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AULA 1

ASPE CTOS IMPORTANTES DOS COMPOSTOS
DE CARBONO E DAS LIGACOES QUIMICAS

Para se entender a reatividade das moléculas orgdnicas € necessario
fazer algumas consideragdes a respeito dos atomos e dos pares de elétrons
que servem como ligagdes para manté-los unidos. Em geral, diferengas no
ambiente eletrénico sdo os principais responsdveis pelas variagbes nas
propriedades fisicas e quimicas das espécies quimicas. A Quimica
Orgénica se ocupa com compostos contendo em sua forma molecular
4tomos de carbono (C), hidrogénio (H) e, em menor proporgdo, alguns
heterotomos como oxigénio (O), nitrogénio (N), halogénios (F, Cl, Bre),
enxofre (S), fésforo (P), efc. Um aspecto inicial importante para ser
considerado em Quimica Orgénica é a formacgio de cadeias estiveis de
atomos de carbono. Para entendermos a facilidade com que essas cadeias
carbénicas sdo formadas, é conveniente analisar a forca da ligagdo, vista
como energia de ligagio (D) de uma ligagio covalente homonuclear entre

_diferentes tipos de dtomos. Alguns valores da for¢a de ligagdo D séo
~ mostrados na Tabela 1.1:

TABELA 1.1 Energia de ligagdo (D) homonuclear para diferentes tipos de
atomos

Energiade @~ C-C . -~ Si-Si CONNG 00
Ligacio - ST R
D (Kc]al.mbl‘ 83 53 39 35
) : .

Pelos nimeros dessa tabela, podemos observar o cardter excepcionalmente
forte da ligagio covalente entre dois dtomos de carbono. Este € um
parimetro importante, mas ndo Unico, para se explicar o grande mimero de
compostos orginicos existentes. A valéncia do dtomo de carbono é um
outro fator importante que regula a formagfio e estabilidade das cadeias de
dtomos de carbono ji conhecidas e muitas outras que virdo a ser
descobertas ou sintetizadas.
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Estudos independentes de Kekulé, Couper e Butlerov feitos entre 1858 ¢

1861, foram a base para uma das teorias mais fundamentais na Quimica

Orgénica: a teoria estrutural. Desta teoria duas premissas sdo fundamentais:

1) O carbono ¢ tetravalente, isto &, em situages ordinarias de condigdes

fisicas e quimicas, o 4tomo de carbono forma quatro ligagdes com

outros atomos. Na mesma linha, o oxigénio é divalente e o

hidrogénio e os halogénios sdo monovalentes. A(s) valéncia(s) dos

outros 4tomos da Tabela Periddica pode(m) ser igualmente

enunciada(s).

2) O atomo de carbono pode formar ligagdes simples, duplas ou triplas

com outros atornos. Por exemplo, entre 2 atomos de carbono essas
ligagGes sfo ilustradas a seguir:

LigagGes carbono-carbono

R o
-?—?— >c=cg —cs=c—

Ligagdo simples Ligagao dupla Ligacao tripla ’

Entre um tnico 4tomo de carbono € um atomo de oxigénio pode-se formar
uma ligagfio simples ou dupla, um tnico atomo de carbono forma apenas
uma ligagdo simples com um atomo de hidrogénio efc.

As primeiras explicagdes bem sucedidas sobre a natureza das
ligagbes quimicas foram desenvolvidas por G. N. Lewis ¢ W. Késsel, em
1916. Procurando explicar por que os dtomos formam ligagdes quimicas,

Lewis propGs que, em um ambiente molecular, um atormo torna-se-

energeticamente mais estavel se a sua {iltima camada eletrdnica (camada de
valéncia) estiver completa. Uma camada atémica de valéncia estavel deve
conter oito elétrons, segundo Lewis. De acordo com essa teoria, um atomo
pode doar, receber ou compartilhar elétrons para alcangar o estado de
camada de valéncia completa. O resultado semi-qualitativo mais
proeminente dessa teoria-tornou-se conhecido como a regra do octeto.

Um dos primeiros resultados celebrados da teoria de Lewis é a
racionalizagdo que os 4tomos com uma configuragio eletrénica de camada
fechada — os gases nobres (iniciando-se com o nednio; o dtomo de hélio
ndo tem elétrons suficientes para atender a regra do octeto) — devem ser
espécies quimicamente estaveis. Por outro lado, os 4dtomos sem a
configuragdio de um gas nobre geralmente devem reagir quimicamente para
alcangar tal configuragfo eletronica. A regra do octeto aplica-se apenas aos
elementos do segundo periodo, pois os elementos deste periodo possuem
somente um orbital 25 e trés orbitais 2p disponiveis para ligagio. No
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entanto nos compostos de berilio e boro, que também sdo elementos do
segundo periodo, um valor menor que oito elétrons sdo possiveis nas suas
estruturas eletrénicos de valéncia. Ja os elementos do terceiro periodo da
Tabela Periddica em diante podem acomodar mais que oito elétrons nas
suas camadas de valéncia, pois a presenga dos orbitais d (que podem ser
utilizados para a formagio de uma ou mais ligagdes quimicas) permitem-
lhes a acomodagdo de mais que oito elétrons. Tipicamente, os metais do
bloco d tém suas estruturas de valéncia estabilizadas com 18 elétrons.
Enxofre e fésforo siio elementos que, em vérias situagdes moleculares, tém
suas valéncias extendidas para formar compostos hipervalentes estaveis,
como o enxofre e fésforo nos acidos sulfénicos, R-SO;H (12 elétrons) e
fosfonicos, R-PO;H, (10 elétrons), respectivamente.
Dos estudos feitos por Lewis ¢ Kossel dois principais tipos de
ligagbes quimicas foram propostos: a ligago i6nica e a ligagio covalente.

Ligacdes Ionicas

Uma ligagdo idnica ¢ o resultado da interagio eletrostatica que une
entre si jons de cargas opostas. Como uma regra simples, quanto maior for
a diferenca de eletronegatividade entre dois elementos quimicos, maior
deverd ser o carater i6nico da ligagdo entre eles. Esta ligagio é usualmente
vista entre 4tomos em que um tem uma &tima tendéncia em receber
elétrons ¢ o outro em doar elétrons, para ter completa as suas Gltimas
camadas eletrénicas, isto ¢, a camada de valéncia. Vejamos por exemplo a
formagdo de wuma ligagio ibnica entre os atomos de sédio
(eletronegatividade igual a 0,93 na escala de Pauling) e fldor
(eletronegatividade igual a 3,98 na escala de Pauling). Quanto maior a
eletronegatividade do elemento, maior serd sua tendéncia em receber
elétrons e, vice-versa, quanto menor a sua eletronegatividade, maior serd a
sua tendéncia em doar elétrons. Desta forma, pode-se esperar que o dtomo
de sédio (Na) entregue um elétron para o 4tomo de flior (F). Assim o
fazendo, ambos os dtomos deverfio se estabilizar eletrénicamente: o sédio
ficard com sua camada de valéncia completa, ou seja, oxidada, semelhante
a0 do gas nobre nednio. Uma estrutura anédloga sera obtida para o 4nion
fluoreto F~ (a forma reduzida do 4tomo de flior) que também terd uma
camada de valéncia semelhante ao gés nobre nednio.
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Ligacgées Covalentes

Enquanto as ligagGes idnicas sfio obtidas entre atomos- de
eletronegatividades muito diferentes entre si, as ligagdes covalentes sdo
formadas entre dtomos de mesma eletronegatividade ou eletronegatividades
semelhantes. Na ligacfo covalente, uma ligagdo quimica se estabelece pelo
compartilhamento entre os elétrons das camadas de valéncia dos dois
atomos participantes da interagdo, e nfio por uma transferéncia simples de
um ou mais elétrons entre estes atomos. Vejam os exemplos a seguir:

. ® e °
Str e —>  eGlecCle
H
° L)
[ )
*Ce v AHY —— HeeCeen
L ]
H

Observamos nestes exemplos que tanto na formagfio de Cl, (cloro
molecular) quanto na formagio do CH, (metano), ha um compartllhamento
de elétrons entre os atomos envolvidos nas liga¢des.

A diferenga de eletronegatividade entre os dtomos que participam de
uma liga¢io quimica influencia-decididamente no tipo de ligagdo covalente
formada entre dois atomos. Dois tipos de ligagGes covalentes sdo possiveis:
ligagGes polares e ligages apolares (ou nfio polares). Dois exemplos para
esses casos sdo mostrados a seguir:

s &
H-CI F-F
+—
Ligagao covalente Ligagéo covalente
polar apolar

4+—> Indica o sentido da polarizagao da ligagao
Como vemos na molécula de H-Cl, o atomo de cloro, por ser mais
eletronegativo que o hidrogénio, tem deslocado para si uma maior parte da
densidade dos elétrons da ligagio, o que resulta em uma ligagdo covalente
polar. Isto faz com que a molécula de H-Cl tenha uma carga parcial
positiva 3" residindo nas imediagdes do 4tomo de hidrogénio e,
reciprocamente, uma carga parcial negativa 8 nas proximidades do 4tomo
de cloro. A molécula como um todo permanece, naturalmente, como uma
espécie neutra. Devido a essa caracteristica elétrica, temos, assim,
associados a esta molécula um momento de dipolo elétrico p (vetor). O
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sentido do vetor momento de dipolo elétrico é definido da carga parcial
positiva (correspondendo ao 4tomo menos eletronegativo) para a carga
parcial negativa, localizada sobre o 4tomo mais eletronegativo. Veja a
representagio grafica mostrada na figura que ilustra-a molécula de H-Cl
acima. ‘ ’
Em se tratando de moléculas poliat(")micas, ndo s6 as caracteristicas
polares ou ndo polares de suas ligagdes quimicas covalentes definem os

" seus momentos de dipolos moleculares. Devido a natureza vetorial do

momentode dipolo de cada ligagio quimica presente em uma molécula
poliatdmica, a geometria (ou estrutura espacial) de uma molécula sera um
elemento importante para definir o seu momento de dipolo total. Para
antecipar ou compreender o valor observado de um momento de dipolo
elétrico de uma molécula geral, basta utilizar. as regras simples de
composigio (soma) de vetores ou, equivalentemente, forgas concorrentes.
Observe os exemplos mostrados a seguir. As moléculas do tetracloreto de
carbono e tricloreto de carbono possuem ambas as ligagdes covalentes
polares. Porém, apenas a molécula do tricloreto de carbono € polar. Isto se
deve a soma vetorial dos momentos de dipolo individuais das ligagdes C1-C
e C-H nessa molécula ter uma resultante ndo nula. Por outro lado, no caso
do tetracloreto de carbono a sua geometria tetraédrica regular confere uma
soma nula das quatro contribui¢es individuais para o0 momento de dipolo
elétrico total vindo das quatro ligagdes C-Cl. Devido a esse cancelamento
absoluto, temos como resultante uma molécula apolar (ou néo polar) para o
tetracloreto de carbono. '

(IJI H
RN ‘\\C
CI Cl Cl Cl ~Ci
Tetracloreto de carbono Tricloreto de carbono
Molécula apolar Molécula polar
H=0D T+ oD

Uma descrigio qualitativa e/ou quantitativa da origem e natureza de
uma ligagio covalente pode ser feita segundo dois enfoques simples, as
teorias de Ligagdo de Valéncia e dos Orbitais Moleculares. Vejamos alguns
de seus aspectos mais basicos:

1) Teoria de Ligagio de Valéncia (TLV): de acordo com esta teoria, ao
participar de uma ligagio quimica, um par de elétrons compartitha
simultaneamente os orbitais primitivos dos centros atdmicos
envolvidos (orbitais s, p, d, etc.) ficando expostos a uma interagio
coulombiana atrativa, originada dos dois nucleos atdémicos, €
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repulsivas devido ao sistema formado de muitos elétrons. Por
exemplo, para a molécula de hidrogénio, H,, estruturas eletrénicas
como Ha(1s2'):Ha(1sg"), Ha(lsa2):Hp(1sp") e HA(lsAo) Ha(1ssY),
entre outras, sdo posswels Neste exemplo, a primeira estrutura
eletronica, HA(lsA ): HB(lsB ), deve ser entendida como um elétron
ocupando o orbital 1s, de um dos dtomos de - hidrogénio
(arbitrariamente denominado atomo A) e o outro ocupando o orbital
Isg do segundo atomo de hidrogénio (dtomo B). Os dois elétrons
dinimicamente trocam de orbitais, estando, pois, dinimicamente
deslocalizados na regido espacial que compreende a disténcia
interatémica HA-HB Para as duas outras estruturas, HA(lsA )HB(lsB )
e Ha(1s2)Hg(1sp%), temos situagdes eletrénicas onde os dois elétrons
estdo localizados 'sobre um mesmo centro atémico. Essas estruturas
correspondem a uma contribuigdo idnica (pequena) para a ligagdo
quimica covalente que se quer descrever.

A TLV pode descrever uma superposi¢o axial (ou longitudinal) de
orbitais, que resulta nas conhecidas ligagGes sigma (o), assim como
nas superposigdes laterais (ou transversais) de orbitais que conduz &s
ligagdes pi (n). Também, previamente preparadas, as ligagGes com
orbitais atémicos hibridos (sp®, sp* e sp, por exemplo) sdo facilmente
incorporados na teoria.

Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM): pela teoria dos orbitais
moleculares, os orbitais atémicos primitivos (s, p, d, etc.) dos varios
atomos que formam uma molécula poliatémica, sdo substituidos por
um novo conjunto de orbitais, os chamados orbitais moleculares,
que, matématicamente, podem ser obtidos por combinagdes linedres
(somas adequadas) de orbitais atémicos (o que ndo serd abordado
neste curso). Um aspecto importante deste método € que o ndmero
de orbitais moleculares gerados é exatamente igual ac numero de
orbitais atdmicos primitivos utilizados. Veja o exemplo a seguir que
descreve a composigio orbital minima da molécula de hidrogénio,
H,.

Selecionando os orbitais 1s, € lsg dos dois atomos de
hidrogénio (arbitrariamente denominados Hy ¢ Hg), dois
orbitais moleculares (vamos chamé-los 16 e 16*) podem
ser formados:

lo=lsp+ 1sp

lo* = ISA — 1sg
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O primeiro deles, 1, é obtido por uma combinagio
linear positiva enquanto que o segundo, 16*, de uma
combinagdo linear negativa. Fisicamente, o sinal positivo
para o ¢ interpretado como uma situagio que favorece
uma estabilizagdo (energética) para a ligagio quimica
covalente e, portanto, serd chamado de orbital ligante. O
contrario ocorre com 1o*, um orbital antiligante, que
causa uma desestabilizagdo (energética) para a ligagdo
quimica que ele descreve. Um diagrama de energia,
resumindo esses aspectos, ¢ apresentado abaixo:

T Orbital molecular antiligante

T S .
Orbital atémico  He 1s, _! - :>—L 1sg  «H Orbital atémico

N
\. ,
\ .
\ ,
\ /
\ .

‘T Orbital molecular ligante

Uma vez obtidos, elétrons sio distribuidos nesses orbitais
moleculares, na ordem crescente de suas energias e obedecidos o
principio de exclus&o de Pauli ¢ a regra de Hund.

Continuando com o caso da molécula de H,, os seus dois
elétrons devem ocupar (emparelhados) o orbital molecular I,
resultando, portanto na configuragio eletrdnica de menor energia
(estado fundamental) Hy([(167)]. Um estado eletrdnico de maior
energia (estado eletrénico excitado) pode ser produzido com a
configuragio Hy[(15)'(16%)']. Um outro estado eletrénico muito
mais instdvel energeticamente, pode ser gerado com configuracio
eletrénica H,[(16*)?]. Pela interpretagdo antiligante do orbital
molecular 1o*, este ultimo estado eletrdnico nfic é capaz de
estabilizar uma molécula de hidrogénio: o que ocorre é que uma
fragmentacio molecular homolitica em dois dtomos de hidrogénio
neutros segue imediatamente ap6s a formagZo do estado excitado
(16*)* desta espécie instavel do H,.

Para aplicagGes destas teorias nos casos de sistemas moleculares
poliatémicos, temos que discutir um pouco mais sobre a escolha dos-
orbitais atdmicos que devem ser utilizados para descrever os elétrons em
um ambiente molecular segundo a TLV. Também devemos discutir como
estes orbitais se combinam entre si para formar os orbitais moleculares
necessarios para uma correta descrigio eletrdnica de uma molécula, de
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acordo com a TOM. Para isto, precisamos avangar um pouco mais,
incluindo o conceito de orbitais atdmicos hibridos.

Consideremos a molécula de metano (CH,), que se sabe,
experimentalmente, ter a valéncia 4 para o atomo de carbono e quatro
ligagGes equivalentes C-H.

Para se explicar esses fatos, consideremos a dlstrlbulgao eletronica
do carbono no seu estado eletrénico fundamental. O 4tomo de carbono
possui o nimero atémico 6, e, portanto, seis elétrons. Diagramaticamente, a
sua configuragdo eletrdnica de menor energia é:

L

25% 2p2

[
15

Estado Fundamental

Assim, pelos orbitais atdmicos preenchidos no estado fundamental
do atomo de carbono n3o conseguimos explicar a sua valéncia 4. A
expectativa € que ela seja 2, pois hd dois elétrons desemparelhados no
orbital 2p de sua camada de valéncia. Esta configuragéo eletronica explica
a formag@o da molécula de formula CH,, denominada carbeno, que é
instavel. Para explicar a valéncia 4 do carbono, langamos mio da teoria do
estado excitado, segundo a qual hi uma promogio de um elétron do orbital
2s para o orbital 2p, como mostrado a seguir:

(£ [
25! 2

il
15
Estado Excitado

Este novo estado eletrdnico € capaz, agora, de explicar a valéncia 4

para os atomos de carbono, mas nfo justifica a equivaléncia das ligagdes C-
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H, uma vez que ha ainda dois tipos de orbitais atémicos: s € p. Uma nova
teoria surge, entdo, para explicar e preservar a equivaléncia das ligages C-
H que estamos investigando: a teoria da hibridagdio de orbitais atdmicos.
Segundo esta teoria, um orbital atémico s mistura-se com os trés orbitais
atémicos p (py, py € p.), dando origem a quatro novos orbitais hibridos
denominados sp®. O grau de mistura entre os quatro orbitais atémicos s, py,
Dy € p, € completamente arbitrdrio. Porém, se escolhennos a proporgao
simétrica 1:1:1:1, os quatro orbitais hibrido sp® terdo uma orientago
espacial que, com uma origem comum no centro de um tetraedro regular,
eles apontam para os vértices desta figura geométrica. Estabelecemos,
assim, uma geometria tetraédrica regular para os quatro orbitais atémicos
hibridos sp® no 4tomo de carbono, conforme ilustrado na figura abaixo.

Orbital 2s Orbital 2py Orbital 2p, Orbital 2p,

U hibridagso

4 orbitais sp®

Para formar a molécula do metano, deixamos que quatro orbitais sp®
interpenetrem individualmente com quatro orbitais 1s dos quatro atomos de
hidrogénio exxgldos resultando, portanto, em quatro novos orbitais
moleculares [C(sp®)- H(s)], que, tendo o carbono no centro, se orientam ao
longo da linha que passa pelos vértices de um tetraedro regular. Os-dngulos
entre duas ligagbes C-H no metano (um &ngulo tetraédrico) vale
aproximadamente 109,5°, como previsto pela teoria dos orbitais hibridos e
medidos experimentalmente por técnicas de absor¢io de radiagio
eletromagnética na regido do infravermelho, entre outras técnicas. Assim,
dizemos que, na molécula do metano, o atomo de carbono com uma
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hibridizagio sp® possui uma geometria tetraédrica, conforme podemos ver a
seguir.

~109,5°

/‘ Ligagao o sp3-s

De forma analoga, podemos concluir que todos os outros alcanos
saturados apresentam hibridag3o sp® para os 4tomos de carbono.

Seguindo a mesma anilise apresentada acima, diferentes hibridagdes
podem ser formadas para o conjunto de orbitais atémicos (2s, 2p,, 2py, 2p,)
do carbono. Hibridag¢Ses adequadas para as descrigdes das ligagdes duplas e
ligagdes.triplas podem ser investigadas.

Na formagio de uma ligagio dupla no eteno, por exemplo, o dtomo
de carbono utiliza apenas dois orbitais atdmicos p (digamos p, ¢ p,) ¢ um
orbital s para formar trés orbitais hibridos sp’. O orbital atémico p,
remanescente ¢ utilizado para formar uma ligagio m. Observe ‘a
representagdo da situacfo orbital dada para a molécula do eteno:

ligagéo o sp-sp?

/\ ligagdo ¢ sp?-s

)
NS

orbitais p paralelos que dardo
origem a ligagéo &

Com esta combinagfo orbital escolhida, os 3 (trés) orbitais hibridos
sp” necessariamente estdo dispostos ao longo de um plano (no nosso caso, o
plano molecular xy), definindo um &ngulo de 120° entre si em uma
geometria denominada trigonal plana. O quarto orbital atémico p, ,
centrado sobre o nucleo do atomo de carbono que o contém, alinha-se
perpendicular ao plano onde estdo dispostos os orbitais hibridos sp’. No

Universidade Federal de Minas Gerais
Curso de Quimica, modalidade Ensino a Distincia
Quimica Orgdnica I (de Fétimna, Diaz Mufioz, Brondi Alves, 2009)

eteno, trés tipos de ligagBes quimicas estdo presentes: duas ligagdes do tipo
¢ {uma ligagdo o[C(sp’)-C(sp®)] ¢ quatro ligagdes o[C(sp®)-H(5)]} ¢ uma
ligagdo do tipo n[C(p,)-C(p,)].

J4 nos alcinos, apenas um orbital p e um s sdo hibridizados, restando
dois orbitais p puros. Estes serfio utilizados para dar origem aos orbitais .
Os dois orbitais hibridos sp estdo alinhados a2 um mesmo segmento de linha
reta, formando, portanto, um 4ngulo de 180° entre si e, conferindo uma
geometria linear local ao derivado molecular formado. Um exemplo deste
caso € apresentado na figura abaixo para a molécula do etino. Aqui temos
as ligages quimicas do tipo ¢ (uma ligagdo o[C(sp)-C(sp)] e duas ligacdes
o[C(sp)-H(s)]) e duas ligagdes do tipo m, perpendiculares entre si: m,[(p,)-
C@:)] e ml(p)-Clpy).

orbitais p paralelos que dardo
origem a duas ligagdes ©t ligagao o sp-sp

180°

Resumindo, os atomos de carbono podem apresentar-se, em um
ambiente molecular préprio, com os seus orbitais atdmicos ajustados para
uma das formas hibridas mais importantes sp®, sp* e sp, entre outras
possiveis. Cada forma hibrida do orbital impGe caracteristicas geométricas
locais distintas s moléculas onde os dtomos de carbono estio presentes.
Assim, por exemplo, quanto maior for o cardter s, mais “eletronegativo” é o
orbital hibrido formado. Essa propriedade tem um reflexo nos
comprimentos das liga¢des quimicas onde orbitais hibridos participam: a
ligagio C-H adjacentes a ligagdo tripla C-C em alcinos é mais curta que a
ligagio C-H adjacente 4 ligagdo dupla C-C em alcenos que, por sua vez, é
mais curta que a ligagdo C-H adjacente a ligagdo simples C-C em alcanos,
conforme esté representado na Figura 1.1.
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FIGURA 1.1. Angulos de ligagio C-C-H, e comprimentos de 11gac,:ao C-H
e C-C nas moléculas do etino, eteno e etano.

