacoes com
anéis aromaticos com grupos desativadores orientadores meta.

9.10.9 Grupos desativadores orientadores orto/para

Os halogénios (F, Cl, Br e I) sdao os unicos grupos desativadores que sao
orientadores orto/para. O fato de serem desativadores se deve a serem
grupos retiradores de elétrons por efeito indutivo (os halogénios sdao mais
eletronegativos que o carbono). Por outro lado, por possuirem pares de
elétrons ndo ligantes eles podem doar elétrons por ressonancia, e isso
possibilita uma maior estabilizacdao do estado de transi¢ao da reacao quando



esta ocorre em orto/para (de maneira similar com o que ocorre, por
exemplo, com o substituinte hidroxila) (Figura 9.34).
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Figura 9.34 Formas de ressonancia do intermediario areno em reacoes com
anéis aromaticos com grupos desativadores orientadores orto/ para.

Os grupos —Cl, —Br e —I, apesar de serem menos eletronegativos que o
oxigénio ou o nitrogénio, sdo doadores de elétrons por ressonancia menos
efetivos do que, por exemplo, grupos como —OH e —NH,. Isso se deve ao
fato de os elementos cloro, bromo e iodo possuirem uma nuvem eletronica
maior que o carbono e, por essa razao, ao doarem elétrons para o anel
benzénico, terem que realizar uma sobreposicdo de orbitais de camadas
eletronicas distintas (no caso do cloro ha uma sobreposicdo de seu orbital



3p com um orbital 2p do carbono). Essa sobreposicao é menos efetiva do
que seria se os orbitais fossem de mesma camada eletronica. Isso leva a que
esses grupos sejam desativadores na SeAr, pois, neste caso, a retirada de
elétrons por efeito indutivo prevalece sobre a doacdo de elétrons por
ressonancia. O fluor, por apresentar nuvem eletronica de tamanho similar ao
carbono, consegue realizar uma sobreposicdao de orbital mais efetiva com o
anel, sendo, portanto, o substituinte dentre os halogénios que menos
desativa o anel benzénico na SeAr.

9.10.10Classificacao dos substituintes do anel
aromatico na SeAr

Podemos entdo classificar os substituintes do anel aromatico em trés
grupos: ativadores orientadores orto/para (ex.: NH,, OH, OR, NHCOR);
desativadores orientadores meta (ex.: CN, NO, CF,, COOH); e
desativadores orientadores orto/para (ex.: F, Cl, Br, I). Dentro desses
grupos também podemos realizar subdivisoes de acordo com a forca com a
qual o substituinte ativa ou desativa o anel aromatico diante de reacoes de
substituicdo eletrofilica aromatica (Tabela 9.1).

Tabela 9.1 Classificacdo dos substituintes aromaticos em relacao a
orientacao e a velocidade da reacao em reacoes do tipo SeAr

Grupos Ativadores Grupos Desativadores
Orientadores orto/para Orientadores orto/para
—NH2, —NHR, —OH (ativadores fortes) —F —(l, —Br, —I (desativadores fracos)

—NHCOR, —O0COR, —OR
Orientadores meta

(ativadores moderados)
—(H, —R* —(CN, —S0;H, —COOH, COH,



(ativadores fracos) (desativadores moderados)
—NO0,, —CF;, —(dl,

(desativadores fortes)
*R = grupo alquila.

9.10.11 Orientacao em anéis aromaticos com mais de
um substituinte

Quando ha mais de um substituinte no anel aromatico, o grupo mais
ativante (ou o menos desativante) é o que orientara a entrada do eletréfilo.
A seguir, temos trés exemplos de reacoes SeAr em anéis aromaticos
dissubstituidos.

No primeiro exemplo temos os grupos —OH (ativante forte) e —COH
(desativante moderado). Neste caso, quem ira direcionar a entrada do grupo
nitro sera o grupo —OH. Por essa razdao o grupo nitro entrara na posicao
orto em relacdao ao grupo —OH. No segundo exemplo temos um anel
benzénico com os substituintes —CH; (ativante fraco) e —OH (ativante
forte). Novamente quem direcionara a entrada do eletréfilo sera —OH, e
por essa razdo o direcionamento desse grupo sera orto em relacdo ao —OH.
No terceiro e ultimo exemplo temos a nitragao do 3-nitrotolueno, que gera
trés produtos majoritarios. Neste caso o grupo —CH, (ativante fraco)
sobrepujara a influéncia do grupo —NO, (desativante) e orientara a entrada
do novo grupo nitro nas posi¢coes orto/para em relacao a si (Figura 9.35).
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Figura 9.35 Orientacdo da posicao de entrada do eletréfilo em compostos
aromaticos dissubstituidos.

9.10.12 Estratégias sintéticas para obtencao seletiva
de regioisomeros orto e para

Existem algumas estratégias sintéticas que servem para se obter
seletivamente produtos com substituintes em orto e/ou para. Uma das
estratégias € a utilizacdao de um grupo ativador que cause impedimento
estérico com o intuito de impedir a entrada do eletréfilo na posicao orto.

Para sintetizar, por exemplo, a p-nitroanilina a partir da anilina, uma
estratégia € acetilar o grupo amino usando cloreto de acetila para se obter a
acetanilida. Ao se realizar a nitracdo da acetanilida (controlando-se a
temperatura da reacdo), o grupo acetil bloqueara a entrada do eletréfilo na
posicdo orto por impedimento estérico e a nitracao ocorrera somente na
posicao para. O grupo N-acetil pode ser hidrolisado em meio aquoso acido
com aquecimento para a obtencdo da p-nitroanilina (Figura 9.36).

Se em vez disso quisermos obter a o-nitroanilina, uma das estratégias
possiveis seria fazer uso de um grupo bloqueador na posicao para.
Partindo-se da acetanilida é possivel realizar uma sulfonacdao seletiva na



posicdo para, devido ao impedimento estérico entre o grupo acetamina e o
eletrofilo. A etapa seguinte é a nitracdo seletiva em orto (uma vez que a
posicdo para esta bloqueada). Finalmente, a ultima etapa é a hidrolise
simultanea dos grupos acetil e sulfonil em meio acido aquoso (Figura 9.37).

9.11 Sais de diazonio

Uma quimica importante e versatil utilizada para a sintese de compostos
aromaticos é a quimica do sal de diazénio. Compostos com essa funcao
quimica podem ser obtidos facilmente pela reacdao de anilinas com nitrito de
sodio em meio aquoso acido (Figura 9.38).
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Figura 9.36 Sintese da p-nitroanilina.
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Figura 9.37 Sintese da o-nitroanilina.

NH

2

NaNO,
HCI/H,O

Figura 9.38 Sintese de sal de diazonio.

O mecanismo de formacdo do sal de diaz6nio possui como suas
primeiras etapas a transferéncia de dois protons para o anion nitrito e a
posterior eliminacdo de agua e formacao do eletr6filo da reacdo que é o ion
nitrosonio. Na etapa seguinte, um par de elétrons ndo ligantes do nitrogénio
da anilina ataca o 1Ion nitrosonio. Posteriormente, subsequentes
transferéncias de protons ocorrem, culminando na perda de uma molécula
de agua e na formacdo do sal de arenodiazonio. Podemos ver que o
diazonio possui duas estruturas de ressonancia, fazendo com que a carga
positiva esteja distribuida entre os dois atomos de nitrogénio (Figura 9.39).
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Figura 9.39 Mecanismo de reacao proposto para a formacao de sal de
arenodiazonio a partir da anilina.

Os sais de arenodiazonio sdao uteis como intermediarios de reacao.
Esses compostos podem ter seu grupo diazonio substituido por diversos
outros substituintes, como exemplificado a seguir (Figura 9.40). As reacoes
desse tipo catalisadas por sais de cobre sdao conhecidas usualmente como
reacoes de Sandmeyer.

Outro uso para os sais de diazonio é como intermediario sintético para
a obtencdo de diazocompostos. Essa classe de compostos quimicos é muito
versatil e ja foi utilizada para a sintese de corantes (ex.: vermelho de
monolite), indicadores de pH (ex.: alaranjado de metila) e antibioticos (ex:
prontosil) (Figura 9.41).

Para a obtencdo de diazocompostos parte-se de um sal de diazonio (o
eletrofilo da reagdo) e um composto aromatico com um grupo ativador (o
nucléofilo da reacdo). A reacao se procede de maneira similar aos exemplos



de SeAr vistos anteriormente. Um par de elétrons do anel aromatico ataca o
sal de diazonio, formando o ion arénio, que recupera sua aromaticidade
através da perda de um proton (Figura 9.42).

CN
OH
Cu,O
CuCN 14
KCN CTJE'
@
cl N,
CuCl Kl
A —————————
H,PO, i
H,0 BF,
CuBr
H F
Br

Figura 9.40 Sintese de derivados aromaticos através da substituicao do
grupo diazonio.
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Figura 9.41 Exemplos de diazocompostos.
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Figura 9.42 Mecanismo proposto para a ultima etapa de sintese do corante
vermelho de monolite.

9.12 Substituicao nucleofilica aromatica (SnAr)

Além da SeAr, os compostos aromaticos também sofrem reacOes de
substituicao nucleofilica aromatica (SnAr), em que o composto aromatico
faz o papel de eletrofilo da reagdo. Existem dois tipos principais de SnAr:
SnAr do tipo adicdo seguida de eliminacdo e a SnAr do tipo eliminagao
seguida de adicao.

Comecaremos pela reacao do tipo adicao seguida de eliminacao. Para
ocorrer esse tipo de SnAr, é necessario que o anel contenha pelo menos um
grupo retirador de elétrons na posi¢ao orto e/ou para ao grupo de saida.
Compostos que nao atendam a esse requisito ndao reagem por SnAr em
condigOes reacionais normais. Além disso, também € necessaria a presenca
no anel de um bom grupo de saida (no exemplo a seguir, o cloreto), que sera
substituido pelo nucledfilo da reacdo (no exemplo a seguir, o anion
hidréxido) (Figura 9.43).

O mecanismo proposto para a substituicao nucleofilica aromatica se
inicia com o ataque do nucleofilo ao carbono ligado ao grupo de saida
(etapa lenta da reacdo). O intermediario anionico formado é estabilizado por
ressonancia, possuindo uma forma de ressonancia extra em que a carga
negativa € estabilizada pelo grupo retirador de elétrons (sem essa
estabilizacio a SnAr ndo ocorre). E interessante perceber que, neste caso,
grupos como o nitro, que sao desativadores para a SeAr, passam a ser
ativadores da SnAr (Figura 9.44).
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Figura 9.44 Mecanismo de reacao de substituicao nucleofilica aromatica.

Como dito anteriormente, grupos como o nitro s6 favorecem a SnAr
caso estejam nas posicOes orto/para em relacdo ao grupo de saida. Isso
ocorre porque a forma extra de ressonancia ndo ocorre quando o grupo nitro
esta em meta com relacdo ao grupo abandonador, como podemos ver a
seguir (Figura 9.45).

Grupo puxador de elétrons em orto

Forma de ressonancia

estabilizada
Intermediario carbénion
Grupo puxador de elétrons em meta
Cl -
Cl OH Cl OH Cl OH
@ - = 5
0 =
“\-.r?l eb\@ O D\@ O
| I | |
- 0 0 0 - O

Intermediario carbanion
(ndo ha forma de ressonancia estabilizada)

Figura 9.45 Formas de ressonancia do intermediario anionico de uma
substituicdao nucleofilica aromatica do o-cloro-nitrobenzeno e do m-cloro-
nitrobenzeno com hidroxido de sddio.

Outra questao importante sobre a reacao SnAr do tipo adicdo seguida
de eliminacdo é a influéncia do grupo de saida na ordem de reatividade. De
maneira oposta ao apresentado para reacoes de substituicdo de compostos
alifaticos (Capitulo 7), nas reacdes de SnAr do tipo adicdo-eliminacdo os
anéis benzénicos com —F como grupo abandonador sdo mais reativos do



que os com —I (Figura 9.46). Isso ocorre porque a saida do grupo
abandonador ndo participa da etapa lenta da reacdo (formacdo do
intermediario carbanion) e, portanto, o fato de o flior possuir uma ligacao
mais forte com o carbono do que os outros halogénios ou de que o fluoreto
seja uma base mais forte se comparado aos outros ions haleto nao
influenciarad na velocidade da reacao.

Neste caso, a maior eletronegatividade do flior se comparado aos
outros haogénios diminuira a densidade eletronica do intermediario
anionico, estabilizando-o e, por consequéncia, diminuindo a barreira
energética necessaria para gera-lo, aumentado a velocidade da reacao
(Figura 9.46).

