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1. Tipos de reagdes organicas

»Reacoes de adicao: ocorre adicao de algum reagente ou parte
dele ao substrato organico. Naturalmente, para sofrer adicao o
substrato tinha que ser originalmente insaturado.

H
AN / Co

c=cC + HX — —C—C—

/ AN | |

>»Reacoes de eliminacao: o contrario das reacoes de adicao. Na
eliminacao, parte da molécula do substrato é removida de sua
estrutura molecular e passa a constituir outras substancias.

I;' | Alcool \ / _
—C—C— + KOH — C=C + HO0 + KX
| ;( / AN



1. Tipos de reagdes orgéanicas

»Reacoes de substituicao: um dtomo ou grupo de atomos da
molécula do substrato é substituido por outro 4tomo ou grupo de
atomos.

R-CH-Br + NaOH —— R-CH,-OH + NaBr
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1. Tipos de reagdes organicas

»Rearranjos: nos rearranjos, nada sai e nada entra na molécula
do substrato; a modificacao que ocorre é interna, alterando-se a
relacao entre as partes da molécula (um 4tomo ou grupo de
atomos desliga-se de um carbono para ligar-se a outro, uma
ligacao multipla migra para outra posicao, etc.).

XCHQ S Q\/
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1. Tipos de reagdes orgéanicas

Algumas combinagoes adi¢ao + eliminacao

Reacoes de adicdo seguida de eliminacdo

o®
A° S ! #° @)
R—C_ + OH ———> R-C-—Cl R-C_ + Cl
cl OH OH
Adigao Eliminag¢ao

Equivalente a uma substituicao

Adicao El iminagéao
Equivalente a um rearranjo

S
o] o] (O O‘)OR
©
RO
—_—— + CH;CO-‘&

Adigao Blim

Equivalente a uma ellmlnagao
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Problema 1

= Proponha mecanismos para explicar a
formacao dos produtos mostrados no
esquema 3.1.2.

HCI Cl _HCI
—ee —_——

Unidade 1




Resposta 1.
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2. Mecanismos de reagdes organicas

O avanco da tecnologia depende que ndo s6 se conhecga a classificacdo de uma

reacdo, mas St 1S reagcbes obedecem a
determinadas et

o Writing o e gt s
Reaction
Mechanisms
in Organic

Chemistry
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2. Mecanismos de reagdes organicas

Em principio, poderiamos reduzir todas as transformacoes quimicas a um conjunto de apenas dois
tipos de reacOes elementares:

1) Formacao de uma ligacao quimica;

2) Ruptura de uma ligacao quimica

Como uma ligacdo quimica envolve, normalmente, um par de elétrons, cada um destes dois
processos pode ocorrer de forma homo ou hétero. Teriamos entao a homogénese, a
heterogénese, a homolise e a heterdlise.

Reacdes elementares
1a. Homogénese: cada uma das partes que se unem contribui um elétron
para a formacao da nova ligacao quimica.

1b. Heterogénese: uma das partes que se unem fornece ambos os elétrons
para a formacao da nova ligacao quimica.

1c. Homdlise: cada uma das partes que se separam leva consigo um dos
dois elétrons da ligacao que se rompe.

1d. Heterdlise: uma das partes leva consigo ambos os elétrons da ligacao
que se rompe.



Figura 1. Diagrama de energia para uma

reacao de duas etapas
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3. Descri¢ao de uma reacao




Mecanismos de reagcao: O mecanismo de reacdo descreve quais ligagcdes sao
realizadas ou quebradas e em que ordem isso se da.

Atf —>» Ae e Homolitice

(Y ;

A:B —> A + 8B Heterolitic

Toda reacao quimica envolve a
quebra e a formacao de ligacoes
entre os atomos. Em quimica
organica as principais reacoes
envolvem ligacoées covalentes.

Ae feB —> A: B Homogénea
A+ SB——> A:B Heterogéne:




3.1. Mecanismos de reagdes radicalares

3.1.1. Reagdées de substituicdo via radical: substitui um atomo de uma outra
molécula dando origem a um novo radical. Este novo radical formado pode reagir
com outros compostos formando novos radicais e assim por diante, em uma
reacdo continua (reacdo em cadeia).

Rade + A:B ——> RadsA + B

Radical Produto de  Radical
reagente substituicdo  produto

3.1.2. Reacbes de adicao via radical: um radical liga-se a um composto
(geralmente com multiplas ligagcbes) formando um novo radical.