AS DE LEMSECARGAFORMAL

As estruturas de Lewis sfo representagdes onde a distribuigdo dos
elétrons de valéncia em moléculas de interesse € indicada por pares de
pontos em torno dos dtomos que as constituem. As estruturas de Lewis sdo
diagramas uteis na representagio dos 4tomos que participam de uma
ligagdo quimica especifica, em relacionar o mimero de pares de elétrons
livres ou pares de elétrons que participam de uma ligag3o quimica, a ordem
de ligagdo (1 = simples, 2 = dupla ou 3 = tripla) de cada ligagio quimica e a
carga eletrdnica formal sobre um determinado atomo presente na molécula.
A carga formal é a diferenga de elétrons de valéncia que um atomo tem
quando ndo esta ligado a nenhum outro atomo e o nimero de elétrons que
possui quando esta ligado. Um dtomo possui todos os seus pares de elétrons
livres ¢ metade de seus elétrons compartilhados em suas ligagGes.

Os exemplos abaixo mostram as estruturas de Lewis para dois
compostos: a acetonitrila e o 4nion nitrato. Para o caso da acetonitrila,
foram distribuidos quatro elétrons (de valéncia) para cada atomo de
carbono, um elétron para cada atomo de hidrogénio e cinco elétrons para o
atomo de nitrogénio, resultando em um total de 16 elétrons distribuidos.
Por outro lado, para o anion nitrato 24 elétrons de valéncia foram
distribuidos. Consideradas apenas as camadas de valéncia dos dtomos de
oxigénio e nitrogénio, teriamos 23 elétrons para serem distribuidos; o
elétron extra vem da forma ani6nica (carga -1) do grupo nitrato.

a) Acetonitrila : CHsCN b) Anion nitrato : NO3~
H +
[ ] T o0
° 0o ‘ (e Rdhd N P Oo
HeeC®eC 2SNe *® e
. HoH
(X ]
H _
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Vejamos agora como fazemos o calculo da carga formal destes dois

compostos. Analisaremos passo a passo o caso da acetonitrila:

PASSO 1: Vocé deve fazer o calculo da carga formal para cada

‘elemento que constitui a acetonitrila. Por exemplo, para ¢ itomo de

nitrogénio, a carga formal ¢ igual ao numero de elétrons de valéncia do
atomo de nitrogénio (ou seja, o namero de elétrons da sua Uitima camada,
isto & 5) menos o nimero de elétrons que o dtomo de nitrogénio possui ao
seu redor, com a ressalva de que para os elétrons envolvidos nas ligagdes
do nitrogénio, estes devem ser distribuidos igualmente para o nitrogénio e
para o dtomo diretamente ligado a ele. Neste caso, temos para o nitrogénio
2 elétrons nio envolvidos em ligagdes mais 3 elétrons resultante da
distribuigdo dos 6 elétrons envolvidos na ligagdo tripla entre os 4tomos de
nitrogénio e de carbono. Portanto, a carga formal para o atomo de
nitrogénio serd 5 — 5 = 0. De forma anéloga, as cargas formais para os trés
atomos de hidrogénio ¢ para o dtomo de carbono ¢ igual a zero.

PASSO 2: Uma vez determinada a carga formal de cada dtomo da
molécula, a carga formal desta serd igual a soma das.cargas formais
calculadas para cada um destes dtomos. Assim, conclui-se que a carga
formal da acetonitrila € zero.

Utilizando os passos indicados acima, tem-se que a carga formal do
fon nitrato (NOy) é -1. (Faga os calculos para se certificar de sua resposta)

[dRepresente a estrutura de Lewis e determine a carga formal para cada
uma das espécies quimicas representadas abaixo:

» .
a)BFy  b)HO* ¢)CHy  d)CHgNO, e)CH,  1)SO;

A densidade eletronica correspondente a um par de elétrons que
participa de uma ligagio quimica covalente se encontra deslocalizada ao
longo do eixo que define a ligagdo entre dois dtomos. Entretanto, esta
deslocalizagdo, em condigdes adequadas, pode estender-se além desta
fronteira e alcangar regides remotas da molécula. Este efeito é denominado
ressonincia do sistema eletrénico em moléculas que formam compostos
organicos e inorganicos. Uma visualizagdo simples e eficiente do efeito de
ressondncia (eletrénica) é obtida pela representagio dos movimentos
classicos possiveis de elétron ou pares de elétrons ao longo do esqueleto
basico de uma estrutura molecular. Vejamos o exemplo do efeito da
ressondncia (eletronica) presente no fon carbonato, representado no
esquema a seguir:
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Vemos que as trés estruturas do fon carbonato sfo equivalentes
(nenhum &tomo mudou sua posigdo relativa na estrutura basica do
esqueleto molecular): ha apenas o “movimento” de um ou mais elétrons
entre elas. Observe que ha duas setas representadas neste esquema: uma
indica o movimento de elétrons, o que € feito com a ponta da seta indo na
diregdo da ligagdo para.onde os elétrons estdo se movendo; a outra seta
(com pontas duplas) indica a deslocalizagdo de elétrons. As trés estruturas

sdo formas candnicas de ressonfincia e o hibrido de ressondncia (ou seja,
uma mistura de todas as formas ressonantes) corresponde a uma descrigio

mais realistica da estrutura eletronica deste fon, que podemos representar
COmMo a seguir:

0 -213

|

Cao
-2/3 O,/' \‘o -2/3

hibrido de ressonancia

E importante ressaltar que as estruturas de ressondncia ndo possuem
uma existéncia real, elas sdo apenas representagGes didaticas uteis para se
descrever as abstra¢Ses dos efeitos mais complexos da deslocalizagdo dos
elétrons em moléculas, realizados em uma folha de papel.

No caso do fon carbonato todas as trés estruturas sdo equivalentes e,
portanto contribuirfio igualmente para a estrutura do hibrido de ressonéncia.
No entanto, quando as estruturas ndo s3o equivalentes as contribuigdes
serdo, em geral, diferentes. Por meio de avaliagdes qualitativas podemos
inferir qual ou quais estrutura(s) ressonante(s) contribuem em maior grau
para um hibrido de ressondncia. Vejamos algumas regras que nos ajudam a
conhecer as estabilidades relativas de varias estruturas ressonantes:

1) Quanto maior forem os numeros de liga¢bes covalentes presentes em

uma estrutura de ressonincia, mais estavel ela é;
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2} As estruturas de ressonincia que tém todos os seus 4tomos com suas
estruturas de valéncia completas (octeto completo) serio mais
estaveis do que aquelas que ndio possuem esta caracteristica
eletrdnica;
3) Em geral, a separagio de cargas diminui a estabilidade de uma
espécie molecular;
4) Em geral, as estruturas ressonantes com carga negativa em atomos
mais eletronegativos sdo mais estdveis que aquelas com carga
negativa em atomos menos eletronegativos.

A aplicacio deste conjunto de regras sera exemplificada na solugio dos
problemas propostos na atividade a seguir.

EJd Represente todas as estruturas de ressondncia para os seguintes
compostos:
a) ‘0

M. o et 9 A
HsC” N(CHa), |

H H

As estruturas mioleculares das diferentes substincias quimicas podem
ser representadas de varias maneiras. Consideremos, para exemplificar, o
2-metil-1-propanol, que estd representado abaixo através das chamadas
formas de Lewis, de tragos, de linha, condensada, de Alexander, de Fischer,
de Newman e de sela ou cavalete. Nesta primeira aula ndo iremos discutir
cada uma destas representagSes, pois algumas serdo vistas ao longo do
texto e outras serio amplamente discutidas e utilizadas na quarta aula,
onde trataremos da estereoquimica de moléculas. Aqui vamos somente
apresentd-las.
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HoHow
. . e e ':I ';l ‘i-{ _H
HeeCe o Cooscoegesh H_?—(I')—C\—O )\/
L
T . s HH/Q~HH OH CHyCH(CH3)CH,0H
H HeoCospy H H
H
H .
Formula de Lewis Férmula de tragos Formula de linha Férmula condensada
ou de pontos
" CH; CH,
CH,
3 H3
H—————CH, H OH H HE
/QP\ H——OH H CH,
H OH H
H H CHj3
Férmula de Projegéo de Projegdo de Estrutura em cavalete
Alexander Fischer Newman ou sela

As tabelas mostradas a seguir contém algumas das fungdes mais
comuns da Quimica Orgénica, assim como aplicagcdes importantes de
algumas classes das substincias apresentadas. Nesta aula serfio apenas
apresentados superficialmente alguns grupos funcionais de substéncias
orgénicas; as caracteristicas e propriedades quimicas e fisicas desses grupos
serdo abordados mais detalhadamente nos capitulos seguintes.
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ALCOOIS E FUNCOES CORRELATAS

Alcoois Haletos de alquila_| Eteres Aminas
Grupo [ | T i
Funcional —C-0OH —C-X —C-OfC.— ——C-NRZ
| | ! | 1
Férmula |R-OH R-X R-O-R NRj ~
Geral
Exemplos CchHon CH;CH;_CH;CI CH3-0~CH3 3 CH3CH2NH2
(Etanol) (1-Cloropropano) (Bter (Etilamina)
dimetilico) ’
Usos Anticongelantes, | Pesticidas, Solventes Férmacos,
solventes inseticidas fibras
smiéticas

COMPOSTOS QUE CONTEM O GRUPO CARBONILA

Aldeidos Cetonas Acidos Amidas Esteres
Carboxilicos
Grupo -CHO -CO -COOH -CONR, -COOR
Funcional :
Férmula | RCHO R,CO RCOOH RCONR; RCOOR
Geral
Exemplos | CH;:CHO CH;COCH; CH;COOCH CH;CONH; | CH;COOCH;
: (Etanal) (Acetona) (Acido (Acetamida) | CH;
acético) (Acetato de
etila)
Usos - | Conservantes | Aromatizantes | Aromatizantes | Polimeros Flavorizantes

HIDROCARBONETOS

Alcanos ou Alcenos ou Alcinos ou Aromaticos

parafinas olefinas acetilenos benzendides
Grupo | | \N_/ —c=c—
Funcional _c|;_|c_ /C C\ ©/
Férmula C.Hanez C.Hi, C.Hjnz varidvel
Geral
Exemplos CH;CH2CH3 CH;CH=CH2 CH3CECH C6H5CH3

{Propano) {Propeno) {Propino) (Tolueno)
Usos Gas de Varidvelis, Solda Solventes

cozinha incluindo

(CseCy); substratos

gasolina (C; e | para

Cyg) polimeros

Nesta parte da aula iremos examinar os aspectos estruturais e
interagdes intermoleculares que influenciam as propriedades fisicas ¢
quimicas dos compostos orgénicos.

As forgas que mantém associado um grupo de moléculas sdo
denominadas genericamente de forgas intermoleculares. Estas forgas
podem ser divididas em quatro grandes tipos:

- forgas de interag8o fon-ion

- forgas de interagdo dipolo elétrico-dipolo elétrico permanente
- ligagdes de hidrogénio

- forgas de van der Waals

Vamos discutir brevemente a natureza de cada uma destas forcas
intermoleculares e suas manifestagdes moldando algumas propriedades
fisicas de uma amostra de uma substéncia quimica.
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Forgas de interacfio ion-ion

Como o proprio nome destas forgas sugere, elas ocorrem entre fons, -

seja de natureza atdmica ou molecular. As interagSes eletrostaticas ion-ion
s3o as mais fortes entre todas as interagdes intermoleculares, e podem ser
do tipo atrativo, se os fons contém cargas opostas ou repulsiva, para ions
possuindo cargas iguais. Por exemplo, interagdes ion-ion presentes em um
sal, como o acetato de s6dio, CH;COONa' torman estas substincias
altamente estiveis e como conseguéncia disso, o ponto de fusdo desta
substéncia é relativamente elevado, 324 °C, o que € uma caracteristica dos
compostos iénicos em geral. Os fons em compostos iénicos permanecem
relativamente bem organizados em uma rede cristalina no estado sélido.
Para que ocorra uma mudanga de fase do estado sélido para o estado

liguido (o processo de fusdo), esta organizagio serd desfeita pelo -
enfraquecimento das interagGes fortes ions-ions. Neste processo, uma alta -

energia devera ser fornecida ao sistema para que os varios pares de ions
sejam mantidos o mais afastados entre si (formando, portanto, o estado
liquido). Este balango energético acarreta em um alto ponto de fusfo para
substéncias idnicas. )

Forcas de interacio dipolo elétrico-dipolo-elétrico permanente

Como vimos anteriormente, quando discutimos a natureza das
ligagBes covalentes polares, moléculas podem apresentar um momento de
dipolo elétrico permanente diferente de zero. Substancias que possuem tais
caracteristicas elétricas podem se agregar, estabilizadas por forgas
intermoleculares de orientagio residuais denominadas forgas dipolo
elétrico-dipolo elétrico permanente, ou simplesmente forgas do tipo dipolo-
dipolo. Estas for¢as fazem com que as moléculas se orientem entre si de tal
maneira a ter o pdlo parcial positivo da separagio de carga de uma
molécula do sistema alinhado ao pélo parcial negativo de uma outra e vice-
versa. As interagdes intermoleculares dipolo-dipolo apresentadas pela
acetona estiio representadas a seguir.

HiC 3" O Hyc 8" 80 8
=0 "~ c=0 ~ =0
HiC  HC  HsC

As forgas intermoleculares dipolo-dipolo tém a caracteristica de possuirem
uma diregio preferencial relativa e sio muito mais fracas que as interagdés
ion-ion das substincias ionicas. Um reflexo disto, a acetona, do exemplo
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acima, ¢ uma susbtincia liquida razoavelmente volatil i temperatura
ambiente (ponto de ebuli¢do da acetona é 56,5 °C).

Ligagées de hidrogénio

Um caso muito especial de interagbes elétricas dipolares ¢ a ligagdo
de hidrogénio. Esta ligagio ocorre entre moléculas (e também na forma
intramolecular) que possuem um 4tomo de hidrogénio ligado a dtomos
muito eletronegativos, basicamente flaor (F), oxigénio (O) e nitrogénio
(N). Veja a seguir uma representagio geral de uma ligagio de hidrogénio
entre duas moléculas de um alcool genérico ROH:

8—!-
55
RO-H - - :OR

5

As ligagtes de hidrogénio sfo em geral mais fortes que as interagdes
dipolo-dipolo discutidas anteriormente e muito mais fracas que as
interagdes ion-fon. No entanto, elas s&o mais fracas do que uma ligagdo
covalente tipica. Para um exemplo comparativo, os pontos de ebuli¢do do
etanol e do éter dimetilico, sdo apresentados na Tabela 1.2.

TABELA 1.2. Comparagédo dos pontos de ebuligdo do
etanol e do éter dimetilico

CH;CH,0H - . . CH;0CH;

Massa Molecular 46 46

Ponto de ebuligio - 783 °C 25°C
Interagdes Ligagdes de Dipolares

intermoleculares hidrogénio fracas

Neste ponto, ¢ importante ressaltar que algumas propriedades fisicas
de uma amostra de um composto molecular dependem também, entre
outros fatores, da massa molar das moléculas que formam o composto.
Assim, quando analisamos uma propriedade fisica, como ponto de fusdo ou
ponto de ebuli¢iio de duas substincias diferentes devemos sempre levar em
conta as diferengas entre suas massas molares. Desta forma, para isolarmos
os efeitos (puramente) eletrostiticos nos pontos de ebuligdo no exemplo
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acima, foram escolhidas moléculas etanol e éter dimetilico que apresentam
as mesmas massas molares. ’

Forgas de van der Waals

As ligagbes quimicas covalentes, como visto, podem ser
categorizadas como polares ou apolares com relagfio s suas caracteristicas
elétricas. Para compostos que apresentam liga¢Bes covalentes apolares, o
momento de dipolo permanente resultante da molécula € necessariamente
igual a zero. Assim, as forgas intermoleculares que unem estas moléculas
deveriam ser nulas. Isto explica a observagéo que substdncias como o
hidrogénio (H,), oxigénio (O,), nitrogénio (N,), didxido de carbono (CO;) e
metano (CH,), entre muitas outras, serem todos gases, a temperatura e
pressdo ambientes. Porém, o benzeno (C4Hg) é uma substéncia liquida nas
mesmas condi¢des de temperatura e pressdo. Para explicar este fato, outra
interagio eletrostatica muito fraca deve estar envolvida nas interagdes
intermoleculares de moléculas apolares: sdo chamadas forgas de van de
Waals (ou forgas de London ou forgas de dispersdo). As forgas de van der
Waals sdo oriundas da polarizagio momentanea da densidade eletrdnica de
uma molécula, em resposta a uma perturbagio externa, que confere um
momento de dipolo elétrico induzido n3o nulo e tempordrio a essa
molécula. Este momento de dipolo gerado em uma molécula induz, por sua
vez, a formagdo de dipolos elétricos temporarios com polaridade oposta nas
moléculas vizinhas, conforme representado esquematicamente abaixo.

Na Tabela 1.3 estdo apresentados alguns hidrocarbonetos de cadeia
pequena, suas respectivas massas molares e ponto de ebuligdo. A diferenga
enire os valores de ponto de ebuligdo destes hidrocarbonetos é resultado,
em parte, da influéncia das interagdes-de van der Waals presentes nestes
hidrocarbonetos. '

TABELA 1.3. Massa molar (MM), ponto de ebuli¢io (PE) de
alguns hidrocarbonetos insaturados de baixo peso molecular.

“Substancia -~ MM PE(’C)
: : e (gmol™ "~
1  CH;CH,CH; 44 -42,1
2  CH;CH,CHCH; 58 -0,5

3  CH;CH,CH,CH,CH; 72 36,0
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4  CH;CH,CH(CHa,), 72 27,9
5 C(CHa)s 72 95

Pode-se observar, pelos dados da Tabela 1.3, que os pontos de ebuligdo dos
primeiros hidrocarbonetos, 1 a 3, aumenta com a sua massa molar. No
entanto, vemos que esse comportamento néo se sustenta se compararmos 0s
pontos de ebuligio das substancias 3, 4 ¢ 5, todas elas com a mesma massa
molar de 72 g.mol™. Ao observé-los mais atentamente, percebemos que
suas estruturas moleculares diferem entre si pelo maior nimero de
ramificagio nas suas cadeias carbdnicas. A presenca de ramificagdes
influencia na intensidade das interag@es intermoleculares sobremaneira em
compostos orginicos apolares, afetando algumas de suas propriedades
fisicas. Via de regra, observa-se que o ponto de ebuligdo de compostos
orghnicos apolares decresce com o nimero de ramificagGes existentes nas
suas estruturas moleculares.

Esse efeito pode ser compreendido com-facilidade se, em lugar da
massa molar, a area superficial de cada molécula for utilizada como o
pardmetro de escolha para se descrever o ponto de ebuligio (e outras
propriedades fisicas afins) das substdncias investigadas. Aparentemente,
quanto maior a 4rea superficial de uma molécula, maior serd o momento de
dipolo elétrico que nela (ou dela) pode ser induzido; quanto maior for a
magnitude desses momentos ‘de dipolo induzidos, maior serd a forga de
atragdio intremolecular de van der Waals atuando em uma amostra desta
substéncia. Quanto maior for a forga de atragdo intermolecular (em uma
amostra contendo um grande niimero de moléculas) maior serd o seu ponto
de ebuligio.

Uma rapida inspegio nos indica que, para uma mesma massa molar,
as moléculas com cadeias carbénicas mais extendidas (menos ramificadas)
definem uma area superficial maior do que aquelas mais compactas (mais
ramificadas). Portanto, para substincias organicas apolares diferentes, mas
tendo massas molares iguais (ou aproximadamente iguais), aquelas que
possuem suas estruturas moleculares menos ramificadas devem apresentar
o maior ponto de ebuligio. Observando os dados da Tabela 1.3, vemos que
exatamente este é o comportamento apresentado para os pontos de ebuligdo
dos hidrocarbonetos n-pentano (3), 1-metil-butano (4) e 2,2-dimetil-
propano (5), que tém 0, 1 e 2 ramificagGes na sua cadeia carbonica
principal.

Q1) Quai composto em cada um dos seguintes pares teria o ponto de
ebuli¢do mais alto? Justifique sua resposta.
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O

a) /U\/ ou \_~\_-OH

o)

O
b) HO/U\/\ ou \OJ\/

NG NG - /j<
d) K\ ou fl
e) /l(])\ ou /lk

2) Analise a seguinte afirmativa: Toda molécula que possui ligagGes
polares ¢ necessariamente polar.
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AULA 2

INTROD UCAO AS TEORIAS DE
ACIDOS E BASES

Se provarmos um pedago de limdo ou um pedago de banana verde,
sentiremos um sabor azedo ou adstringente, respectivamente, caracteristico
de cada uma destas frutas. Isto acontece porque o limdo e a banana verde
possuem substdncias 4cidas e basicas, respectivamente, em sua
composi¢do. De fato, na antiguidade as propriedades organolépticas eram
importantes para a caracterizagfio das substincias e as palavras 4cido e base
tém suas origens nestas sensag@es. Por exemplo, a palavra 4cido vem do
latin acere, que significa azedo. Produtos que tinham um sabor azedo eram
considerados 4cidos. J& o termo dlcalis é derivado do Arabe e foi
inicialmente utilizado para caracterizar a propriedade das cinzas de certas
plantas (em geral aquelas ricas em carbonato de potassio) de neutralizar os
dcidos. Somente no século XVII[ a palavra base foi introduzida, e
praticamente substituiu a denominag8o alcalis.

No final do século XIX surgiram as primeiras idéias bem-sucedidas
que correlacionavam as propriedades 4cidas e basicas das substincias com
as suas estruturas quimicas. Nesta aula trataremos das trés principais idéias
sobre 4cidos e bases desenvolvidas a partir daquela época: a teoria de
acidos e bases de Arrhenius, de Bronsted-Lowry e de Lewis.