—F = -Cl,-Br= -l

Reatividade

Figura 9.46 Influéncia do grupo abandonador em uma reacao SnAr do tipo
adicao-eliminacao.

O mecanismo da reacao SnAr do tipo eliminacdo-adi¢ao passa por uma
espécie conhecida como benzino (1,2-didesidrobenzeno pela nomenclatura
da IUPAC), que nada mais é que um anel benzénico com uma ligacao extra
perpendicular ao sistema conjugado. O benzino é uma espécie altamente
reativa e na maioria das vezes a sua existéncia sé pode ser inferida
indiretamente pelo tipo de produto gerado pelas suas reacdes com outros
compostos (Figura 9.47).

A

Figura 9.47 Estrutura do benzino e representacao de seus orbitais p.




A SnAr do tipo eliminacdo-adicao pode ocorrer com o clorobenzeno,
por exemplo, quando este reage com uma base muito forte, como € o caso
do amideto (pK, do acido conjugado = 23). O mecanismo proposto para
essa reacao se inicia com a abstracao de um proton do anel aromatico pelo
amideto, o par de elétrons ndo ligantes que fica no anel forma uma nova
ligacdo, perpendicular ao sistema conjugado, eliminando o cloreto e
formando o intermediario benzino (Figura 9.48).

Indicios de que o mecanismo da reacdo apresentada na Figura 9.47
passa pelo intermediario benzino foram levantados por meio de um
experimento no qual se reagiu clorobenzeno marcado com carbono 14 (na
Figura 9.49, o carbono assinalado com um asterisco). Nesse experimento,
foram formados dois produtos na mesma propor¢dao: um produto com o
grupo amino ligado diretamente ao carbono marcado e outro com o grupo
amino em posicao orto ao carbono marcado (Figura 9.49). Esses resultados
estdo de acordo com o mecanismo que passa pelo intermediario benzino,
mas vao contra o possivel mecanismo de adicao/eliminacdo, em que o
grupo amino deveria entrar somente na mesma posi¢cao do grupo de saida.

Outro indicio do mecanismo via benzino € a reagao do p-bromotolueno
com amideto de s6dio em amonia liquida. Podemos observar a formacao de
dois regioisomeros com uma razao molar proxima de 1:1, o que nao seria
possivel em uma SnAr do tipo adicdo- eliminacdo (Figura 9.50).

9.13 Reacoes diversas de compostos aromaticos

Nesta secdo serdo descritas algumas reacoes importantes realizadas por
compostos aromaticos que ndo estdo inseridas nos arquétipos reacionais
anteriormente descritos neste capitulo. Essas reacoes sao importantes como
ferramentas para a sintese de diversos derivados aromaticos.
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Figura 9.48 Reacdo e mecanismo de SnAr do tipo eliminacao-adicao.
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Figura 9.49 Indicio de que o mecanismo de reacdao do clorobenzeno com
amideto de sodio passa pelo intermediario benzino.
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Figura 9.50 Reacdo do p-bromotolueno com amideto de sédio via benzino.

A conversao do grupo nitro aromatico em grupo amino €
convencionalmente realizada por catalise de ferro metalico em solucao
aquosa de acido cloridrico. Hidrogénio molecular é gerado através de uma
reacao de oxirreducdo entre o metal e o acido e é o responsavel pela reacao
de reducao (Figura 9.51).

NO NH

Fe / HCI



Figura 9.51 Redugdo de grupo nitroaromatico catalisada for ferro metalico
em solucdo aquosa de acido cloridrico.

A reducao de Clemensen é uma reacao utilizada para a conversao de
fenilalquilcetonas em derivados alquil benzénicos. A reducdo é feita
usando-se uma amalgama de zinco e mercurio em solugao aquosa de acido
cloridrico (Figura 9.52). A acilacao de Friedel-Crafts seguida da reducao de
Clemensen pode ser uma boa alternativa para se contornar as limitacoes da
alquilacao de Friedel-Crafts (Secdao 9.10.4), pois dessa maneira evitam-se
reacOes de rearranjo e o risco de polialquilacao.

Zn {Hgl
THoIa

Figura 9.52 Reducao de Clemensen.

A oxidacdo da cadeia lateral benzilica ao grupo carboxilico pode ser
feita com o uso de permanganato de potassio em meio basico a quente e
posterior acidificacdo do meio, de maneira similar a metodologia para
oxidacao de alcenos (Figura 9.53).

A dltima reacdo a ser apresentada nesta secdo é a bromacdo «
benzilica. Para essa reacao, comumente se faz uso da N-bromossuccinimida
(NBS) (Figura 9.54). O mecanismo dessa reacao ¢ radicalar.

o
OH
1) KMnO., NaOH, ﬂ
2) H,O*




Figura 9.53 Oxidacao do carbono a benzilico ao grupo carboxilico atraveés
de reacdao com permanganato de potassio.
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Figura 9.54 Reacdo de bromacao da cadeia lateral do anel benzénico
através do uso de NBS.

O mecanismo dessa reacdo se inicia com o rompimento homolitico da
ligacdo nitrogénio-bromo da NBS. O bromo radical formado é capaz de
levar a um rompimento homolitico da ligacdao carbono hidrogénio do grupo
alquila, obtendo-se um radical benzilico e acido bromidrico. O acido
bromidrico protona a carbonila da NBS e posteriormente o brometo ataca o
bromo da NBS, levando a formacdo de bromo molecular e succinimida.
Esse bromo molecular ataca o radical benzilico, levando a formacdo do
produto bromado e regenerando o bromo radical (Figura 9.55).

9.14 Estratégias sintéticas para sintese de
derivados aromaticos

O uso de todas as ferramentas aprendidas neste capitulo em uma rota
sintética pode levar a possibilidade de sintese de uma infinidade de
derivados aromaticos. Veremos dois derivados aromaticos nesta secao, e,
com estes, serao feitos exercicios de imaginacdo de rotas sintéticas
partindo-se do benzeno, lembrando que é provavel que as rotas descritas
ndo sejam necessariamente as executadas pelas industrias quimicas e que
mais de uma rota quimica pode ser proposta para cada produto. O objetivo



principal desta secdo é uma concatenacao de todas as reacoes de compostos
aromaticos aprendidas no capitulo.
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Figura 9.55 Mecanismo da reacao de bromacao da cadeia lateral do anel
benzeénico através do uso de NBS.

Q_D

O primeiro produto a ser discutido sera o acido m-nitrobenzoico. A
primeira etapa da rota proposta é uma alquilacdo de Friedel-Crafts usando-
se cloreto de metila e catalisada por cloreto de aluminio (usa-se um excesso
de benzeno para minimizar a formagdo de subprodutos polialquilados). Na
etapa seguinte, buscou-se a oxidacdo do grupo lateral usando permanganato
de potassio em meio alcalino a quente. Uma vez que o grupo carboxilico é
um grupo orientador meta, é possivel reagir-se o intermediario com a
mistura sulfonitrica para a obtencao do produto final (Figura 9.56).



O outro exemplo a ser apresentado é a sintese da 3,5-di-
hidroxiacetofenona. A rota proposta comeca com uma acilacao de Friedel-
Crafts e segue com uma dupla nitracao nas posicOes meta em relacdo ao
grupo acil. Os grupos nitro podem ser reduzidos em grupos amino pela
reacao com acido cloridrico e ferro metalico. Em seguida, os grupos amino
podem ser transformados em sal de diazonio usando-se nitrito de sédio em
meio acido e posteriormente, através de uma reacao desse intermediario
com agua na presenca de Cu" e CuO, podem ser convertidos em grupo
hidroxila (Figura 9.57).
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0
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Figura 9.56 Rota sintética proposta para obtencao do acido m-
nitrobenzoico.
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Figura 9.57 Rota sintética proposta para obtenc¢ao da 1,3-di-
hidroxiacetofenona.

{ Consideracodes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados e discutidos os aspectos mecanisticos e
sintéticos das reacOes dos compostos aromaticos.

Exercicios

Qual dos sequintes compostos vocé esperaria que fosse aromatico? Justifique.



H

(a) ® (b) ® LC),L (d) ¢

DR NG
) = (g) (h)

2 "2 0

Justifique o fato de o pirrol ser menos basico que a piridina.

Pirrol Piridina
Dé os principais produtos de nitracao no anel aromético dos sequintes compostos.

CH, NO, OH
(a) (b) (c) (d)
NO,
OMe

Proponha uma rota sintética para cada um dos sequintes produtos partindo do
benzeno:

(@)  2,4,6-trinitrotolueno
(b)  p-metil-terc-butilbenzeno

(0  1-bromo-3,5-dinitrobenzeno



(d) 0

Mostre os produtos majoritarios das sequintes reacbes (pode haver mais de um
produto majoritario para cada reacao).



(a) ~Jl

HMNO
‘ N HS0,
//
(b) OH
/@ FECI3
—_—
Br,
Br
(c) OH
HNO,
H,80,
pd °

0 prontosil foi um dos primeiros antibacterianos a ser desenvolvido. A molécula de
prontosil € um exemplo de um diazocomposto e pode ser sintetizada através da
reacdo de um sal de diazonio aromatico com um segundo composto aromatico.
Apresente a reacdo para a sintese do prontosil.



0
| N NH

9]
Sl X
/
H,N

Prontosil
Explique, usando estruturas quimicas, por que o grupo nitro é desativador na

substituicdo eletrofilica aromdtica e ativador na substituicdo nucleofilica
aromatica.

Desafios

A seguinte reacdo passa por um intermedidrio do tipo benzino. Explique, por meio
do mecanismo da reacdo, por que ela apresenta majoritariamente o produto
apresentado.

OMe OMe

Br

NH

2

0 desinfetante creolina consiste na mistura dos trés isomeros (orto, meta e para)
do cresol. Como vocé faria para sintetizar o orto-cresol a partir do tolueno? (Nao é
necessario apresentar os mecanismos.)



OH

o-Cresol
Proponha uma rota sintética para os dois sequintes produtos partindo do benzeno.
(a) NH, (b) OH
NO,
Br
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Os compostos carbonilados sdao uma classe importante de
substancias organicas, pois a partir delas podem-se preparar varias
outras substancias. Além disso, estdo presentes em inumeras
moléculas encontradas na natureza e em macromoléculas. Neste
capitulo serdo apresentadas as principais reagoes dos compostos
carbonilados.

10.1 Reacoes de adicao a carbonila

10.1.1 Introducao

Neste capitulo serdo abordadas as reacOes de adicdo que possuem a
carbonila como grupo funcional principal em sua estrutura, mais
especificamente aldeidos e cetonas. Essas funcOes organicas estao presentes
em varios compostos quimicos, desde moléculas simples, como o
formaldeido e a acetona, até moléculas com esqueleto mais complexo,
como a vanilina e a carvona (Figura 10.1).

O 0
H,CO
0 0 H
Formaldeido Acetona Vanilina Carvona
(utilizada como (produto natural (produto natural
solvente e como isolado de algumas extraido do cominho e
removedor de plantas do género da hortela)
gsmaltes) Vanifum)

Figura 10.1 Exemplo de algumas moléculas que possuem as funcoes
aldeidos ou cetonas em sua estrutura.

A nomenclatura utilizada para cetonas e aldeidos ja foi discutida nos
topicos do Capitulo 2.

Devido a presenca de uma dupla ligacao do carbono da carbonila com
0 oxigénio, ocorre uma polarizacdao da ligacdo, tornando o carbono



eletrofilico (ocasionado pela maior eletronegatividade do atomo de
oxigénio). Isso o torna um 6timo centro eletrofilico e, portanto, pode sofrer
o ataque de espécies nucleofilicas. O oxigénio da carbonila é basico o
suficiente para reagir com acidos de Lewis ou Brgnsted-Lowry, catalisando
a transformacao quimica.

Essa caracteristica presente nos aldeidos e cetonas torna esses grupos
muito reativos para realizarem indmeras transformactes quimicas e gerar
diversas outras funcdes organicas. A polarizacao da ligacao da carbonila
pode ser vista na Figura 10.2.

10.1.2 Caracteristicas que influenciam na
reatividade das carbonilas perante a adicao
nucleofilica

Apesar de tanto os aldeidos quanto as cetonas reagirem através da adicao
nucleofilica no carbono da carbonila, os aldeidos sdao mais reativos que as
cetonas devido aos fatores estéricos e eletronicos:

Oxigénio rico em
elétrons (suscetivel
para reagir com H*
ou acidos de Lewis)

& 0
I 1
+ R R'
R s+ R

Carbono deficiente
em elétrons
(suscetivel a atague
por nucledfilos)

Figura 10.2 Densidade eletronica do grupo carbonila.