O\ 1
Rade + /CgC\ B —(|3—(|3°
Radical Alceno Radical

reagente produto



Reacéo polar geral:

RN

+ S B ——>

A +

Eletrofilo
(Pobre em elétrons)

Nucledfilo
(Rico em elétrons)

H,N: HO0: HOS It
N -
H,0* CHyBr C=O

~

3.2. Mecanismos de reagdes polares

A—B
Os elétrons que se deslocan
k de B para A formam uma
nova ligagdo covalente

Nudedofilos (ricos em elétrons)

Eletrdfilos (pobres em elétrons)




3.2. Mecanismos de reagdes polares

Cl 8 Li 8
By j i [
AT A N

Algumas espécies podem ser tanto um nucleodfilo como um eletrofilo, dependendo das
circunstancias. A agua, por exemplo, atua como um nucledfilo quando doa um par de
elétrons, mas age como um eletrofilo quando doa um ion H*.

oY .
AlC1 r
CH;0H <——— H "H 22> CH,

3 :CH3_

Agua como Agua como
um nucledfilo um eletrofilo




3.2. Mecanismos de reagdes polares

Um exemplo de reagao polar: Adicao do HBr ao Etileno

" 3
So=c] + H—Br —>» H—C—C—H
H o
) Brometo de
Etllelrlq - hidrogénio Bromoetano
(nucleofilo) (eletrofilo)

os elétrons da ligacdo  sdo acessiveis a aproximagao de moléculas do reagente, porque
eles estao localizados acima e abaixo do plano da dupla ligagdo em vez de estarem
protegidos entre os nucleos.

H H
\C C/ Hl-. m ..nH
T G=Cl
H H
Ligagao sigma carbono-carbono: Ligagao pi carbono-carbonc
Mais forte; os elétrons de Mais fracas; os elétrons sac
ligacdo sdo menos acessiveis mais acessiveis




3.2. Mecanismos de reagdes polares

Um exemplo de reagao polar: Adicao do HBr ao Etileno

H, WH
AC=CS
O eletréfilo HBr € atacado pelos elétrons H H
pi da ligag¢ao dupla, e uma nova ligagao sigma
C-H ¢ formada, deixando o atomo de
carbono com uma carga positiva (+) € um

orbital p vazio.

O Br- doa um par de elétrons para o atomo
de carbono carregado positivamente,
formando uma ligac¢do sigma C-Br e originando

um novo produto (neutro) de adigao.




3.2.1. Uso de setas curvas em mecanismos de reagdes

polares

Regra 1: Os elétrons se deslocam de um nucleéfilo (Nu:) para um
eletréfilo (E). Setas curvas nunca indicam movimento de atomos.

O nucledfilo deve possuir um par de elétrons disponiveis, geralmente um par
de elétrons isolado ou uma ligacdo mdaltipla. Por exemplo:

Os elétrons geralmente /’ E /_A E hE /E

fluem de um destes -, o & \C:C
—O0:s —N— —C—

nucleodfilos: | | | / ~

O eletrofilo pode ser capaz de aceitar o par de elétrons, geralmente ele
possui um atomo com carga positiva ou um atomo polarizado positivamente
no grupo funcional. Por exemplo:

Nu: Nu:
Os elétrons geralmente v L
fluem de um destes A |5+ & 5 |5 N
H--0 0)

—C— —C Halogénio

nucleofilos: C=
| 7 (A



3.2. Uso de setas em mecanismos de reagoes polares

Regra 2: O nucledfilo pode ser tanto carregado negativamente quanto
neutro. Setas curvas nunca comegam ou terminam sobre cargas elétricas.
Se o nucledfilo for carregado negativamente, o atomo que fornece o par de
elétrons torna-se neutro. Por exemplo:

Atomo carregado neutro

negativamente\ /_\

CH3-O% + H—Bri —> CH3—E|3: + B
H

Se o nucledfilo for neutro, o atomo que doa o par de elétrons adquire uma
carga positiva. Por exemplo:

neutr

- m G H\ . III -
N zci + H-Br: —> CLC—H + Bri
H H S S

tomo carregado
positivamente




3.2. Uso de setas em mecanismos de reagdes polares

Regra 3: O eletrofilo pode ser tanto carregado positivamente quanto neutro. As setas
curvas nunca comeg¢am ou terminam sobre cargas elétricas. Se o eletrdfilo for
carregado positivamente, o atomo que exibe essa carga torna-se neutro apos aceitar um
par de elétrons. Por exemplo:

Atomo carregado neutro
positivamente \
H
\ M 1o
:ﬂ |
/Cf(-\ i{C=N: —— H"')C\C\
H CH Ho o\

Se um eletrdfilo for neutro, o atomo que aceita o par de elétrons adquire uma carga
negativa. No entanto, para que isSO ocorra, a carga negativa deve ser estabilizada,
permanecendo no atomo eletronegativo tal como o oxigénio, o nitrogénio ou o halogénio.

Por exemplo:
H m G H Y
c=c{ + H—Bri——> /C—cl—H + iBr:
Atomo carregado

neutro negativamente

De acordo com as regras 2 e 3, a carga é conservada durante a reacdo. Uma carga negativa nos reagentes
origina outra negativa no(s) produtos(s), € uma positiva nos reagentes origina outra positiva no(s) produto(s).



3.2. Uso de setas em mecanismos de reagdes polares

Regra 4: A regra do octeto deve ser sequida; se um par de elétrons vai em
direcdo a um atomo com octeto completo entado esse atomo vai perder um
par de elétrons e conservar o octeto.