A Definigdio de Acidos e Bases de Arrhenius

A primeira defini¢do de 4cidos e bases bem sucedida foi proposta em
1887 pelo fisico-quimico suéco Svante August Arrhenius (1859-1927). De
acordo com Arrhenius, Acides sfio substincias que produzem ifons
hidrogénios, também chamados prétons (H"), quando dissolvida em dgua;
bases sdo substincias que quando, dissolvidas em 4gua, produzem ions
hidréxidos (HO™).

De acordo com-este conceito, o acido cloridrico (HCI) € um 4cido de
Arrhenius e o hidréxido de sddio (NaOH) uma base de Arrhenius. De fato,
em 4gua, o primeiro leva a formag#o de fons H' ¢ o segundo a formacio de
fons HO™:
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H,0
HCl

H" + Cr

H,0
NaOH

Nat + HO

Apesar do grande avango introduzido para o conceito de acidos e
bases, a teoria de Arrhenius é uma teoria limitada, uma vez que ela se
restringe &s propriedades fisico-quimicas das substincias em solugdes
aquosas e, ¢ importante ser notado que ela ndo trata de substincias com
cardter 4cido ou béasico que niio geram jons H' ou HO', respectivamente.

[ Assinale o item que contém apenas 4cido(s) e/ou base(s) de Arrhenius.
Escreva as equagdes de dissociago destes dcidos e/ou bases em agua.

{a) KCl, NaOH, HCl, Ca(OH),

(b) H,S, CO, HCIO, Mg(OH),

(¢) H,S0,, KOH, NaCl, HCl1

(d) Ba§, HBr, NaCl, LiOH

(e) HNOs, NH,OH, H,Se, Ba(OH),

A Definicao de Acidos e Bases de Bronsted-Lowry

Em 1923, independentemente um do outro, os quimicos Johannes
Nicolaus Bronsted (1879-1936) e Thomas Martin Lowry (1879-1949)
definiram 4cido como toda espécie quimica (uma molécula neutra- ou um
ion) capaz de doar um préton (H') e base como toda espécie quimica capaz
de receber um préton (H'). Observe que esta definigio ndo é restrita as
solugdes aquosas e pode ser estendida para qualquer meio solvente.

Incorporada na definigdo de acido e base de Bronsted-Lowry, estd
uma relagio de reciprocidade que estabelece que uma substéncia néo possa
agir como um &cido (doar um préton) sem a presenga de uma base para
receber este proton, e vice-versa. Também, esta teoria propde a descrever
um mecanismo para a rea¢do entre dcidos e bases. De fato, de acordo com
Bronsted-Lowry, um acido reage com uma base, levando a formagdo de um
acido conjugado a base ¢ uma base conjugada ao acido. Observe que nos
exemplos mostrados abaixo sdo esquematizados, através de setas curvas,
os mecanismos de algumas reagdes entre dcidos e bases:
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H
P .. | _
ploN —CI: " e
g%yt HO Oy o+ oCE
BON —C : v+ .
me m *OHGE HaC,Q\H !
H
,N, + H—d' II\I ’ + C}T
H VH Ck aNw
H H
Base Acido Acido Base
] conjugado  conjugada

JEm Quimica Orginica nés fazemos usos de mecanismos de reagbes para

descrever as vérias etapas envolvidadas numa transformagfo quimica. Porém, de
forma a tornar universal esta descrigio foi estabelecida uma simbologia prépria
para ser utilizada. Por exemplo, nos exemplos acima vemos que as diregdes das
setas curvas sempre partem das espécies de maior densidade eletronica (base)
para as espécies de menor densidade eletronica (acido). Observe também que as

| setas curvas dos exemplos acima possuem as pontas duplas, indicando qual par

de elétrons (da base) serd utilizado na formagio da nova ligagdo ou sobre qual
elemento o par de elétrons sera acomodado. Por exemplo, na primeira reagdo o
par de elétron da 4gua foi utilizado para formar a nova ligagio do fon hidrnio
(H;0") e o par de elétrons da ligagdo da molécula de H-Cl ficou com o elemento
cloro gerando o fon cloreto (CI). Outras setas sdo utilizadas na representagfio dos |
mecanismos (algumas delas serdio empregadas a medida que o curso de Quimica }
Orgénica for avangando), a citar:

A B A seta descreve a conversdo do reagente A ao produto B.

A B A seta descreve um equitibrio entre as espécies A e B.

Esta seta indica que um par de elétrons esta envolvido na descrigdo do mecanismo.

)|

Esta seta indica que um eléiron esta envolvido na descrigédo do mecanismo.
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L1} Identifiquem nas reagdes apresentadas abaixo os respectivos acidos, as
bases, os 4cidos conjugados e as bases conjugadas. Também, indique a
formacgfo dos produtos nas reagdes através de setas curvas (mecanismo),
como mostrado nos exemplos acima.

(a) HF:+ HO: FT + H0
. HOL O HO. 0.
(b) NH3‘+ & (l:/ . KlH‘g + o~ (': 2
‘OH R0
(€) HQ + H-CI: H,0" + :CIT

NHs(1)

FR .- .o
(d) H-C=C-H + NalNH, H-C=C:Na + NHj

Definiciio de Acidos e Bases de Lewis .

Gilbert Newton Lewis foi um dos grandes quimicos do século XX, e
autor de uma teoria mais abrangente de acidos e bases. O maior avango da
teoria de Lewis no conceito de acidos ¢ bases advém da universalidade de
sua teoria ao reconhecer o papel central da participagdo de elétrons
modelando as propriedades quimicas de substincias em geral. . _

De acordo com Lewis, um &cido ¢ definido como uma espécie
aceptora de pares de elétrons e uma base como uma espécie doadora de
pares de elétrons. Totalmente compativel com esta definigdo, cbservamos
que os acidos e as bases de Arrhenius e de Bronsted-Lowry sdo casos
especiais do conceito de acidos e bases de Lewis, e que, nesta nova teoria

estdo também incluidos 4cidos ndo-préticos. Por exemplo, 6 brometo de-

magnésio (MgBr,), trifluoreto de boro (BF3), tricloreto de aluminio (AICI5),
entre outros sdo considerados dcidos de Lewis. De fato, qualquer atomo
deficiente de pares de elétrons na camada de valéncia pode agir como
4cidos de Lewis e qualquer dtomo com pares de elétrons ligantes (elétrons
) e/ou ndo ligantes pode agir com uma base de Lewis.

Para ilustrar estas propriedades gerais dos acidos e bases de Lewis
vamos considerar a reagdo entre o tricloreto de aluminio e a aménia. Como
apresentado abaixo, as setas curvas mostram a doagio de um par de
elétrons da amdnia (base de Lewis) para o dtomo de aluminio no tricloreto
de aluminio (a’tcido de Lewis):

cl
| - +
Cl—AlA —>  Cl-AI—NH,
Cl Cl
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Observe que neste exemplo, a camada de valéncia do 4tomo de aluminio no
tricloreto de aluminio ndio esti totalmente preenchida (hi apenas seis
elétrons de valéncia): portanto, ao receber um par de elétrons do nitrogénio
da aménia, ndo h4 a necessidade de se ter quebra de qualquer uma das
ligagGes entre o metal ¢ os atomos de cloro. Adicionalmente, deve ser
notado que, com a doagio do par de elétrons da amdnia o dtomo de
aluminio estabiliza-se com 8 elétrons na sua camada de valéncia,
satisfazendo, portanto, a regra do octeto, porém ele adquire uma carga
formal negativa. Vejamos um outro exemplo: a reagdo do 4cido cloridrico
com a amdnia. Neste caso a medida que a nova ligagio com o atomo de
nitrogénio da aménia (produzindo o ion aménio NH,") é formada ocorre a
clivagem heterolitica da ligagdo H-CI.

,N, + H——NI: ,II\I+ + :'C.l?
H v H 5“5 H vH s
H H

3 Quais das seguintes espécies podem agir como acidos ou bases de
Lewis? Justifique suas escolhas.

(a) H3c’S\CH3 (e) MgBr;
oY (3
(© Na @ :Ct

HoN
(d) )l\ h) A~~~

Retornando a teoria de Brénsted-Lowry, a acidez de uma substincia
pode ser medida por sua da tendéncia em doar um préton ¢ a basicidade
medida por sua afinidade por receber um préton. Essas tendéncias nos
levam a concluir que se um 4cido & forte, entdo a sua base conjugada tem
uma baixa afinidade protdnica (isto é, habilidade de receber um préton) e
vice-versa. Por exemplo, na ionizagéo do dcido cloridrico em 4gua,

HCl+H,0 == CI +H,0"
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o0 Acido cloridrico é um 4cido forte, um bom doador de proétons, e, portanto,

sua base conjugada, o ion Cl', ndo tem uma grande afinidade de receber

prétons. Podemos, assim, dizer que existe uma importante relagdo

qualitativa entre um acido e sua base conjugada: quante mais forte for um

icido de Brinsted-Lowry, mais fraca é a sua base conjugada e vice-

versa. Estabelecidas essas regras, torna-se interessante criar-se uma forma

e uma escala quantitativa para se medir a forga de um acido ou de uma

base. A resposta a essa questdo esta nos valores da constante de acidez e no

valor de pK,, ou seja, o valor negativo do logaritmo (na base 10) da
constante de acidez.

Quando um 4cido forte, como o dcido cloridrico, é dissolvido em
4dgua, quase todas as suas moléculas se encontram dissociadas nos jons H'
(o qual estd associado & H,0) e CI. Na realidade um equilibrio é
estabelecido: por um lado temos a reagfo direta de dissociagdo do acido
cloridrico, -

HCl + H,0 — CI” + H;0" (direta),
e, por outro lado, a reagfio inversa de associagio neutralizando os fons Cl e

b CI" + H;0'— HCl + H,0 (inversa).
No exemplo acima, por ser HCI um 4cido forte, a reagfo direta predomina
no equilibrio estabelecido, o que significa que a formagio dos produtos da
reagdo direta € favorecida em comparagdo com os produtos da reagdo
inversa (reagentes na reagdo direta). Contrariamente, para um acido fraco
genérico HA sua dissolugio em 4gua produz poucos ions H e A7, e,
portanto os reagentes sdo favorecidos no equilibrio estabelecido. O acido
acético, CH;COOH, ¢ um bom exemplo deste caso: em agua poucos fons

H;0" e CH;CO, sio produzidos. Como regra geral, pode-se estabelecer

que o equilibrio ¢ favoravelmente deslocado para a formag@o dos acidos
bases fracos. . .

Em geral, os equilibrios quimicos podem ser expressos por suas
constantes de equilibrio. Para uma rea¢fo de dissociagdo de um acido HA
em agua,

HA + H,0

H,O0* + A
@.1)
a sua constante de equilibrio X, é definida como,
_|mola]
“ [H,0]H4] 2.2)
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onde o simbolo [ ] ¢ usado para se expressar uma concentragio da espécie

quimica em unidades de, por exemplo, mol-L™, g L™, efc. Normalmente, o

grau de dissociagio de um 4cido é medido em solugdes aquosas bem

diluidas e, portanto, a concentragdo da agua [H,O] torna-se um fator
praticamente constante na equagfio 2.2. Desta forma, a expressio da

constante de equilibrio 2.2 pode ser reescrita, € uma nova constante K,

denominada constante de dissociagdo 4cida:

g o l4]

a [HA] = Keq [Hzo]

2.3)

A concentragio molar da dgua tem o valor de 55,5 mol-L™ [que pode ser
obtido ao se dividir o nimero de gramas de dgua em 1L (1.000g), pela
massa molecular da dgua (18g/mol)].

Uma andlise cuidadosa da constante de dissociagdo acida K, nos
mostra que quanto maior for o seu valor, mais forte deve ser o 4cido
investigado. Lembre-se que, para acidos fortes, o equilibrio (2.1) favorece
os produtos da reagdo de dissociago do 4cido. Por exemplo, o valor de K,
do 4cido cloridrico (HCl) ¢ 107 enquanto que para o écido acético
(CH3;CO,H) K, ¢ apenas 1,75 x 10, Estes valores claramente demonstram
que o 4cido cloridrico é um 4cido muito mais forte do que o dcido acético.

As forgas dos acidos sdo mais convenientemente expressas pelo seu
valor de pK, ao invés dos valores de K,,. Por defini¢do o valor de pK, de um
4cido ¢é igual ao valor negativo do logaritmo (na base 10) da constante de
dissociagfo acida K,:

pK,=-log K, ‘ . (2.4)
Observe que existe uma relagio inversa entre a magnitude da quantidade
pK, e a for¢a do 4cido X,. Por exemplo, o valor de pK, do 4cido cloridrico
(forte) é -7 enquanto que o do acido acético (fraco) é 4,75: fica claro,
assim, que quanto maior ¢ o valor de K, de um 4cido, menor € o seu pK,, e,
também, mais forte é esse 4cido. Na Tabela 2.1 estdo relacionados os
valores de pK, para uma selegdo de dcidos orgénicos e inorginicos, todos
eles tendo a 4gua como uma base associada. '
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TABELA 2.1. Forga relativa de alguns 4cidos organicos e inorgénicos e
suas bases conjugadas

Acidomais -~~~ Acido - pK, - "Base .. . . Base mais’
siforter oot e e o 0 - Conjugada- o fraca
: HI -10 I 1
- H,S0, -9 HSO,”
HBr -9 Br~
 HCI 7 cr
CsHsSO;H -6,5 CsHsSO5™
(CHg),0H 38  (CH3)O
(CHy),C=0H 2,9 (CH;),C=0
CH36H2 25 CH;0H
H;0" -1,74 - H,0
CF;COH 0,18 CF;CO,”
HF 3,2 F
CH;CO.H 4,75 CH;CO,~
H,CO4 6,35 HCOy™
CH,COCH,COCH, 9,0 CH;CO(_ZHCOCH% ‘,
NH," 9,2 NH;
CsHsOH 9,9 " C¢Hs0™
SiE H0 15,7 HO™
CH;CH,0OH 16 CH,CH,O™
(CH;),COH 18 (CH3);CO™ ;
. A(udo mals HCI:IE CH §§ , HCE_C Base mais
' fraco 2 ‘ H - forte
NH; - 38 NH;~ . .
H,C=CH, - 44 H,C=CH
CH;CH; - 50 CH,CH,

‘Fonte TWG Solomons, C.B. Fryhle. Quimica Orgénica, Volumel 9a
Edi¢8o, pagina 97

L1 Responda as seguintes questdes:

a) O 4cido trifluoroacético, CF;CO,H, tem um valor de pK, igual a 0,18.
i) Quais sdo as concentragdes em quantidade de matéria do ion hidronio
H;0* e do ion triflucroacetato CF3;CO, em uma solugio aquosa 0,01
mol.L" de acido acético? ’
ii) Qual a percentagem de 4cido acético que esta dissociada?
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b) Compare a acidez relativa das espécies quimicas: CH;CO,H,
CH;CH,0H, HC=CH e CH;CHj;, (Consulte a Tabela 2.1)

O Efeito da Forca da Ligagiio e da Eletronegatividade do
Atomo Ligado ao Hidrogénio

A forga de um 4cido de Bronsted-Lowry ¢ determinada pela extensdo
na qual um préton (H") pode ser separado dele e transferido para uma base.
A facilidade com que um préton é removido de um 4cido depende, entre
outros fatores, de sua energia de ligagio e da habilidade da base conjugada
em estabilizar a carga negativa extra (ou a nova densidade eletronica) do
anion formado resultante da saida do préton.

Quando comparamos os elementos de uma mesma familia da Tabela
Periddica, a energia de ligagio com o proton é o efeito dominante. Essa
energia estd intimamente relacionada ao tamanho do 4tomo ligado ao
préton. Por exemplo, entre os haletos de hidrogénio, o acido fluoridrico (H-
F) é o 4cido mais fraco e o 4cido iodidrico (H-I) o mais forte. Isso decorre
do fato de que a ligagdo H-F & mais forte do que a do H-I (ver Tabela 2.2).
Por que a energia de ligagio H-I é mais fraca do que a do H-F? Se
compararmos os atomos de halogénic envolvidos nestas ligagdes fica claro
que os elétrons de valéncia do dtomo de flvor estdo em orbitais 2sp® € os do
dtomo de iodo em orbitais 4sp®. S#o esses elétrons que irfdo formar uma
ligacdo covalente com um elétron ls do atomo de hidrogénio. Quanto
maior a diferenga entre o tamanho dos orbitais dos dtomos de hidrogénio €
halogénio, menor sera a superposigio destes orbitais e, portanto mais fraca
sera a ligagBo covalente entre eles. Dai a ordem crescente de acidez dos
haletos de hidrogénio: HF(pK, = 3,2) < HCi(pK,= -7) < HBr(pK, = -9) <
HI(pK, = -10). Adicionalmente, nesta série, a base conjugada do 4cido
iodidrico (H-I), o ion iodeto (I"), € a mais estavel do conjunto (F~, CI", Br~
e I') e, portanto a mais fraca de todas. O iodeto € um ion bem estavel
devido ao fato de que o aumento da densidade eletronica resultante da saida
do préton (no acide HI) pode ser otimamente redistribuida sobre um
volume relativamente grande: o volume médio definido pelo orbital 4sp® do.
fon iodeto é maior do que aquele definido pelo orbital 2sp* do fon fluoreto.
Finalmente, observando os {ons haletos produzidos (as bases conjugadas)
podemos concluir que a_ordem crescente de basicidade é: I" < Br” < CI” <
F.
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TABELA 2.2. Comprimentos e energias de ligagdo nos haletos de

hidrogénio (H-X) )
TS _HF._ _HCl  HBr HI

Comprimento da ligagio H-X (A) 0917 1,274 1,414 1,609

Energia de ligagdo H-X (kcal-mol™) 136 103 87 71

Comparando-se, agora, os 4cidos de Bronsted-Lowry formados por
elementos quimicos de um mesmo periodo, AH,, a eletronegatividade
destes elementos torna-se o pardmetro mais importante para a determinagéo
de suas acidez. Isto ocorre para atomos com volumes atdmicos
relativamente préximos entre si e que apresentam pequenas variagdes nas
energias de ligagdo A-H. Nos acidos préticos, a eletronegatividade maior
do dtomo A torna a ligagio A-H mais polarizada em diregdo a esse dtomo
e, portanto, o 4tomo de hidrogénio torna-se mais acido. Por exemplo, com
alguns elementos do segundo periodo da Tabela Periddica, observa-se que
o metano (CH,), aménia (NH;), agua (H,O) e édcido fluoridrico (HF)
mostram a ordem de acidez: CH, (pK, = 48) < NHj; (pK, = 38) < H;0O (pX,
= 15,7) < HF (pK, = 3,2). Esta ordem pode ser rapidamente entendida
observando que as eletronegatividades (na escala de Pauling) para os
atomos de C, N, O e F sdo 2,5, 3,0, 3,5 e 4,0, respectivamente. O acido
fluoridrico (H-F) ¢ a substincia com o maior carater acido uma vez que o
flior € o atomo mais eletronegativo do periodo; isto leva a uma ligagdo H-F
mais polarizada e, conseqiientemente, um préton mais susceptivel (mais
labil) a ser doado. Adicionalmente, deve ser notado que a
eletronegatividade do atomo de flior também contribui para uma melhor
estabilidade da base conjugada F~ do acido fluoridrico (HF). Finalmente, a
ordem crescente da basicidade das bases conjugadas do metano, da aménia,
da agua e do 4cido fluoridrico é: F < HO™ < H,N < H;C".

Explique a ordem de acidez observada para os derivados do ciclo-
hexano com os elementos chalcogénicos O, S e Se:

OH SH SeH
J-U -0
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O Efeito da Hibridagie Orbital

A hidridagdo do orbital do 4tomo ligado ao hidrogénio ¢ importante
para a sua forga 4cida. De fato, ao compararmos os acidos fracos etino (pX,
= 25), eteno (pK, = 44) ¢ etano (pK, = 50) a ordem crescente de acidez
observada é&:

H /H H H
H—C=C—H > \C:C > H le H
’ / N\ ‘H H
H H

Esta ordem pode ser racionalizada com base no estado de hidridago
do carbono em cada um desses compostos. As energias dos orbitais 2s sdo
menores que as dos orbitais 2p (os elétrons 2s tendem, em média, a se
encontrarem mais préximos do nicleo atdmico do que os ¢létrons 2p). Nos

-orbitais hibridos, possuir um maior carater s significa que os elétrons do

dnion estario, em média, mais estabilizados em energia e,
conseqiientemente, também o estard o &nion formado. No caso do etino, a
sua base conjugada, o 4nion acetileto HC=C:", tem a carga eleironica
distribuida em um orbital sp (50% de contribui¢dio do orbital 5) enquanto
que nos 4nions H,C=CH", derivado do eteno, ¢ H;C-CH,, derlvado do
etano, ha a acomodagio de um eletron nos orbitais hibridos sp” (33% de
contribuigio do orbital s) ¢ sp® (25% de contribuigio do orbital s),
respectivamente. Isto significa, que os dtomos de carbono sp do etino sdo
mais eletronegativos que os atomos de carbono sp® no eteno que por sua
vez, sdo efetivamente mais eletronegativos que os carbonos sp no etano.
Analisando as bases conjugadas, observamos que a base do etino ¢ uma
base mais fraca do que os carbanions (nome dado aos 4nions de carbono)
derivados do eteno e do etano.

O Efeito Indutivo e o Efeito de Ressonéncia

A densidade eletrénica de uma ligago sigma entre dois dtomos com
diferentes eletronegatividades ndo € uniforme e tende a se deslocalizar em
diregdo a0 dtomo mais eletronegativo. Esta deslocalizagio eletrnica causa
uma polarizagdo da ligagdo covalente. Por exemplo, a ligagdo carbono-
carbono do etano ¢ apolar porque em cada uma das extremidades da
ligagdo existem dois grupos metilas que s3o quimicamente equivalentes:

H;C—CH,
Ligagio C-C nio-polarizada
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Diferentemente, a ligagfo carbono-carbono no fluoreto de etila é uma
ligagdo polarizada. Isto porque a presenga do atomo de flior (que é mais
eletronegativo do que o carbono) desloca a densidade eletronica na dire¢do
da ligacdo C-F; esta deformagfo de cargas é transmitida (induzida) através
do espago e através das ligagdes quimicas presentes na molécula. Este tipo
de efeito eletrdnico é conhecido como efeito indutivo. Deve ser notado que
o efeito indutivo se enfraquece a medida que o centro de indugfo de cargas
primério se encontra mais afastado do sitio da observagdo. Por exemplo, no
fluoreto de etila, o efeito indutivo retirador de densidade de cargas
eletrénicas causado pelo dtomo de fliior é menor no grupo metila (CH;-)
mais afastado que no grupo metilénico (-CH,-) diretamente ligado ao flior:

3 o &
H3C“CH2_F

Ligagio C-C polarizada

A influéncia do efeito indutivo nas caracteristicas acidas de
substéncias orginicas pode ser visto, pela consideragfio dos valores de pK,
dos seguintes acidos clorobutiricos:

0 _ 0 0
C"Son ﬁOH OH
cl

cl
"pK,=29 . pK,=4,0 pK,=45
A B C

Nesta série, o dtomo mais életronegativo (cloro) atrai para si uma maior
densidade eletronica da ligagdo C-Cl que induz uma deslocalizagdo de
cargas positiva até a ligacio O-H do grupo carboxilico, -CO,H. Essa
deslocalizagdo de cargas facilita a clivagem heterolitica da ligagio O-H e a
saida do préton. Porém, & medida que o dtomo de cloro se distancia do
grupo carboxilico, este efeito perde sua habilidade de polarizar a ligagio O-
H do grupo carboxilico e, como conseqiiéncia, a substincia considerada
tem sua acidez reduzida. Pelas mesmas razdes apresentadas, o efeito
indutivo pode, naturalmente, estabilizar as bases conjugadas destes acidos.