Fatores estéricos: aldeidos possuem um grupo alquil e um hidrogénio
ligados a carbonila, logo téem menor impedimento estérico. Cetonas
possuem dois grupos alquil ligados a carbonila, por isso sdao mais
volumosos (maior impedimento estérico), o que dificulta o nucledfilo
de se aproximar do carbono da carbonila para formar uma ligacao.
Portanto, sdo menos reativos que aldeidos (Figura 10.3).

0o 0

(W)

Aldeido Cetona
{um grupo alquila causando (dois grupos alquilas
efeito estérico) causando efeito estérico)

Figura 10.3 Representacdo dos efeitos estéricos nos aldeidos e cetonas.

Fatores eletronicos: grupos alquila conseguem doar elétrons as
carbonilas por meio de efeito indutivo. Como o carbono da carbonila
esta deficiente em elétrons devido a dupla ligacdo com o atomo de
oxigéenio (que é muito eletronegativo), quanto menos grupos alquila
ligado a carbonila, mais eletrofilico sera o carbono da carbonila.
Assim, aldeidos sdao mais eletrofilicos por possuirem somente um
grupo alquila, enquanto cetonas sao menos eletrofilicas por possuirem
dois grupos alquila. Outro fator que pode aumentar a eletrofilicidade
da carbonila esta relacionado com a presenca de outros atomos
eletronegativos proximos, como O, N e alguns halogénios (F e ClI)
(Figura 10.4).



H,C H H,C CH,
Aldeido Cetona
(um grupo alquila doando (dois grupos alquila doando
elétrons por inducao) elétrons por inducao)

Figura 10.4 Representacao dos efeitos eletronicos nos aldeidos e cetonas.

Como visto, aldeidos e cetonas sao reativos devido a presenca da dupla
ligacao com o oxigénio, por isso sao 0 que 0s torna suscetiveis ao ataque de
espécies nucleofilicas. Os nucledfilos que podem ser utilizados para realizar
a adicdo a carbonila podem ser divididos em:

Nucleéfilos neutros: H,O, R—OH (alcool), NH;, RNH, (aminas
primarias) ou RR’NH (aminas secundarias)

Nucleofilos carregados negativamente: HO-, "CN, R—O~ (alcoxidos),
R,C™ (carbanions) e H™ (hidreto).

A maioria dos nucleoéfilos citados acima, independentemente de serem
carregados ou neutros, gera produtos que podem sofrer uma reacao de
eliminacdo, pois as reacdes sdo reversiveis. Os unicos nucleo6filos que
geram produtos de forma irreversivel sdo os hidretos (utilizando boroidreto
de sodio — NaBH, — ou hidreto de litio aluminio — LiAlH,) e carbanions
oriundos de compostos organometalicos como os reagentes de Grignard
(haletos de organomagnesianos) e organolitios. Uma explicacdo para esse
fendmeno esta relacionada aos pK,s desses anions. Hidretos e carbanions
possuem pK,s acima de 30, tornando-os péssimos grupos de saida.

10.1.3 Estudo das reacoes de adicao nucleofilica a
carbonila



As reacoes de adicdo podem apresentar dois tipos de mecanismos distintos,
de acordo com a forca do nucledfilo utilizado e das condicOes reacionais
empregadas.

Nucleofilos fortes sao normalmente aqueles que possuem carga
negativa. Em reacdoes de nucledfilos com carga negativa, estes sdo
comumente fortes para efetuar um ataque nucleofilico ao carbono da
carbonila. Essas transformacdes geralmente ocorrem em meio basico ou
neutro, e os seus produtos podem ser estaveis (reacdo irreversivel) ou
podem sofrer o processo inverso, no caso, regeneracao da carbonila (reacdo
reversivel) (Figura 10.5).
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Figura 10.5 Mecanismo geral para adicao com nucleofilo forte.

A Figura 10.5 o ataque nucleofilico ao carbono da carbonila deficiente
em elétrons, pois a carbonila possui uma carga parcial positiva (é deficiente
em elétrons). Como o carbono ndo pode formar cinco ligacoes, a ligagao m é
rompida e o par eletronico é atraido para o atomo de oxigénio (atomo
eletronegativo), gerando um intermediario tetraédrico na forma de um
alcoxido.

O intermediario formado é estabilizado por meio da protonacdao do
alcoxido pela remocdo de um préton do nucleéfilo neutro ou, caso a reagao
ocorra em solvente protico, pela desprotonacao do hidrogénio do solvente.

Nucleofilos fracos sdo geralmente compostos neutros que promovem
uma reacdo de forma muito lenta. Quando a reacdao ocorre na presenca de
nucleéfilos fracos (geralmente os neutros), a reacdo ocorre de forma muito
lenta. Para acelerar o processo de transformacao utiliza-se catalise acida
(acidos de Brgnsted-Lowry ou acidos de Lewis) para tornar o carbono da



carbonila mais eletrofilico e, com isso, atrair o nucleéfilo para formar uma
nova ligacao (Figura 10.6).
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Figura 10.6 Mecanismo geral para adi¢dao de nucledfilos fracos.

Como pode ser observado no mecanismo da Figura 10.6, o processo
inicial ndo comeca com o ataque do nucleofilo e sim pela protonacao do
oxigénio da carbonila devido ao meio reacional acido. Isso é de suma
importancia quando a reacao ocorre com um aldeido ou cetona em presenca
de nucleofilo fraco, pelo fato de o nucleéfilo nao ser forte o suficiente para
ser atraido pelo carbono da carbonila.

Devido a uma maior densidade eletronica no atomo de oxigénio da
carbonila, esta pode agir como base, sendo protonada pelo acido do meio, e
assim ficando com uma carga positiva. Essa carga positiva no oxigeénio
ajuda a aumentar a eletrofilicidade do carbono da carbonila (aumenta a
carga parcial positiva) o suficiente para conseguir atrair o nucleofilo e
permitir a reacao (outra forma de analisar a adicdo com nucleéfilos fracos
consiste na diminuicdo da energia de ativacdo da primeira etapa, acelerando
assim a velocidade da reacdo na etapa de ataque do nucleéfilo). E
importante notar que a carga positiva do oxigénio € estabilizada pela
ressonancia com o carbono.

Com o carbono mais eletrofilico, agora é possivel atrair o nucleofilo
para formar uma ligacdo simples. O par de elétrons do nucleofilo ira atacar



o carbono, formando um intermediario tetraédrico, ficando positivo e
neutralizando o oxigénio da carbonila.

A ultima etapa do processo ocorrera através de uma reacao acido-base,
em que a base conjugada A~ ira desprotonar o nucleéfilo para torna-lo
neutro, e assim obter o produto desejado além de regenerar o catalisador
HA.

Basicamente, esses sdao 0s dois tipos de mecanismos que ocorrem
atuam nas reacoes de adicdao nucleofilica a carbonila.

Os mecanismos das reagdes que veremos a seguir podem ter algumas
variacOes de acordo com as caracteristicas do nucledfilo ou do meio
reacional, mas compartilham o mesmo principio (o ataque nucleofilico).

10.1.4 Estereoquimica das adicoes nucleofilicas a
carbonila

O carbono da carbonila de aldeidos ou cetonas e de outras substancias
carboniladas como acidos carboxilicos e seus derivados possui hibridizacao
sp?, conferindo uma geometria trigonal planar. Quando sofre uma reacdo de
adicdo nucleofilica, o carbono carbonilico pode mudar a hibridizacao de sp?
para sp® ou manter sua hibridizacdo em sp? (mas com troca do oxigénio da
carbonila por outro atomo ou grupo).

Nos casos em que a mudanca de hibridizacao do atomo de carbono da
carbonila, de sp? para sp, em moléculas aquirais, leva a um atomo de
carbono com quatro grupos diferentes (carbono estereogénico), o produto
consistira em uma mistura de enantiomeros. Caso uma das moléculas
envolvidas possua carbono quiral e seja enantiomericamente pura, O
produto da reacdo sera uma mistura de diastereocisomeros em que a
proporcao dessa mistura diastereoisomérica dependera da influéncia do
carbono assimétrico do enantiomero no decorrer da reacao.
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Figura 10.7 Formacao de estereoisomeros através de adicdo a carbonila.

Nas reacoes em que nao ocorre alteracao da hibridizagao do carbono
carbonilico em relacdo ao produto da reacdo, ndo ocorre formacdo de
isomeria Otica, mas € possivel formar isdomeros geométricos, em que
predomina a geometria E nas duplas ligacoes recém-formadas (com
excecdo da reacdo de Wittig, em que a reacdao forma majoritariamente
produtos com geometria Z).

Em reacoes com formaldeido, acetona ou outra carbonila simétrica
(grupos alquila ligados a carbonila iguais), ndo ocorre a formacao de
isdbmeros geométricos ou 6ticos nos produtos de adicao.

10.1.5 Reacao de hidratacao (adiciao de agua)

A primeira reagdo que iremos ver sera a adi¢cdo de agua ao grupo carbonila.
O oxigénio da agua é um bom nucledfilo para as reacdes de adicdo porque
possui par de elétrons livres.



O produto de adicdo da agua com um aldeido ou uma cetona é

chamado de diol geminal (também conhecido como hidrato ou gem-diol),

no qual se observa a presenca de duas hidroxilas ligadas ao mesmo atomo

de carbono.

A agua reage prontamente com os aldeidos e cetonas, mas, dependendo

dos substituintes ligados a carbonila, pode favorecer muito ou pouco a

formacdo dos didis geminais. Na Tabela 10.1 podemos ver a variacdo das

quantidades de produtos formados em diferentes aldeidos e cetonas.

Tabela 10.1 Porcentagens de hidratos formados a partir de aldeidos e

cetonas
Nome (nome trivial) Estrutura
metanal (formaldeido) H2(=0
etanal (acetaldeido) (H,(=0
propanona (acetona) (CH,),(=0
tricloroetanal (cloral) (CCI3)HC(=0
hexafluoracetona (CF3)2(=0

Porcentagem de hidrato no

equilibrio

~100%

50%

0,14%

~100%

~100%

Como pode ser visto na Tabela 10.1, o fator que mais influencia a

formacdo dos hidratos é o efeito eletronico da carbonila. Sendo a agua um

nucleofilo pequeno, este nao sofre os efeitos estéricos causados pelos

grupos alquilas ligados a carbonila.



As reacoes de hidratacao podem ocorrer em meio neutro, mas elas sao
mais rapidas se realizadas em meio acido ou basico. A Figura 10.8 ilustra o
mecanismo de adicdo em meio basico.
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Figura 10.8 Mecanismo da reacdo catalisada em meio basico.

Como pode ser visto na figura, a primeira etapa da reacdo acontece
com o ataque do nucleéfilo. A hidroxila (HO"), que é um nucleéfilo forte, é
atraida pelo centro positivo da carbonila, ligando-se a ele, a0 mesmo tempo
que o par de elétrons m do grupo C=0 migra para o oxigénio carbonilico,
gerando um alcoxido. Na segunda etapa ocorre uma reacao acido-base em
que o alcéxido recém-formado remove um atomo de hidrogénio da agua,
obtendo assim o hidrato (gem-diol) e regenerando a base (catalisador da
reacao) (Figura 10.9).
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Figura 10.9 Mecanismo da reacao catalisada em meio acido.

Na catalise acida, a agua ndo é nucleofilica o suficiente para realizar
um ataque ao carbono da carbonila. Para isso ocorrer € necessaria a ativagao
da carbonila através da protonacdo do oxigénio da molécula, como é
mostrado na primeira etapa da reacao. Apos a protonacao do oxigenio
carbonilico, o carbono carbonilico estd muito mais eletrofilico, o suficiente
para sofrer uma adicdo nucleofilica e gerar o intermediario tetraédrico
carregado positivamente. Esse intermediario é desprotonado na terceira



etapa, na qual ocorre uma reacao acido-base entre a molécula do
intermediario e uma molécula de agua, assim regenerando o catalisador
acido e gerando o produto final.

Apesar de a formacgdo de hidratos ocorrer facilmente, a desidratacao
também ocorre com facilidade. Por se tratar de uma reacdo de equilibrio,
durante o isolamento do produto pode ocorrer a desidratacao do mesmo,
regenerando assim o material de partida e agua. A excecdo a esse caso
ocorre quando o carbono da carbonila esta com deficiéncia muito grande de
elétrons, como € o caso do cloral e da hexafluoracetona, em que o hidrato é
estavel o suficiente para se manter nessa forma durante seu isolamento e
armazenamento.

10.1.6 Reacao de formacao de hemiacetais e acetais
(adicao de alcool)

Os aldeidos e cetonas podem reagir com alcoois para formar substancias
denominadas hemiacetais ou acetais, dependendo do nimero de mols de
alcool utilizado.

O uso de 1 mol de alcool com 1 mol do composto carbonilado gera um
hemiacetal.