Exemplo 1. Reacdo de HBr com alcenos — quando os dois elétrons da
ligacdo dupla C=C se movem em direcdo ao hidrogénio do HBr, dois elétorns
devem deixar aquele hidrogénio:

Este hidrogénio ja possui dois elétrons. Quando outro p
de elétrons se desloca da ligagdao dupla para o hidrogén
o par de elétrons da ligagao H-Br deve sair.



3.2. Uso de setas em mecanismos de reagoes polares

Exemplo 2: Reacao do cianeto com carbonila protonada — quando os dois
elétrons do ion cianeto atacam o carbono carbonilico, dois elétrons devem deixar

esse carbono.

H O/H
—l:-ﬁ/ » |
AT TN =N > BN
7\ N
H RH H SN

Este carbono ja possui oito elétrons. Quando outro p.
de eletrons se desloca do ion CN- para o carbono,
um par de elétrons da ligacdo C=0 deve sair.




3.2. Uso de setas em mecanismos de reagoes polares

Resumindo. As setas comegam com pares isolados, ligagoes pi ou sigma

(HOMO) e terminam em orbitais nao preenchidos (LUMO).

Sé precisa preocupar-se com o0s orbitais de
fronteira HOMO e LUMO.

Os elétrons em orbitais de energia mais alta
sao mais reativos.

Memorize a ordem.

Nucleodfilos/Basea = HOMO
Eletrofilos/acidos = LUMO

A

O¥*

\
]

nao ocupados

(orbitais vazios)

ocupados



O——I

Hww

M, Eom

n yd 0 P (LUMO)
(HOMO)

nao ocupados

(orbitais vazio

N

ocupados




A N
OF
/—\ | nao ocupados
* —
E f_—“x NuF i T (orbitais vazios)
R J
: \
2] Y 1; A
2p® hyvbridized atom n —
T 1; ocupados
——
- 4
P4
N HOMO
. N
R
LUMO empty T* orbital -
R R
sp° hybridised
R [
filled T orbital T EWE ¥
R




CHj;

+ Br—~
H
CHj
H MO n orbital :i I é HOMO of bromide
n\'ﬂfﬂlﬂﬂ

LUMC o arhital

nao ocupados

(orbitais vazios)

ocupados




4. Intermediarios de reagdes

||? ? |$ '? < Representa
R-C® R—Ce R-cO R-CS orbital vazio

I | I () .

R R R R = H ou alquilo

CARBOCATION RADICAL CARBANION CARBENO




Figura 2. Carbocation




Estabilidade de Carbocations

most stable > least stable
CHsj CH, CHj H
/.;:a ).@ )._@ ).__&:n
HoC CHs 4 CHs g H g

tertiary secondary  primary methyl




Estabilidade de Carbocations

1. Increasing substitution by carbon stabilizes carbocations

® @ ®

)\ AN PN’ CH,

# of carbons

attached_tn 3 2 1 0

carbocation: “tortiary” "secondary” "Drimary” "methyl"
Most stable = Least stable




Estabilidade de Carbocations

hyperconjugation

CH;CH," "CH;,4
ethyl cation methyl cation




Estabilidade de Carbocations

em Pt}‘ P
nrbltal

filled &
bond

Energy
—_—

Unidade 1



Estabilidade de Carbocations

2. Adjacent carbon-carbon n bonds stabilize carbocations

® ®
- is more stable than P

@ @
= is more stable than
& @
@/ is more stable than O/
@

@
NN s more stable than RSO

(note how the effect is additive)




Estabilidade de Carbocations

Why? Resonance.
@ @
SR - — I AN

Resonance allows for the positive charge to be distributed over
multiple carbons, which is a stabilizing influence.

®
_~~_-~. This carbocation cannot be stabilized by resonance.

allylic cation /@\‘\@ o @r’%

Unidade 1




Estabilidade de Carbocations

3. Adjacent atoms with lone pairs stabilize carbocations

:NH, &
-"'I:JEJ\/ is more stable than P

:OH H

H H
@ is more stable than @
*Cl:

\/l\/\ is more stable than
W

(ves - halides tool)

Unidade 1




Estabilidade de Carbocations

Why? Resonance (again)

Donation of a lone pair ' Ha < »
by the atom allows for /l\/

formation of a new =
‘L - >

bond, which is
a stabilizing influence

©NH,

)'\/

@g

\gl\/\i—h\/ﬂ\/\

Even though CI is fairly electronegative
the lone pair can still form a x bond!

