AULA 5

ÁLCOOIS A PARTIR DE COMPOSTOS CARBONÍLICOS
5.1 INTRODUÇÃO

Os compostos carbonílicos representam uma vasta classe de compostos, dentre os quais incluem aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos e ésteres: 
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Um estudo mais aprofundado dos compostos carbonílicos será feito nas aulas 6 e 7. Para trabalharmos com os compostos carbonílicos, devemos inicialmente entender a estrutura do grupo carbonila. O carbono da carbonila é hibridizado sp2, e possui, portanto uma estrutura plana e os três grupos ligados a este carbono (O, R e R1) formam um ângulo de aproximadamente 120o, como representado a seguir:
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Observamos ainda que como existe uma diferença de eletronegatividade entre o carbono e o oxigênio (a eletronegatividade do carbono é de 2,2 e do oxigênio é 3,4), a ligação C=O é polarizada e desta forma podemos representá-la nas duas estruturas de ressonância:
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Ao analisarmos as estruturas de ressonância do grupo carbonila ou o híbrido de ressonância vemos que o carbono fica com uma carga parcial positiva e o oxigênio com uma carga parcial negativa. Assim, isso faz com que o carbono carbonílico seja reativo frente a espécies ricas em elétrons (nucleófilos), e que o oxigênio seja reativo frente a espécies pobres em elétrons (eletrófilos). Seguindo esta linha de raciocínio veremos agora algumas transformações envolvendo compostos carbonílicos.

5.2 REDUÇÃO DE COMPOSTOS CARBONÍLICOS
Vejamos inicialmente uma seqüência de reações para transformar um ácido carboxílico em um alcano:
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Quando observamos esta seqüência de reações notamos que a cada etapa ocorre um aumento do conteúdo de hidrogênio ou diminuição do conteúdo de oxigênio da molécula, ou seja, está ocorrendo um processo de redução. Analisando estas transformações percebemos que para que elas ocorram é necessário utilizar um reagente que seja capaz de fornecer hidreto (H:-). Há vários reagentes que podem doar hidretos, entre eles os mais comuns são o boridreto de sódio (NaBH4) e o hidreto de alumínio e lítio (LiAlH4):
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Ao analisarmos estes dois reagentes considerando os valores de eletronegatividade do alumínio (1,5), boro (2,0) e hidrogênio (2,2), percebemos claramente que há uma maior diferença de eletronegatividade entre o Al-H do que entre o B-H. Isto faz com que a ligação Al-H seja mais polarizada (maior caráter iônico), o que torna o hidreto de alumínio e lítio (LiAlH4) melhor doador de hidreto, sendo portanto, mais reativo e consequentemente menos seletivo que o boridreto de sódio (NaBH4). De uma forma geral, temos que o NaBH4 reduz aldeídos e cetonas e LiAlH4 reduz além destes, ésteres e carboxilatos:
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Agora veremos como estas transferências de hidreto ocorrem. Para tal vejamos os dois exemplos dados a seguir. No primeiro exemplo temos a redução do benzaldeído com boridreto de sódio:
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O mecanismo desta redução ocorre em duas etapas, sendo que na primeira ocorre a transferência do íon hidreto (H:-) do agente redutor (NaBH4) para o carbono carbonílico e, na segunda etapa ocorre uma reação ácido/base entre o alcóxido (atuando como base) e o íon hidrônio (atuando como ácido), conduzindo ao álcool benzílico.


[image: image8.emf]Redução do benzaldeído

H

O

B

H

H

H

H

_

Na

+

+

Etapa 1

Etapa 2

H

O

H

.

.

.

.

..

_

Na

+

+

BH

3

H

O

H

.

.

.

.

..

_

Na

+

+ O

H

H

H

+

H

OH

H

+ H

2

O

Cl

_

+ NaCl


No segundo exemplo temos a redução do acetato de metila na presença de hidreto de alumínio e lítio (LiAlH4):
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O mecanismo desta reação ocorre em quatro etapas, como está representado a seguir. Na primeira etapa ocorre a transferência do íon hidreto (H:-) pelo agente redutor (LiAlH4) para o carbono carbonílico, o que conduz a um intermediário instável. Este então sofre uma eliminação gerando o acetaldeído (Etapa 2). Este composto carbonílico é reduzido novamente, isto é, recebe mais um íon hidreto do LiAlH4 (Etapa 3) e em seguida, via uma reação ácido/base entre o alcóxido (atuando como base) e o íon hidrônio (atuando como ácido), conduz ao etanol (Etapa 4). Comparando-se as duas reações percebemos que na redução do benzaldeído houve a transferência de apenas um íon hidreto e na redução do acetato de metila houve a transferência de dois íons hidretos por cada molécula do material de partida.
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	Informações adicionais: 

1. O LiAlH4 reage violentamente com a água enquanto o NaBH4 reage lentamente. Assim, as reduções utilizando o LiAlH4 devem ser realizadas em meio anidro e aquelas com NaBH4 podem feitas em soluções de álcoois ou de água. 