Por exemplo, a base conjugada do icido a-clorobutirico (A) é mais estavel-

do que as respectivas bases conjugadas dos acidos B- (B) ou y-clorobutirico
(C) uma vez que o efeito indutivo do 4tomo de cloro, devido & sua

proximidade, contribui mais para a acomodagio e estabilidade da

densidade eletrdnica do anion carboxilato (-CO;").
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Outro efeito eletrénico, diferente do efeito indutivo, que também
contribui para a estabiliza¢@o das bases conjugadas de 4cidos carboxilicos é
o efeito de ressondncia, ver se¢iio 1.6. Pela Tabela 2.1 pode-se ver que o
4cido acético tem um pK, igual a 4,75, enquanto que o valor de pK, do
dlcool etilico € 16. Dois fatores contribuem para tornar a base conjugada de
um écido carboxilico mais estivel que a base conjugada do 4lcool etilico.
Primeiro, um &nion carboxilato [-CO,7] possui dois 4tomos de oxigénios
ligados a um atomo de carbono, enquanto que dois dtomos hidrogénios e
um unico oxigénio estdo presentes no fon alcoxido [-CH,07]. O efeito
indutivo produzido pelo segundo 4tomo de oxigénio auxilia para a melhor
estabilizagdo da base conjugada dos acidos carboxilicos. Adicionalmente a
esse efeito, temos a densidade eletrdnica nos fons carboxilatos estabilizada
pelo efeito de ressonéncia; isso ndo ocorre nos fons alcdxidos que tém uma
densidade eletrdnica localizada sobre o 4tomo de oxigénio.

Densidade eletrnica ]

localizada

Densidade eletronica

gs]/oglizada
P &

e, o o
N = P
H;C™ fO HC 0 HC O
Contribuintes de ressonincia Hibrido de ressonincia

Dessa forma, a combinagio do efeito indutivo € do efeito da
ressondncia, ambos no sentido de deslocalizar a densidade eletr6nica do
grupo carboxilato, fazem com que a base conjugada do 4cido carboxilico
seja mais estavel que a base conjugada do alcool.
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£} Explique a ordem de acidez das substancias a seguir:

H o 0
w = © HC-$-OH > , &
e s H,C”OH
3 HC H 0
OH OH
®) + [4]
CH;3CH,0H, > CH;CH,OH
. <
0 0 0 Q 9
© I\)LOH< al \/‘LOH< F JOH ® /\’/“\OH > F\/\),\OH
F
OH OH
0 0 :
@ o Koy < S Aoy ) S
cl a’¢

O Efeito do Solvente na Acidez

A acidez da maioria dos acidos ¢ muito menor na fase gasosa do que
na presen¢a de um meio solvente, ou seja, suas caracteristicas dcidas sdo
aumentadas quando medidas em uma solugdo formada com um solvente
adequado. Por exemplo, na fase gasosa estima-se que o valor de pK, do
acido acético seja aproximadamente 130. Este valor € bem diferente do
observado para esse 4cido em agua, pK, = 4,75. Por que tamanha diferenga
¢ observada entre os valores de pK, do acido acético na fase gasosa e na
agua? A razdo esta na estabilizagfio que a base conjugada de uma molécula
de 4cido acético ganha ao doar um préton para uma molécula do solvente, a
agua que funciona como uma base ao receber um préton. Os fons formados
- hidrénio (H;0%), e acetato (CH3CO,) sdo espécies com cargas opostas e
elas devem separar-se:

HexH
HO2s!|

+ Ha0*

HOX
+ Hy0 /U\

O !
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Na fase gasosa esta separa(;ao ¢ dificultada pela razfo de que uma
separagio de espécies com cargas opostas ¢ desfavorecida
gletrostaticamente. Entretanto, na fase aquosa as moléculas de dgua
(solvente) solvatam (1sto circundam) os ions formados, isolando-os €
tornando-os, assim, mais faceis de serem separados do que se estivessem na
fase gasosa. Deve-se notar que a extensdo desta separagdo de cargas €
justamente um dos fatores determinantes para a acidez de uma substéncia,
junto, como todos os outros fatores jd discutidos anteriormente (fatores
estruturais — ver se¢des 2.4.A-C).

Até o presente momento nds discutimos as teotias de cidos ¢ bases e
examinamos como, de uma estrutura quimica, pode-se antecipar ou
compreender a sua influéncia na acidez ¢ basicidade dos compostos
organicos. Vocé deve estar se perguntando o porqué de se estudar tudo isso
e no que esses conhecimentos irfio lhe ajudar a compreender as reagdes
quimicas mais comuns dos compostos orgénicos. Bem, existem vdrias
razdes para isso € a principal delas se deve ao fato de que muitas reagGes
orginicas que ocorrem sdo reagdes que podem ser classificadas como
reagbes do tipo 4cido-base ou envolvem uma reagdo cido-base em alguma
etapa do processo global. De uma maneira geral, todas as reagdes organicas
se encaixam em uma das quatro categorias a seguir: substituigdo, adigfo,
eliminagdo ou rearranjo molecular. Exemplos destas reagdes serdo tratados
no seu devido tempo, 4 medida que os estudos da Quimica Orgénica forem
evoluindo ao longo deste texto. No momento, porém, ¢ oportuno tratarmos
de alguns aspectos importantes das reagdes dcido-base.

Um dos mais importantes aspectos de uma reagdo 4cido-base € o
efeito nivelador do solvente. Por exemplo, em um solvente como a dgua,
ndo ¢ possivel realizarmos uma reagdo quimica utilizando o amideto de
s6dio como uma base (NaNH,, uma base mais forte que o fon hidréxido).
Isto por que, neste caso, a dgua deve funcionar como um doador de um
préton para o amideto de sédio e a seguinte reagdo deveria ocorrer:

H,O\H + :NH2 D — H,Q. + NH3

Diante deste quadro, aparentemente, ndo é possivel utilizarmos, em
4gua, bases mais fortes do que os jons hidroxidos (bases como o amideto
de s6dio), em reagdes orginicas. Na verdade muitas bases organicas mais
fortes do que os fons hidréxidos (HO™) sdo empregadas, sendo necessario
apenas o uso de solventes que sejam dcidos mais fracos do que a dgua. Por
exemplo, o amideto de sédio pode ser empregado como uma base em
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solventes como o hexano, o éter dietilico ou a aménia liquida. Exemplos do

uso do amideto de sédio em reagdes orgénicas incluem a obtengdio do

acetileto de sddio a partir do etino (também conhecido como acetileno) ou

a preparaggo de alcoxidos de sédio (dnions derivados de alcoois) a partir

dos respectivos alcoois com hidreto de sédio (NaH), conforme as reagdes
quimicas:

_ . Y NH,(1) — =+ .
H“C:Q‘JH + Na""NH, H-C=C: Na + NH;
Acido mais forte Base mais forte . Base mais fraca  Acido mais

' fraco
. L CH;CH,0H e
CH3CH2_O.‘5H + Na"H CH;CH,O:Na + H,

Acido mais forte Base mais forte Base mais fraca  Acido mais
. fraco

De uma maneira geral, se se pretende realizar uma reagfo 4cido-base,
ndo se pode desconsiderar as forgas das espécies acidas e basicas da reacgio
planejada; em particular, deve-se considerar criteriosamente o tipo e
caracteristicas quimicas e fisicas do solvente a ser utilizado.

[} Escreva as equagdes para as reagdes acido-base que ocorrem quando
cada um dos seguintes compostos ou solu¢Bes sdo misturados. Em cada
caso escreva quais espécies quimicas correspondem a um 4cido e uma base

mais forte, e, reciprocamente, quais espécies devem ser associadas ao 4cido -

¢ a base mais fraca. Informe se nenhuma reagéo acido-base apreciavel é
possivel ocorrer. Sugestdo: tenha em maos os valores de pK, de cada um
dos acidos presentes nas alternativas abaixo.

(a) NaH adicionado ao CH;CH,0H.

(b) NaNH, adicionado ao CH;0H.

(c) NH,CI adicionado ao hidreto de sédio (NaH).
{d) (CH;);COK adicionado a H,0.

(e) KOH adicionado ao (CH;),CHOH.

Universidade Federal de Minas Gerais
Curso de Quimica, modalidade Ensino a Distancia
Quimica Orgdnica I (de Fatima, Diaz Mufioz, Brondi Alves, 2009)

1) Explique o porqué das seguintes ordens de acidez:
a) Acido nitrico (HNOj3) > acido nitroso (HNO,)
b) HzTe > ste

2) Apresente uma explicagfio, baseada em aspectos estruturais, para cada
uma das seguintes observagdes experimentais:

a) O composto A apresenta um hidrogénio menos acido da série abaixo, € 0
composto D tem o hidrogénio mais 4cido do grupo (Ph = C4¢Hs—, o grupo
fenila).

PhH PhCH; Ph,CH,  PhsCH
pK,= 43 41 33 31

Composto A B c D

b) O composto 1 € mais acido do que o composto 2.

1]
N
o\\sx,o OH
/ "OH

(1) (2)
¢) O composto B € mais basico do que o composto A.
F3C” “NH, Foc 2
(A) (B)

3) Para cada par de bases abaixo indique aquela que possui um carater mais
basico. Argumente o porqué de sua escolha.

D N, . 9 Cl,cNH, SOy,
N\
e |l
=
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b) Me/\NHz e Me—=N:

4) Coloque as setas curvas necessarias para representar as seguintes reagdes
acido-base:

Hex HexN

@ A .
HJ@H+HQ — mkgvrmg
X

H_..
0 N N

(b) o+ [ ) — i

H™ “OH _ |
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AULA 3

PRINCIPAIS ASPECTOS DA ANALISE
' CONFORMACIONAL DO ETANO, BUTANO E
CICLO-HEXANOS

Em Fisica, movimento é a variagio de posigio espacial de um objeto
ou ponto material no decorrer do tempo. Esta defini¢do de movimento é de
facil compreensio se nos concentrarmos nos fendmenos macroscépicos que
acontecem ao nosso redor. Por exemplo, durante o dia nosso corpo esti em
constante movimento € se tirarmos algumas fotos, por exemplo, dos
momentos que passamos em uma academia poderiamos entre elas obter as
seguintes imagens:

Observe que cada uma destas imagens representa a mesma pessoa,
porém o arranjo das partes do seu corpo difere nas trés imagens. Cada um
desses momentos mostra as diferentes conformagdes assumidas pelo corpo
da pessoa. Porém, se direcionarmos nossa atengio para o mundo molecular
a compreensio de que as moléculas estio em continuo movimento, seja no
estado soélido, liquido ou gasoso, pode nos parecer estranho. Uma
substancia no estado sélido é formada por atomos ou moléculas que estdo
em constante movimento. E claro que movimentos possuem alguns limites
dado ao estado fisico da matéria. No estado liquido, uma substéncia possui
os seus atomos ou moléculas mais afastadas umas das outras e, portanto, 0s
seus movimentos sio menos restritos do que aqueles observados no estado
s6lido. Menores restricdes serio observadas também no estado gasoso.
Estes movimentos moleculares, em geral, se resumem as vibragdes €
transigdes conformacionais. Nés trataremos nesta aula da diversidade
conformacional que moléculas podem exibir. Mas o que ¢ uma
conformagio molecular? Consideremos a molécula de peréxido de
hidrogénio (H,0,). Esta molécula possui duas ligagdes simples oxigénio-
hidrogénio e uma ligagio simples oxigénio-oxigénio. Estas ligagdes sfo
cilindricamente simétricas e portanto, a rotagdo em torno de uma ligacio
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simples, por exemplo, oxigénio-oxigénio, pode ocorrer sem nenhuma
mudanca na quantidade de sobreposigéo dos orbitais envolvidos na ligagio
quimica. Os diferentes arranjos espaciais dos atomos do perdxido de

_ hidrogénio resultantes da rotagio em torno da ligagdo simples oxigénio- -

oxigénio sdo chamados de conformagées. Abaixo estio representadas duas,
das muitas outras conformages possiveis, do perdxido de hidrogénio. Em
particular sdo representadas as conformagles em que os quatro atomos
estio em uma disposigdo coplanar; outras conformag¢des onde um dos
quatro atomos estd fora do plano que contém os trés outros atomos sdo
possiveis. A e B sdo denominados de conformeros. O conférmero B pode
ser obtido pela rotagio de 180° em torno da ligagio oxigénio-oxigénio. A
conformagiio B & experimentalmente conhecida como a conformagio
(energeticamente) mais estavel para o perdxido.de hidrogénio. O estudo
dos virios estados de estabilidade termodindmica que possuem os
conformeros de uma dada molécula, e as consegiientes diferencas de
propriedades fisicas e quimicas a eles associados, é denominado de
andlise conformacional. De fato, a conformagio de uma molécula pode
afetar muitas de suas propriedades fisicas e quimicas e a compreensdo,
mesmo que de moléculas simples como o peréxido de hidrogénio, requer
estudos mais aprofundados. Nesta aula trataremos da - anilise
conformacional do etano, butano e de ciclo-hexanos.

Como vimos anteriormente, as moléculas podem assumir um niimero
grande de conformagdes no espago. Esses arranjos e distribuigdo espacial
dos 4tomos que constituem uma molécula afetam as suas propriedades
fisicas e quimicas. Se o arranjo espacial de uma molécula é tio importante,
nos precisamos estabelecer projegdes no papel que nos permitam descrever
o arranjo espacial desejado em uma perspectiva bidimensional de forma a
representa-lo tridimensionalmente de maneira inequivoca. E importante
mencionarmos que uma representagdo inequivoca de uma molécula ndo
-implica em se ter uma representagdo com o maximo de detalhes possivel.
Deseja-se ter uma representagio econdmica, mas que ndo deixa de
representar de maneira clara a informagdo que se quer destacar da
molécula. Por exemplo, abaixo ¢ representada a figura de um quadro. Veja:
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Como descrever este quadro? O que estd sendo representado?
Perceba que ndo é possivel abstrair nenhuma, ou pouca informagio sobre
esta imagem. Vejamos agora o mesmo quadro, porém sob um novo angulo:

Torna-se mais facil, agora, descrever a gravura representada no
quadro. Observe que poderfamos apresentar um quadro onde a flor fosse
colorida ou que ela estivesse em destaque e, ao fundo, fosse apresentado
um campo ou um bosque com outras flores. Nio seriam necessarios,
entretanto, tantos detalhes para que se percebesse que o quadro acima se
trata de uma gravura de uma flor.

E porque seria diferente para as moléculas? Nesta aula é necessério
que se conhega algumas projegSes que lhes permitirio representar as
substincias com uma perspectiva tridimensional. Lembre-se que trataremos
de projecdes no papel e, portanto trabalharemos com representagdes
bidimensionais aproximadas para a molécula real. As trés projegBes
moleculares mais utilizadas em quimica orginica, projecio de Fischer,
cavalete e Newman, serfio apresentadas a seguir.

Projecdo de Fischer: nesta proje¢io plana, a cadeia principal € localizada
na posigdo vertical da figura e os outros grupos de atomos (ou 4tomos) sio
colocados nas extremidades dos segmentos de reta dispostos na vertical e
na horizontal em forma de cruz.

A A
B—|—D = B~C=D
C c
A e C para tras do plano do papel
Projeciio de B e D para frente do plano do papel
Fischer

Projecdo Cavalete: na projegio cavalete a substincia é vista como se
estivesse representada na forma tridimensional, fora do plano. A rotagfio
em torno de uma ligagdo sigma (o) entre dois 4atomos de carbono nos
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permite obter muitas informagGes sobre as interagbes (repulsivas ou
atrativas) que podem operar entre os grupos de dtomos (ou 4tomos) ligados
aos carbonos vicinais.

>Hs

OH
Giro de 60°  HONC As duas projegdes
H" XCHs representam
F H\ F diferentes conformagées
da mesma substéncia.
n“en, T H” > CH,

1 ProjeqF | Projecio

?‘*CM Cavalete )
Projecio de Newman: a proje¢do de Newman € uma representacio de um
arranjo espacial das ligagdes de dois dtomos adjacentes em uma molécula.
O observador visualiza a molécula ao longo do eixo que une esses dois
atomos. O primeiro dtomo ¢ visualizado integralmente por esse observador,
enquanto que a posigio do segundo dtomo € apenas inferida como estando
atrds do primeiro atomo. Completando a projegfio de Newman, como
mostrado na figura abaixo, podemos ver, do dtomo de carbono da frente, as
suas trés ligagbes quimicas a partir de um centro comum e formando um
angulo de aproximadamente 120°; também as trés ligagdes quimicas do
carbono de tris sdo representadas por linhas formando um &ngulo de
aproximadamente 120° entre si. Perceba que a projegdo de Newman ¢ uma
nova perspectiva do olhar da projeg8o de cavalete: um olhar longitudinal ao
longo da ligagio C-C. '

v
HO._C,H o) P .
2 N, HO. C,H, O dngluo (F-C-CHy)
H\p C——» ¢ de 120°
H CH;,
H

H” CH,

: Projegio

E claro que, mesmo ndo utilizando uma dessas projegdes, ainda
podemos descrever as moléculas de substincias em alguma perspectiva
tridimensional simples. Por exemplo, uma das maneiras mais usuais em
Quimica Orginica é o uso de uma linha mais grossa e totalmente
preenchida para indicar que uma ligagio esta voltada para frente do plano
do papel; equivalentemente, o uso de uma linha tracejada, indica que uma
ligagfo quimica esta voltada para trds do plano do papel. Vejamos, por
exemplo, a aplicagdo dessas regras simples para a representagio do
aminoacido leucina, (CHj3),CHCH,CH(NH;)COOH. Na representagdo
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abaixo, 3 esquerda temos o grupo amino -NH, voltado para a frente ¢ 0

dtomo de hidrogénio para trds do plano do papel. Observe que,

eventualmente, o0 4&tomo de hidrogénio é omitido na estrutura da substéncia,
ver representagdo a direita na figura abaixo. )

HH 2 )\)N\H 2
CO,H ﬁ CO,H
O é4tomo de hidrogénio
foi APENAS omitido.

O etario é o hidrocarboneto mais simples no qual podemos
reconhecer diferentes conformagdes moleculares. Entre as muitas
conformag@es apresentadas pelo etano, por critérios energéticos, duas delas
merecerem uma atengio especial, a conformagdo eclipsada € a

conformagdo alternada.

H
. HH »
H /& . Conformagio
H
i HH H Eclipsada
H  H
Projegdo Cavalete Proje¢io de Newman
H__H ’
H { $H ! H ' Conft a
onformagio
HAM H H .
H” > H H Alternada
Projegdo Cavalete Projegio de Newman

Analisando as duas conformagdes anteriormente apresentadas para o
etano, torna-se evidente que a conformagao alternada ¢ a mais estavel para
essa molécula. Isto porque, todos os pares de orbitais 6(C-H) vicinais estdo
o mais distante possivel entre si. Esta conformagio molecular minimiza
entio o conjunto das energias de repulsio eletronica o(C-H)-o(C-H)
vicinais, tornando-a, assim, a mais estdvel energeticamente. Por outro iado,
a conformagfo eclipsada ¢ energeticamente a menos estdvel entre todas as
conformagdes possiveis para o etano, pois em nenhuma outra conformagéo,
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os orbitais 6(C-H) vicinais estdo tdo proximos uns dos outros. A diferenca
de energia entre as conformagdes eclipsada e alternada de moléculas, em
geral, é denominada de tensdo torcional. Tensdo torcional no etano é o
nome dado a repulsdo sentida pelos pares de elétrons das ligagoes o(C-H)
vicinais & medida em que os mesmos se alinharem. Ela serd méaxima na
conformagio eclipsada.

Os elétrons presentes nos orbitais

ligantes (G) dessas ligagGes se repelem.

Conformacao Eclipsada

Estas repulsdes fazem com que uma rotagdo em torno da ligagdo
simples C-C no etano desenvolva uma barreira de energia torcional que,
deve ser superada para que uma rotagio interna efetivamente ocorra. Por
exemplo, o conférmero eclipsado do etano tem uma energia
conformacional da ordem 12 kJ-mol™' com relagdo ao conférmero alternado
e, portanto, a rotagfo interna relativa entre os grupos metila devera ocorrer
se esta cnergia for fornecida a molécula. No caso do etano esta barreira de
12 kI.mol™ ¢ relativamente pequena o que permite ser superada por um
bom nimero de moléculas de uma amostra mantida i temperatura
ambiente.

Um grafico do perfil da energia torcional, ou energia potencial de
rotagfo interna, do etano, contemplando os principais conférmeros obtidos
por uma a rotagido completa de 360° pode ser representada da seguinte
forma:
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Graus de Rotagao

Neste grafico, todos os confrmeros alternados, angulos de rotagio de 60°,
180° e 300°, estio posicionados em um patamar de energia minima,
enquanto os confdrmeros eclipsados, dngulos de rotagdo de 0°, 120° e 240°
estdo num patamar de energia maximo. A energia que os separa é de 12
kJ.mol™. ,

Apesar de indicar uma razio pela qual as conformagées alternadas do
etano sdo mais estdveis (menor energia) do que as conformagBes
eclipsadas, a barreira de energia observada entre estas duas conformacdes
(12 kJ.mol™") é muito alta considerando-se apenas repulsdo sentida pelos
elétrons das ligagbes o(C-H). De fato, este efeito repulsivo entre as
ligagdes o(C-H) vicinais ndo é a tinica razdo para o médulo observado
experimentalmente da barreira de energia de rotagdo interna existente no
etano. Existem outros fatores que contribuem para que a conformagio
alternada do etano tenha uma menor energia do que a conformagio
eclipsada. Um desses fatores ¢ a interagdo estabilizante que existe entre um
orbital llgante o(C-H) e um orbital antiligante *(C-H) de duas ligagSes C-
H vicinais. Esta intera¢fo estabilizante ocorre em sua plenitude quando o
etano adquire uma conformagdo alternada.
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Conformagao Alternada

Finalmente, outro fator de menor importincia € a repulsdo estérica
entre os 4tomos de hidrogénio que a conformagiio eclipsada pode
apresentar; esta repulsdo contribui, porém, com apenas ~10% para o valor
total da barreira de energia de rotagdo entre as conformagdes alternadas e
eclipsadas do etano. De fato o atomo de hidrogénio ndo é grande o
suficiente para que ocorra um efeito estérico pronunciado entre dois dtomos
de hidrogénio adjacentes no etano.