Unidade 1




Estabilidade de Carbocations

relative stabilities of carbocations

' i i |
I +
most E —l?*' > Q&Hl = ':H2=CH':H2 = E _':|:+ pe_ R _fll-'+ = H_?* = 'CH1= EH leact
stable i i stable
|4 H H H
a tertiary benzyl allyl a secondary a primary methyl wvinyl
carbocation cation cation carbocation carbocation cation cation




Figura 3. Reacoes dos carbocations

Aformando produtos estaveis

H
I \
1.PerdadeH® _%_y . /C=Y
|
® :Nue Nu
2. Adigdo de nucledfilo 5 — —Cc—

Aformando outros carbocations

CHs
| @ ®
3. Rearranjo  {,c-Cc—CH, T HsC—C— CHy— CHs
| |
CH, CHs
| / | |
4. Adicao a olefinas —c® + cCc=cC —» —C-C-
| ||




Rearranjos dos carbocations

Algumas regras basicas:

1. Rearranjos de carbocations ocorrem sempre no sentido de formar um
carbocation mais estavel. Se ha possibilidade de formar um carbocation
bem mais estavel (por exemplo, passando de primario para terciario),
entdo é praticamente certo que o rearranjo ocorrera. O julgamento da
estabilidade deve incluir consideracoes sobre tensao de anéis,
congestionamento estérico, etc. etc.

2. Os rearranjos ocorrem mais comumente por migracdo de grupos entre
carbonos vizinhos (migragao-1,2). Existem outras migragées, mas sao
muito raras.

3. Alguns grupos migram com facilidade muito maior do que outros, como se
pode demonstrar em grande numero de experimentos. Infelizmente, porém, ha
muitas excecOes que nos deixam inseguros. Um principio geral € que a
aptidao migratéria parece estar relacionada (mas apenas de forma
aproximada) a capacidade do grupo de estabilizar uma carga positiva
parcial.

40



Figura 4. Aptidao migratéria de varios

orupos

0 \ | I

H

N |
c— 2 R-C— > R-C— o H-C— ~ Q > R-C— > |>— > CH;—

s - | | | |

H H

R R H
Acilo Alquilo Alquilo Benzilo Fenilo Alquilo Ciclopropilo Metilo
Terciario Secundario Primario
— G doador G. s G captor
) H ) ST\

- e

== Hidrogénio sl

Fenilo Substituido




Esquema 1. Qual grupo deve migrar?

H
|’\@ migracao de H @ ‘
HyC— cl:— CH, » H,c—C—CH; Preferido
CHj CH, Carbocation terciario
Mais estavel

H H

| @ migragdo de CH; |
H3C_(|3_CH2 > ch_C_CHZ_CHg

CHs

c I] ’t- ﬂ ari
)




Problemas

e g @ T W b
R i'_'L . - (
- - ‘ﬁ-.‘_-_. . _‘ - -

g W =g e A
- ‘___.."""ff '}' -‘E‘ . h‘ N
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Problema 2.

Uma das maneiras de gerar um carbocation € tratar um haleto
de alquilo com solucao alcodlica de nitrato de prata. Muitas
dessas reacdes ocorrem rapidamente a temperatura ambiente.
Quando o haleto abaixo foi aquecido a refluxo com solucao
alcoolica de AgNO; por 48 horas, no entanto, ndo ocorreu
nenhuma reacao. Explique.

ClI

44



Resposta 2.

m O carbocation que se formasse nesta reacao
nao poderia assumir a forma planar em que 0s
carbocations sao normalmente mais estaveis.

45



Problema 3

Vocé sabe que sao dadas 3 ordens de
estabilidade dos carbocations (incluindo
diferentes especies). Junte-as todas e faca
sua propria ordem incluindo todos os tipos
anteriores (metilico, primario, secundario,
terciario, vinilico primario, vinilico secundario,
alilico, benzilico) e incluindo tambéem os
carbocations ciclopropilmetilicos. Faca um
quadro.

46



Problema 4.

Quando 1,3-dimetilciclopenta-1,3-dieno € dissolvido em acido sulfurico concentrado forma-
se uma solugao de carbocation estavel que pode ser analisada por ressonancia magnética
nuclear de proton. Neste tipo de analise, os nucleos dos atomos de hidrogénio emitem
sinais em frequéncias determinadas que dependem de sua vizinhanca estrutural na
molécula. Podemos dizer, de forma simplificada, que cada pico corresponde a um tipo de
hidrogénio (todos os hidrogénios que correspondem a um mesmo pico tém vizinhancas
estruturais idénticas). No espectro da mencionada solu¢do de carbocation ha apenas trés
picos e, pela area dos picos, podemos dizer que um corresponde a 6 hidrogénios, outro a
4 hidrogénios e o terceiro pico corresponde a apenas 1 hidrogénio. Sugira uma estrutura
para o carbocation.

HsC 1,80,

— ?

CHs

47



Resposta 4.

m A adigdo de H* deve ocorrer de maneira a formar o carbocation mais estavel. Ha
apenas uma posicao para a adicdo de H* que produz um carbocation
simultaneamente alilico e terciario:

H>
C ll® HaC @ C.
| > — CH,
—
CHs

CHs

Este carbocation, como escrito acima, teria dois grupos CH; diferentes e dois
grupos CH, também diferentes um do outro. Para explicar o espectro com 6 hidrogénios
de um tlpo 4 hidrogénios de outro tipo e 1 hidrogénio de um terceiro tipo, temos que
admitir que as duas formas candnicas abaixo contribuem igualmente para a formagao do
hibrido de ressonancia.