O uso de 2 mols de alcool com 1 mol do composto carbonilado gera
um acetal.

Essa reacdo é muito comum em meio biolégico. Um exemplo disso sdo
os acucares, que podem ser encontrados nas formas hemiacetal e acetal
(Figura 10.10).



H OH
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Figura 10.10 Exemplos de hemiacetais e acetais. A esquerda e no centro:
glicose e frutose em suas formas ciclicas portando a funcdo hemiacetal; a
direita: sacarose portando sua funcao acetal.

10.1.7 Hemiacetais

A caracteristica dos hemiacetais esta na conversao da carbonila (de aldeido
ou cetona) nas funcoes OH (hidroxila) e OR (éter) ligados no mesmo
carbono.

Como alcoois sao nucleodfilos fracos, a formacdo dos hemiacetais em
meio neutro é extremamente lenta. Para acelerar o processo de formacao de
hemiacetais, utiliza-se um catalisador em meio acido ou basico (Figura
10.11).
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Figura 10.11 Mecanismo de formacdo de hemiacetais em meio acido.

Na reacdo da figura é possivel observar que na primeira etapa acontece
uma protonacdo da carbonila pelo acido para aumentar a eletrofilicidade do
carbono carbonilico a fim de torna-lo mais atrativo para o nucleoflilo no
caso o alcool.



Ap0s protonacao da carbonila ocorre o ataque do nucleéfilo ao carbono
carbonilico, ao mesmo tempo que ocorre a quebra da ligacao m, gerando um
intermediario tetraédrico com o nucleéfilo adquirindo carga positiva porque
o0 oxigenio do alcool esta com trés ligacoes.

Na terceira etapa da reacdo ocorre a desprotonacao do intermediario
tetraédrico para formar o produto desejado, com regeneracao do catalisador,
lembrando que o mecanismo catalisado por um acido é semelhante ao da
hidratacdo de aldeidos e cetonas (Figura 10.12).

A reacdo de formacdo de hemiacetais em meio basico ocorre em duas
etapas. Na primeira etapa, o alcoxido ("OR”), além de ser uma base,
também é um nucledfilo forte o suficiente para fazer o ataque ao carbono
carbonilico. Com o ataque do nucleofilo, ocorre a quebra da ligacdao m da
C=0, gerando um intermediario tetraédrico, também na forma de um

alcoxido.
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Figura 10.12 Mecanismo de formagdo de hemiacetais em meio basico.

Na etapa 2, como o intermediario é uma base forte, ocorre uma
transferéncia de préton de uma molécula de alcool do meio para o atomo de
oxigénio rico em elétrons, levando, portanto, a obtencdo do produto
esperado, com regeneracao da base.

Uma caracteristica importante nessas reacoes de formacdo de
hemiacetais estd em funcdo da estabilidade do produto formado.
Hemiacetais de cadeia aberta ndao sdo muito estaveis e tendem a retornar a
sua estrutura original (composto carbonilado e alcool). Isso acontece devido



ao equilibrio desfavoravel no sentido da formacdo dos produtos (AG > 0)
em funcdo da diminuicdo da entropia do sistema (DS) em que duas
moléculas se unem para formar um produto, de maneira semelhante ao que
acontece com os hidratos.

Uma das formas para tornar hemiacetais mais estaveis seria através de
reacoes intramoleculares (aquelas que ocorrem na mesma molécula). As
reacoes que vimos anteriormente eram processos intermoleculares (entre
duas ou mais moléculas). O produto de uma reacdo de formacao de
hemiacetais intramolecular é um composto ciclico. Para que isso ocorra, €
necessario que a molécula possua na sua estrutura a funcdo aldeido ou
cetona, e uma funcdo alcool. Além disso, € necessario que essas duas
funcdes organicas estejam a uma distancia de 4 a 5 carbonos uma da outra
para que, no momento de ocorrer a formacdo do anel, este consiga formar
sistemas ciclicos de 5 ou de 6 membros.

A variacao de entropia da reacdo de formacao de um hemiacetal ciclico
é bem menor do que a de um hemiacetal de cadeia aberta. Como ha a
formacdo de um produto originario de somente um reagente, o AG é menor,
consequentemente favorecendo a geracdo da substancia desejada (Figura
10.13).
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Figura 10.13 Reacao de formacdao de um hemiacetal ciclico.



Como pode ser observado, a figura mostra a reacao de formacao de um
hemiacetal ciclico. O mecanismo é o mesmo demonstrado para o0s
hemiacetais de cadeia aberta. Esse tipo de estrutura € muito comum, como
visto no inicio deste topico, em biomoléculas como a glicose. Os
hemiacetais ciclicos também sdo conhecidos como lactois (estrutura
semelhante a das lactonas, ésteres ciclicos que serdo abordados mais adiante
neste capitulo).

10.1.8 Acetais

A caracteristica dos acetais esta na conversao da carbonila (de aldeido ou
cetona) em duas funcdes OR (éter) ligadas no mesmo carbono.

Os acetais, assim como os hemiacetais, utilizam o alcool como
nucleéfilo da reacdo. A diferenca nesse caso esta na quantidade de
moléculas do alcool a ser utilizado e no tipo de catalise envolvida.
Enquanto os hemiacetais sao gerados utilizando 1 mol de alcool por meio
de catalise acida ou basica, os acetais necessitam de 2 mols do alcool (ou 1
mol de um diol) e somente ocorrem sob catalise acida (Figura 10.14).
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Figura 10.14 Mecanismo de formacdo de acetais com catalise acida.

Na reacdo catalisada por acido, observa-se na primeira etapa a ativacao
da carbonila pelo acido presente no meio. Com o carbono carbonilico mais



eletrofilico, agora é possivel o ataque do alcool (nucledfilo da reacao) a
carbonila.

Na segunda etapa ocorre a formacdo da ligacao simples C—O da
carbonila com o alcool, ao mesmo tempo que a ligacao m C=0 é rompida de
maneira a neutralizar a carga positiva do oxigénio carbonilico.

Até o momento, é possivel observar as semelhancas no mecanismo de
formacao dos acetais com os hemiacetais e hidratos. A semelhanca termina
depois da etapa 3, quando, além da desprotonacdao do oxigenio oriundo do
alcool, ocorre a protonacao do outro atomo de oxigéenio, originario da
carbonila (etapa 4). Esse passo é importante para a continuidade da reacao,
visto que o ion oxonio formado na etapa 4 é um 6timo grupo de saida
(como descrito no capitulo de substituicdo nucleofilica alifatica), ja que este
é eliminado na forma de agua na etapa 5, semelhante a uma reacao Syl,
com o auxilio de outro atomo de oxigéenio presente na molécula.

Apo6s formacdao do ion alquil-oxonio, novamente temos o carbono
carbonilico bem eletrofilico para a adicdo de uma segunda molécula de
alcool (etapa 6). Essa etapa ocorre de forma muito semelhante a etapa 2,
formando uma ligacdo o entre o carbono carbonilico e o oxigénio do alcool
e rompendo a ligacdo m da C=0.

A ultima etapa (etapa 7) seria a neutralizacao do intermediario atraveés
da desprotonacdo do ion oxonio, fornecendo o produto esperado.

Apesar do numero elevado de etapas necessarias para a obtencao de
um acetal (em comparagdo com 0S processos anteriores — reacao de
hidratacdo e de formacdo de hemiacetais), podemos resumi-las de forma a
simplificar seu entendimento:

ativacao da carbonila (etapa 1)
adicdo de nucleéfilo (etapa 2)
transferéncia de proéton (etapa 3 e 4)

eliminacdo de agua (etapa 5)



adicdo de nucleéfilo (etapa 6)

transferéncia de préton (etapa 7).

Em relacdo a reacdo de formacdo de acetais, é necessario observar
alguns fatores que influenciam a obtencao do produto.

Primeiro, a reacdo de formacdo de acetais s6 ocorre por meio de

catalise acida (acido de Lewis ou Brgnsted-Lowry)
Os acidos comumente usados sdao HCl), Hy;SO,onc) € acido p-
toluenossulfonico. Esse ultimo geralmente é o acido de primeira
escolha, pois possui pK, —6,5 (pK, do acido sulfurico = -9 e pK,
do acido cloridrico = -7) e é de facil manipulacdo por se
apresentar no estado sé6lido, enquanto o acido cloridrico, além de
perigoso, é de dificil manipulacdo por se apresentar em estado
gasoso; ja o acido sulfdrico, apesar de ser liquido, é muito
COITOSIVO.

Segundo, a reacdo segue a lei da acao das massas (AG > 0, processo
nao espontaneo) e, portanto, pode-se deslocar o equilibrio para
favorecer a obtencao do produto:

utilizando excesso de alcool na reacao

removendo a agua formada no final do processo através de:
destilacdo azeotropica com benzeno ou tolueno utilizando
aparelhagem de Dean-Stark (Figura 10.15)
utilizacdo de peneira molecular (uma zeolita) para absorcao
da agua gerada no meio.
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Figura 10.15 Ilustracao de uma destilacdo azeotropica utilizando
aparelhagem de Dean-Stark.

Como acontece com os hemiacetais, os acetais de cadeia aberta sao
menos estaveis em comparacao com os acetais ciclicos devido a diminuicao
da entropia do sistema (DS), partindo de trés moléculas para fornecer dois
produtos (acetal e agua).

Acetais ciclicos podem ser obtidos utilizando uma molécula de um diol
catalisado por acido. Dependendo do diol utilizado, é possivel obter acetais



ciclicos de cinco membros (utilizando 1,2-diol) ou seis membros (1,3-diol)

(Figura 10.16).

Os acetais ciclicos ou de cadeia aberta podem ser regenerados a sua

forma carbonilada (aldeido ou cetona) e o alcool correspondente através de

hidrdlise. Como a reacao de formacao de acetais é um equilibrio quimico, a

hidrélise ocorrera de forma inversa a obtencdao dos acetais (Figura 10.13):

basta adicionar agua em meio acido para deslocar o equilibrio no sentido

dos reagentes. Os métodos para hidrolise de acetais mais utilizados fazem

uso de solugdes aquosas de HCl, acido acético ou H,SO, (Figura 10.17).
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Figura 10.16 Formacao de acetais ciclicos.
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Figura 10.17 Hidrolise de um acetal.

10.1.9 Importancia dos acetais na quimica organica



Os acetais sdo funcoes de extrema importancia nos laboratérios de sintese
organica. Eles sdo utilizados como grupos de protecao em reagoes em que
aldeidos, cetonas e diois podem sofrer alguma transformacdo quimica nao
desejada. Além das reacoes ja descritas até agora, aldeidos e cetonas podem
servir de reagentes na presenca de bases (ex.: HO"), agentes oxidantes (ex.:
CrO;, NalO,) e agentes redutores (ex.: NaBH,, LiAlH,). Para contornar esse
problema, a carbonila (ou diol) é transformada em acetal, sendo entdo
possivel realizar as modificacOes estruturais nessa molécula sem
comprometer irreversivelmente a funcdao em questao, para no final restaurar
a carbonila (ou diol) que estava protegida (Figura 10.18).

——
H +
{varlas etapas)

OH O ZnC'ﬁ?LD OH Nal 0\/&ﬁ K(\—l' HO\)\*'?I\/\
ka(lY‘DH acetona \)\(K(\o THF/H,0 1T OH

OH OH OH 071\

Figura 10.18 Exemplos de sinteses utilizando acetais como grupos de
protecao.

10.1.10 Reacao de formacao de iminas e enaminas

Os aldeidos e cetonas podem reagir com aminas para fornecer iminas ou
enaminas, dependendo do tipo de amina utilizada:

Iminas sdao formadas a partir de amo6nia ou aminas primarias com
aldeidos ou cetonas (Figura 10.19)

Enaminas sdao formadas a partir de aminas secundarias com aldeidos
ou cetonas (Figura 10.19).
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Figura 10.19 Iminas e enaminas a partir de aldeidos e cetonas.

As iminas e enaminas reagem de maneira semelhante a formacao de
acetais, diferenciando no tipo de produto final obtido. Enquanto hemiacetais
e acetais mudam a hibridizacdo do carbono carbonilico de sp? para sp’,
iminas e enaminas mantém a hibridizacdo do carbono carbonilico em sp?,
como sera observado nos mecanismos de formacdo. Elas recebem esse
nome devido a forma como estdao ligadas ao carbono; no caso, as iminas
fazem uma dupla ligacdo com carbono, e enaminas sdao aminas ligadas
diretamente a alcenos.