ONFORMACIONAL DO BUTANO

A anilise conformacional na molécula do butano ¢ um pouco mais
complexa do que a que fizemos para a molécula do etano. No caso do
butano podem-se estabelecer algumas consideragdes andlogas aquelas
apresentadas para o etano, porém ha, adicionalmente no butano, duas
substituicdes de atomos de hidrogénio por dois grupos metilas.
Diferentemente do que foi visto para a molécula do etano, onde os'efeitos
estéricos entre os atomos de hidrogénio eram despreziveis, os dois grupos
metilas adjacentes no butano contribuem significantemente para um
aumento no valor da barreira de rotagfo. Esta contribui¢io de energia é
efetivamente maior devida aos efeitos estéricos destes grupos mais
volumosos. Também, no presente caso, hd uma quebra parcial da simetria
no perfil da curva de energia potencial de rotagio interna, devido a
existéncia de diferentes conformagdes alternadas ou eclipsadas causadas
pela presenca dos dois grupos metilas adjacentes.
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Graus de Retagéo

Como mostrado na figura acima o conférmero D, que tem os dois
grupos metilas o mais afastado possivel entre si, ¢ o mais estavel
energeticamente, ¢ ¢ designado de conformero anti. Os confémeros B ¢ F
sio chamado de conformeros gauche e sio menos estaveis que o
conférmero D, pois os dois grupos metilas n3o se encontram tdo distantes.

_' No confdrmero anti, os grupos metilas estdo dispostos de forma oposta um

em relagio ao outro (um angulo de 180°), enquanto que no confdrmero
gauche, estes grupos estio em uma posigdo adjacente (um angulo de 60°).
A diferenga de energia se deve ao fato que os conférmeros gauche possuem
uma tensdo estérica maior do que aquelas observadas para o conférmero

anti. Entende-se por temsdo estérica como a energia extra em uma
 molécula quando os dtomos ou grupos de dtomos estdo tdo proximos um

do outro que resultam em repulsdo entre as nuvens eletrdnicas destes
dtomos ou grupos de dtomos. No caso dos confdrmeros gauche esta tenso
estérica é denominada interacio gauche. Diferengas energéticas também
sdo observadas para os conférmeros eclipsados A, C e E. O conférmero
eclipsado A que tem os dois grupos metilas préximos entre si € menos
estavel energeticamente que os dois outros conformeros C ¢ E em que
esses grupos estio mais afastados espacialmente. Todos os conformeros
eclipsados do butano apresentam uma energia de tensdo torcional (repulséo
entre as ligagdes) tio grande quanto & energia de tensdo estérica (repulso
entre os grupos metilas) e, portanto sio menos estaveis do que os

_ conférmeros alternados.

{0 Faca a analise conformacional (mostre os conférmeros alternados e
eclipsados) e
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desenhe um diagrama de energia potencial (inicie o diagrama pelo

conférmero B L
mais estdvel) para a rotagio em torno da ligagdo carbono-carbono

(C3-C4) do

hexano. Desenhe a projegio de Newman para o conférmero mais
estivel desta :

molécula.

Muitas substéncias orgdnicas que existem na natureza apresentam em
sua estrutura anéis de atomos de carbono contendo de cinco e seis
membros; anéis de trés e quatro membros sfo mais raros- de serem
encontrados. Esta observacéo levou ao quimico alem3o Adolf von Bayer a
propor que a instabilidade de anéis de trés e quatro membros deve-se a uma
tensdo ‘angular introduzida sobre um ou mais atomos de carbono em uma
estrutura ciclica. Mas o que seria esta tensfo angular? A fensdo angular é
definida como a tensdo introduzida em uma molécula como resultado da
distor¢do de seus dngulos de ligacdo dos seus valores ideais. Como
estaremos tratando de cicloalcanos, o angulo ideal de ligagio do atomo de
carbono sp® é de 109,5°. Desta forma, temos uma maior tensdo angular
produzida no ciclopropano, seguido do ciclobutano, ciclo-hexano e,
finalmente, o ciclopentano. E importante observar que mesmo possuindo

uma menor tensdo angular, a conformagio média de um ciclopentano ¢

menos estdvel do que a conformagio média do ciclo-hexano. O motivo
disto € que a tensdo angular ndo é o unico fator que contribui na
estabilidade de uma estrutura molecular. De fato trés diferentes tensGes
precisam ser mensuradas para se ter uma dimensio precisa da estabilidade
de uma molécula ciclica: a tensdo angular, a tensfo torcional e a tensdo
estérica. Nos sub-itens "abaixo consideraremos os detalhes dessas trés
tensdes para analisarmos as estabilidades relativas de ciclo-hexanos.

3.5.A Posi¢ies axiais e equatoriais dos hidrogénios no ciclo-
hexan

As substincias ciclicas mais comumente encontradas na natureza
contém anéis de seis membros porque eles podem existir em conformagoes
que sdo completamente livres de tensdo. Tal conformagdo é denominada de
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conformagdo em cadeira. O nome de cadeira dado a esta conformagio se

deve ao fato evidente dela lembrar uma cadeira. Na conformagio em

cadeira do ciclo-hexano todos os dngulos de ligacdo estdo bem proximos do

angulo de ligagio tetraédrico ideal de 109,5°; também, nesta conformagio

todos os atomos de hidrogénios adjacentes estdo dispostos em uma
distribuigdo alternada.

Conformacgéo em Cadeira do Ciclo-hexano

Na conformag@io cadeira do ciclo-hexano, as posi¢es dos dtomos de
hidrogénios presentes recebem denominages especiais. Por exemplo, cada
atomo de carbono da cadeia tem uma ligagdo axial e outra equatorial. As
ligagGes axiais, indicadas em azul na figura abaixo, sfo verticais ¢
alternadas acima e abaixo do plano médio do anel. Ji as ligagdes
equatoriais, representadas em linhas pretas na figura abaixo, apontam para
fora do anel formado.

Os hidrogénios em azul estdo em posigio

axial e os em preto em posicio equatorial.

Inversido Conformacional no Ciclo-hexano

Os ciclo-hexanos podem assumir duas conformagdes em cadeira,
formas A e G, que estio em equilibrio dindmico entre si. A interconversio
entre essas duas estruturas impreterivelmente faz com que as ligagdes dos
grupos substituintes que estejam na posi¢io equatorial em uma cadeira,
digamos A, se tornem ligagGes axiais no outro conformero em cadeira, G,
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no exemplo, e vice-versa. Quando visualizamos ao longo de qualquer

ligagdo carbono-carbono as ligagdes C-H do ciclo-hexano, na conformagdo
em cadeira, sdo vistas como sendo perfeitamente alternadas. )

Ocorren a inversio da posicio

dos hidrogénios

Conformero A Conférmero G

O ciclo-hexano também pode assumir outras conformagdes
estruturais menos estdveis: as principais sdo as conformagdes em bote (D),
bote torcido (C e E) e meia cadeira (B ¢ F), ver figura abaixo.

| [N

43+
B " F

25 (v
211 D
J N Nt
N C E
ot}
A

A conformagio em forma de bote (ou barco) D, assim como as
conformagdes em cadeira A e G, sdo livres de tensdio angular. Porém, a
conformacdio em bote D ndo € livre de tensio torcional. Como mostrado
pela projegio de Newman para essa conformagio do ciclo-hexano,
percebe-se que as ligagdes C-H estdo todas eclipsadas. Adicionalmente,
dois dtomos de hidrogénio, os hidrogénios dos carbonos que compdem o
“mastro” da conformagiio em bote, estdo préximos o suficiente entre si
pata provocar uma consideravel repulsdo de van der Waals. Esta interagio
repulsiva é denominada interagdo de mastro. A tensdo torcional e as

Energia Potencial (kJ.mol™")

g
G
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interagdes de mastro fazem com que a conformagdo em bote seja
intrinsecamente mais energética do que a conformagio em cadeira.

HH HH H Q H,
Ligagdes eclipsadas Interagdo de mastro

A ‘conformagio em bote (D) pode ser interconvertida na
conformagio de bote torcido (C e E) com a retirada dos quatro dtomos de
carbonos de sua base plano. Esta conformago torcida tem uma energia
menor do que a conformago em bote, porém a estabilidade adquirida ainda
ndo a torna mais estivel do que a conformacio em cadeira. As
conformagdes em meia cadeira (B e F) sdo as menos estéveis de todas as
conformagdes apresentadas para o ciclo-hexano. Os conférmeros B e F
mostram seis atomos de hidrogénio eclipsados que os fazem esses
confbrmeros energeticamente menos estaveis do que o conférmero em bote
(D). Naturalmente, muitas outras conformagdes podem ser assumidas pelo
ciclo-hexano, porém as principais séo as apresentadas nesta sub-segéo.

Ciclo-hexanos Substituidos

As duas conformacdes em cadeira do ciclo-hexano sio equivalentes
em termos de suas energias internas. Este panorama ¢ bem diferente para os
ciclo-hexanos substituidos. Por exemplo, o metilciclo-hexano pode ainda
assumir duas conformagdes em cadeira, porém estas conformagdes néo sdo
mais equivalentes. Em uma delas, o grupo metila se encontra na posigéo
axial e na outra na posigio equatorial. A temperatura ambiente,
aproximadamente 95% das moléculas do metilciclo-hexano estdo na
conformagdo em cadeira que tem o grupo metila na posi¢do equatorial, os
outros 5% das moléculas t3m o grupo metila na posigdo axial. De fato,
quando duas conformagdes de uma molécula estdo em equilibrio entre si, a
conformagio com menor energia predomina. Vocé deve estar se
perguntando: por que a conformagio em cadeira com o grupo metila na
posigdo equatorial é energeticamente mais estével? A razéo disto esta no
fato de que, com grupo metila ocupando a posigdo equatorial, hd uma
diminuigdo das repulsdes estéricas presentes quando comparadas com
aquelas em que o grupo metila esta na posigdo axial. Como pode ser
observado na figura abaixo, héd o surgimento de uma grande repulséo
estérica entre o grupo metila, na posi¢do axial, e os hidrogénios 1,3-diaxiais
(estes- hidrogénios estdo distantes do grupo metila de trés atomos de
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carbono do ciclo). Esta repulsdo estérica ¢ denominada de interagdo 1,3-
diaxial.

Tensoes repulsivas de van der Waals entre

os hidrogénios e o grupo metila.

Conférmero Desfavorecido (aprox. 5%)

Menores tensdes repulsivas de

van der Waals entre os hidrogénios axiais.

Conformero Favorecido (aprox. 95%)

fPara cada um dos ciclo-hexanos monossubstituidos abaixo indicados,
represente todas as conformagdes em cadeira possiveis. Indique aquela que
¢ a energeticamente mais estével. Justifique a sua resposta.

a) Bromociclo-hexano

b) Etilciclo-hexano

¢) tert-Butilciclo-hexano

Havendo dois ou mais substituintes no esqueleto basico do ciclo-
hexano, todas as energias de repulsio de todos os substituintes presentes
devem ser consideradas para a determinagio do conférmero em cadeira
mais estavel. Consideremos, por exemplo, o 1,4-dimetilciclo-hexano. Neste
caso particular existem dois isdmeros possiveis: o primeiro com os dois
grupos metilas situados do mesmo lado do plano médio do anel ciclo-
hexano, o isémero cis (do latim, com o significado de “neste lado™) € outro
no qual os dois grupos metilas estdo de lados opostos do plano médio do
anel ciclo-hexano, o isébmero trans (do latim, com o significado de
“transversal”). Estes dois isdmeros possuem a mesma formula molecular e
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a mesma conectividade entre os atomos, eles diferem apenas no arranjo
espacial dos grupos metilas substituintes.
Retornando & questdo inicial da busca do conformero mais estavel
para o 1,4-dimetilciclo-hexano, vamos considerar primeiramente o
composto cis. Para esta molécula existem duas conformagGes possiveis em
forma de cadeira. Para ambos os conférmeros temos um grupo metila na
posicdo equatorial e o outro na posigio axial, ver Figura abaixo. Em outras
palavras, ambos os conformeros possuem a mesma estabilidade relativa.
Porém, no caso do frans-1,4-dimetilciclo-hexano, os dois conférmeros em
cadeira tém estabilidades diferentes porque, em uma dessas conformagdes,
os dois grupos metila estio dispostos em uma posi¢o equatorial e na outra,
ambos os grupos metila estdo em posi¢io axial. No conférmero em que os
dois grupos metila estdo na posicio axial (conférmero diaxial), existem
quatro interagdes 1,3-diaxiais, 0 que o torna muito menos estavel do que a
conformagdo diequatorial. Portanto, a forma diequatorial do frans-1,4-
dimetilciclo-hexano € a mais estavel deste ciclo-hexano dissubstituido.

Interagbes 1,3-diaxiais Interagbes 1,3-diaxiais
GHa HaCrzzooeeooy
“H
HsC H =
HsC CH;
H Conférmero Axial-equatorial Conformero
Isdmere cis eqﬁ:t':::ial
Interagbes 1,3-diaxiais
CH,
H;C
H H = S 3 /m/cm
CH, Conformere
Isémero trans Diequatorial

(FAVORECIDO)
Interagbes 1,3-diaxiais

Conférmero Diaxial

(DESFAVORECIDO)

L3 Para cada um dos ciclo-hexanos dissubstituidos abaixo indicados,
represente .
todas as conformagdes em cadeira possiveis. Indique aquela que é
energeticamente a mais estavel. Justifique sua resposta.
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a) 1,4-dimetilciclo-hexano
b) 1,3-dietilciclo-hexano

Agora observemos os dois isdmeros (cis € trans) do 1-tert-butil-4-
metilciclo-hexano. Os dois conférmeros do isdmeros frans tém um
substituinte na posigdo equatorial e outro na posigio axial. Qual deles sera
o mais estivel? Como o grupo fert-butila é maior do que.o grupo metila, a
presenca do grupo tert-butila em axial resultard em interagdes mais fortes
do que aquelas observadas para o grupo metila. Assim, o conférmero com
o grupo fert-butila em posigéo equatorial serd o mais estavel. :

Interagbes 1,3-diaxiais Interagdes 1,3-diaxiais
{MAIS FORTES) (MAIS FRACAS)
3 o
AN /CH3
CH3
- /
HiC &QrcH,
CH,
Conférmero Axial-equatorial Conférmero Axial-equatorial

(CONFORMERO MAIS ESTAVEL)

£ Para cada um dos ciclo-hexanos dissubstituidos abaixo represente todas
as conformagbes em cadeira possiveis e indique aquela que é a mais
estavel. Justifique sua resposta.

a) trans-1-Isopropil-4-metilciclo-hexano

b) cis-1-Isopropil-3-metilciclo-hexano

c) trans-1-tert-Butil-3-metilciclo-hexano

d) cis-1-Isopropil-3-metilciclo-hexano

1) Dentre as estruturas abaixo, identifique o conformero energeticamente
mais estavel e justifique a sua resposta.

CH(CHy,

CH(CH;)Z cl
H (H,C),HC CH(CH,),
H CH(CH;)z CH(CH3), H H

Cl H
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2) Escreva a formula estrutural para a conformagio mais estavel de cada
uma das seguintes moléculas. Justifique suas respostas.
a) cis-1-Etil-3-metilciclo-hexano
b) trans-1-Etil-3-metilciclo-hexano
c) cis-1-Isopropil-4-etilciclo-hexano
d) cis-1,1,3,4-Tetrametilciclo-hexano
€) cis-1-Metil-3-isopropilciclo-hexano
f) cis-1-Metil-4-isopropilciclo-hexano
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AULA 4

ESTEREOQUIMICA: AS MOLECULAS EM
TRES DIMENSOES

Olhe ao seu redor. Tudo o que vocé estd vendo possui uma forma
tridimensional, ou seja,.os objetos para os quais vocé esta olhando possui
uma altura, uma largura e um comprimento (profundidade). O mesmo ¢
verdade para as moléculas! As moléculas, apesar de nfio conseguirmos vé-
las a olho nu, também se apresentam em uma forma tridimensional.
Reconhecer que as moléculas possuem trés dirnensdes, talvez, seja a parte
mais ficil de assimilar, porém, que implicagdes em nossas vidas os
diferentes arranjos dos afomos que constituem uma molécula podem ter?
Para responder a esta questio vamos considerar dois exemplos
interessantes da importancia do arranjo espacial das moléculas: o primeiro
deles se refere ao mecanismo da visdo e o segundo a talidomida, um
farmaco que no final da década de 50 foi largamente empregado no
tratamento de enjbo de mulheres gravidas.

Como enxergamos? Responder a esta questdo ndio ¢ tarefa facil, mas
¢ um grande erro ndo reconhecer que o mecanismo da visdo como um todo,
desde a detec¢do, processamento e transmissdo do sinal neural, ¢ mediado
por moléculas orgénicas. A absorgdo da luz incidente sobre nossos olhos €
feita pela molécula (Z)-retinal. A absorgdo da energia da luz pelo (2)-
retinal promove uma alteragdo estrutural nessa molécula, transformando-a
em seu isdmero (E)-retinal. Esta mudanga na forma do retinal causa
alteragdes na conformagdo da opsina (uma proteina na qual o retinal esta
ligado) e consegiientemente um envio de um sinal elétrico, através do
nervo dptico, para o cérebro. Apos o envio deste sinal o (E)-retinal volta &
sua forma Z e a molécula estd apta a receber novos estimulos, que no caso

da visdo, ocorrem milthdes de vezes por segundo.

(2)-Retinal H N (E)-Retinal

O nosso segundo exemplo trata-se da talidomida, um firmaco que foi .

introduzido no mercado pela primeira vez na Alemanha em outubro de
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1957. No comego dos anos 60, bebés congenitamente deformados
nasceram de mfes que haviam tomado a talidomida durante os trés
primeiros meses de gravidez e a comercializagdo deste farmaco foi
imediatamente suspensa. Os bebés nascidos desta tragédia sdo chamados de
“bebés da talidomida” ou “geragio talidomida”. Os dados oficiais registram
que aproximadamente 10.000 criangas nasceram deformadas em mais de
28 paises, incluindo o Brasil. Mas vocé deve estar se perguntando: que
conex3o existe entre os “bebés da talidomida” e o arranjo dos atomos que
constituem a talidomida? A talidomida pode existir em duas formas
isoméricas: uma delas denominada (S)-talidomida e a outra como (R)-
talidomida. A (S)-talidomida possui efeito sedativo enquanto a (R)-
talidomida ¢é a responsavel pela md-formacéo dos bebés. Nos dias de hoje,
um fdrmaco que possa existir como mais de um is6mero s6 €
comercializado como uma mistura de seus isomeros se forem conhecidos
os efeitos bioldgicos de cada um de seus isdmeros separadamente. E, em
muitos desses casos o farmaco é comercializado como um dos isémeros

o Yo

(S)-Talldomida (R)-Talldomlda

O que difere o (E)-retinal do (Z)-retinal e a (R)-talidomida da (S)-
talidomida? Qual o significado das letras £ e Z ou R e S nos nomes destas
moléculas orginicas? Que outras propriedades guardam os isémeros?
Como reconhecer a possibilidade de se terem isdmeros? E quantos
isdbmeros uma molécula pode ter? Toda molécula possui algum isémero?
Bem, todas estas perguntas serdo devidamente tratadas nesta aula.

Os isémeros sdo definidos como substdncias diferentes que possuem
a mesma formula molecular. Por exemplo, o Il-cloropropano e 2-
cloropropano possuem a mesma formula molecular, porém séo moléculas
diferentes e, portanto, possuem propriedades fisicas e quimicas diferentes.
No que diferem essas moléculas? A diferenca estd na conectividade dos
atomos que as constituem. No 1-cloropropanc o dtomo de cloro esta ligado
no carbono primério enquanto que no 2-cloropropano o 4tomo de cloro esta
ligado a um carbono secundirio. Estes dois compostos sdo ditos ser
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isdmeros constitucionais, ou seja, possuem a mesma féormula molecular,

mas diferentes conectividades, significando que seus diomos estdo
conectados em uma ordem diferente.

Porém, vocé deve estar se perguntando: e no caso do retinal e da
talidomida, onde a conectividade dos 4tomos é a mesma, que tipo de
isomeria existe entre estas substincias? Nestes casos, tratam-se de
estereoisdmeros. O (E)-retinal é um estereoisdmero do (Z)-retinal € a (R)-
talidomida ¢ um estereoisdmero da (S)-talidomida. Estereoisémeros nio
sdo isdmeros constitucionais, pois os dtomos que os constituem estio
ligados na mesma segiiéncia, mas eles diferem no arranjo de seus dtomos
no espago. No caso da talidomida, por exemplo, o dtomo de hidrogénio do
estereoisdmero S estd apontado na dire¢do do observador (neste caso vocé é
o observador) enquanto que no estereoisdmero R o hidrogénio apontado na
diregdo oposta ao observador.

(S)-Talidomida i, (R)-Talidomida

Os estereoisdmeros podem ser divididos em duas categorias gerais:
enantiémeros e diasterecoisdmeros. Os enantibmeros sdo estereoisémeros
cujas moléculas sdo imagens especulares ndo superponiveis. Os
diastereoisdmeros sdo estereoisémeros cujas moléculas ndo sdo imagens
especulares uma da outra. De acordo com esta classificagdo, (R)- e (S)-
talidomida sio enantidmeros e (E)- e (Z)-retinal sdo diastereoisdmeros. Um
esquema geral para se determinar as diferentes categorias de isdmeros pode
ser seguido no diagrama abaixo:
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_ Isbmeros: substincias diferentes
com a mesma formula molecular

Isémeros Constitucionais: Estereoisomeros: isdmeros com a
Isémeros cujos dtomos t€m uma mesma conectividade entre os
conectividade diferente. atomos, porém com diferentes

arTanjos no espago.

Enantiémeros: Estereoisdmeros Diastereoisimeros:
que sio imagens especulares ndo- Estereoisdmeros que ndo sio
superponiveis um do outro. imagens especulares um do outro.