Ho Ho
HsC @ c HaC c
CH> - \E{CHZ
"‘\ @
CHs CH

48



Problema 5.

= O composto pinacol, quando tratado com acidos, pode sofrer um
rearranjo dando pinacolona. Considerando que carbocations
geralmente s sofrem rearranjo para formar carbocations mais
estaveis, explique por que ocorre este rearranjo.

CH
CH; CH 3 CH CH CH
; 3 ; 3 H® Id I 3 @ ; 3 B H® I 3
H3C_C_C_CH3 T H3C_C_é_CH3 — H3C_C_C_CH3 —_— HSC_C_C_CH3
] ] | 1 ] " |
OH OH OH OH CH 0] CH
H20 3 3

Pinacol Pinacolona




Resposta 5

m O carbocation formado no rearranjo € mais estavel do
gque o orlglnal_ por causa da ressonancia com o par de
eletrons do oxigénio.

CH3 CH3
@ I |
H3C_C_C_CH3 <> H3C_C_C_CH3
I I
T | CHs | CHs
SOH OH

@

50



Problema 6.

O rearranjo mostrado no problema anterior ocorre com muitos
glicois (1,2-didis), sendo chamado de “rearranjo do pinacol” ou
“rearranjo pinacol-pinacolona”. Procure prever o que acontecera
com os glicdis a seguir, se tratados com acido. Sugestao: nao se
esqueca de se perguntar “qual grupo OH devera sair?” e depois
“qual grupo devera migrar?”.

CeHs H H H
] |

C6H5—(|:_(;-;-H CEH5-(;.:_(;.:—CH3
OH OH OH OH

51



Resposta 0.

CgH H H

yers H H® @y | H
CeHs—C—C—H — CeHs—C—C—H —>» CSH5-C—C\\

. Il '

OH OH CeH o

CeHs gOH &

| | H® @ p | | _CHs
C5H5_C_C_CH3 —_— C6H5_C_C_CH3 —_— CGH5_C_C\

] 1 1 N\

OH OH i Gon H O




Problema 7.

Em um projeto para preparar um medicamento a
partir de um produto natural abundante, um quimico
precisava fazer a transformacao abaixo. Sugira um
meétodo para efetuar essa transformacao.

AT =TT

53



Resposta 7.

m Formacao de um pinacol, e rearranjo.

ST Y e Y, — CTYY




Problema 8.

= Parece-lhe razoavel que um quimico proponha, em
um projeto de sintese, a transformacao a seguir?




Resposta 8

m Nao, nao é razoavel: a eliminagao de alcoois por tratamento com
acido sulfurico ocorre pelo mecanismo E1 (formacdo de
carbocation). Carbocations estdo sempre sujeitos a rearranjos:
formar um carbocation secundario em posicao vizinha a um centro
quaternario € certamente convidar a um rearranjo. De fato, nesta
reacao o que ocorre €.

@
OH
_ [I® CH2 HQC

56



Carbanions

Esquema 2. Remocio de um grupo

eletrofilico




Esquema 3. Adicao de grupo negativo




Esquema 4. Metalacao redutiva

R—X + 2L — R—Li +  LiX




Figura 5. Carbanions

Carbanion isolado Carbanion conjugado




Figura 5. Carbanions

methyl anion

- N
II\ H&

ammonia




Tabela 1. Valores de pK  relativos a agua

Acido Base pK, Acido Base PKa
0 0 o]
A 4 (o]
R—C R—C 4-5
O\\ ’/0 0\\ Q ’/O ©
~C—=CH,—cC/ ,C—CH—C_ 5 HC=CH HC=CO 25
H H H H . 0
o 0 9 g - g R IEI;\ 335
PPN PN 0 ~ S TR
©
o 0o o 0O ch—g Q%Hg 35
)’I\)L )J\‘/U\OEt 1
OEt S] H,C = CH, - c-Gc)H 36,5
o O 2=
o o0
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Schlenk

Schlenk

Wilhelm Johann Schlenk, 1879-
1943, quimico alemao. Ficou muito
conhecido pelo frasco de Schlenk,
um baldo com uma saida lateral
para se fazer vacuo ou para
introduzir gas inerte, excelente
para se realizar trabalhos na
auséncia de ar. Existe uma grande
colecao de vidros de laboratorio
chamados de vidros de Schlenk.




Figura 6. Estabilidade relativa

carbanions

ESTABILIDADE RELATIVA DE CARBANIONS
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Figura 7. Estabilizacao por conjugacao




Figura 8. Estabilidade dos enolatos
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Figura 9. Enolato de um composto 3-
dicarbonilico




Figura 10. Conjugacao com orbital d

O
®
O

© .
-C-R - R=S=C-R
n oo n oo
R O R

;U
OCD

O carbanion pode ser estabilizado por conjugacao do par de elétrons com o
orbital d de um elemento da segunda fila da tabela periédica (enxofre e f6sforo
sao os mais comuns. Essa é a razao pela qual sao relativamente estaveis os
carbanions de sulféxidos, sulfonas, fosforanas etc.