Como ocorre com os alcoois, as aminas também sdo nucleofilos fracos
e necessitam de catalise acida. Mas como as aminas possuem propriedades
basicas, a quantidade de H" no meio é importante para o sucesso da reacao.
Logo, foi observado que o pH 6timo do meio reacional esta na faixa de 4 a
5. Esses valores de pH sdo suficientes para protonacao do oxigénio da
carbonila (ativacdo da carbonila) sem a protonacdo total das aminas
presentes no meio. Um pH abaixo dessa faixa ird protonar completamente
as aminas, formando ions amoénio, e assim tornando indisponiveis seus
pares de elétrons para a reacdao com a carbonila. Um pH acima dessa faixa
tornara a reacao extremamente lenta, pois a ativacao da carbonila através de
sua protonacao ndo ocorrera. Somente com carbonilas muito reativas (muito
eletrofilicas) é possivel realizar essa reacdo quimica em meio neutro.

10.1.11 Iminas

Como descrito anteriormente, as iminas podem ser sintetizadas a partir de
aminas primarias ou amonia. Iminas provenientes da amoOnia nao sao



estaveis o suficiente para serem isoladas. Iminas provenientes das aminas
primadrias sdo estaveis o suficiente para serem isoladas e purificadas. A
figura a seguir demonstra o mecanismo geral para formacdo das iminas
catalisada por acido (Figura 10.20).
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Figura 10.20 Mecanismo de formacao de iminas.

No mecanismo da figura podemos observar na etapa 1 a ativacdo da
carbonila através de protonacao do oxigenio. Na etapa 2, com o carbono
carbonilico mais eletrofilico, agora é possivel a amina realizar um ataque
nucleofilico para formar uma nova ligacdto C—N ao mesmo tempo em que
a ligacdao m C=0 é rompida. Apés a entrada do nucleofilo (amina primaria),
como acontece com 0s acetais, o nitrogenio é desprotonado para ficar
neutro e a hidroxila é protonada (etapas 3 e 4).

Na etapa 5 ocorre eliminacdo do oxigéenio originario da carbonila na
forma de agua (bom grupo de saida), obtendo o intermediario iminio. Esse
intermediario € neutralizado por meio da desprotonacdao com a agua recém-
gerada ou com a base conjugada (A~) do acido (etapa 6), assim formando a
imina desejada.

Como acontece com 0s acetais, as iminas também necessitam de varias
etapas para chegar ao produto desejado, mas podemos resumi-las de forma
a simplificar seu entendimento:



ativacao da carbonila (etapa 1)
adicdo de nucleéfilo (etapa 2)
transferéncia de proton (etapa 3 e 4)
eliminacdo de agua (etapa 5)

transferéncia de préton (etapa 6).

As iminas também reagem através de reacdo de equilibrio
semelhantemente aos acetais e também sofrem as mesmas influéncias para
a obtencdo do produto:

a reacao de formacdo de acetais s6 ocorre através de catalise acida

(acido de Lewis ou Brgnsted-Lowry).

como essas reacoes sao sensiveis a uma faixa de pH muito baixa,
geralmente o acido de escolha é o acido acético (pK, = 4,75), pois
ele consegue tamponar o meio reacional dentro da faixa ideal
para a reacao, mas outros acidos podem ser utilizados (como
acido p-toluenossulfonico, entre outros).

Por se tratar de um equilibrio, o AG da reacao é maior que 0 (processo

ndo espontaneo). Para favorecer a obtencdao do produto, pode-se

utilizar a lei da acdo das massas por meio de remocao da agua formada
no final do processo através de:
destilacdo azeotropica com benzeno ou tolueno utilizando
aparelhagem de Dean-Stark (Figura 10.15)
utilizacdo de peneira molecular (uma zeolita) ou outro agente
sequestrante para absorcao da agua gerada no meio.

10.1.12 Enaminas

As enaminas podem ser sintetizadas a partir de aminas secundarias e
reagem de maneira semelhante as iminas, porém o produto da reacdo difere
pela localizacdao da dupla ligacdo: enquanto nas iminas a dupla ligacao esta
localizada entre os atomos de carbono e nitrogénio, nas enaminas a dupla



ligacdo ocorre entre o carbono originario da carbonila e seu carbono vizinho
(um alceno). Isso acontece porque o nitrogénio ja forma trés ligacoes com
grupos alquilas, e quando faz a quarta ligacdo o ele fica carregado
positivamente, o que é desfavoravel para a estabilidade da molécula. A
figura a seguir ilustra o mecanismo geral para formacdo das enaminas
catalisada por acido (Figura 10.21).
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Figura 10.21 Mecanismo de formacao de enaminas.

O mecanismo das enaminas ¢ extremamente semelhante ao das iminas,
diferenciando-se na ultima etapa (etapa 6) devido a auséncia de um segundo
atomo de hidrogénio, que é necessario para a etapa de desprotonacao do
intermediario iminio para gerar um produto estavel. Ocorre tautomerizagao
(ver Capitulo 3) por meio da remocdo de um atomo de hidrogénio vizinho
ao cation iminio.

A tautomeria ndo ocorre somente com as enaminas. Iminas também
sofrem tautomerizagdo em sua estrutura, mas a forma predominante € a
forma C=N, enquanto nas enaminas é C—N (Figura 10.22).
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Figura 10.22 Formas tautomeéricas das iminas e enaminas.

Para simplificar o entendimento do mecanismo de formacdo das
enaminas, segue um pequeno resumo das etapas que ocorrem na reagao:

ativacao da carbonila (etapa 1)

adicdo de nucledfilo (etapa 2)

transferéncia de proton (etapas 3 e 4)

eliminacdo de agua (etapa 5)

tautomeria (etapa 6).

As enaminas seguem 0S mesmos requisitos necessarios descritos para
as iminas, como o pH na faixa de 4 a 5, além da remocdo da agua formada
no meio para favorecer o equilibrio quimico no sentido dos produtos.

As enaminas e iminas tém uma aplicacdo importante na quimica de
adicdo de enolatos (Secao 10.2.9), conforme veremos adiante.

10.1.13 Adicao de cianeto (formacao de cianoidrinas)

O acido cianidrico e cianetos também realizam adi¢cdo nucleofilica em
aldeidos e cetonas, produzindo uma nitrila e um alcool. O produto dessa
reacdo é chamado de cianoidrinas (ou a-hidroxinitrilas).

Apesar de o cianeto ser considerado uma base fraca, é nucleofilico o
suficiente para reagir via adicdo nucleofilica. Por se tratar de uma base
fraca, é considerado um bom grupo de saida, tornando assim a reacdao de
adicdo reversivel.

Geralmente a reacdao pode ser conduzida utilizando HCN catalisado por
sais de cianeto (KCN ou NaCN), ou sais de cianeto em solvente protico
(ex.: H,O) (Figura 10.23).
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Figura 10.23 Mecanismo de formacao das cianoidrinas.

Como pode ser visto no mecanismo das cianoidrinas, na primeira etapa
da reacdo ocorre a adicdo de Ion cianeto a carbonila, gerando um
intermediario alcoxido. Esse intermediario é entdo protonado para gerar a
hidroxinitrila.

E importante enfatizar que a reacdo utilizando somente HCN é muito
lenta, pois depende da dissociacao da ligacaio C—H. Por esse motivo, €
necessaria a adicdo de pequenas quantidades de "CIN para catalisar o
processo, e na segunda etapa o ion cianeto é regenerado para poder reagir
com outra molécula de um composto carbonilado.

10.1.14 Outras reacoes com cianoidrinas

As cianoidrinas podem servir como intermediarios sintéticos para os grupos
aminas e acido carboxilico. Por meio de reagentes especificos e em meios
reacionais, obtém-se a transformacao do grupo nitrila na funcao organica
desejada, como demonstrado na Figura 10.24.
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Figura 10.24 Conversao do grupo nitrila em acido carboxilico ou amina.

E possivel transformar uma nitrila em amina através de reducio com
hidreto de litio aluminio seguido de adicdao de agua. Para a transformacao
da nitrila em acido carboxilico, é realizada uma hidrolise em meio acido,
fornecendo assim o produto esperado (Figura 10.24). O mecanismo dessa
transformacao nao sera abordado no momento.

10.1.15 Adicao de organometalicos

Organometalicos sdao reagentes que possuem um metal ligado diretamente
em sua estrutura carbonica. Essa ligacdao carbono-metal geralmente tem
carater quase ionico devido a elevada diferenca de eletronegatividade dos
atomos envolvidos (ver Capitulo 1), em que o metal possui carga positiva e
o carbono possui carga negativa (Figura 10.25).
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Figura 10.25 Exemplos de organometalicos utilizados na quimica organica.

Os compostos organometalicos mais utilizados na quimica organica
sdo os organolitios e os reagentes de Grignard (haletos de alquilmagnésio),
apresentados na Figura 10.25. A preparacao desses organometalicos esta
ilustrada na Figura 10.26.
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Figura 10.26 Preparacao de organometalicos.

Devido a carga negativa do carbono dos compostos organometalicos,
estes se tornam Otimos nucleodfilos para as reagdes de adi¢dao nucleofilica.
Como sdo altamente reativos (nucleofilos fortes), reagem de forma
irreversivel com aldeidos e cetonas para formar alcoois com incorporacao
do grupo alquila do composto organometalico.

Diferentemente das reacoes vistas anteriormente, as reacdes que
envolvem organometalicos sao irreversiveis. Isso pode ser explicado pelos
pK.s dos grupos alquilas (os pK,s de grupos alquilas sao maiores de 48),
tornando as suas bases conjugadas péssimos grupos de saida. A Figura
10.27 ilustra o mecanismo de adicdao com essa classe de nucleofilos.
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Figura 10.27 Mecanismo de adicao dos organometalicos em aldeidos ou
cetonas.

A primeira etapa da reacao € o ataque no carbono negativo a carbonila
para formacdo de uma nova ligacdo 0 C—C e quebra da ligacao m C=0. O
intermediario alcoxido formado é protonado pela adi¢dao de agua no meio,
gerando o alcool como produto final.

Como essas reacoes sao sensiveis a presenca de agua (ou molécula
com hidrogénio acido), elas sao realizadas em meio anidro (sem a presenca
de agua) para a realizacao da primeira etapa e posteriormente é adicionada



agua para que ocorra protonacdo na segunda etapa (protonacdo do
intermediario da reacao).

Dependendo do aldeido ou cetona utilizado, é possivel sintetizar
diferentes tipos de alcoois. Por exemplo, a partir do formaldeido obtém-se
alcoois primarios. Os aldeidos em geral geram alcool secundario, e as
cetonas originam alcoois terciarios.

10.1.16 Adicao de hidretos (reducao da carbonila)

A adicao de hidretos (H) em aldeidos ou cetonas gera um alcool. Os
hidretos NaBH, (boroidreto de sédio) ou LiAlH, (hidreto de litio aluminio)
sao utilizados corriqueiramente na sintese organica como fontes de hidretos.

Apesar de o NaBH, ou o LiAlH, realizarem a adi¢ao de hidrogénio na
carbonila, eles ndao liberam H™ no meio para fazer a reducdo, e sim
transferem o par de elétrons das ligacaio B—H ou Al—H juntamente com o
atomo de hidrogénio para a carbonila. Um mol dos reagentes de boro e de
aluminio, por possuirem 4 atomos de hidrogénio, pode reduzir 4 mols de
compostos carbonilados. No mecanismo a seguir ¢ demonstrado o processo
de reducao com esses hidretos (Figura 10.28).
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Figura 10.28 Mecanismo de adicdao de hidretos nos aldeidos e cetonas.

A primeira etapa da reacdo é a transferéncia do atomo de hidrogénio do
boro para a carbonila ao mesmo tempo em que a ligacdo m C=0 é rompida,
gerando um alcéxido (intermedidrio tetraédrico). O alcéxido formado é
protonado apés adi¢dao de agua no meio para fornecer o produto de adicao.



Tanto o NaBH, quanto o LiAlH, conseguem realizar a reducdao de
aldeidos e cetonas, mas o LiAlH, nao so reduz aldeidos e cetonas como
também reduz ésteres, amidas, nitrilas, acidos carboxilicos, entre outros.
Essa elevada reatividade do hidreto de litio aluminio em relacao ao
boroidreto de sddio pode ser explicada pela diferenca de eletronegatividade
entre os atomos H—AI (que é maior que a diferenca de eletronegatividade
entre os atomos H—B), tornando o hidrogénio do LiAlH, mais reativo que
o de NaBH,. Por isso, o boroidreto de sédio é a melhor escolha para
reducoes de aldeidos e cetonas.

