Modulo 1 - Quimica Organica

3. Reacoes e mecanismos reacionais das
moléculas organicas

Tipos de reacoes: reacoes de substituicao, adicao,
eliminacao e rearranjo (transposicao)

Reacoes heteroliticas

Reacdes homoliticas

Eletréfilos e nucleodfilos

Efeito indutor (atrativo e repulsivo)

Propagacao do efeito indutor

Formacao de carbocatidoes e carboanides, estabilidade
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Tipos de reagoes: Classificacdo das
« substituicao, reagoes em
o termos de
 adicao, balanco global
« eliminacao, ~
. -comparacao
e reorganizacao (rearranjo entre as
ou transposicao) estruturas de
reagentes e de
produtos

As reacoes ocorrem por mecanismos
reacionais diferentes
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Reacoes de substituicao:

Substituicao de 1 atomo, ou grupos substituintes por outro
na molécula inicial

ReacOes caracteristicas de compostos saturados

CH,-Cl + NaOH —» CH,-OH + NaCl

H H

| hv I
HiC + C|I-CI] ——» HwC + -l
" “H R4 ~cl H-c
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Reacoes de Adicao:

Uma molécula de um composto é incorporada noutra
molécula

ReacOes carateristicas de compostos com ligacoes duplas e
triplas (alcenos, alcinos)

H H H H

Gttt +(Br)—> H— g
(B0 (B0
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Reacoes de Eliminacao:
Uma molécula perde alguns dos seus atomos, resultando
uma ligacao multipla (oposto a adicao)

Método de sintese de compostos insaturados por
desidrogenacao

H.C - CH,OH — H,C = CH, + H,0

H,C — CH,Br — H,C = CH, + HBr

H—C—C—H > H,C—CH, + HBr

16/11/2019 © Luisa Louro Martins, ISA 5



L) LiSBon | s & sibiion ©

N AGRONOMIA

Reacoes de Reorganizacao (rearranjo, transposicao):

Uma molécula sofre reorganizacao de alguns dos seus atomos
ou grupos constituintes, que mudam de posicao na molécula

Obtém-se isdmeros estruturais de posicao

H,C=CHOH —» H,C—CH=0

(H3C)3C—CH:CH2 —> (H3C)2C:C(CH3)2

H H,C CH,

AR

H, C——— C—C¢C
NN VAR
/s

H HaC CH,

C

CH;  CHg
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Rupturas homoliticas (ou radicalares)
Formacdo de radicais: (XY— X*+Y*)

Rutura da ligacao com partilha simétrica do par de eletroes

CH;-CH,; — °CH,; + |*CH,| Ocorreem ligacOes
covalentes nao

Cl—=Cl — °Cl +|°Cl Rﬁ\‘jir‘;a' polarizadas (ou muito

‘ pouco polarizadas)

Formacéao de 2 radicais livres: grupo com um eletréo
impar, e sem carga elétrica

As ligacoes quebradas sao essencialmente ligacoes sigma
(C-C e C-H)

Os atomos com um eletrdo tém défice eletronico, sdo pouco
estaveis.
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Ruturas heteroliticas
Formacao de carboanides:

- Ocorrem entre especies com eletronegatividade diferente
numa ligacao covalente polarizada

- Ligacao tipo C-Z (em que Z é atomo diferente de C)

- Se Z é menos eletronegativo que C forma-se um
carboaniao:

Formacao de carboanioes:

N .
Exemplo: H;C —Na Ex§mplo. o
alcinos terminais
S - —Ci + 7 CH3CECA
(resulta de CH;C=C—Na)
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Ruturas heteroliticas
Formacao de carbocatioes:

- Ocorrem entre especies com eletronegatividade diferente
numa ligacao covalente polarizada

- Ligacao tipo C-Z (em que Z é atomo diferente de C)

- Se Z € mais eletronegativo que C forma-se um
carbocatiao

Exemplo: derivado halogenado resulta de
CH;—CH,—CH,—OH
iy F; | "
—(3 - L+ 3L CH,—CH,"*
| resulta de
CH;,—CH,—ClI
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Carboanioes e carbocatioes

sao formas reativas intermédias que resultam de
ruturas heteroliticas ou polares:

- Sao ides, com carga elétrica positiva e negativa localizada no C
(catioes e anides)

- Ocorre em ligacoes covalentes polarizadas do tipo C-X, com
partilha nao simeétrica do par de eletroes

- Rutura heterolitica é tanto mais facil quanto maior o momento
dipolar (n) da ligacao.