Figura 11. Ordem de estabilidade devido

a carater s

[ stabilidade
R-CcZ2cO > H,C=CHO =~ AP > R- CHze
sp = “carater s”: 50%

sp? = “carater s”: 33%
sp3 = “carater s”: 25%




Esquema 5. Reacdo mais simples dos
carbanions

—  RH




HEsquema 6. Reacao de substituicao
nucleofilica

@f{/+\)>c£te / GO




Esquema 7. Adicao a carbonilas

R + /C— O




Problemas
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Problema 9.

O ciclopentadieno tem acidez termodinamica
anormalmente alta para um composto que forma
carbanion “alquilico” (seu pK, é 14 — 15 em relagao
a agua). Expligue essa extraordinaria acidez do
ciclopentadieno.

H
H
©< —— . 1@ pK, =14 - 15
} ©
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Resposta 9

m O equilibrio € bem deslocado pelo fato do anion formado
ser aromatico (6 elétrons =, todos os carbonos do anel
com hibridizacao sp?).

H
Aromatico!
©
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Problema 10.

Vocé poderia sugerir um carbocation que
fosse muito estavel por uma razdo
semelhante a utilizada para justificar a acidez
do ciclopentadieno (problema anterior)?

76



Resposta 10.

m As sugestdoes podem ser varias. Uma bem
comum € o ion tropilio:

@

H ion tropilio, aromatico.




Problema 11.

= Vocé saberia dizer por qual razao os fulvenos
tém momentos de dipolo altos?

R
E>=< Um fulveno
R




Resposta 11.

m A razao é similar a apresentada nos problemas
anteriores; uma das formas canoénicas € polar e
€ especialmente estavel por ter um anel
aromatico.

=, — D=

Forma candnica aromatica
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Problema 12.

= Qual dos dois compostos abaixo vocé acha
gue daria um enolato mais estavel? Por qué?




Resposta 12. (Continua)

m O enolato mais estavel seria da ciclo-hexano-1,3-diona, que pode ser
estabilizado por duas carbonilas:

s

Il A biciclo[2.2.2]octano-2,6-diona, por outro lado, nao pode estabilizar o
carbanion por conjugacao, porque os orbitais que deveriam se superpor
ficam perpendiculares um ao outro.

> g
0 ©o0 0

Estrutura
nao possivel!
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Resposta 12. (Continuacao 1)

] Julius Bredt, 1855-1937, quimico alemao que primeiro estabeleceu a
estrutura da canfora notou em 1924 que n&o se conseguia fazer uma dupla
tendo um dos carbonos sp? na cabega de ponte. Ele observou, por
exemplo, que nao conseguia fazer nenhuma das reacdes abaixo.

O O CO-H
X L -X%— } 2
o) o) COsH
B
' 0 o

A impossibilidade de fazer uma dupla envolvendo um carbono cabega

de ponte de um sistema biciclico ficou conhecida como “regra de Bredt”. A

explicacao € que o sistema biciclico, muito rigido, mantém o orbital em angulo

guelnao permite superposi¢cao com o orbital do carbono vizinho para formar a
upla
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Resposta 12. (Continuacao 2)

m Vocé deve compreender, no entanto, que a regra de Bredt so € valida
para aneéis relativamente pequenos. Ao aumentar o tamanho dos anéis, o
sistema torna-se mais flexivel e passa a ser possivel fazer essas duplas.
Existem até produtos naturais bem estaveis, como o goiazensolido, que
contém duplas em cabecas de ponte.

Goiazensolido
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Radicais

Estrutura do atomo de carbono radical: Hibrid

do tipo sp?

H"H”” -
e C—H

top view side view

p orbital

odd electron

1zacao




Radicais

Tém grande importancia em reacoes utilizadas na industria. Nas reacoes mais
comumente efetuadas em laboratério, o ntimero de reacoes envolvendo
radicais é bem menor do que os que envolvem carbocations e carbanions, mas
ha um ntmero significativo

A formacdo direta de radicais organicos ocorre quando a energia térmica
(ou de vibracao) da molécula atinge o valor da energia de dissociagdo da
ligacao C—H ou C—C. Essas energias sao em torno de uns 400 kJ/mol, o que
exige aquecimento bem forte, em fase gasosa, para formar radicais.

E mais comum utilizar uma radiaciio eletromagnética para formar radicais:
radiacdo de 300 nm (no inicio da faixa do ultravioleta) tem fétons com
energia ~ 400 kJ/mol. Irradiacao nessas frequencias pode ser usada para
iniciar reacoes radicalares.




Algumas moléculas, no entanto, tém a energia de alguma ligacio bem
pequena, o que pode ocorrer por varias razoes (interacao estérica, tensoes
de variada natureza, estabilizacdo de certos estados de transicao por
ressonancia, etc.), de forma que a ruptura pode ocorrer em temperaturas
bem inferiores. Um exemplo extremo é o do hexafeniletano, que tem uma
energia de ligacaio C-C de apenas 46 kJ/mol: como conseqiiéncia, em
solucao este composto existe como um equilibrio com o radical mesmo a
temperatura ambiente!