A quiralidade é uma propriedade puramente geométrica e ela
sempre estd presente em qualquer objeto que ndo for superponivel & sua
imagem especular. Estes objetos sdo denominados quirais. Na Natureza
muitos objetos nfo sio superponiveis & sua imagem especular. Para que
essa propriedade se manifeste é necessario haver uma assimetria no objeto
em estudo. Por exemplo, uma colher tem um plano de simetria
(perpendicular a sua parte cdncava), e, portanto, uma superposicio €
possivel com a sua imagem especular. O mesmo ndo acontece com as
nossas maos: a mdo esquerda é a imagem no espelho da méo direita;
porém, se tentarmos superp6-las (a palma da mio esquerda sobre as costas
da mio direita) é Gbvio que nfo conseguiremos fazer a superposigdo
desejada. Ndo € possivel, para as duas méos, direita e esquerda, ocupar
exatamente os mesmos pontos no espago; este € o motivo pelo qual ndo se
consegue calgar uma luva direita na mio esquerda e vice-versa. Desta
forma, dizemos que a colher é aquiral (imagem especular superponivel) e
que a luva € quiral (imagem especular ndo superponivel).

Moléculas podem também apresentar a propriedade de ser (ou ndo)
quiral. Uma moléecula quiral tem uma imagem especular ndo superponivel
a sua estrutura original. Nio satisfeita essa propriedade, ela serd uma
molécula aquiral Uma das caracteristicas responsavel pela quiralidade de
uma molécula é a presen¢a de um centro de qulrahdade na sua estrutura.
Um centro de quiralidade em uma molécula é definido como qualquer



Universidade Federal de Minas Gerais

Curso de Quimica, modalidade Ensino a Distancia

- Quimica Orgdnica I (de Fatima, Diaz Muiioz, Brondi Alves, 2009)

dtomo que contém trés (ou mais) grupos quimicos diferentes a ele ligados e

que formam um arranjo espacial ndo superponivel a sua imagem

especular. Carbono, fosforo, enxofre, nitrogénio e silicio sdo os principais

atomos que podem gerar um centro de quiralidade. No caso particular do

atomo de carbono saturado, se os quatro dtomos ou grupos de dtomos a ele

ligados forem diferentes entre si, entdo ele é um centro de quiralidade. Veja
o exemplo abaixo do carbono o do aminoécido alanina.

o i
0. 6] 0._0. 4y Trata-sc de um centro
sY s\( de quiralidade. E por
“C wC se tratar de um atomo
H,N' 1 H H (le NH, de carbono, podemos
CH; 3 chamé-lo de carbono
(R)-Alanina (8)-Alanina assiméirico

I I

(R)-Alanina (S)-Alanina

Vejamos, por exemplo, o caso do 2-buteno. O 2-buteno ndo possui
nenhum centro de quiralidade mas, ele pode existir na forma de dois
diastereoisdmeros: o (2E)-buteno ¢ o (2Z)-buteno. Outro exemplo ¢ aquele
observado para o (E)- € o (Z)-retinal que sfio diastereoisdmeros.

H,C._H

I
-

H HC _H . . .
o ‘:D A imagem ¢ superponivel: 2-buteno
180 I nio possui centro de quiralidade
H™ ~CH; H, ¢~ TH H” “CH,

(2E)-Buteno Imagem

Espetho
A B A
@ 9 8 e @ (2E)-Buteno e (2Z)-Buteno sdo
| C———> | diastereoisémeros.
H CH;3 _ Mudanga na H CH,
posigéo relativa
(2E)-Buteno deAeB (2Z)-Buteno
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Uma das formas mais eficientes de verificar se uma molécula é
quiral ou aquiral é construir modelos da molécula e de sua imagem
especular e entdio determinar se elas sdo superponiveis ou nio. Se os dois
modelos forem superponiveis, a molécula que eles representam é aquiral.
Se os dois modelos ndo forem superponiveis, as moléculas que eles
representam € quiral. Porém, ¢ muito importante que vocé desenvolva a
habilidade de “enxergar” se a representagdo no papel (ou seja, em duas
dimensdes) de uma molécula refere-se a uma molécula quiral ou aquiral.
Um dos caminhos para isto é verificar se a molécula possui um unico
centro de quiralidade. Nestes casos teremos sempre uma molécula quiral. A
presenca de mais de um centro de quiralidade exigird uma andlise mais
detalhada que trataremos mais adiante. OQutro caminho ¢é verificar se existe
algum elemento de simetria — plano ou centro de simetria — na molécula.
Uma molécula nfio serd quiral, por exemplo, se ela possui um plano de
simetria. Se ndo h4 elemento algum de simetria a molécula ¢ dita ser quiral
(¢ o caso da alanina — veja estrutura quimica abaixo). Um plano de
simetria é definido como um plano imagindrio que divide uma molécula de
tal forma que as duas metades da molécula sdo imagens especulares uma
da outra. Este plano pode passar pelos dtomos, entre os 4tomos ou por
ambos. Veja a estrutura do acido isobutirico; existe um plano de simetria
passando pelos dtomos em azul que divide a molécula em duas partes
iguais, enquanto o mesmo néo acorre na alanina.

H;C H,N
H3c-/’c~c02H Hy;C=C-COH
H H
Acido isobutirico Alanina
(Aquiral) (Quiral)

£} Algumas das moléculas listadas abaixo tém um centro de quiralidade e
outras nfo. Esboce as formulas tridimensionais dos enantiémeros das
moléculas que tém um centro de quiralidade.

a) 2-lodopropano b) 2-Etilbutano

c¢) 2-Clorebutano d) 2-Pénteno

e) 2-Etil-1-butanol f) 1-Bromo-2-metilbutano
g) 1,1-Difluorobutano h) 3-Etilpentano

i) 3-Etil-hexano j) 2-Cloropentano
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- Denominacfo de Compostos que Apresentam Centro de
Qulrahdade' O Sistema de Nomenclatura RS

Até o presente momento foi reconhecido que algumas moléculas
podem existir como diferentes estereoisémeros. Por exemplo, a talidomida
existe como dois compostos diferentes, a (R)- ou (S)-talidomida. Qual o
significado dessas letras R e S no nome da talidomida? Estas letras fazem
parte de um sistema de nomenclatura que indica a configuragio (arranjo)
dos atomos ou grupos de atomos do centro de quiralidade. Entende-se por
configuracdo como sendo a disposi¢do dos dtomos ligados ao centro de
quiralidade que permite distinguir os estereoisomeros. Em outras palavras,
nds usamos as letras R e S para indicar a configuragio de um centro de
quiralidade. Para qualquer par de enantidmeros com um centro de
quiralidade, um deles tera a configuragfio R e o outro tera a configuragéo S.
A designacio correta dos diferentes enantidmeros é altamente desejada
uma vez que cada um deles terd o seu proprio nome, permitindo, assim, que
um quimico que esteja acostumado com as regras de nomenclatura, escreva
a estrutura correta dos compostos a partir do seu nome. O sistema R,S ou
sistema Cahn-Ingold-Prelog (em homenagem aos trés quimicos que
desenvolveram o sistema — Robert Sidney Cahn, Sir Christopher Ingold e
Vladimir Prelog) é largamente utilizado para designar moléculas que
apresentam pelo menos um centro de quiralidade presente em sua estrutura
e ¢é atualmente parte das regras da Unido Internacional de Quimica Pura ¢
Aplicada (IUPAC). As regras do sistema R e § para designar a
configura¢dio de uma substéncia sdo as seguintes:

v Classifique os grupos (ou 4tomos) ligados ao centro de quiralidade
em ordem de prioridade. O niimero atémico dos dtomos diretamente
ligados ao centro de quiralidade determina as prioridades relativas. O
atomo de maior nimero atdmico tera a maior prioridade, recebendo
portanto o nimero 1 nas prioridades e o atomo de menor nimero
atémico a menor prioridade (prioridade 4).

Este grupo tem
maior prioridade.

<:::| Este grupo tem
' menor prioridade.
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v" Oriente a molécula de modo que o grupo {(ou atomo) com menor

prioridade, ou seja, o grupo de prioridade 4, esteja apontado o mais
afastado do observador (que esta posicionado a frente do papel).

O grupo de menor prioridade
esta apontado para o plano
de tras da folha de papel.

O mais distante do observador!!!

v Depois desenhe uma seta circular imaginéria unindo os grupos de 1 a
3 em ordem crescente. Se a seta citcular apontar para o sentido
horério, o centro de quiralidade tem a configuragio R (R vem de
rectus, em latim, que significa “direito”). Se a seta apontar para o
sentido anti-hordrio, o centro de quiralidade tem a configuracdo S (S
vem de sinistro, em latim, que quer dizer “esquerdo”).

Neste case, o sentido € horario,
logo a configuragio € R

v Se a prioridade ndo puder ser atribuida com base no niimero atémico
dos atomos que estio diretamente ligados ao centro de quiralidade,
entdo o proximo conjunto de 4tomos nos grupos ndo atribuidos deve
ser examinado.

Para exemplificarmos essa situagdo, vamos considerar o 2-butanol.
Quando examinamos o grupo metila do enantiémero do 2-butanol
representado abaixo, fica ficil verificar que o dtomo de oxigénio terd
a maior prioridade ¢ o 4tomo de hidrogénio a menor prioridade. A
duvida reside entre o grupo etila e o grupo metila. Quem tera a maior
prioridade? Em ambos os grupos nés temos um dtomo de carbono
ligado diretamente no centro de quiralidade. Nestes casos, a decisdo
envolverd a analise do préximo conjunto de dtomos. No caso do
grupo metila este conjunto de dtomos consiste em trés dtomos de
hidrogénio (H,H,H), enquanto que para o grupo etila o proximo
conjunto de dtomos consiste em um atomo de carbono e dois dtomos
de hidrogénio (C,H,H). O carbono tem um mimero atdmico maior do
que o hidrogénio, assim atribui ao grupo etila a maior prioridade
relativa (prioridade 2) e ao grupo metila a menor (prioridade 3).
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Préximo conjunto de
atomos =(C,H,H)

@ = -CH,CH
HO){? . @ HCH;
CI.I3 —
H;C ' e @ =-CH,
2-Butanol ﬂ (R)-2-Butanol

@ =-CH; e @ =-CHyCH, Préximo conjunto de
ou atomos =(H,H,H)

@ = ;CHZCHS e @ = 'CH3

Se algum(ns) dos grupos ligados ao centro de quiralidade possui
ligagSes duplas ou triplas, as prioridades serdo atribuidas como se
ambos os dtomos fossem duplicados ou triplicados, isto é:

\C:Y .como se fosse —C':—Sl(
‘ W (©
e
Q{) ((|3)
—(C=Y como se fosse —Clj—ﬁl(
YY) (©)

Os simbolos entre parénteses sdo representagdes duplicadas ou
triplicadas dos 4tomos na outra ponta da ligagio multipla. Para
avaliarmos melhor estd regra, vamos considerar o' enantiémero
abaixo representado do 4-metil-hex-1-en-3-ol. Neste caso o 4tomo de
oxigénio tem prioridade 1 e o 4tomo de hidrogénio prioridade 4. O
que precisamos fazer agora é determinaf quem tem maior prioridade,
o grupo vinila (-CH=CH,) ou o grupc isopentila [-
CH(CH;)(CH,),CH;]. De acordo com a regra apresentada acima
podemos considerar o seguinte:
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2 s " Y
3 " 6
Z como se fosse 2 >3
1 1 v 8
H OH H OH

Para os carbonos C2 e C4 teremos:
C2 (C,C,H) C4(C,CH)

| |

C1 (C,H,H) C5 (CH,H)

CI' (0,0,0) T jmmmmmmmmsne- C7 (H,H,H) H

Primeira diferenga!!!

{

C4 tem maior prioridade do que C2

A partir desta analise, concluimos que a configuragdo em torno de
C3 ¢ R, e, portanto, o nome do enantidmero representado acima é
(3R)-4-metil-hex-1-en-3-ol.

7

2 6 Giro de 120°
1/ r 4y =

H OH

(3R)-4-metil-hex-1-en-3-ol

O Sistema de Nomenclatura E,Z

Os termos cis ¢ frans sio empregados muitas vezes para designar
alcenos quando o carbono insaturado sp® estd ligado a somente um
substituinte. Esses termos perfeitamente distinguem o cis-2-buteno do
trans-2-buteno. Mas o seu uso fica ambiguo para diferenciarmos, por
exemplo, o 1-bromo-2-cloropropeno.



trans-2-Buteno
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N

@9_@ Br: :CHs Br Cl

HC CH, H o] H CH,

cis-2-Buteno

Qual isdmero é o cis e qual é o trans
do 1-Bromo-2-cloropropeno? .

Para substdncias como o 1-bromo-2-cloropropeno, o sistema de
nomenclatura E,Z é o mais apropriado. Neste sistema sdo estabelecidas
prioridades relativas dos grupos (ou Atomos) ligados a cada um dos
carbonos sp® da ligagdo dupla. Se os grupos (ou atomos) de maior
prioridade em cada um dos 4tomos de carbonos sp” estiverem no mesmo no
mesmo {ado da ligagio dupla, o isdmero tem a configuragio Z (Z vem de
zusammen, “junto” em alemdo). Caso os grupos de maior prioridade em
cada um dos 4tomos de carbonos sp” estejam em lados opostos da ligagio
dupla, o isémero tem configurago E (E é entgegen, “oposto” em alemio).

= Menor prioridade

= Maior prioridade

Isémero E {sémero Z

As prioridades relativas dos dois grupos (ou atomos) ligados aos
carbonos sp” sio determinadas de acordo com as seguintes regras: -

v’ As prioridades relativas dos dois grupos ligados a um carbono sp’
dependem do nimero atémico dos grupos (dtomos) que estdo ligados
diretamente ao carbono sp”. O atomo de maior niimero atdmico & o
de maior prioridade. No caso do 1-bromo-2-cloropropeno, um dos
carbonos sp® esta ligado ao atomo de bromo (Br) e ao atomo de
hidrogénio (H). Como o Br tem maior mimero atdmico do que o H, o
Br tem maior prioridade. O outro carbono sp” esta ligado ao 4tomo
de cloro (Cl) e ao atomo de carbono da metila (C). Neste caso o Cl
tem maior prioridade do que o C. Desta forma, podemos dizer que o
isdmero da direita € o isdmero Z e o da esquerda o is6mero E.
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- T Maior prioridade
Maior prioridade »

G o

H CH,

(E)-1-Bromo-2-cloropropeno (Z)-1-Bromo-2-cloropropeno .

v’ Caso os dois substituintes ligados ao carbono sp’ se iniciem com o
mesmo atomo ligado ao carbono da dupla, deve-se continuar a
andlise no pr6ximo conjunto de 4tomos (ou grupos) presentes
considerando também o niimero atémico dos atomos. Esta regra é a
mesma aplicada no sistema R,S. - Aplicando-se esta regra
concluiremos que o isébmero da direita trata-se do isémero E ¢ o da
esquerda o isdmero.Z do 3,4-dicloro-2-isopropil-but-2-em-1-ol, no
exemplo abaixo.

.
' @ cl

Isdmero Z Isémero £

D e O = Grupos de maior pricridades

v Se algum(ns) dos grupos ligados ao carbono sp® possui ligagbes
duplas ou triplas, as prioridades serfio atribuidas como se ambos os
atomos fossem duplicados ou triplicados. Lembre-se que esta regra é
a mesma apresentada para o sistema R,S. Reveja estas regras na
secdo 4.5.A. e se convenga que os isdmeros E ¢ Z do 3-etil-2-etinil- -
penta-2,4-dien-1-ol estdo corretamente apresentadas abaixo.
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\ \
CERRCE

Is6mero E Isdémero Z

D e O = Grupos de maior prioridade

v" No caso de is6topos (dtomos com o mesmo numero atémico, mas
diferem no numero de massa atémica), o nimero de massa atdmica é

usado para determinar as prioridades relativas. Nas seguintes

estruturas, por exemplo, um dos carbonos sp” esté ligado a um atomo
de deutério (D) e a um dtomo de hidrogénio (H): D e H possuem o
mesmo numero atémico, mas D tem um nimero de massa maior,
assim D tem maior prioridade do que H. Para o outro carbono sp” o

atomo de bromo (Br) tem maior prioridade do que o atomo de cloro .

(CD.

G H
"

B

Cl Cl

) Isémero Z Isdémero E

D e O = Grupos de maior prioridade

3 Atribua as designagdes R,S e/ou E,Z para cada um dos seguintes
compostos:
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CH,
Y 0 8 F /H
) /i\ h 9 H;C+CH20H3 h) ﬁ)\ar
B el
F s H

gH} (o] (e}

a) Hi g OH b) ) o H d s
I e OH
CH, - =

CH;

A

(+)-Carvona

| 1

"o

Pares de enantidmeros compartilham um mesmo valor de muitas de
suas propriedades fisico-quimicas: por exemplo, eles tém o mesmo ponto
de ebuligdo, o mesmo ponto de fusfio e a mesma solubilidade em um
solvente tipico. Os enantidmeros apresentam, em geral, as mesmas
propriedades fisicas, exceto para aquelas que tém origem no modo como os
grupos ligados ao centro de quiralidade estio organizados no espago. Uma
destas propriedades ¢ a atividade dptica de uma substincia, ou a maneira
como moléculas interagem com um feixe de luz polarizada.

O que ¢ uma luz polarizada? Uma onda de luz viaja no espago com
uma amplitude oscilando ao longo dos vérios planos (infinitos) que passam
pela linha que define o seu vetor de propagagio. Um tinico desses planos
de oscilagiio pode ser, porém, selecionado se um feixe de luz passar por um
prisma de Nicol ou um polarizador em um dispositivo optico denominado
polarimetro (instrumento que mede a rotago do plano de polarizagio de
uma luz polarizada). Um feixe de luz que propaga com oscilagdes ao longo
de um unico plano de orientagfio, ¢ denominado luz plano polarizada ¢ o
plano de oscilago é chamado plano de polarizaggo.

Quando um feixe de luz plano polarizada atravessa uma solugio de
uma substancia quiral, a luz emerge com plano de polarizagio modificado,
ou seja, a substdncia quiral induz um giro no plano de polarizagio da luz.
Esse efeito nfo ocorre com amostras de substincias aquirais. Dizemos
entdo que substincias aquirais nfo apresentam atividade Optica ou que sdo
opticamente inativas. Se uma substidncia opticamente ativa (substincia
quiral) gira um plano de polarizagio de um feixe de luz no sentido horario
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(veja figura abaixo), ela é denominada dextrorrotatéria ou dextrégira e
indicada por (+). Se a substincia opticamente ativa gira o plano de
polarizagio no sentido anti-horéario, ela ¢ denominada levorrotatéria ou
levégira e indicada por (-). Ndo se devem confundir as propriedades (+) ¢ (-
) de uma substancia em girar um plano de luz plano polarizada com a
notagdo R e S utilizada para a definigio do arranjo espacial relativo de
atomos (ou grupos de dtomos) em torno de um centro quiral. Algumas
moléculas de compostos quimicos com a configuragio R sio (+) e outras
sdo (-). O que é correto ¢ afirmar que se um determinado enantiémero gira
o plano de polarizagio da luz no sentido horario, (+), o outro certamente ira
girar o plano de polarizagio na mesma intensidade, porém no sentido
oposto, ou seja, no sentido anti-horario, (-). '

O grau com que o plano da luz polarizada ¢ girado é denominado de
rotagio observada (a). A rotagio observada depende do nimero de
moléculas opticamente ativas (ou seja, da concentragio e do comprimento
do tubo de amostra) que a luz encontra na amostra, além da temperatura e
do comprimento de onda da fonte de luz. De forma a padronizar as rotagdes
observadas, os quimicos usualmente calculam a rotagdo especifica de cada
substdncia. A rotagdo especifica é o nimero de graus de rotagdo causado
por uma solugdo de 1,0 g da substincia em andlise por mL de solugdo
adicionada em tubo de comprimento de 1,0 dm, a uma temperatura e a um
comprimento de onda especificados. A rotagdo especifica de uma
substdncia pode ser calculada a partir da rotagdio observada usando a
seguinte formula:

@
[a];. ~Ixe

onde [o] é a rotagdo especifica, T é a temperatura em °C, A é o
comprimento de onda da luz incidente (quando a linha D de sédio é usada,
A ¢ indicado como D), a € a rotagio observada, ! € o comprimento do tubo
de amostra em decimetros, e c é a concentragio da amostra em gramas por
mililitros de solugdo. i

Um aspecto importante para os valores de rotagio dptica especifica
de uma amostra é que, se passarmos um feixe de luz polarizada em uma
mistura de porgdes iguais (iguais em quantidade de matéria) de dois
enantiémeros, a luz que emerge desta mistura ndo apresenta alteragdes, isto
¢ oé igual A zero. De fato, nesta mistura teremos duas substincias
opticamente ativas, uma delas ird girar o plano de polarizagdo da luz numa
diregdo e a.outra em dire¢do oposta. Como as duas substincias opticamente
ativas estdio presentes na mesma quantidade na mistura, o resultado é que a
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luz emerge da mistura com o seu plano de polarizagdo inalterado. Estes
tipos de misturas sio denominados de mistura racémica.

O plano da luz
polarizada foi -
N desviado!!!

.| Luz No_rmal} Luz Polarizada I {}
o
~
i

Polarizador Tubo da Amostra ’ Analisador '

Como visto acima, misturas racémicas ndo resultam em uma
mudanga na rotagdo da luz plano-polarizada. Porém, consideremos uma
mistura de dois enantidmeros onde eles estdo presentes em diferentes
proporgdes, um dos enantidmeros esteja presente em excesso. Neste caso, o
valor da rotagiio especifica sera diferente de zero. Por exemplo, para o (5)-
2-bromobutano a rotagio especifica é +23,1° se a amostra contiver apenas
esté enantidmero (dizemos que a amostra é enantiomericamente pura) e -
23,1 para o outro isdmero, o (R)-2-bromobutano. No caso de uma mistura
equimolar destes enantidmeros o valor de rotagio especifica sera igual a
zero (mistura racémica). Se, no entanto, uma amostra de 2-bromobutano
tiver rotagdo especifica positiva, contudo menor do que +23,1, podemos
dizer que temos uma mistura de enantidmeros e que a mistura contém mais
o enantidmero com a configuragio S que o enantidbmero com a
configuragio R. Desta forma, pela rotagio especifica observada de uma
mistura de enantidmeros, pode-se calcular a sua-pureza optica da seguinte
forma:

Rotagdo especifica observada

FExcesso enantiomérico = x 100
Rotagdo especifica do enantiémero

Desta forma se tivermos uma mistura ndo equimolar de 2-
bromobutano com uma rotagdo especifica medida de +9,2, a sua a pureza
otica ¢ 0,40. Em outras palavras, ela é 40% opticamente pura € que 0
enantibmerc em excesso € o (S)-2-bromobutano, uma vez que o sinal da
rotaco Optica observada para a mistura ¢ positivo.
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E3Uma solugdo contendo 100 mg de frutose opticamente pura em 50 mL
de 4gua foi acondicionada em um tubo de amostra de 20 cm de
comprimento. A amostra foi analisada em um polarimetro e o valor da
rotagdio observada foi +5,20°. Calcule o valor da rotag:ao especifica da
frutose.