2. Embora o mecanismo de redução tenha sido representado de uma forma simplificada, é bom ressaltar que os dois agentes redutores LiAlH4 e NaBH4 podem doar quatro hidretos (H:-).

3. A instabilidade do intermediário tetraédrico na reação de redução do éster (acetato de metila) pode ser entendida quando analisamos atentamente a estrutura deste. Há certa repulsão dos elétrons não ligantes dos dois oxigênios, pois agora eles estão mais próximos no espaço que no material de partida, levando a eliminação do metóxido de lítio e formação do acetaldeído. 
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( Qual agente redutor, LiAlH4 ou NaBH4, você utilizaria para realizar as seguintes transformações?
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( Represente o mecanismo envolvido na reação da letra b da questão anterior.
Uma maneira que se tem para verificar se um composto foi reduzido ou não é por meio do cálculo do número de oxidação do carbono que sofreu a modificação, isto é, o carbono carbonílico do material de partida e carbono corresponde no produto final. Observe como fazemos este cálculo no exemplo a seguir:
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Os passos para se fazer este cálculo são:

1o) Considere apenas o carbono onde ocorreu a reação.

2o) Considere as quatro ligações deste carbono e divida o número total de elétrons das ligações levando em conta a eletronegatividade, isto é, o par de elétrons da ligação apenas deve ser contado para o átomo mais eletronegativo. E, quando não houver diferença de eletronegatividade entre os átomos reparta o número de elétrons da ligação igualmente para os dois átomos. (Observem no exemplo acima as ligações C-C, C=O e C-H)

3o) Em seguida, conte quantos elétrons ficaram com o carbono que sofreu a reação.

4o) Finalmente, faça o cálculo utilizando a seguinte fórmula: Nox.= No de elétrons da camada de valência do átomo em que se está calculando o Nox. – No de elétrons que estão em volta do átomo que se está calculando o Nox.

( Calcule o número de oxidação dos carbonos assinalados dos seguintes compostos.
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5.3 OXIDAÇÃO DE ÁLCOOIS

Anteriormente discutimos as reações de redução dos compostos carbonílicos e agora falaremos de reações de oxidação, isto é, o processo inverso. Quando observamos os compostos carbonílicos a seguir notamos que, partindo do alcano para o ácido carboxílico, a cada etapa ocorre um aumento do conteúdo de oxigênio ou diminuição do conteúdo de hidrogênio da molécula, ou seja, está ocorrendo um processo de oxidação.

O processo inverso será, como visto anteriormente, um sequência de reações de redução.


[image: image15.emf]R OH

O

R H

O

R OH

RCH

3

ácido

carboxílico

aldeído

álcool

alcano

oxidação

redução


A oxidação de álcoois a compostos carbonílicos pode ser feita utilizando vários reagentes, entre eles o mais comum é o permanganato de potássio (KMnO4), que é um forte agente oxidante. Um inconveniente desta reação é que não se consegue pará-la no estágio de aldeído, a oxidação ocorre até a formação do ácido carboxílico, quando se oxida um álcool primário. Assim, quando se quer obter um aldeído a partir de um álcool primário, uma forma que se tem é colocar o álcool para reagir com um reagente chamado de clorocromato de piridínio (PCC), em meio anidro. Vejamos o esquema a seguir.
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	Informações adicionais: 

O clorocromato de piridínio (PCC) é obtido pela reação do óxido de cromo VI e piridina em meio ácido, conforme representado a seguir.
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Este reagente não reage com ligações duplas. Já o permanganato de potássio (KMnO4), como foi visto na aula de alcenos, pode reagir com ligações duplas, da forma como está representado a seguir.
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Os álcoois secundários também podem oxidados, no entanto, a reação não conduz a aldeídos e sim a cetonas. Em geral, utiliza-se ácido crômico para realizar esta oxidação.
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Os mecanismos envolvidos nestas reações de oxidação não serão abordados.

	Informações adicionais: 

Nas estruturas dos álcoois primários e secundários há hidrogênio ligado ao carbono que será oxidado, e é esta ligação C-H que será rompida no processo de oxidação, como pode ser visto a seguir.
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Isto explica porque os álcoois terciários não podem ser oxidados, pois para que estes fossem oxidados teriam que romper uma ligação carbono-carbono, o que é mais difícil.