( ® ©

A—B —>»= A + B

}CC& ~&~

W ‘ |
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Acidos e bases, teoria de Bronsted-Lowry

Um acido de Bronsted-Lowry € um dador de protoes,
(tem que conter H)

Uma base de Bronsted-Lowry € um aceitador de
protoes (tem que conseguir ligar-se ao H*)

This proton is donated.—., ~—Hz0 accepts a proton.

Iriﬂl{g]l + HEE}{I} — Hy0"(aq) + Cl (aqg)

Bronsted—Lowry Bronsted—Lowry
acld base

acido base
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H 0
. 7
Common HC H2504 H—C—C, “acidic H atom
Bronsted-Lowry Aclds hydrochleric acid sulfuric acid |-|1 \b_ﬁ
HBr HNOq acetic acid
hydrobromic acid nitric acid a carboxylic acid
Common NHq NaOH Mg(OH)s
Bronsted-Lowry Bases ammonia sodium hydroxide magnesium hydroxide
H,O: KOH Ca(OH),
water potassium hydroxide calcium hydroxide

Lone pairs make these
neutral compounds bases.

OH is the base in each metal salt.

16/11/2019

© Luisa Louro Martins, ISA 12




UJ usaon | s & sugions
This electron pair forms
This electron anewbondtoH". gain of H*
pair stays on A= a |
H—A + “B — AT + H—B"
acld base conjugate base conjugate acid

| ’r

loss of H™

A agua € uma substancia anfoteérica:

¥ N
m add H* |
H-,QO as a base H—O—H »  |H—O—H
base conjugate acid
. remove H™ L
H-O as an acid H—O—H > [H t_:?:]
acid conjugate base

K,H,0=10"1,6 istoée, [H3;0*][OH]=10-14
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O acido acético é um acido fraco
-nao se dissocia totalmente como acido

» Use unequal reaction arrows.
* The reactants are favored at equilibrium.

T

CHCOOH(l) + H-0() —* H07(aq) + CHLCOO0 (aqg)
weak acid conjugate base
K, = 1.8 X 10>
H H H
HD—G—G—G’;GHG’-;G .
N CeHgOglagq) + NHa(ag) =—= CgH;0s (aq) + NH;"(aq)
H OH ;"G_Gx vitamin C conjugate base
HO OH of vitamin C
vitamin C
ascorbic acid
CgHgOg
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Acidos e bases, teoria de Lewis

Um acido de Lewis @€ um aceitador de eletroes
Uma base de Lewis @€ um dador de eletroes

S30 acidos de /) +
Lewis: H+ + :NH3 — H-NH3 —> NH4+
-Catioes acido +

-Elementos com C|3A| n :NH3 R C|3A-|-NH3

uma orbital vazia

Sao bases de q + _
mewls: R-OH + ZnCl, — R-OH-ZnCl,
-anioes

-Elementos com /\ + -
pares de eletroes Br-ﬁr_ + FeBr3 — Br-Br-FeBr3
livres
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As duas teorias sao coincidentes:

A espécie que recebe protdes (base de
Bronsted-Lowry) € a mesma de cede
electroes (base de Lewis)

Se captar o protao, reage como base (:B):
‘B + H-RX — H-B* + :RX

ST~

Base: Acido:
-porque capta H* -porque da H+
-porque cede e- -porque recebe e-
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gainof H™
}£ +
H—N—H + HCllg) —= H—l—H + Cl (ag)
ILI acid Fll conjugate base
base m:;njugate acid [
loss of H
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Carater acido e influenciado pela polarizacao
da ligacao:

A posicao dos elementos na Tabela Periodica determina a forga
dos acidos

Em colunas:

HF HCl HBr HI
K, =1032 K, =107 K, =10° K, = 1010

Aumento da acidez

F~ CI- Br~ I-

Aumento da basicidade
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A posicao na Tabela Perlodlca determlna a

forga dos acidos: e
B C [ N
Em linhas?
CH, NH; H,O HF
o- oF o- ot 6- ot & B+
H:C—H  H,.N—H OH—H FH
& =108 w& = 1038 & = 10157 WKWE = 1032

Aumento da electronegatividade

aumento da acidez

darb&#ido NH, - OH - F-

Aumento da basicidade
16/11/2019% 19
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Forca dos acidos:

CH:COOH < CF:COOH < HCl
K, =1,8x105 K.=1 K, =107
Acido fraco Acido forte

Aumento da forca do acido

CH;COO~ CI

Base conjugada forte Base conjugada fraca |

d

Aumento da forca da base conjugada

Acidos fracos e bases fracas sao mais estaveis
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Influéncia da hibridacao na forca dos acidos:

H- C=C—H H,C=CH, H3;C—CHas
Etino Eteno etano
K =102 K; =104 Kz = 10-%

Aumento da forca do acido

A estabilidade
do carbanido

HC=C: H,C=CH:" H;C—CH,:. fort_nado é _
maior no etino
porque as

Aumento da basicidade dos orbitais hibridas
carbanioes tém maior
¥ caracter “s”
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Representacao dos mecanismos reacionais
Indica o movimento de eletroes nas reacoes organicas:

A formacao e/ou ruptura de ligacoes envolve o
movimento de 1 par de electroes, do centro nucledfilo
(ou base) para o centro electroéfilo (ou acido)

As reacoes
envolvem Daqui FPara aqui
ataques de

nucledfilos Nucledfilo (Nu:) Electréfilo (EY)
(bases) a ou

eletrofilos A i

(4cidos): Base (:B) Acido (H*)

Elementos positivos atacam zonas de carga parcial negativa
Reagentes negativos atacam zonas de carga parcial positiva
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Representacao do caracter acido:
O O

o N |
be acidos g c_H.H — R-C-0 + H*
organicos:

De alcodis: R-CH,-O-H— R-CH,-0O + H*

Representacao do caracter basico:

1\
De alcodis: R-CH,-O-H— R-CH,* + OH

carbocatiao
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Mecanismo acido-base:

De alcodis: R—Q—H + H-A — R-OH-H + :A

Alcoois comportam-se como bases na
presenca de acidos fortes

77\ /\ . )
De éteres: R—O-R’ + H- — R-OH-R’" + :A

Comportamento de base dos éteres na presenca de acidos fortes

Oxigénio € nucleofilo

N + _
De alcenos: —-HC=CH- + H-A — -HC-HCH- + A

Alcenos fazem carbocatiao

ataque nucleofilo Carbocatides sdo
electrofilos
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Mecanismo acido-base:

Compostos com o grupo carbonilo comportam-se
como bases na presenca de acidos fortes:

./_\f\, . i
R - C O + H-A— R—C|I=Q—H+:A

R’ R’
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Eletrofilos e Nucleodfilos (:Nu)

Bases de Lewis sao Nucleofilos
-espécies que cedem eletroes

-extremidade 0~ de uma ligacao polarizada

Solvente

CHaBr + :Nu —== CH3;Nu + Br

Acidos de Lewis s3o Eletréfilos
-espécies que captam eletrdes

-extremidade 0™ de uma ligagao polarizada
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Exemplos de Nucleofilos
Espécie ou uma zona de uma molécula, com uma elevada

densidade eletronica
Numa reacao, estes eletroes sao cedidos (a um eletrofilo)

para estabelecer uma ligacao covalente

& A .-.oo o' CH.
e 8N A LT
R i R H =0
H” } H } * CH,” 4 “NH
' CH.
. .‘ : » N b=
:“3 :C N2 H/l H
> | H v
o - o) —
[ A
R/C\R' R/ \63 & o~
o Carboanioes
t sao nucleofilos
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Exemplos de Eletrofilos
Espécie ou uma zona de uma moléecula, com um défice de
eletroes (baixa densidade eletrdnica)