Até o presente momento, tratamos apenas de substancias que contém
um centro quiral. Muitas substancias, porém, possuem mais de um centro
de quiralidade e portanto, podem ter mais do que dois estereoisémeros. De
fato, quanto mais centros de quiralidade uma substincia possuir, maior o
numero de estereoisOmeros possiveis de serem encontrados: De maneira
geral, uma substincia pode ter o méximo de 2" estereoisdmeros -(exceto
quando ha estereoisdmeros E e Z), onde n € igual ao nimero de centros de
quiralidade.  Analisemos, por exemplo, o 4cido 2-amino-3-
hidroxibutanéico, —abaixo representado. O 4cido  2-amino-3-
hidroxibutandico possui dois centros de quiralidade e portanto quatro
estereoisémeros: um par de enantidmeros (A/B e C/D) e quatro pares de
diastereoisdmeros (A/C, B/D, A/D e B/C). Como haviamos discutido
anteriormente, com excegdo da atividade dptica, os enantidmeros t€m
propriedades fisico-quimicas idénticas; os diastereoisémeros, por outro
lado, mostram valores diferentes para essas propriedades. Por exemplo, os

diastereoisdmeros podem ser separados empregando-se cromatografia em

coluna de silica gel.

OH Enantiémeros  OH
)\l/cozl-x ” A COH
B xH,
OH
/‘\(COzH -< Diasterecisdmeros Diastereoisdmeros
NH, Diasterecisdmeros
/‘\/ 1§
CO,H ﬁ A_COH
‘iIH Enantidmeros /D\Y!J/Hz
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No exemplo apresentado acima, o dcido 2-amino-3-hidroxibutandico

possui quatro estereoisdmeros e, de fato, o nimero de estereoisémeros €

igual a 2", onde n ¢ igual ao nimero de centros de quiralidade. Porém, nem

sempre isso ¢ verdadeiro. Vejamos, por exemplo, o acido 2,3-

diidroxisuccinico. Neste caso, A ¢ B representam a mesma molécula,

porém em uma perspectiva diferente. A substdncia A (ou B, pois se trata da

mesma molécula) é denominada de substincia meso. Embora uma

substincia meso tenha centros de quiralidade, ela é uma molécula aquiral

porque sua imagem especular € superponivel. Por ser aquiral, lembre-se,
uma substincia aquiral ¢ sempre opticamente inativa.

Giro de 180°
no Plano do Papel

Ho, C)\/COzH — HOIC/YCOZH

A OH

“'O

A é superponivel aB, logo A=B

Substancia Meso OH
CO,H A_-COH
HOZC/‘\/ 7 ” HOZC/\l/ 2
A OH A=B
OH
Diastereoisdmeros Diasterecisdmeros
H
HOZC/K(COZ <
OH
OH
COH ﬁ A~_-COH
Holc)\r ? HO,C” Y
C OH Enantibmeros D OH

-

Como A e B representam a mesma substincia teremos, entdo, que o
numero de estereoisOmeros possivel para o acido 2,3-diidroxisuccinico € 3
e nido 4 como no caso do acido 2-amino-3-hidroxubutandico. Assim, ao
avaliar o nimero possivel de estereoisdmeros de uma substdncia esteja
atento para a possibilidade da existéncia de compostos meso. Vamos
analisar a projecéo de Fischer do composto meso na figura abaixo:
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CO,H
HO—1—H

_________________ Plano de simetria
HO—1—H
COH

Nesta figura ¢ possivel identificar uma caracteristica sempre presente nos
compostos meso, a presenga de um plano de simetria.

Uma outra questdo que devemos tratar para estereoisdmeros com
mais de um centro de quiralidade é como dar nomes a estes compostos.
Neste- caso, devemos analisar cada um dos centros de quiralidade
separadamente e, apds decidirmos se eles sdo de configuragdo R ou S, nés
incorporamos estas configuragBes ao nome do composto. Para tal, usamos
nimeros para referirmos a designagio a que se refere a cada atomo de
carbono. Considere o seguinte estereoisémero do 2,3-dibromobutano:

1?H3
i Br—C—H
|
Hj(lf_Br
£LH;

Neste exemplo, um dos centros de quiralidade da substincia, o
carbono -C2, tem a configuragio R e o carbono C3 a configuragio R. Assim,
0 nome correto para o estereoisdmero apresentado € (2R,3R)-2,3-
dibromobutano.

E2Quais das seguintes substincias tém um estereoisémero meso?

a) 2,3-Etilbutano b) 3,4-Dimetil-hexano

¢) 2-Cloro-3-metilpentano d) 1,3-Dimetilciclo-hexano

¢) 1,4-Dimetilciclo-hexano f) 1,2-Dimetilcilo-hexano

g) 3,4-Metil-hexano h) 1-Iodo-2-metilciclo-hexano
i) 2,4-Cloropentano "~ j) 1,4-Dibromociclo-hexano
k) 1,3-Dibromociclo-hexano m) 2,4-Dicloro-hexano

EHQual(is) das seguintes substancias é(sdo) quiral(is)?
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H._Cl HyC,

. AN
) ):L b} CHy Cl °) ﬂ», d) “,
H,C CH; H;C CH,3 CH;,
CHsS H
H,C, Ll H;C, Ll HO OH

N e B v e

o
b=

“CH, a’ e a—H

CH,
.~ HO, . H CH H CH
) 0 H—|—oH 0 T o §Hs
oH HO—H $ IC/\H
La, a H It

Nesta aula nds vimos que os enantidmeros apresentam as mesmas
propriedades fisico-quimicas, com excegio da capacidade em desviar o
plano de uma luz polarizada. Enantidmeros possuem o mesmo ponto de
fusdo, ebuligio, polaridade, efc, e, portanto, eles ndo podem ser separados
por técnicas comuns de separagio como destilagdo fracionada ou
cromatografia em coluna de silica gel. Como os enantidmeros sio
separados? Historicamente, o primeiro relato da separagdo de um par de
enantidmeros foi feito por Louis Pasteur. Este quimico e microbiologista
francés enquanto trabalhava com tartarato de aménio e sodio, notou que 0s
cristais deste sal ndo eram idénticos. Separando-os cuidadosamente com
uma pinga, Pasteur descobriu que as solugdes destes cristais desviavam a
luz plano-polarizada em sentido opostos, porém na mesma razio. 4
separacdo de enantiomeros é denominada de resolucdo. Porém, a
separagdo de enantidmeros manual ndo ¢ um método universalmente
utilizado porque nem sempre os enantidmeros formam cristais assimétricos.

O método mais usual para se separar enantidmeros consiste na sua
conversic em uma mistura de diastereoisémeros que, agora, podem ser
separados por métodos fisicos-quimicos usuais, pois eles apresentam
diferentes propriedades. Métodos cromatogréficos sdo também utilizados
para a separagio de enantidmeros quando se utilizam suportes
cromatograficos opticamente ativos (um tnico isdmero). A formagio de
ligagGes fracas entre a mistura analisada ¢ o suporte ¢ de natureza diferente,
como se houvesse a formagdo de diastereoisdmeros; essas estruturas
complexas tém  propriedades  fisico-quimicas  diferentes e,
conseqiientemente, permite uma separagfo quimica.
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1) Especifique a(s) configuragio(Ses) R ou S do(s) centro(s) quiral(ais)
presente nos compostos abaixo representados. Se vocé concluir que a
molécula nio possui centro(s) quiral(ais), apresente a argumentagio que lhe
permitiu chegar a esta conclusdo. :

Br COH o)
? )\/ o
- H——OH
Cl CH,
CO,H
OHC CH3
\Cl
[>§ D o CH,
Ci OH
(Denomine o carbono da frente
como C1)
CHs0,C
h) N/I\H/ N
B H
OH N o] CO,H
=

2) Quantos estereoisdmeros podem existir para cada um dos seguintes
compostos? Represente suas estruturas moleculares.

OH OH = - cl
a) CH3CH,CH-CHCH; - b) CH3CHC—CH;,
" Cl

Ci
c) . d) Q
DC' A" CO,CH,
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3) O 4cido tartdrico apresenta trés estreoisdmeros: um composto meso e um
par de enantidmeros representados a seguir por a, b e ¢, ndo
necessariamente nesta ordem.

COOH COOH COOH
H——OH HO——H HO——H
HO——H HO~——H H——OH
COOH COOH COOH

a ' b c

Comente, e justifique, a atividade ética (ou ndo) a ser o observada para
solucgdes 0,1 mol/L de: :
1) a puro

2) b puro

3) ¢ puro

4) uma misturade a + b (1:1)

5) uma mistura de a + ¢ (1:1)

6) uma misturade a+b + ¢ (1:1:1)
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AULA 5

ASPECTOS IMPORTANTES DAS REAC OES DE
SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA EM
HALETOS DE ALQUILA

0

Uma das primeiras perguntas que nos vem a mente é: por que estudar
reagGes de substitui¢do nucleofilica em haletos de alquila? Entre viérias, a
resposta mais direta e objetiva € dizer que essas reagdes sdo extremamente
uteis na area de Sintese Organica, pois elas nos possibilitam converter um
grupo funcional em outro. Desta forma, a partir de um haleto de alquila
podemos obter uma variedade de substncias simplesmente por uma reagio
de substituigio adequadamente escolhida. Veja alguns exemplos
apresentados no esquema a seguir.

HO

e R-OH Alcool
RO . R-OR Eter
S R—SH Tiol
| RS R-SR Tioéter
-X .
Rex X N __, RN Nitrila
. o R—cz=C R-C=C-R' Alcino
( R = metila, alquila primario
dari . i ]
ou secundario) ‘ R'COO R——OE‘)R' Ester
(X=Cl,Broul) R
— R~NR3X Haleto de
aménio
| N3~ R-N; ﬂ!ﬂfﬁ'&é‘”o
’ alquila

Existem muitas rea¢des do tipo geral:
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N&: + R-X: R-Nu + X7
Nucleofilo Haleto de Produto ion haleto
alquila (Grupo abandonador)
(Substrato)

Como podemos perceber, esta reagdo consiste no rompimento
(quebra) de uma ligagio C-X e a formagdo de uma nova ligagdo C-Nu no
substrato, o haleto de alquila, com a entrada de um novo grupo (nucleéfilo)
¢ a saida do fon haleto (grupo abandonador). A primeira divida que passa
por nossa cabega é por que esta ligagio se rompe? Qualquer ligagio se
romperia da mesma forma? Sabemos que a ligagiio carbono-halogénio €
polarizada, pois estes elementos possuem diferenga de eletronegatividade.
Como os halogénios (valores de eletronegatividade: F 3,98; Cl 3,16; Br
2,96; 1.2,66) sdo mais eletronegativos que o carbono (C 2,55), isto faz com

-que o carbono ligado ao halogénio tenha certa deficiéncia de elétrons, em

outras palavras, ele possui um carater eletrofilico. Desta forma este carbono
pode sofrer um ataque de uma espécie rica em elétrons (um nucleéfilo).
Esta diferenca de eletronegatividade entre o carbono e o halogénio faz com
que o comprimento ¢ a forga da ligagio entre estes elementos sejam
diferentes, o que pode ser observado na Tabela 5.1. A diferenga da forca da
ligagdo entre o carbono e o halogénio tem uma relagdo direta com a
facilidade ou nio do rompimento desta ligagdo. Assim, observando a
Tabela 5.1 podemos dizer que entre os halogénios, o fluoreto é o mais
dificil para ser retirado e o iodeto o mais facil.

TABELA 5.1. Comprimento e Forga das LigagGes Carbono-Halogénio

Hi R i e
e g-a T
o it _, 0o W
Comprimento ’
da ligacdo 1,39 ) 1,78 1,93 2,14
C-X(A)
Forga da
ligagdo C-X 472 350 293 239
(kJ.mol™) '

Consideremos agora que o substrato da reagdo seja um
hidrocarboneto e ndo um haleto de alquila. Desta maneira, no lugar do ion
haleto teremos como grupos abandonadores um hidreto ou um carbénion. A
quebra das ligagdes C-H ou C-CH; seria muito dificil de ocorrer, pois estas
ligages ndo sdo polarizadas e estes grupos abandonadores sio espécies
muito reativas.ou, em outras palavras, sio bases muito fortes, conforme
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visto na aula de 4cidos e bases. A seguir estdo representadas estas duas
reacoes. .

CH;CH,CH; + Nu: CH;CH,CH,Nu  + H:

CH}CH2CH3 + Nu : CH3CH2Nu + H3C:

f

Tendo entendido o porqué que as reagdes de substitui¢do nucleofilica
ocorrem, uma outra questio que nos vem & mente é: como € que a quebra e
formacdo destas ligagdes quimicas se processam? Observando atentamente
a reaglio geral de uma reagfo de substitui¢do nucleofilica, podemos
concluir que ha dois caminhos provéveis para que esse processo 0corra:

19) A ligagdo entre o nucledfilo e o haleto de alquila se forma
simultaneamente com a quebra da ligagio do grupo abandonador.

29) A ligagfio do grupo abandonador se rompe antes da formagio da ligagdo
do nucledfilo com o haleto de alquila.

Uma das maneiras que se tem para responder estas questSes ¢ por
meio do estudo experimental da cinética destas reagdes que-¢ til para se
definir se a reagio ocorre em uma Gnica ou mais etapas. Se a reagdo ocorre
em mais de um etapa, quais etapas sfo rapidas e quais sdo as mais lentas, se
existem intermedidrios formados ao longo do caminho de reagdo, efc.
Consideremos, a seguir, a reagfio que ocorre entre o clorometano CH3;Cl e o
jon hidréxido HO", variando-se as concentragSes dos reagentes.

= 60 °C .o
CH;Cl . + HO: — CH3;0H + Cl:
.- H,0 .

TABELA 5.2. Estudo da Velomdade da Reac;ao CH;Cl com HO a60°C
‘Numero do . [CHyCl] % .Vcloc1dade

ito 1mc1al g mc1a1
1 00010 1,0 4,9x 107
2 0,0020 1,0 9,8x 107
3 0,0010 2,0 9,8x 107
4 0,0020 . 20 19,6 x 107

A velocidade da reagio pode ser determinada experimentalmente

medindo-se a velocidade em que os reagentes (clorometano e o ion cloreto)
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desaparecem da solugfo ou as velocidades nas quais os produtos (metanol €
o ion hidréxido) aparecem na solugdo. Estes experimentos sdo realizados
variando-se as concentragfes iniciais dos reagentes a mantendo-se a
temperatura constante. S3o retiradas aliquotas da solugfio em tempos
controlados, e essas sdo analisadas para as concentragdes dos reagentes
e/ou produtos presentes no tempo da coleta. Ao analisarmos atentamente os
dados da Tabela 5.2 observamos que no experimento 2 ao dobrar-se a
concentragio do clorometano a velocidade da reagio também foi dobrada.
O mesmo foi observado no experimento 3 quando dobrou-se a
concentragdo do ifon_hidréxido. Finalmente, quando sio dobradas as
concentragbes de ambas as espécies reagentes, a velocidade da reagdo é
quadruplicada. Isto nos leva a concluir que a velocidade desta reagio
depende linearmente de ambos os reagentes e, desta forma, podemos
expressar os resultados como uma lei de velocidade expressa pela
proporcionalidade:
Velocidade « [CH;Cl][HO]

Essa proporcionalidade, por sua vez, pode ser expressa como uma
igualdade por meio da introdugfo de uma constante de proporcionalidade £,
denominada constante de velocidade:

Velocidade = £ [CH;CI][HO]

Esta reagiio entdo ¢ dita ser de segunda ordem total ¢ é denominada
reacdo de SubstituicAo Nucleofilica Bimolecular (Sy2). Dizemos que a
reagdo € bimolecular, pois duas espécies diferentes dos reagentes estdo
envolvidas na etapa cuja velocidade da reagdo estd sendo medida.

Este estudo cinético esta de acordo com a descrigio da reagdo entre o
clorometano e uma hidroxila seguindo por um caminho onde uma
substitui¢do nucleofilica se desenvolve com a formagio de uma ligagéo
quimica entre o nucledfilo e o haleto de alquila ocorrendo de forma
simuitinea & quebra da ligagio do grupo abandonador. Isto por que a
velocidade da reagdo depende da concentrag3o inicial dos dois reagentes, o
clorometano e o fon hidréxido.

A partir de estudos cinéticos, como exemplificados acima, pode-se
estabelecer um mecanismo comum para uma reagéio do tipo Sy2.

Pelo estudo da cinética da reagio do clorometano com o ion
hidroxido concluimos que a etapa determinante dessa reagdo envolve tanto
o substrato como o nucleéfilo. Também, abstraimos que a ligagdo quimica
entre o nucledfilo e o haleto de alquila se forma simultaneamente com a
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quebra da ligagdo do grupo abandonador. Desta forma, a Wnica

possibilidade para que estas ligagdes se rompam e formem ao mesmo

tempo € reconhecer que um estado de transigio, seja formado ao longo do

caminho da reagfo. Este estado de transi¢iio é formado pela participagio

tanto do nucledfilo quanto do substrato (haleto de alquila).

Conceitualmente, podemos visualizar o nucleéfilo se aproximando do

atomo de carbono contendo o grupo abandonador por um lade diretamente
oposto ao lado onde o grupo abandonador se encontra.

Em uma descrigdo envolvendo a nogdo de interagdo orbital, nas
proximidades da conformagio do estado de transi¢do, a ligagio entre o
orbital que contém o par de elétrons do nucle6filo (HOMO) comeca a se
superpor com um orbital vazio (LUMO) do atomo de carbono contendo o
grupo abandonador. A medida que essa superposi¢do torna-se mais efetiva,
o 4tomo de carbono tem a sua configuragio invertida e o ion cloreto (grupo
abandonador) € eliminado da estrutura do substrato, ver figura abaixo.

5 H * H
HO /\\ —C:  —= :o (!: ?:; HO c/ + o

wC—=Ct; — | HO----C---- e —C-..,, -cle

o 5+\_j SN\ - H Cl

< H "
H H H
. " grupo
nucledfilo substrato estado de transigdo produto abandonador

Como a molécula do clorometano nfio possui um centro de
quiralidade fica dificil provar que o processo desenvolveu-se com uma
inversdo de configuragio do atomo de carbono. Contudo, a reagio do (R)-(-
)-2-bromooctano, com o jon hidréxido representado a seguir, uma reagio
do tipo Sy2 ocorre sobre o centro quiral. Nesta reacdo, observa-se que um
tnico produto, o (S)-(+)-2-octanol é obtido a partir do (R)-(-)-2-
bromooctano com uma inversio de configuragio do centro de quiralidade.

$
_ HyC 5 CH; CH,
e\ 5 | 5 . “ -
. C——Br: —— HO----Cz---Bf |——» HO—C.... . + ‘B
N NG $ - “H :
s H.

CeHa H 6113 CeHia

nucleéfilo  (R){-)-2-Bromooctanc estado de transicio {S)-{+}-2-octanol Grupo

abandonador

Essas reages formecem uma prova experimental de que o
mecanismo de um processo Sy2 envolve simultaneamente quebra e
formagdo de ligagSes quimicas, sem formar, prelinarmente, produtos
intermediarios estaveis. Caso contrdrio, pelo exemplo acima, teriamos
como produto uma mistura dos estereoisdmeros R ¢ S do 2-octanol.
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Da mesma forma que foi estudada a cinética da reagdo do
clorometano em meio bésico; foi também estudada a cinética da reagéo do

cloreto de tert-butila [(CH3);CCI] com uma mistura de acetona e dgua.

. t
(CH3)3C—Cl +  Hy,0 oo . (CH3);C—OH + cr

Desses estudos, concluiu-se que a etapa determinante da velocidade
depende exclusivamente da quantidade de substrato presente na solugio e
ndo da concentragio do nucle6filo (H,0). Assim, esta reagdo ¢ estabelecida
como seguindo uma cinética total de primeira ordem,

Velocidade o<[(CH3);CCl]
e a ela é, entdo, dado o nome de reagdo de bubstltulgao Nucleof' lica
Unimolecular, Syl1.
A relagiio de proporcionalidade para essa reagdo pode ser expressa como
uma equagdo igualdade, por meio da introdugio de uma constante de
proporcionalidade k denominada constante de velocidade:
Velocidade = k [(CH,);CCl]

Os resultados desses estudos cinéticos demonstram o segundo
caminho que uma reagdo de substituigdo nucleofilica pode adotar. Neste
segundo caso, a ligagio carbono-grupo abandonador se rompe antes da
formagio da ligagdo carbono-nucledfilo, levando a um caminho de
formacdo, a principio de espécies intermediérias, e, portanto, a velocidade
da reago depende exclusivamente da quantidade de substrato (cloreto de
tert-butila) presente em solu(;io, conforme representado no esquema dado a
seguir.

Decorrente desse mecanismo, conclui-se que a etapa determinante
numa reagio de substituigdo Sy1 ocorre com a formagdo de um carbocétion
e, em seguida, ha o ataque do nucledfilo que, eventualmente, pode ser o
proprio solvente, como uma molécula de dgua. Numa segunda etapa da
reagio, deve-se notar, que o ataque do nucledfilo pode ocorrer
alternativamente pelos dois lados do plano do carbocétion (caminhos a ou
b). Finalmente, completando o processo, ha uma reago do tipo acido-base,
que resulta na formaggo do élcool correspondente.
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Etapa 1
HyC
3 \5+ & +
e H,0 CH -
wC—Clr e W
H C\\\\ k_,« _ HiC c o
3 lenta Hy , N
HiC . .
intermediario grupo
substrato da reaciio abandonador

a

Etapa 2 /_\
. + )
'\\\\CHS " rapida HSC/’, CH
R A 3
HyC * o + H2<E) —_— HSC\—‘C e + &
. 3 v '\CH;,

| )
b + OH, CH,
nucleéfilo
Etapa 3 /_\
H H
~oF HC

rapida

+  HO Hy0*
(|: L —=—= S—oH 7
e, e f
HaC 2 3
: CH; HsC
produto

Quando a reagfo se processa com um substrato quiral via Sx1 em um
centro de quiralidade, em geral, forma-se uma mistura racémica.

Como discutido anteriormente, o mecanismo da reagdo de
substituigio nucleofilica unimolecular Syl inclui um intermedidrio
carbocation. O carbocation é uma espécie onde o dtomo de carbono central
possui apenas seis elétrons em sua camada de valéncia mais externa e ¢,
portanto, uma espécie naturalmente instavel. Evidéncias experimentais.
indicam, entretanto, que uma pequena estabilidade relativa pode ser
alcangada por carbocétions ligados a um maior numero de grupos alquila.
Desta forma, os carbocitions tercidrios sio mais estiveis que o0s
secunddrios e estes sio mais estdveis que os primdrios, conforme
esquematizado na Figura 5.1:

Ordem crescente de estabilidade

— >

+ + + +
. Q" < e Q" < HC s < HC aWCHs
‘ H 3 ‘ H 3 H ~ Hf CHs

* Cation metila Cation etila Cation isopropila Cation fert-butila
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FIGURA 5.1. Representacio da estabilidade relativa dos
carbocations metila, etila, isopropila e fert-butila.