( Qual é o reagente necessário para realizar cada uma das seguintes transformações. Diga se a transformação se refere a uma redução ou oxidação e explique.
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( Calcule o número de oxidação do carbono (no reagente e no produto) que está sendo modificado nas reações das letras a, b e c.
	Informações adicionais: 

Os álcoois primários e secundários são rapidamente oxidados na presença de uma solução de CrO3 em ácido sulfúrico aquoso. A facilidade com que os álcoois primários e secundários podem ser oxidados pode ser utilizada como um teste rápido para a distinção de álcoois primários e secundários dos terciários, como vemos no esquema representado a seguir. Quando se trata álcoois primários e secundários, separadamente, com óxido de cromo VI em meio ácido, a solução final torna-se esverdeada e para álcoois terciários não ocorre nenhuma modificação na solução. 
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Essa variação de cor formou a base para os bafômetros utilizados para detectar condutores que podem ter ingerido bebidas alcoólicas (o álcool constituinte das bebidas alcoólicas é o etanol, um álcool primário).


5.4 REAÇÕES DE ORGANOMETÁLICOS COM COMPOSTOS CARBONÍLICOS E COMPOSTOS RELACIONADOS
Os compostos carbonílicos podem conduzir a álcoois por meio de reações com compostos organometálicos. O que são compostos organometálicos? São compostos que possuem ligações carbono-metal. A natureza da ligação carbono-metal pode variar de iônica a covalente dependendo da diferença de eletronegatividade entre o carbono e o metal. Assim, quanto maior o caráter iônico da ligação, maior será a reatividade do composto organometálico.
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Nesta aula daremos ênfase aos compostos organometálicos de magnésio e lítio.
5.4.1 PREPARAÇÃO DE ORGANOMAGNÉSIOS E ORGANOLÍTIOS

Os organolítios são obtidos a partir de haletos orgânicos com lítio metálico. Exemplo:
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	Informações adicionais: 

Em geral, na obtenção de organolítios utilizam-se éteres como solventes, pois os organolítios são bases fortes. Assim, se o solvente fosse, por exemplo, o etanol, o organolítio formado reagiria com este em uma reação ácido/base, onde o etanol atua como ácido [doou o próton (H+)] e o organolítio atua como uma base [recebeu o próton (H+)], conforme vemos a seguir:
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Os reagentes de organomagnésios são preparados a partir da reação entre um haleto orgânico e magnésio metálico, e são também designados de reagentes de Grignard. A seguir vemos a formação de dois organomagnésios, um a partir de um haleto de alquila e outro a partir de haleto de arila.
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Ao observarmos atentamente a estrutura de um orgamagnésio e compararmos com a de um organolítio, vemos que no organomagnésio o metal se insere entre o grupo alquila (ou arila) e o íon haleto (X-). É interessante observar que antes da inserção do metal o grupo alquila (ou arila) ligado ao haleto, o grupo R possuía um caráter eletrofílico (δ+) e após a inserção do metal passa a ter um caráter nucleofílico (δ-), como vemos a seguir.


[image: image27.emf]R-X R

.

.









Ar-X

MgX

Ar

.

.

MgX


































Da mesma forma que os organolítios, os organomagnésios também são bases fortes e desta forma utilizam-se também éteres como solventes. 

	Informações adicionais:
1) Os haletos de organomagnésios foram descobertos pelo químico francês Victor Grignard em 1900 e isto lhe renderam o prêmio Nobel em 1912.

2) É importante observar que os organomagnésios são menos reativos que os organolítios e, portanto, os organomagnésios são mais seletivos. Esta diferença de reatividade pode ser explicada pela maior diferença de eletronegatividade entre o átomo de carbono (2,5) e o lítio (1,0), o que aumenta o caráter iônico da ligação. A eletronegatividade do magnésio é 1,2. 

3) Não se pode preparar um reagente de Grignard a partir de um haleto orgânico que contenha hidrogênios ácidos (hidrogênios ligados a átomos eletronegativos) ou que contenha centros eletrofílicos (δ+) (estes podem ser atacados por um nucleófilo).

Grupos que contêm hidrogênio ácido:
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Vejamos o exemplo dado a seguir:
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Grupos que contêm centros eletrofílicos:
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Vejamos o exemplo dado a seguir:
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5.4.2 REAÇÕES DE COMPOSTOS ORGANOMETÁLICOS

Os compostos organomagnésios e os organolítios, por serem ricos em elétrons, podem funcionar não apenas como bases, mas também como nucleófilos.