H H
| b, Numa reaccdo, os
C o C ;o
H7|\F: H NH eletroéfilos recebem
i eletrdes (de um
[ H ' P nucleodfilo) para
| & I estabelecer uma
AN C I = |
HE L ¥F A} N\R igagao covalente.
&7, & = slight positive or CIJIS_
negative charge
R/(83\R’ \ D
) +
R, R = alkyl, H |
. .o(l?o. A . B
H - .
4 B Carbocatioes
o~ | NoH - o
OH sao eletrofilos
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Reacoes envolvendo eletrofilos e nucleodfilos:

E possivel que na mesma molécula existam:
- centros (zonas) nucleodfilos sujeitos a ataques de eletrofilos
- centros (zonas) eletrofilos sujeitos a ataques de nucledfilos

Ataque nucleédfilo: . g
ataque por uma Ataque nucledfilo

entidade com f\ ’1 [-\

excesso de S o S+ 5

eletrdes (procura Na —CH =CH—CH,—CH,—C— (I

zonas positivas) ) ) II

Ataque eletrofilo: . )
ataque por uma Ataque eletrofilo | 00
entidade com falta J

de electroes (que
procura eletroes).
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Ataque nucleodfilo por um carboaniao:

‘ _/’\{4- 3
—C: 4 T Y S TS
 S—— - i \
base. codo
Ataque nucleodfilo por uma base:

T |

Nt £- () =

—C: + _3sz — > —cC-e- + P
\ | . :

Ataque eletrofilo por um carbocatiao:

( (
!
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Em resumo:

Carboanioes 2 Carbocatioes:

D

*° _—  3ligagdes 3 ligacdes

? & 1 par eletroes k 1 orbital vazia
livres e

Estrutura Estrutura

trldlmen3|ona/ j\ / plana /A c* /

(piramide (triangular)

triangular)

Carboanioes Carbocatioes

Sao eletrofilos
Sao acidos (Lewis)

Sao nucleofilos
Sao bases (Lewis)
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Efeito indutor:

A polarizacao das ligagdes propaga-se nas moleculas
ao longo das ligacoes existentes

» Propagacao do efeito indutor depende:

o Comprimento da cadeia =) Alcance limitado
o Natureza dos substituintes mms) Atrativo / repulsivo

o Presenca de eletroes T wmmd Favorece o efeito indutor
deslocalizados

» Efeito indutor dos grupos substituintes influencia
a reatividade e a estabilidade relativa dos ioes

formados
. Pode explicar a forca dos acidos organicos
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Propagacao do efeito indutor
Natureza dos substituintes:

Efeito
indutor
nulo

H 'CH3, 'C2H5, 'C(CH3)3, met

Efeito indutor atrativo Efeito indutor repulsivo

Elementos mais eletronegativos
exercem efeito indutor atrativo
proporcional a sua eletronegatividade

13 T ATE — VA T -
o= |6 1zomn |T 4007 |B 159999 1asas 20180 |-
C|IN|O F -

CRED | NTROMEN | CXYOEM | FLUGRINE

>
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Propagacao do efeito indutor
Comprimento da cadeia:

Intensidade das cargas Efeito indutor atrativo (do Cl)

parciais depende da 5 5+ 5+ S-
distancia da ligagdo ao — C—C->=>=C>=0(ClI
elemento polarizador da
ligagao Efeito indutor repulsivo (do Na)
O efeito decresce com a o* & 5’ 5

Sleito decresce Na>>> C>- C> C —
distancia e e praticamente
nulo para além de 3 ou 4 e
ligacoes t 4 H —