10.1.17 Adicao de ilidios de fosforo (formacao de
alcenos)

Outra reacdo de adicdo importante para a formacdo de ligacao carbono-
carbono é utilizando ilidios de fésforo para incorporar cadeias carbonicas
em moléculas que possuem grupo aldeido ou cetona. Outras reacoes para
formar ligacdo C—C ja foram descritas como as reacoes de adicdao de
cianeto e organometalicos. A diferenca desse tipo de reacdo com as
anteriores esta no reagente utilizado (compostos organofosforados) e na
espécie de ligacao formada no produto (ligacdo dupla C=C gerando um
alceno).

Os organofosforados que sao utilizados para fazer essa transformacao
sao os chamados ilidios de fésforo (também conhecidos como reagente de
Wittig, em homenagem a Georg Wittig, que descobriu essa reacao). Ilidio é
um termo utilizado para denominar quando a molécula possui atomos com
carga positiva ligada a outro atomo com carga oposta (carga negativa). No
caso dos ilidios de fosforo, a carga positiva esta localizada no atomo de
fésforo. Para preparar o ilidio de fésforo, ocorre a desprotonacdao do
carbono ligado ao fésforo de um sal de fosfonio, sendo este tltimo é obtido
por meio de uma reacdo substituicao de uma fosfina com haleto de alquila.
A Figura 10.29 ilustra as reacoes usadas para obter um ilidio de fosforo.
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Figura 10.29 Obtencao do ilidio a partir de um haleto de alquila.

Como é demonstrado na Figura 10.29, uma trialquil ou triaril fosfina
(fosforo ligado a trés grupos alquilas ou arilas, semelhantes as aminas)
reage com um haleto de alquila por meio de uma reacdo via Sy2 para formar
um sal de fosfonio. Esse sal de fosfonio é o precursor direto do reagente de
Wittig, bastando a desprotonacdao do hidrogénio vizinho ao fésforo com
uma base apropriada.

Dependendo dos grupos ligados ao carbono vizinho ao fésforo, sera
utilizado um tipo diferente de base. Por exemplo, caso sejam grupos que
ndo sao retiradores fortes de elétrons, utilizam-se bases fortes para a
desprotonacao (NaH, NaNH,, butil-litio); caso sejam grupos retiradores
fortes de elétrons, utilizam-se bases um pouco mais brandas (como
carbonato e hidréxido) (Figura 10.30).
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Figura 10.30 Mecanismo de reacao de Wittig com aldeidos e cetonas.

A reacdo de Wittig (reacao do ilidio de fésforo com um aldeido ou
cetona) comeca com o ataque nucleofilico do carbanion do ilidio no
carbono carbonilico, gerando um intermediario alcéxido. O oxigénio do
alcoxido é atraido pela carga positiva do fésforo, gerando um intermediario
ciclico de quatro membros chamado oxafosfetana. Como esse intermediario
ciclico é instavel, ele colapsa para gerar o alceno e o Oxido de
trifenilfosfina, e gracas a forte ligacdao P=0 essa reacao é irreversivel.

10.1.18 Adicao de enolatos (reacao aldélica)

Enolatos sdao compostos carbonilados em que o hidrogénio C—H vizinho a
carbonila (hidrogénio o) é removido para gerar um anion que € estabilizado
por ressonancia. Essas estruturas de ressonancia sdo semelhantes as
estruturas de equilibrio cetoenolico ou cetoendlica (tautomeria) (Figura
10.31).
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Figura 10.31 Comparacao estrutural de um enolato com os tautdomeros de
um aldeido ou cetona.

Antes de nos aprofundarmos sobre a quimica e reacdes dos enolatos,
iremos comentar um pouco da nomenclatura de compostos carbonilados.
Antigamente utilizavam-se letras gregas para representar a distancia relativa
de um C, CH, CH, ou CH; a uma carbonila ou grupos correlatos (aldeidos
cetonas, acidos carboxilicos, iminas, nitrilas, nitro compostos, ésteres,
amidas, entre outros). Assim, o carbono (e hidrogenio) ligado diretamente a
uma carbonila era denominado a, o segundo era denominado [}, e em
sequéncia vy, 0, €, e o ultimo, independentemente do tamanho da cadeia, sera
0 ®. Apesar de ser um sistema que nao segue as normas atuais da ITUPAC,
ele ainda é muito utilizado (Figura 10.32).

Como mencionado na Secdao 10.1, a reatividade das carbonilas esta
relacionada com o efeito dipolo causado pela ligacago C=0, em que o
carbono esta deficiente em elétrons e o oxigénio esta rico em elétrons. Esse
efeito retirador de elétrons nao s6 afeta o carbono carbonilico, mas se
estende pela cadeia. Isso acarreta um aumento da acidez dos hidrogénios o
carbonilicos (pK, entre 19 e 26 em compostos monocarbonilados e pK,
entre 9 e 12 em compostos B-dicarbonilados). O aumento da acidez desses
hidrogénios os torna suscetiveis a serem removidos por bases fortes e pouco



nucleofilicas, como "OH e alcoxidos, ou utilizando bases volumosas, onde é
mais facil remover o proton do que atacar a carbonila. Essa caracteristica é
semelhante ao que ocorre nas reacoes de eliminacdao de carbonos alifaticos.
Com a remoc¢ao do hidrogénio a carbonilico, temos a formacdo de um
enolato (ilustrado na Figura 10.31), que pode agir como nucleofilo em
reacoes de adicdo a outros compostos carbonilados, também conhecidas
como reacgoes alddlicas. Para a formacdo de um enolato, é necessario que o
composto carbonilado possua hidrogeénio a.
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Figura 10.32 Representacao das posicoes relativas a carbonila.
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A primeira reacdo que veremos sera a adicao aldélica. A adicdo
alddlica € a reacao entre um enolato e um aldeido. Essa reacao recebe esse
nome devido ao produto formado, um ALDeido e um alcoOL. Inicialmente
essa reacdo era efetuada entre aldeidos, mas também é possivel realizar essa
transformacgdo quimica com cetonas (Figura 10.33).
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Figura 10.33 Produto de uma adicao aldolica.

Para realizar a adicdo aldolica é necessaria a formagdao de um enolato.
O enolato pode ser produzido através de catalise basica ou acida. Quando a
reacgao € catalisada por base, ocorre a desprotonacao do hidrogénio o de um
aldeido ou cetona, gerando um carbanion que é estabilizado pela
ressonancia entre o carbono o e a carbonila. O enolato formado reage com o
aldeido ou cetona que ndo reagiu com a base através de adicao nucleofilica
a carbonila. O alcéxido formado é protonado pela agua presente no meio,
obtendo-se assim o aldol esperado (Figura 10.34).

Quando a adicdo é catalisada por acido, o oxigénio carbonilico é
protonado. Para estabilizar a carga positiva do oxonio formado, a agua age
como base desprotonando o hidrogénio a-carbonilico e o par de elétrons da
ligacdo 0 C—H é atraido para o carbono carbonilico, com consequente
quebra da ligacao m C=0 e neutralizacao do oxigénio, com a formagao de
um enol. Esse enol recém-formado ira reagir com outro composto
carbonilado protonado através do ataque por elétrons da ligacao C=C do
enol impulsionado pelo par de elétrons do oxigénio do enol, para gerar o
aldol protonado. Esse aldol protonado reage com a agua do meio para
regenerar o acido e se obter o produto esperado (Figura 10.35).
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Figura 10.34 Mecanismo de adicao aldélica catalisada por base.
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Figura 10.35 Mecanismo de adicao aldélica catalisada por acido.

As reacoes de adicdo alddlica sdo processos reversiveis que,
dependendo das condicoes empregadas e da estabilidade do produto, podem
possuir um equilibrio desfavoravel para a formacao do aldol. Em geral,
aldois originados de aldeidos sdao mais estaveis que os oriundos de cetonas.
Isso ocorre principalmente pelo fato de os aldois de cetonas terem uma
maior repulsao estérica entre os carbonos do aldol.

Além das adicoes alddlicas, é possivel que os aldois possam sofrer
eliminacdo do grupo OH na forma de agua para fornecer uma carbonila a,[3-
insaturada (um alceno ligado diretamente a uma carbonila). Esses produtos
podem ser uma enona (alceno com cetona) ou um enal (alceno com
aldeido).

Essas reacoes sao conhecidas como condensacao alddlica e também
podem ser catalisadas por acido ou base. No entanto, prefere-se o meio
basico, pois menor sera a tendéncia de formacao de subprodutos na reacao
de condensacdo. Como sera visto, as condi¢Oes para condensacdo sao bem
semelhantes as de adi¢do alddlica, sendo somente um pouco mais vigorosas
(como aumento na quantidade de acido ou base no meio e/ou uso de
aquecimento) (Figura 10.36).



Figura 10.36 Mecanismo de condensacdo alddlica promovida por base.

A reacao de condensacao catalisada por base inicia-se da mesma forma
que as adicoes aldolicas (Figura 10.34), com a formacao do enolato e este
realizando ataque nucleofilico a outra carbonila presente no meio (nao
enolisada), passando por um intermediario tetraédrico na forma de um
alcoxido, seguido de protonacdao do mesmo para fornecer um aldol. Esse
aldol reage novamente com a base para formar um novo enolato
(desprotonacdao do hidrogénio o carbonilico) e com isso promove a
eliminacdo da hidroxila no meio, regenerando a base.

A condensacao catalisada por acido também se inicia através de adicao
aldolica em meio acido (Figura 10.35). Uma carbonila é protonada para
gerar um enol, e este ira reagir com outra carbonila protonada para fornecer
o aldol esperado. Esse produto de adicao é protonado no hidrogénio da
hidroxila recém-formada para gerar um ion ox6nio, que servira como grupo
de saida. A eliminacdo do ion ox6nio ocorre pela protonacao da carbonila
para favorecer a tautomerizacdo para o enol. O enol é regenerado para a



forma ceto ao mesmo tempo em que expulsa o grupo de saida para fornecer
a carbonila a,B-insaturada (Figura 10.37).
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Figura 10.37 Mecanismo de condensacao aldélica promovida por acido.

Como visto nas adi¢oes alddlicas, existe um equilibrio quimico entre
os reagentes e o aldol formado durante a reacdo, mas quando chega a etapa
de eliminacao esse processo € irreversivel devido a alta estabilidade do
produto formado (gera um sistema conjugado entre o alceno e a carbonila),
deslocando o sentido da reacdo na direcao dos produtos.

10.1.19 Reacoes aldolicas cruzadas

As reacOes aldolicas descritas anteriormente ocorrem sempre a partir de
uma mesma substancia carbonilada. Mas, quando se colocam para reagir



duas substancias carboniladas distintas, ambas possuindo hidrogénios o-
carbonilicos, é possivel obter pelo menos quatro produtos diferentes, o que
é ruim do ponto de vista sintético. Para que se possa obter somente um
produto (ou majoritariamente um) de uma reacao aldodlica cruzada, €
necessario que se preencha um dos seguintes requisitos:

Um dos compostos carbonilados ndo possua hidrogénio a-carbonilico
(Figura 10.38)
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Figura 10.38 Condensacao alddlica cruzada em que apenas um dos
compostos possui hidrogénio ionizavel.
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Um dos compostos carbonilados possua hidrogénio «o-carbonilico
muito mais acido que o outro (Figura 10.39).
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Figura 10.39 Condensacao aldédlica cruzada em que um dos compostos
possui hidrogéenio ionizavel muito mais acido do que o outro.



Nas reacoes acima é possivel perceber que somente um produto é
formado. No caso da reacdao da acetona com benzaldeido, como somente a
acetona possui hidrogénios a-carbonilicos, este sera o nucledfilo da reacao,
enquanto o benzaldeido sera a espécie eletrofilica, que sofrera um ataque
nucleofilico no carbono da carbonila.

Na reacao entre a 2-metilciclo-hexanona com o acetoacetato de etila, a
diferenca de pK,s entre as duas moléculas é grande (ApK, ~ 7 unidades), e a
espécie mais acida sera o acetoacetato por estar o CH, entre duas carbonilas
(compostos B-dicarbonilados), e servindo como nucle6filo da reacao pela
facilidade na desprotonacao desses hidrogénios para formar um enolato.

O mecanismo das reacOes aldolicas cruzadas é o mesmo apresentado
na secao anterior, tendo como diferenca a presenca de compostos
carbonilados diferentes.

10.1.20Reacoes aldolicas intramoleculares

Quando uma substancia possui dois grupos carbonilas presentes na
molécula (aldeidos e/ou cetonas), que estejam a uma distancia de dois (1,4-
dicarbonilados) ou trés (1,5-dicarbonilados) carbonos de distancia, e que
estejam em meio basico, pode ocorrer uma condensacao alddlica
intramolecular.
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Figura 10.40 Exemplos de reacdo aldolica intramolecular.

Como substancias dicarboniladas possuem mais de um tipo de
hidrogénio a-carbonilico, existe a possibilidade de formacdo de mais de um
produto ciclico. Entretanto, o produto formado preferencialmente sera
aquele que formar um sistema ciclico menos tensionado possivel (anéis de
cinco e seis membros).