Esquema 8. Um exemplo extremo

(|36H5 (|36H5 (|36H5 (|36H5
C6H5_(|3 ?_06H5 —_— CSHS_(I:' + °(|3_C6H5
CgHs CgHs CeHs CeHs
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Esquema 9. Formacao de radicais
organicos por acao de cloro e luz

luz
Cl, »  2(lI°

Cl1* + H-R » HCl + R




Figura 12. Estabilidade relativa dos
radicais

Estabilidade dos radicais

o CH2

/\. z@ > RyCe > sz:H >R—(':H2> (.3H3 >>ﬁ°

Alilico Benzilico Terciario Secundario Primario Metilico Vinilico




Esquema 10. Extincao de radicais

R + R — R—R




Figura 13. Reacdes de propagacao de radicais

1. Abstrag¢do de um outro atomo
Re + H-R' — R-H + R's
Re + Cl, —» R-Cl + C(le

2. Adi¢do a uma ligagdo multipla

N/ ||
Re + C=C ——» R-C-Co
/N ||

N

3. Decomposigio

R-C-0¢ —» Re + (O,
"

O
_< 4. Rearranjo: apesar de serem bem mais raros do que Menos
no caso dos carbocations, também ocorrem alguns Comuns
rearranjos de radicais.
R

[} ) [ ]
R-C-CH, ——®» R-C-CH,—R
I |

- R R J




Esquema
dianions

@r@@ =

11. Anions radicalares e
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Carbenos

Esquema 12. Eliminacio o formando

carbenos
. e
| B o0 @
—Cc-C —» —C + BH + Cl

Clye - coo2 _A . CLC + CO, + 1@




Esquema 13. Desintegracao formando

carbenos
He=c=o0: —Vp @ HC 2.9,
2 u U.. 2 + ¢eC =0,
Cetena (ou ceteno)
@ @ hV o0
HC=N=N$§ ——»  H,C + $NE=N
\_4 'Y}
ou A

Diazometano




Figura 14. Estrutura dos carbenos

Singleto Tripleto
p
Orbital sp? vazio Orbital p
LUMO
SOMO
. 2
H1=C —H
HOMO SOMO
Orbital Sp? com
2 elétrons Orbital p
?
(carbono sp°) (carbono sp)

= O carbeno tripleto esta representado aqui como sendo linear,
que é a forma mais comum; carbenos envolvendo anéis
aromaticos, porém, podem ter forma “dobrada’.




Singleto, Dubleto, Tripleto

Singleto, dubleto, tripleto, referem-se aqui a degenerescéncia (D) do estado eletronico. A
degenerescéncia ¢ dada por:
D=25+1,

onde S ¢ a soma de todos os spins dos elétrons.

e Di-radical singleto. Um “di-radical” singleto tem dois elétrons emparelhados
no mesmo orbital; um elétron tem spin + Y2 e o outro - ¥2. A soma dos spins
¢ zero, e a degenerescéncia ¢ D =(2x0)+1=1 = singleto.

Um estado eletronico singleto nio da nenhum sinal no espectro de
ressonancia de spin eletronico.

e Radical simples, dubleto. Um radical R* tem um elétron desemparelhado.;
S=Vre D=(2x1/2)+1=2 = dubleto.
Um estado eletronico dubleto da uma tnica linha no espectro de
ressonancia de spin eletronico (na auséncia, claro, de desdobramentos
causados pelo nucleo).

e Di-radical tripleto. Um di-radical tripleto tem dois elétrons desemparelhados
em orbitais adjacentes degenerados, um em cada orbital. Os dois elétrons tém
o mesmo spin, + 2. S=Y2+ Va=1le D=2x1)+1=3 = tripleto.
Um estado eletronico tripleto da duas linhas no espectro de ressonancia
de spin eletronico (na auséncia de desdobramentos causados pelo nucleo).




Figura 15. Dois extremos e um melo-
termo

CARBENO SINGLETO
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Tomioka

O tempo de meia-vida dos carbenos é
geralmente bem menor que 1
segundo. O professor Hideo Tamioka,
porém, preparou em 2001 um carbeno
que tem tempo de meia-vida de 19
minutos a temperatura ambiente.

Hideo Tomioka, nascido em 1941,
professor japonés da
Universidade de Mie (Japao),
executou inumeras pesquisas
sobre carbenos.




Figura 16. O carbeno extraordinariamente

estavel de Tomioka

EEe
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L.embrete

Carbenos sdo geralmente formados no estado singleto; se sobreviverem
o suficiente, decaem para o estado tripleto.




Esquema 14. Reacao de carbeno singleto

H H

ol
Hu,”( ( v H

C=C¢C
HsC ™

Ho
C

H, /' \ .H
~ch — ,’C C;
3 H,C CHs

cis-But-2-eno cis-Dimetilciclopropano




Esquema 15. Reagao de carbeno tripleto

Nao podem sc ligar agora!