Elementos mais
eletropositivos
exercem maior efeito
indutor repulsivo
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Propagacao do efeito indutor
Presenca de eletroes 1t deslocalizados:

As ligacoes T, em ligacoes duplas e triplas, facilitam a

propagacao do efeito indutor

- Os eletroes T sao mais moveis e sao mais polarizaveis que

os eletroes das ligagbes ©

Forca dos acidos:

2% Acido clorobutirico
CICH,CH,CH,COOH

K,=3,2x107

Acido 4-cloro-2-butenol
CICH,CH=CHCOOH
K,=126x10

© Luisa Louro Martins, ISA 35



Ex:

influéncia do efeito indutor na forca dos

acidos organicos

Acido acético
Acido cloroacético
Acido propidnico
Acido clorobutirico

Acido 4-cloro-2-butenol

16/11/2019

CH,COOH
CICH,COOH
CH,CH,COOH
CICH,CH,CH,COOH

CICH,CH=CHCOOH

© Luisa Louro Martins, ISA

Efeito do CI?
K,=1,8x107

K,=155x10

K,=1,6x10°

K,=3,2x10°

K,=126x107

Efeito da
ligacao dupla?
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O efeito indutor determina a estabilidade
relativa dos ioes formados:

Grupos substituintes alquilo apresentam
caracter indutor repulsivo

« A capacidade indutora repulsiva

. + -CH
aumenta com a complexidade do 3
substituinte;
- A carga total do carboaniao ou do -+ -C,H;
carbocatiao, permanece constante
D +++ -C;H,

k A 2 o ++++ y -C(CH,;),;
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O efeito indutor determina a estabilidade relativa

dos ioes formados:

-estabilidade/reactividade dos carboanioes (-)

Substituintes com efeito indutor repulsivo intensificam a carga
negativa do carbono, diminuindo a sua estabilidade.
A reatividade aumenta a medida que aumenta o numero e a
complexidade de grupos substituintes alquilo ligados ao C

H-C H H-C CHs H-C CHs
—— ——— ——
8- ': o= ': = ':
| | [ O-
H H CH,
Carga < Maior estabilidade Carga
menos mais
acentuada Maior reatividade } acentuada

16/11/2019 © Luisa Louro Martins, ISA
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* a presenca de
substituintes com
efeito indutor
atrativo atenuam
a carga negativa
do carbono,
aumentando a sua
estabilidade
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O efeito indutor determina a estabilidade relativa

dos i0es formados:

-estabilidade/reatividade dos carbocatioes (+)

Substituintes com efeito indutor repulsivo estabilizam o défice
eletronico do carbono, aumentando a sua estabilidade.

A reatividade diminui a medida que aumenta o numero e a
complexidade dos grupos substituintes alquilo ligados ao C

H;C H HalC CH; HalC CH;

ot St St

C < C < C .
o+ | | |

H H CH,;

Primario Secundario Terciario
Carga Maior estabilidade > Carga
mais menos

acentuada Maior reatividade acentuada

© Luisa LourgMartins, ISA
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» a presenca de
substituintes com
efeito indutor
atrativo
acentuam a
carga positiva do
carbono,
diminuindo a sua
estabilidade.
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Em resumo:

Grupos substituintes com

Efeito indutor Efeito
atrativo indutor
nulo

Br | OH NH, | H

Menor estabilidade
dos carbocatioes

l

Maior carater
eletréfilo dos
carbocatioes

Grupos substituintes com
Efeito indutor
repulsivo

'CH3, 'Csz, 'C(CH3)

Menor estabilidade
dos carboanioes

g

Maior carater
nucledéfilo dos
carboanioes
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Influéncia do efeito indutor na estabilidade
dos radicais

Os grupos substituintes com efeito indutor
repulsivo (R) atenuam o défice eletronico do
carbono do “radical livre”

Aumento da estabilidade >>

H H E
o S 4
| I | i R>=>(
, " e
1 H 2 K 3 E

maior estabilidade do “radical livre”
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