10.1.21 Adicoes conjugadas

Nas reacoes anteriores, observamos que ions enolatos podem reagir com
aldeidos e cetonas para formar um aldol ou uma carbonila (aldeido ou
cetona) o [-insaturada. As carbonilas o,B-insaturadas sdao substancias bem
estaveis, mas € possivel que elas possam ser utilizadas para fazer outras
reacoes de adicdao, também chamadas de adi¢oes conjugadas.

Dependendo do tipo de nucleofilo utilizado, as adi¢des nessa classe de
substancias podem ocorrer na forma de adicdo direta a carbonila (adicdo
1,2), ou podem ocorrer adi¢Oes conjugadas a dupla ligacao (adigao 1,4).
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Figura 10.41 Adicao direta e adicdo conjugada em carbonilas o, [3-
insaturadas.
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Se o nucletfilo for uma base forte, as reacoes ocorrerdo através de
adicdo direta, por exemplo: reagentes de Grignard, organolitios, alguns
hidretos (hidreto de litio aluminio e boroidreto de sodio).

Se o nucleodfilo for uma base fraca, as reacoes tendem a ocorrer por
meio de adicao conjugada, por exemplo: agua (ou hidroxido), alcoois,
aminas primarias e secundarias, cianetos e enolatos.

Essa caracteristica se deve ao fato de o carbono [B-carbonilico ser
deficiente de elétrons, o que o torna um bom centro eletrofilico para as
adicoes conjugadas. Observando as estruturas de ressonancia de uma
carbonila a,B-insaturada, é possivel observar que o atomo de carbono [-
carbonilico possui carga parcial positiva.
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Figura 10.42 Hibridos de ressonancia de carbonilas a,[-insaturadas.

Um dos nucledfilos que sdo extremamente importantes para esse tipo
de adicdo sdao os enolatos. A adicdo de enolatos € interessante do ponto de
vista sintético, pois forma uma nova ligagdo carbono-carbono com uma
cadeia carbonica qualquer.
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Figura 10.43 Adicdo conjugada de bases fracas a sistemas carbonilicos a,3-
insaturados.

As adicoes conjugadas (adicoes 1,4) seguem de forma semelhante as
adicOes diretas (adicao 1,2), como cianeto, hidroxido e hemiacetais. A
Figura 10.44 ilustra o mecanismo de adicdao conjugada de cianeto a uma
carbonila a,B-insaturada.
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Figura 10.44 Mecanismo de uma reacao de adicdao conjugada a uma
carbonila a,B-insaturada.

Na primeira etapa da reacdo o nucleéfilo (TCN) realiza um ataque ao
carbono B em relacdo a carbonila. Essa posicdao, como visto nas formas de
ressonancia da Figura 10.42, é deficiente em elétrons, portanto um bom
centro eletrofilico para entrada do nucleéfilo. O ataque do nucleéfilo na
posicao [ ird causar a migracao da ligacdo 1 entre os carbonos o e 3 para o
carbono da carbonila e consequentemente rompimento da ligacao m C=0. O
enolato formado é protonado no atomo de oxigénio para gerar o enol
correspondente. O enol entdo ¢é tautomerizado para a carbonila
correspondente, finalizando a reacdo de adicao.

Adicéo de Michael (adicdo de enolatos)

A adicdo conjugada de enolatos em compostos carbonilicos a,B-insaturados
é também conhecida como adicdao de Michael (reacdo descoberta por Arthur
Michael), em que uma substancia carbonilada é transformada em um



enolato (pela desprotonacao do hidrogénio a-carbonilico). O enolato
formado realiza um ataque nucleofilico ao carbono 3 de uma molécula que
contenha uma carbonila «,3-insaturada (como ilustrado no mecanismo da
Figura 10.45). O novo enolato formado é protonado e tautomerizado para a
forma mais estavel.
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Figura 10.45 Mecanismo de adicdao de enolatos a sistemas carbonilados
a,p-insaturados.

As adicoes de Michael nao se restringem a adicao de enolatos de
aldeidos e cetonas. Também € possivel realizar adi¢bes conjugadas
utilizando enaminas, nitrilas, nitroalcanos, substancias [-dicarboniladas
(1,3-dicarbonilados) como nucledfilos da reacdo e/ou utilizar outros
sistemas o,[3-insaturados como alcinos ligados diretamente a carbonila ou
alcenos ligados a grupos que se comportam de forma semelhante as
carbonilas (nitrilas, nitrocompostos, iminas).

Anelacao de Robinson

A reacao de anelacdo de Robinson, como o préprio nome diz, é uma reacao
para formacgdo de sistemas ciclicos. Essa reacdao se baseia na adicdao de
Michael entre um enolato e uma carbonila «,3-insaturada seguida de uma
reacdo de condensacdo aldélica intramolecular fornecendo um produto
ciclico.
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Figura 10.46 Exemplo de uma reacdo de anelacao de Robinson.

10.2 Reacao de substituicao nucleofilica acilica

A reacdo de substituicdo nucleofilica acilica ocorre quando um composto
carbonilado possui um bom grupo de saida ligado diretamente a C=0. Os
grupos funcionais que podem reagir por meio da reacao de substituicao
nucleofilica sdao os acidos carboxilicos e seus derivados (cloretos de acidos,
anidridos, ésteres e amidas). Os aldeidos e cetonas (além de outros grupos
semelhantes, como iminas, enaminas, nitrilas etc.) ndo conseguem realizar
uma substituicdo nucleofilica, pois ndao possuem bons grupos de saida
(carbanion e hidreto sdao péssimos grupos abandonadores).

A reacdo de substituicdo ocorre em duas etapas principais (pode haver
mais etapas, dependendo do nucleofilo, dos grupos de saida e do meio
reacional): na primeira etapa ocorre a adicao nucleofilica na carbonila,
gerando um intermediario tetraédrico; na segunda etapa, o intermediario €
regenerado a sua forma carbonilada, ao mesmo tempo em que o grupo de
saida é eliminado, formando o produto de substituicao (Figuras 10.47 e
10.48).
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Figura 10.47 Reacdo de substituicdo acilica com nucledfilo neutro.
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Figura 10.48 Reacdo de substituicdo acilica com nucleoéfilo carregado.

A natureza do grupo abandonador determina a ordem de reatividade
dos compostos carbonilicos diante da reacdo de substituicdo nucleofilica
acilica. A funcdo carbonilada capaz de gerar o grupo abandonador mais
estavel sera o composto mais reativo. A basicidade tem importancia na
analise da estabilidade do grupo abandonador, visto que bases fracas sao
estaveis e, portanto, bons grupos abandonadores. A ordem de reatividade é
apresentada na Figura 10.49.
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Figura 10.49 Ordem de reatividade de compostos carbonilados em reacoes
de substituicao nucleofilica acilica.

Como pode ser visto na Figura 10.49, os cloretos de acidos (ou cloretos
de acila) sdo os mais reativos do grupo, enquanto as amidas sao as menos
reativas de todas. Essa diferenca de retividade entre os derivados de acidos
carboxilicos, como ja mencionado, pode ser explicada pela basicidade dos
grupos de saida. Quanto menos basico é o grupo de saida, mais reativo ele
sera diante da substituicdao nucleofilica. Cloretos de acidos geram Cl~ como
grupo abandonador, o que é uma base muito fraca (pK, = —7), logo ele sera
0 mais reativo, seguido dos anidridos (pK, = 4,8), ésteres (pK, = 16) e
acidos carboxilicos (pK, = 15,7) e por ultimo as amidas (pK, = 35 como
NH, e pK, = 9,2, quando protonada).

A estabilidade do grupo abandonador explica por que aldeidos e
cetonas ndo reagem por substituicdo nucleofilica acilica, uma vez que
hipoteticamente eliminariam os ions hidreto e carbanion como grupos
abandonadores, bases extremamente fortes, portanto instaveis demais para
serem grupos abandonadores (Figura 10.50).
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Figura 10.50 Explicacdo de por que aldeidos e cetonas ndao reagem por
substituicao nucleofilica acilica.
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E importante salientar que, dependendo do nucleofilo, do grupo de
saida e do meio reacional, as reacOoes podem ser reversiveis ou irreversiveis.
Em meio basico, desde que a diferenca de pK,s seja significativa (igual ou
maior que 10 unidades), a reacdo sera irreversivel. Logo, quanto menos
basico o grupo de saida em relacdo ao nucleofilo, mais facil de ela ocorrer.

Em meio acido, geralmente as reacOes tendem a ser reversiveis. Isso
ocorre para tornar a carbonila mais nucleofilica, visto que o nucleéfilo nao é
muito forte, e para facilitar a eliminacao do grupo de saida.

10.2.1 Cloretos de acidos

Cloretos de acido ou cloretos de acila sdao as espécies mais reativas dessa
classe de compostos, que para serem preparados requerem o uso de
reagentes especificos e perigosos como cloreto de tionila (SOCI,, téxico e
reage violentamente com agua). O mecanismo de reacdo para obtencao dos



cloretos de acido consiste na primeira etapa do ataque do oxigénio
carbonilico ao atomo de enxofre do cloreto de tionila, realizando a
eliminacdo de cloreto, em um mecanismo similar ao de uma Sy2, devido a
estrutura tetraédrica do cloreto de tionila. Na etapa seguinte ocorre ataque
do ion cloreto ao carbono da carbonila para formar um intermediario
tetraédrico. Esse intermediario sofre um rearranjo em que a carbonila é
regenerada para formar o cloreto de acila correspondente, além de SO, e
HCI gasosos (Figura 10.51).

Outros reagentes empregados para a sintese de cloretos de acido sdo o
cloreto de oxalila (C,0,Cl,), o tricloreto de fésforo ou o pentacloreto de
fésforo (Figura 10.52).
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Figura 10.51 Sintese de cloretos de acido.
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Figura 10.52 Outros métodos de sintese de cloretos de acido.

Por serem os compostos mais reativos pela reacao de substituicdo
nucleofilica acilica, os cloretos de acido podem ser utilizados para a sintese
de varias funcGes carboniladas. Por meio da reacdo de cloretos de acido
com carboxilatos, sintetizam-se anidridos de acido, com alcoois sintetizam-
se ésteres, e com aminas sintetizam-se amidas (Figura 10.53).
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Figura 10.53 Uso de cloretos de acidos em sintese organica.

Os cloretos de acido reagem rapidamente com agua, por isso sdo
hidrolisados rapidamente, formando acido carboxilico. Assim, todas as
reacoes que empregam cloretos de acido como reagente devem ser
realizadas em condicOes anidras.

10.2.2 Anidridos de acido

Anidridos de acido podem ser sintetizados por meio da reacdo de cloretos
de acido com carboxilatos, como ja mostrado, ou pela reacao de cloretos de
acido com acidos carboxilicos e piridina, a qual tem a funcao de neutralizar
o acido carboxilico gerado na reacao. Anidridos de acido ciclicos podem ser
sintetizados por meio da desidratacdo causada pelo aquecimento de acidos
dicarboxilicos (Figura 10.54).



Anidridos de acido podem ser utilizados para a sintese de varias
fungdes carboniladas. Por meio da reacdo de anidridos de acido com

alcoois, sintetizam-se ésteres, e com aminas sintetizam-se amidas (Figura
10.55).
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Figura 10.54 Métodos de sintese de anidridos de acidos.
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Figura 10.55 Uso de anidridos de acido em sintese organica.
10.2.3 Esteres

Além dos dois métodos de sintese ja mostrados (a partir de cloretos de
acido ou anidridos de acido), os ésteres podem ser sintetizados pela reacao



de acidos carboxilicos com alcoois em meio acido. Essa reacdao é chamada
de esterificacdo de Fischer. O mecanismo dessa reacdo passa pela ativacao
da carbonila por meio de sua protonacao em meio acido e posterior ataque
de um par de elétrons da hidroxila do alcool sobre o carbono da carbonila,
gerando um intermediario tetraédrico. Esse intermediario colapsa,
eliminando uma molécula de agua e gerando o produto (Figura 10.56).
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Figura 10.56 Exemplo de uma esterificacdao de Fischer.

Esteres podem sofrer hidrélise tanto em meio dcido como em meio
basico. A hidrélise em meio basico é chamada de saponificacao, visto que é
empregada para a fabricacdo de sabdoes. Em meio acido o mecanismo
reacional é exatamente o inverso da esterificacdo de Fischer, com o ataque
de uma molécula de agua sobre a carbonila protonada e posterior
eliminacdo de uma molécula de alcool. Ja na hidrolise basica, o anion
hidréxido atua diretamente como nucleofilo e em seguida ocorre eliminacdo
do alcoxido, gerando o produto (Figuras 10.57 e 10.58).
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Figura 10.57 Reacdo de hidrolise acida de ésteres.
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Figura 10.58 Reacado de hidrolise basica de ésteres, também chamada de
saponificacao.