C H H Enquanto 1sso... H H
% o "
( ) i
/ Rotacio
HH”,C4 }C‘\\\\\H H“’”C !;”\\\\H 9 H ’”'C (t“‘\\\CH?,
HsC™ TN CH;, HyC™ TNCH, HyC™™ S H

cis-But-2-eno Y

N 7
N\ _/ C
C

o [

H’J;l
! C—CHCH
HyC™ ’

C—CHCH y

Estereoquimica indefinida
(Mistura)




Mais problemas
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Problema 1.

= 1. Vocé acha que epoxidos poderiam ser
usados em rearranjos em lugar de pinacois?




Resposta 1.

m 1. Sim, pois os epoxidos podem se abrir com grande facilidade
devido a tensdo do anel; o carbocation obtido na abertura seria
idéntico ao carbocation proveniente de um pinacol, e deve estar
sujeito aos mesmos rearranjos.

R—C—C—R, —» R;—C—C—Ry

| I
OH OH OH (OHZ ”20
® '?2 fl?a

104



Problema 2.

2. Considere os dois epoxidos a seguir. (a) Qual deve ser o
carbocation formado na abertura de cada epdxido com um acido
de Lewis qualquer (use H* para facilitar)? (b) Qual grupo deveria
migrar (em cada caso) em um rearranjo do tipo do pinacol? (c)
Qual deve ser a estrutura do produto obtido em cada caso?
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Resposta 2.

OH
OH —» H — O
oijz‘ o) ® ’
Q —>J/i§@ . é;
0 o y
@CIJ) (:O\H O 0
H H




Problema 3.

3. Em um laboratério ndo especializado, normalmente nao ha
muitas fontes de deutério. As mais comuns sao D,O, LIiAID,,
(CD,;),CO, etc. Imaginando que vocé possa dispor de qualquer
hidrocarboneto, alcool ou composto carbonilico (incluindo
ésteres) com 10 carbonos ou menos, proponha sinteses para os
seguintes materiais marcados com deutério, que seriam
necessarios para certos estudos de mecanismo.

OH D3C H CD,OH
>< \‘/‘:< n-CgH47—D NaOD
n_CSH 1 D D3C n—C4 Hg
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Resposta 3.

LiAID, OH
=0 —> X

n—C5H11 n-CsH11 D
DsC
>=O + (CGH5)3P=< —_— >=<
D3C n- C4Hg n- C4Hg
l) PBT3 DZO
n-CgHy7—OH —» n-CgHi7—MgBr ——» n-CgH4i7—D
2)Mg

LiAID,
CO,CHy ——m» CD,OH




Problema 4.

= 4. Explique o que aconteceu em cada uma das reagOes a seguir.

O—< —_— G( + H30®
KOAc
—_—
HOAc, A N
= CO2CHs S CO,CH
= ~ 2 3

(condigoes de

solvolise)

AN CuSO,
———
CHN, A
I O




Resposta 4. (Continua)

e
< >—< OH, < >—<
(alivio de tensdo cmguldr) @~

_..%_.g

CO,CHj S CO,CH3

m Observe, neste ultimo rearranjo, como o0 grupo que migra mantém
sua configuracao.
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Resposta 4. (Continuacao)

u No ultimo caso, a formagao de ciclopropano sugere que a
diazocetona gerou um carbeno (como foi esta reacao?), que se

adicionou a dupla.
—_—
O
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Problema 5.

9. No mecanismo da reagdo a seguir, conhecida como “rearranjo de
Favorskii”, acredita-se que esteja envolvido um carbanion (um enolato) com
formacao de um ciclopropano. Proponha um mecanismo.

O CO,CHs

Cl NaOCH;

—b..
(suspensio)

éter, refluxo

Aproveite para explicar por que o composto a seguir, tratado com 0 mesmo
reagente, da um resultado completamente diferente.

O O O O
B
" NaOCH;
—>
DMSO

80 °C
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Resposta 5.

CO,CHs

OCH3
CH3O
H —-OCH; — >

n O composto do segundo caso nao tem carbonila
para estabilizar, nao forma carbanion (enolato).




Problema 6.

6. Uma maneira de gerar carbeno (CH,) é pela reacao conhecida
como “Simmons-Smith”, utilizando Cl-f e uma liga de zinco e
cobre, Zn(Cu). Quando se trata um aIcooI alilico com o reagente
de Simmons- Smith, o carbeno ataca a dupla pela mesma face
onde esta o grupo OH. Sabendo disso, proponha um método

para sintetizar o produto natural tujopseno, dispondo do
iIntermediario mostrado abaixo.

OH

Intermediario da sintese Tujopseno
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Resposta 6.

m Dauben fez esta sintese da seguinte forma:

CH2]2 CI’O3
—_— —_—
OH Zn(Cu) OH H,S0,
acetona
1) CH;MgBr
—_—
0 2) NH,Cl

Apesar de parecer uma bonita sintese quando escrita assim, a reagao
de Simmons-Smith neste caso particular foi muito ineficiente, tendo
dado um rendimento de apenas 23 %.
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