5.4.2.1 REAÇÕES ÁCIDO/BASE DE COMPOSTOS ORGANOMETÁLICOS 

Os organomagnésios e organolítios são bases muito fortes, assim eles reagem com compostos que possuem hidrogênios ácidos, tal como exemplo o dado a seguir:
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5.4.2.2 REAÇÕES DE COMPOSTOS ORGANOMETÁLICOS COMO NUCLEÓFILOS 

Como foi dito anteriormente os compostos organometálicos podem agir tanto como bases como nucleófilos. Assim, vejamos alguns exemplos de reações onde tais compostos atuam como nucleófilos. No primeiro exemplo mostraremos uma reação entre a ciclo-hexanona e o brometo de metilmagnésio.
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Observamos pelo mecanismo representado neste primeiro exemplo que o nucleófilo (reagente de Grignard) ataca o carbono da carbonila que apresenta um caráter eletrofílico (δ+) e na segunda etapa ocorre uma reação ácido/base, na qual o alcóxido atua como base [recebe o próton (H+)] e o íon hidrônio (H3O+) atua como ácido [doa o próton (H+)]. Caso o substrato fosse um aldeído a reação de processaria da mesma forma, apenas não obteríamos um álcool terciário, mas sim um secundário. É interessante ressaltar que o ácido (HBr) não pode ser adicionado no início da reação juntamente com o reagente de Grignard (o organomagnésio), pois se assim fosse teríamos uma reação ácido/base entre o organomagnésio e o ácido, e assim o organomagnésio não poderia mais reagir com o composto carbonílico. 
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No segundo exemplo mostraremos uma reação entre um éster e o brometo de metilmagnésio.
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Ao analisarmos o material de partida (o éster) e o produto final (o álcool terciário) percebemos que foram necessários dois mols do organomagnésio para conduzir ao produto, pois dois grupos metila provenientes do organomagnésio fazem parte da estrutura do produto final. Vejamos agora como isto ocorre pelo mecanismo representado a seguir. Neste segundo exemplo, o nucleófilo (reagente de Grignard) ataca o carbono da carbonila que apresenta um caráter eletrofílico (δ+) formando um intermediário tetraédrico instável (1a Etapa). Na segunda etapa, este intermediário instável, elimina o etóxido conduzindo a uma cetona. Esta, por sua vez, reage novamente com o organomagnésio (3a Etapa). Finalmente, na última etapa ocorre uma reação ácido/base, na qual o alcóxido atua como base [recebe o próton (H+)] e o íon hidrônio (H3O+) atua como ácido [doa o próton (H+), formando o álcool terciário.
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Quando comparamos o segundo exemplo com o primeiro vemos que a reação é um pouco diferente, pois se forma um intermediário instável que se decompõe e conduz a uma cetona que reage novamente com o organomagnésio levando a um álcool terciário. Caso utilizássemos um cloreto de ácido, cuja fórmula geral é RCOCl, a reação ocorreria de forma análoga.

	Informações adicionais: 

Neste exemplo da reação entre o éster e o organomagnésio você poderia se perguntar por que a reação não pára na etapa de obtenção da cetona, isto é, na 2a etapa? Para entender este fato, devemos analisar as estruturas do material de partida (o éster) e a estrutura da cetona, e comparar a reatividade de ambas frente a um nucleófilo. Vemos que os dois compostos são derivados carbonílicos e, portanto, possuem um centro eletrofílico (δ+), que é o carbono da carbonila. No entanto, observando atentamente as estruturas de ressonância do éster, o que não é possível na cetona constata-se que o caráter eletrofílico (δ+) do carbono carbonílico do éster é menor que o da cetona, isto o torna menos reativo frente a um nucleófilo. Isto explica então porque a reação não pára na etapa de formação da cetona.
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Dando continuidade as reações envolvendo organometálicos veremos agora um exemplo de uma reação entre um organometálico e um éter cíclico (epóxido). Como foi discutido na aula de álcoois e éteres, os éteres de cadeia aberta são pouco praticamente inertes, seja em meio ácido ou básico sem aquecimento, no entanto, quando temos um éter cíclico de três membros, chamado oxirano ou epóxido, esta reatividade é aumentada devido à tensão angular presente no anel de três membros. Assim, vejamos a reação entre um epóxido e o brometo de metilmagnésio:
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Observando atentamente o mecanismo de abertura do epóxido em meio básico vemos que o nucleófilo (reagente de Grignard) ataca o epóxido do lado oposto ao oxigênio e, além disto, do lado menos impedido, pois se trata de uma reação de Substituição Nucleofílica em carbono saturado, do tipo SN2 (qualquer dúvida revise a aula de álcoois e éteres e também a aula de Substituição Nucleofílica em carbono saturado). A etapa seguinte consiste de uma reação ácido/base onde o alcóxido atuou como uma base [recebeu um próton (H+)] e o íon hidrônio atuou como um ácido [doou um próton (H+)], conduzindo a um álcool.
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Finalmente, cabe ressaltar que embora tenhamos utilizado apenas reagentes de Grignard no primeiro e segundo exemplos, o mecanismo seria análogo se tivéssemos utilizado um organolítio. 

( Represente os mecanismos por meio de setas curvas das reações representadas a seguir. 
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( Analise as reações representadas a seguir e diga se elas ocorrerão formando tais produtos. Justifique.
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