O mecanismo via adicdo-eliminacdo caracteristico da reacao de
substituicdo acilica é preferencial nas reacoes de hidrélise de ésteres.
Entretanto, em ésteres metilicos de acidos aromaticos, devido ao baixo
impedimento estérico oferecido pelo grupo metila, a reacdo pode ocorrer
por um mecanismo tipo Sy2 (Figura 10.59).

Em ésteres terc-butilicos o mecanismo de hidrdlise pode ocorrer por
meio de uma reacdo tipo Syl, ja que o grupo terc-butila pode formar
carbocation terciario estavel (Figura 10.60).
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Figura 10.59 Hidrdlise basica de ésteres via reacao de Sy2.
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Figura 10.60 Hidrolise de ésteres via reacao de Sy1.

Esteres também podem ser sintetizados por meio de uma reacao de
transesterificagdo. Nesse caso, um éster € convertido em outro éster pela



reacao com um alcoxido ou com um alcool na presenca de um catalisador, a
dimetilaminopiridina (DMAP), por exemplo (Figura 10.61).
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/\/\)J\D/‘“‘\ ? o~ HO
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Figura 10.61 Exemplos de reacoes de transesterificacao.
10.2.4 Amidas

Embora ja tenha sido mostrado que amidas podem ser sintetizadas pela
reacao de cloretos de acido, nesta secdo serdo descritos mais alguns
aspectos dessa reacao.

Na reacgdo de um cloreto de dcido com aménia forma-se uma amida
primdria.

Na reagdo de um cloreto de dcido com uma amina primdria forma-se
uma amida secundadria.

Na reagdo de um cloreto de dcido com uma amina secunddria forma-
se uma amida tercidria.

Na reagdo de um cloreto de dcido com uma amina tercidria forma-se
um ion acilaménio, instdvel, que reage com dgua, formando um dcido
carboxilico.



Essas observacoes sao validas também para a sintese de amidas por
meio da reacao de aminas com anidridos de acido.

Outro método de sintese de amidas é pela reacdo de um acido
carboxilico com aminas na presenca de um reagente chamado diciclo-
hexilcarbodi-imida (DCC), que atua como um reagente ativador do grupo
carboxila. No mecanismo proposto para essa reacdo, o carbono da funcao
di-imida é atacado pelo oxigéenio da carbonila do acido, e em seguida ocorre
uma etapa de tautomerizacao. A carbonila do intermediario, agora ativada, é
atacada pelo nitrogénio da amina, gerando um intermediario tetraédrico que
colapsa através de uma etapa de eliminacdo, gerando amida e diciclo-
hexilureia (Figura 10.62).

Amidas podem ser hidrolisadas tanto em meio acido quanto em meio
basico. Os mecanismos para essas reacoes sao muito similares aos de
hidrdlise de grupos ésteres em meios acido e basico. Resumidamente, a
agua (meio acido) ou o hidroxido (meio basico) atacam a carbonila da
amida, gerando um intermediario tetraédrico que na etapa seguinte elimina
amonia, gerando o acido carboxilico correspondente ou seu ion carboxilato
(Figuras 10.63 e 10.64).
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Figura 10.62 Sintese de amidas empregando DCC.

Amidas podem ser reduzidas a aminas pela reacao com hidreto de litio
e aluminio (LiAlH,) (Figura 10.65).
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Figura 10.63 Reacado de hidrdlise acida de amidas.
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Figura 10.64 Reacdo de hidrdlise basica de amidas.




LiAIH, ><
>
NH

NH, 2
Figura 10.65 Reducdo de amidas a aminas.

10.2.5 Nitrilas

Embora ndo apresentem o grupo funcional carbonila, a quimica de nitrilas é
estudada juntamente com a quimica de compostos carbonilados, porque as
nitrilas podem ser sintetizadas a partir de compostos carbonilicos e a partir
de nitrilas podem-se sintetizar compostos carbonilicos.

Nitrilas podem ser sintetizadas por uma reacao de Sy2 a partir de
haletos de alquila e sais de cianeto, ou pela desidratacdao de amidas com
pentéxido de fésforo (P,O,) (Figura 10.66).

Via §,2

N, o —— /\\\
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Figura 10.66 Sintese de nitrilas.
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Nitrilas sdo tteis para a sintese de compostos carbonilados, pois podem
ser hidrolisadas em meio acido ou meio basico a acidos carboxilicos e a
partir deles podem-se sintetizar os demais compostos carbonilicos (Figuras
10.67 e 10.68).

O mecanismo proposto para a hidrdlise acida de nitrilas se inicia com a
protonacao do nitrogénio do grupo ciano. A nitrila, agora ativada, sofre um
ataque nucleofilico por uma molécula de agua, gerando um intermediario
que por meio de uma etapa de tautomerizacao fornece uma amida como
intermediario. A conversdo dessa amida em acido carboxilico prossegue por
meio de mecanismo ja descrito na Figura 10.63. Como produtos finais dessa
reacdo sao formados um acido carboxilico e ion amonio (Figura 10.67).
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Figura 10.67 Hidrolise acida de nitrilas.



O mecanismo proposto para a hidrolise basica de nitrilas se inicia
através de um ataque nucleofilico de um anion hidréxido sobre o carbono
do grupo ciano. O intermediario gerado abstrai um proton de uma molécula
de agua e posteriormente € atacado novamente por um segundo anion
hidréxido. O intermediario tetraédrico gerado é protonado por uma segunda
molécula de agua, e, posteriormente, a eliminagao de amonia gera o produto
final (Figura 10.68).

Nitrilas podem ser utilizadas para a sintese de aminas por meio de
reacoes de reducao por hidreto de litio e aluminio (LiAlH,) ou hidrogenacao
catalitica (Figura 10.69).
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Figura 10.68 Hidrolise basica de nitrilas.
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Figura 10.69 Reducao de nitrilas.

10.2.6 Quimica de compostos pB-dicarbonilicos

Como exposto anteriormente, os atomos de hidrogénio a-carbonilicos sao
apreciavelmente mais acidos que os de um alcano. Em sistemas [3-
dicarbonilicos os atomos de hidrogénio em posicdo a a duas carbonilas sao
ainda mais acidos, e por isso sdo muito Uteis em sintese organica para a
preparacao de cetonas e acidos carboxilicos.

A maior acidez de atomos de hidrogénios o a duas carbonilas se
explica pelo fato de a base conjugada formada ter a carga negativa
estabilizada por ressonancia com duas carbonilas, enquanto os atomos de
hidrogénio a a apenas uma carbonila tém a carga negativa estabilizada por
apenas uma carbonila (Figura 10.70).
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Figura 10.70 Acidez de compostos 3-dicarbonilicos.

Acidos B-carbonilados sofrem reacdao de descarboxilacdo, o que se
mostra muito util em sintese organica, especialmente para a sintese de
metilcetonas e acidos carboxilicos (Figura 10.71).
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Figura 10.71 Mecanismo da reacao de descarboxilacao em acidos [3-
carbonilados.



Sintese de metilcetonas empregando
10.2.7 acetoacetato de etila

O acetoacetato de etila é um [-cetoéster muito ttil em sintese organica, pois
a partir dele pode-se sintetizar metilcetonas substituidas por meio de um
processo composto de varias etapas, mostradas na Figura 10.72.
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Figura 10.72 Sintese de metilcetonas substituidas empregando o
acetoacetato de etila.

A primeira etapa consiste em uma reacao acido-base do acetoacetato
de etila com o etoxido de sédio em etanol. A segunda etapa é uma reacao de
Sx2, na qual um haleto de alquila, contendo o substituinte desejado, reage
com o sal formado na primeira etapa, obtendo-se o [-cetoéster alquilado na



posicao a a duas carbonilas. Caso se deseje uma dupla alquilagdo, o produto
isolado apos a primeira alquilacao pode ser submetido a uma nova reacao,
mas dessa vez com uma base mais forte e ndao nucleofilica como terc-
butoxido de potassio e posterior reacao com outro haleto de alquila
desejado.

Uma vez que os grupos alquilas desejados tenham sido incorporados a
molécula do acetoacetato de etila, o produto alquilado é submetido a
hidrélise basica do éster, e, ap6s acidificacdo e isolamento do [(-cetoacido
formado, é aquecido a 100 °C para a reacao de descarboxilacdao e
consequentemente a sintese da metilcetona desejada.

10.2.8 Sintese de acidos carboxilicos empregando
malonato de dietila

De modo analogo a sintese de metilcetonas empregando o acetoacetato de
etila, o malonato de dietila pode ser utilizado para a sintese de acidos
carboxilicos por um processo de sintese muito semelhante aquele
empregado para a sintese de metilcetonas (Figura 10.73).



_OEt o o R X

HOEt —
N M TN > o/“"& f\ﬂ 0/\‘

Malonato de dietila R
- J I\ J
v v
Reagao acido-base 5,2
Ha
Hidrolise hasma de éster Acldlfmagau
0 0 0
ameo, L R4 co,
HO OH HO
R
- J

'
Descarboxilagéao

Figura 10.73 Sintese de acidos carboxilicos empregando o malonato de
dietila.

{ Consideracdes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados e discutidos os aspectos mecanisticos e
sintéticos das reacoes de adicdo e substituicdao de compostos carbonilados.

Exercicios



Diga qual ou quais os produtos formados quando a 2-metilciclo-hexanona é
colocada para reagir com os sequintes reagentes:

a)
b)
Q)
(d

(
(
(

~—

(k)

Etanol e HCl

HCN e NaOH )

NaBH,

Benzilamina e dcido p-toluenossulfonico (catalitico)
Piperidina e dcido p-toluenossulfonico (catalitico)
Butil-litio sequido de adicao de agua

Brometo de fenilmagnésio sequido de adicao de dgua
Metilenotrifenilfosforano

Benzaldeido e NaOH

Acetoacetato de etila e NaOH

But-3-en-2-ona e NaOEt

Dé o mecanismo das reacdes da questao anterior.

A molécula a sequir pode ser facilmente hidratada em meio neutro. A partir dessa
informacao, responda aos itens na sequéncia:

vy

o]

(a)
b)
Q)
d)

—_

A0

Explique por que molécula acima sofre esse tipo de reacao.
Qual 0 mecanismo da reacao de hidratacdo catalisada em meio basico?
Por que ndo é possivel realizar a reacao de hidratacdo em meio dcido?

Qual o produto da reacdao quando colocada na presenca de dgua em meio
acido?

Nitrilas sdo fun¢es organicas que podem servir de intermedidrio para os grupos
animas e acidos carboxilicos. Mostre como obter esses grupos funcionais a partir da



molécula a sequir. (Nota 1: serd necessaria mais de uma etapa sintética para
chegar nos produtos. Nota 2: utilize quaisquer reagentes necessarios para obter o
produto.)

o)

Diga qual(is) o(s) produto(s) formado(s) quando o acido 3-fenilpropanoico (ou
seus derivados) é colocado para reagir com os sequintes reagentes:

(@)  Cloreto de tionila (SOCl,)
(b)  Etanol e H,S0,

(c) DCCe Ly (piperidina)

(d)  Comoprodutodoitema

(e)  Produto do item ¢ com NaOH aquoso com aquecimento
(f)  Produto do item d com benzilamina

(9)  Produto do item b com 2-metilbutano-2-ol em meio dcido
(h)

Dé o mecanismo das reaces da questao anterior.

Produto do item g com NaOH aquoso

Desafios

A coenzima piridoxal fosfato é uma molécula que existe nos seres vivos e é
responsavel por realizar a transformacao de um grupo amino em carbonila (de
aldeido ou cetona), conhecida como reagdo de transaminacao. Dé o mecanismo de
formacdo da imina na primeira etapa e hidrélise da dltima etapa. Sugira um
mecanismo plausivel para a conversao da piridoxima 1 para a 2 (sequnda etapa)
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Na Figura 10.46 é mostrado o esquema a sequir:
0
o] 0 0 0
©0H
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(Adicéo de (Condensacao
Michael) aldolica)

(@)  Dé o mecanismo de todas as reacbes envolvidas.

(b)  Na primeira etapa existe o risco de reacao alddlicas indesejaveis? Se existe,
como elas podem ser contornadas experimentalmente?

Empregando o material de partida p-dicarbonilico adequado, proponha uma
sintese para os compostos a sequir:

) (b) 0
o
/\/%L ‘ o

Proponha uma sintese para o composto a sequir a partir do ciclo-hexanol:

(a
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