Esta estabilidade relativa € explicada recorrendo & superposigéo
orbitalar entre o orbital ligante o(s-sp”) de uma ligagdo C-H do grupo
metila que se orienta de forma coplanar com o orbital p vazio sobre o
centro carbocation, como ilustrado na Figura 5.2.

Ao planejarmos reagdes de substituicdo nucleofilica em carbono
saturado ¢ interessante poder prever o caminho pelo qual a reagfio ocorrera,
isto é, se a reagdo se processara via Syl ou via Sy2. Para podermos fazer tal
previsgio € necessario conhecer quais os principais fatores que podem afetar
tais reagdes. Desta forma, é preciso que fagamos uma anélise de todos os
componentes envolvidos nestas reages, tais como: a estrutura do substrato;
a concentragio ¢ a reatividade do nucledfilo; o efeito do solvente e a
natureza do grupo abandonador.

O Efeito da Estrutura do Substrato

Para analisarmos o efeito da estrutura do substrato (material de
partida) nas reagGes de substituigdo nucleofilicas devemos lembrar dos
mecanismos envolvidos nessas reagdes. Vimos que reagdes do tipo Syl tém
um carbocition como espécie intermediaria e as reagdes do tipo Sy2
passam por um estado de transigdo que adquire a forma bipirdmide
trigonal, conforme representado na Figura 5.2.

~109,5° 60°
R : + Ry /
1 4 ' \\\\\\RZ § I 4 5
) X R1 R NU""‘. --L-¥
\\\\\ y 3 $
R R\\\ R
Rs >
substrato intermcfd.iério estado de transigio
carbocition de uma reagio Sy2
de uma reagfo
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FIGURA 5.2. Representagio geral das estruturas de um haleto,

intermediario carbocation de uma reagdo Syl € do estado de transigio de
uma reagfo Sy2.

Quando o substrato ¢ observado, em ambas as reagdes Syl e Sx2,
vemos que ele possui uma geometria tetraédrica e, portanto, o ngulo entre
dois substituintes quaisquer ¢ de aproximadamente 109,5°. Na reagfio Syl o
carbocition formado, possui uma geometria trigonal plana e, portanto,
possui a hidridagdo sp®, com um angulo de 120° entre dois substituintes. No
estado de transi¢do de uma reagfio Sy2 o carbono que sofre a substituigio
também se assemelha a um carbono sp’. No entanto, com relagdo aos
angulos entre os grupos presentes percebemos que no estado de transigio
da reaglio Sx2 o dngulo entre qualquer um desses trés grupos (R; Ry, Rj)
com o grupo abandonador ou com o nucleéfilo € de 90°, ver Figura 5.2.
Entretanto, o angulo entre o nucleéfilo ¢ o grupo abandonador ¢ de 180°.
Assim, somente pela observagdo das diferengas entre os dngulos de ligagio
do substrato e do intermedidrio ou estado de transi¢io podemos ter
informagdes suficientes para inferirmos que na reagio Syl hi um
afastamento dos substituintes no carbocation enquanto que na reagdo Sy2
ha uma aproximagio dos substituintes no estado de transicfio. Isto faz com
que o tamanho dos grupos seja um fator importante na reagio Sy2, e dai
dizemos que esta reagdo é governada por fatores estéricos. Para melhor
entendermos esses fatores, vamos analisar as velocidades relativas das
reagdes de substituigdo de alguns haletos de alquila dados na Tabela 5.3.

- TABELA 5.3. Velocidades Relativas das Reages de Haletos de Alquila
em Reagdes Sy2

Composto.- ~ Composto .~ - Velocidade Relativa -
Gl T i e Aproximada
CH:X Haleto de metila W
CH,CH,X Haleto primario 1
(CH;),CHX  Haleto secundario 0.03
(CH;3);CCH,X Haleto de neopentila 0.00001
(CH;),CX Haleto terciario -0

Observando as estruturas dos substratos e as suas velocidades
relativas para reagdes Sy2, percebemos que, & medida que os dtomos de
hidrogénio sdo substituidos por grupos metila, o carbono que esta ligado ao
grupo abandonador vai se tornando mais impedido e isto faz com que a
energia do estado de transi¢do aumente e, conseqiientemente, a velocidade
relativa da reagfo diminui.
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A reagfo Sy1 por sua vez ndo é controlada por fatores estéricos e sim

“por fatores eletrnicos, pois passa por um intermedidrio carregado

positivamente, o carbocation. Assim, sempre que este intermediario for
estabilizado energeticamente a velocidade relativa de reagdo aumentara. As

-estabilidades relativas dos carbocitions podem ser analisadas de acordo

com os substituintes presentes. Observe, por exemplo, os carbocations
representados na Figura 5.1. Analisando a ordem de estabilidade relativa
destes carbocations percebemos que a4 medida que os hidrogénios sdo
substituidos por grupos metila (no cation etila) ocorre um aumento da
estabilidade destes. Por que isto acontece? Vejamos a Figura 5.3, para que
possamos entender o porqué desta estabilizagfo.

Os orbitais se superpdoem’

aqui por hiperconjugagio

,
. .
. ~

/," N
H + ¢
§ .\\\\\H ul ) §
H\n“ycg ‘ H Huring — IH.
7 H
H H : A H
Orbital p vazio Orbital p vazio
Cation etila Cation alila

FIGURA 5.3. Representagido das superposicdes dos orbitais presentes nos
carbocations etila e alila.

Na Figura 5.3 temos a representagdo do cdtion etila e percebemos
que uma estabilizagdo eletrdnica ocorre pela superposi¢do do orbital p ndo
ocupado do carbocation com o orbital ocupado 6(C-H) do grupo metila, o
que ¢ denominado hiperconjugagio. Desta forma, quanto maior o mimero
de grupos metila presentes -no carbocition, maior sera o nimero de
interagdes do tipo hiperconjugativas, o que causa uma maior dispersio da
carga positiva formada sobre o dtomo de carbono e, conseqiientemente,
mais estavel serd o carbocation formado. Esta estabilizagiio nfio ocorre
somente quando se tem grupos alquila saturados ligados ao carbocation;
este carbocdtion pode também estar ligado a um grupo alquila insaturado
(como o grupo alila, representado na Figura 5.3) ou arila (como o grupo
fenila). Este, de maneira andloga ao carbocition ctila também ¢
estabilizado pela superposigdo de orbitais, no entanto, neste caso ocorre a
superposigio do orbital p ndo ocupado do carbocdtion com um orbital
ligante ocupado da ligagio n(C=C). -
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Considerando apenas as estruturas dos substratos faga uma previsio de
qual o provavel caminho (Syl ou Sx2) que as reagdes de substituigdo
nucleofilicas ocorrerfio. Faga a andlise sempre considerando o
intermediario ou o estado de transig8o.

2) o ) m/s'

A d NN

“,
",
%

W

' O Efeito da Concentracio e da For¢a do Nucleéfilo

Este é o momento adequado para definirmos o significado de um
nucledfilo. Um nucledfilo é uma espécie rica em elétrons. Assim,

relembrando os conceitos de acidos e bases, uma analogia simples poderia

ser feita entre um nucledfilo e uma base. De fato, em geral, a nucleofiliae a
basicidade caminham lado a lado.

As forgas relativas dos nucledfilos podem ser relacionadas com duas

caracteristicas estruturais de uma molécula: .
1) Um nucledfilo carregado negativamente ¢ sempre um nucledfilo mais
forte do que o seu 4cido conjugado. Assim, 0 HO™ é um melhor nucletfilo
do que H,0 e 0 RO™ ¢ melhor nucledfilo do que o lcool correspondente,
ROH. Isto pode ser explicado pela maior disponibilidade de elétrons das
espécies carregadas negativamente em comparagio com as espécies
neutras;
2) Em um grupo de nucleéfilos onde o atomo nucleofilico € o mesmo, as
nucleofilias assemelham-se as basicidades. Os compostos de oxigénio, pof
exemplo, apresentam a  seguinte ordem de reatividade:
RO>HO>>RCO, >ROH>H,0. Para entender esta ordem basla observar o
grupo ligado diretamente ao dtomo nucleofilico.” Assim, por exemplo,
comparemos os trés primeiros compostos da série. O grupo RO™ é um
nucledfilo melhor do que o HO™ pois possui um grupo R alquila, doador de
elétrons por efeito indutive, que aumenta a densidade eletrdnica sobre o
atomo de oxigénio. Por outro lado o HO™ é um melhor nucledfilo que o
RCO,™ pois no HO™ a carga estd concentrada em apenas um atomo de
oxigénio enquanto que na carboxila (CO;) a carga esta distribuida entre os
dois 4tomos de oxigénios, uma espécie estabilizada pelo efeito de
ressonéncia.

Uma outra caracteristica estrutural que deve ser levada em conta para
se analisar a forca de um nucledfilo é o seu tamanho, pois a nucleofilia é
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afetada por efeitos estéricos. Consideremos, por exemplo, as duas espécies
representadas a seguir:

oH
CH3CH20- H3C—(I3—O'

CHs
ion etéxido fon tert-butoxido

O ion etoxido, por ser menos volumoso (menor impedimento
estérico), terd mais facilidade de se aproximar por uma das faces
disponiveis do carbocation do que o fon fert-butdxido. Portanto, o jon
etdxido ¢ um melhor nucle6filo do que o ion fert-butdxido. Este tltimo, por
sua vez, agira melhor como uma base e nfio como um nucleéfilo.

Como vimos anteriormente o nucle6filo nio participa da etapa
determinante da velocidade de uma reagdio Syl, portanto a velocidade
destas reagdes ndo é afetada pela concentragio ou pela forga do nucledfilo.
Por outro lado, como o nucledfilo participa da etapa determinante da
velocidade de uma reagdo Sy2, esta é afetada tanto pela concentrag@o como
pela forga do nucledfilo.

Quando consideramos a concentragiio do nucleéfilo em reagdes Sy2
¢ facil de entender que com o aumento de sua concentragdo aumenta-se a
rapidez (ou velocidade) da reagdo quimica. Isto se explica pela maior
quantidade das espécies nucleofilicas no meio reagente e, portanto, uma
maior probabilidade de colisdes intermoleculares entre as moléculas do
substrato & do nucledfilo.

[0 Para os pares de reagdes Sy2 dados a seguir, indique que reagdo ocorre
mais rapidamente. Justifique sua resposta:
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a) CH5CH,Br +  H0 ou CH3CH,Br + HO
b) CHa?HCHzBr + HO ou CH;CH,CHBr + HO
CH; CH,
€) CH3CH,CI +  CHO . ou CH3CH,CI + CHS
d) CH5Cl +  CH,O ou CH,CI + CHaCHO
CHs
e) CH3CH,Br + HO" ou CH3CH,Br + HO"
{1 mol) (2 mol)

O Efeito do Solvente nas Reagdes de Substituicdo
Nucleofilica Sy1 e Sn2

Uma reagdo de substituigdo nucleofilica é realizada, em geral, em
solventes polares. Solventes polares podem ser divididos em duas classes:
solventes préticos e aproticos.

{ Solventes Polares Préticos:

Os solventes polares préticos sdo aqueles que possuem um atomo de
hidrogénio ligado a um elemento mais eletronegativo. Por exemplo, H,O,
ROH, RSH, ¢ CH;COOH, entre outros. Estas substdncias podem formar
ligacGes de hidrogénio com os nucleéfilos ou com os substratos, como nos
exemplos representados a seguir:

5

;Oi\ ' :OH,
PRSI Y w T o
o H 5t HOlso 4,72
N .- (CH3)sC-Cl: ==--H NGt
H---- X:____HS-I- \0 5 ..”_,f:a\ ..
&+ NG Vs H0: i “IOH,
' /Q L H 2,
H&+ W 1OH,
H\O/ . :

5
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As ligagdes de hidrogénio formadas entre o solvente (a agua, por
exemplo) e o nucleéfilo (X, por exemplo) estabilizam o nucledfilo ¢
dizemos que o nucledfilo estd solvatado. No entanto, esta solvatagio
dificulta o ataque do nucléofilo ao substrato e conseqiienterente diminui a
rapidez (ou velocidade) de uma reagdo Sy2. Assim; em geral, estes
solventes nio sdo ideais para este tipo de reagdo.

Cabe salientar que a solvatagdo ¢ mais efetiva para nucleofilos
carregados do que os .neutros, pois as interagdes cletrostiticas sio mais
fortes e efetivas no primeiro caso. E a eficiéncia da solvatagdo também
depende do tamanho do 4nion a ser solvatado: quanto menor for este grupo,
melhor serd a solvatagiio. Assim, por exemplo, em um solvente polar
prético o anion fluoreto é melhor solvatado que o dndom iodeto e, nestas
condigdes, o fon iodeto serd um melhor nucledfilo que o ion fluoreto.

J4 no caso das reagdes Syl, o uso de um solvente polar prético €
muito conveniente e importante, pois podera auxiliar a saida do grupo
abandonador ao se formar o carbocation intermedidrio. Essa estabilizagio
se faz por meio da formago de ligagdes de hidrogénio entre o solvente e o
grupo abandonador, como-exemplificado anteriormente para o cloreto de
tert-butila. Além disto, outra propriedade do solvente polar prético que € de
grande valia nestas reagdes de substituigio é a sua habilidade ionizante.
Esta capacidade do solvente aumenta a rapidez de ionizagdo de um haleto
de¢ alquila e, consegiientemente, aumenta a rapidez da reagdo. A habilidade
ionizante do solvente esta diretamente relacionada com a sua polaridade, e
uma indicagdo simplificada desta polaridade é expressa por meio de uma
grandeza chamada de constante dielétrica. A constante dielétrica de um
solvente é a medida da facilidade com que o solvente pode estabilizar
cargas opostas isoladas umas das outras. Assim, as moléculas do solvente
isolam as espécies de cargas opostas ¢ as estabilizam por meio do processo
de solvatagio. Estes solventes s3o Uteis para estabilizar tanto os ions
positivos Guanto os negativos e sdo ideais, em geral, para as reagdes Syl.
Entre os solventes polares proticos, aquele que possui a maior capacidade
ionizante e, portanto, a maior constante dielétrica é a &gua.

{ Solventes Polares Apréticos:

Os solventes polares apréticos nio possuem um &tomo de hidrogénio
ligado a um 4tomo de um elemento eletronegativo. Como exemplo podem
ser citados a N,N-dimetilformamida (DMF), o dimetilsulféxido (DMSO), a
N,N-dimetilacetamida (DMA) e a hexametilfosforamida (HMPA).
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10 10 T
1 I I -
I hcdcn c (CHy}N-P-N(CHy),
/N K 3 4 |
“H TN(CHa), He”  N(CH3) N(CHy),
DMF DMSO DMA HMPA

Estes solventes, da mesma forma que os solventes préticos, solvatam
bem os cations, mas, por no formarem ligagdes de hidrog€nio e seus
centros de cargas positivas estarem bem protegidos de qualquer interagéo
com os Anions devido a efeitos estéricos, eles ndo solvatam bem os anions.
Desta forma, nesses solventes, os anions (que s3o os nucledfilos) ficam
livres (“nus™) para atacar o haleto de alquila e, conseqiientemente, esses
solventes sio muito utilizados na maioria das reagdes Sy2, onde o
nucledfilo é um 4nion. A rapidez (velocidade) das reagdes Sy2 €
enormemente aumentada quando estes solventes sdo utilizados. -

HsC CH
N

),

—

.10=S(CHy),

.
N,

(CHg)zs:O. Sl

o
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(CH3),8=0: ~~ "1 0=S(CH;),
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T
I
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1 Classifique os seguintes solventes como sendo préticos ou apréticos.
3 Qual é o melhor nucledfilo em metanol?

a) H,0 ou HO™ b) HO ouHS™ ¢)I" ouBr d) NH;ouNH; e)
H,0 ou H,S '

A Natureza do Grupo Abandonador

Como vimos pelos mecanismos das reagdes Syl ¢ Sy2 em haletos de
alquila, o grupo abandonador se dissocia do substrato levando consigo um
par de elétrons, saindo, portanto, como uma espécie aniGnica. Desta forma,
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qualquer fator que estabilize essas espécies carregadas tornara estes dnions

um melhor grupo abandonador. Em outras palavras, o grupo abandonador

comporta-se como uma base fraca.. Esta caracteristica do grupo

abandonador é importante tanto em uma reagio do tipo Syl quanto para

uma reagio Sy2. A razdo estd em que, & medida que a ligagdo do grupo

abandonador ao substrato comega a se polarizar, a estabilizagfio da carga

negativa contribui para a estabilizagio do estado de transi¢io (tanto para

uma reagio Syl quanto para uma Sy2) e, por diminuir a energia de
ativagio, aumenta a velocidade da reago.

Finalmente, deve-se esclarecer que os grupos abandonadores de
reagdes de substitui¢io nucleofilica nfo sfo necessariamente anions. Nesta
aula, entretanto, abordamos exclusivamente as reagdes de substituicio
nucleofilicas que ocorrem em haletos de alquila, quando, os grupos
abandonadores sdo sempre Anions. De uma forma geral, independente do
grupo abandonador ser um fon haleto ou néo, sendo esse grupo uma espécie
anidnica, ele ird comportar-se tipicamente como uma base fraca.

L3 1) Nos pares de reagBes esquematizadas abaixo, qual delas ocorrerd
mais rapidamente?

a) CHyBr +  HO DMSO_  chH,oH + Br

CHaBr + Ho  EOM_ chon + Br
+

b) CH4Br +  NHy s  CHyNHs  + Br
CH3Br +  H0 ——>  CHgOH + Br

c) CHyl + . HO — > CHOH + r
CH;Cl + HO . CHOH + cr

d)(CHg}sCBr  +  H,0  —»  (CH3)COH + Br
(CH3)sCBr  + EtOH ——>  (CH3);COEt & Br

2. Compare a nucleofilia do fon metéxido (CH;0") dissolvido em metanol
(CH;0H) ou em dimetisulféxido (CH3),SO.
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AULA 6

ASPECTOS IMPORTANTES DAS REACOES DE ELIMINACAO EM
HALETOS DE ALQUILA

Na aula anterior vimos que os haletos de alquila sofrem reagGes de
substituigio nucleofilica, mas eles também ‘podem sofrer reagdes de
eliminagdo. Na verdade, as reagbes de eliminagio competem com as de
substituigfio, pois nos dois casos é necessdria a presenga de uma espécie
rica em elétrons.” Nas rteagdes de substituigio nucleofilica essas espécies
ricas em elétrons sdo designadas de nucleéfilo enquanto que nas reagoes de
eliminagio elas sdo denominadas de base. Nesta aula discutiremos
inicialmente a reagfo de eliminagdo de haletos de alquila ¢ depois
tentaremos entender os fatores que determinam se um haleto sofrerd uma
reagio de substituigdo ou uma reagéo de ehmmaqao ou mesmo ambas, em
diferentes proporgoes.

b "m' 3 . . -
CH,CH,CH,Y + X SDsIGA0 oy CH,CH X + Y- _Sminasdo oy CH-CH, + HY + X

substitui¢do

e
eliminagio

CH;CH=CH, + CH,CH,CH,Y + X + HY

- As reagbes de eliminagdo podem ser representadas pela forma geral:

N\
_(I;_CI;__ + B — /C=C/ + BH + Y

P N
Y H

Observando a reagdo geral representada acima, vemos que, da
mesma forma que ocorre nas reagdes de substitui¢io, algumas ligagGes
quimicas sdo rompidas e outras sdo formadas. No entanto, percebemos aue
no caso de uma reagio de eliminagfo, dois carbonos hlbrldlzados sp° no
substrato transformam-se em dois carbonos hibridizados sp” no produto
final, um alceno. Da mesma forma que nas reages de substitui¢do.
nucleofilica podemos questionar como estas ligagdes serdo rompidas e
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formadas e, para responder a essas questdes, precisamos considerar os

aspectos cinéticos das mesmas. Desses dados pode-se concluir que, em

solugfio, existem dois principais tipos de reagdes de eliminagio,
normalmente designados E1 e E2.

As reagdes de eliminagio E2, como as reages de substituigio do
tipo Sn2, sdo reagdes bimoleculares e de segunda ordem total. Desta forma,
a velocidade de uma reagdo E2 depende tanto da concentragio do substrato
(haleto de alquila) quanto da base. Isto significa que estas duas espécies
estdo envolvidas na etapa determinante da velocidade da reagdo.

Considere, por exemplo, a reagdo de eliminagfio do 2-bromo-
propano, representada a seguir:

Etanol

CH3CHCH; + CHsCH,0ONa —s H,C=CHCH; + NaBr + CH3;CH,OH

Br 55°C

Nesta reacio, o haleto de alquila (2-bromo-propano) e a base (etoxido de
s6dio) participam da etapa determinante do processo, com um mecanismo
que transcorre de forma andloga ao de uma reagéo Sy2: a base abstrai um
préton ao mesmo tempo em que hé a eliminagio do grupo abandonador.
Vejamos os detalhes do mecanismo dessa reagdo:

H H ¥

H \‘H -
wr - 55 NG W
H . *  CH4yCH0 ! Na*t —— & ,H S —
o - / — = + CH,CH,OH

H Hs Etanol J H §CHs H CH3
CH;CH,0: & + NaBr

substrato base estado de transicao

Como podemos observar pelo estado de transigdo, a base se
aproxima do 4tomo de hidrogénio que se encontra ligado ao carbono 2 (ou

carbono P) em relagio ao carbono que sustenta o grupo abandonador

(carbono 1 ou carbono @), por isso estas eliminagdes sdo denominadas
eliminagio 1,2 ou eliminagio B. As novas ligagdes quimicas C=C e
C,H;O-H comegam a se¢ formar enquanto que as ligagdes C—H e C-Br
comegam a se romper. E bom salientar que o préton é retirado pela base,
portanto, a ligago entre a base (neste caso, o etoxido de sédio) é efetuada
com a participagiio de um par de elétrons da base. A ligagio dupla se
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completa com o par de elétrons que ¢ deixado pelo proton que foi abstraido
pela base.

Observando atentamente o estado de transi¢do desta reag@o vemos
que o préton (H") abstraido pela base e o grupo abandonader (Br) se
encontram dispostos em um mesmo plano, porém posicionados de forma a
se alinharem de lados opostos & linha passa pela ligagdo (H)C—C(Br), ou
seja, em um arranjo denominado anti-periplanar. A represemfagdo deste
estado de transi¢iio do 2-bromo-propano como uma projegio de sela ou
cavalete, permite visualizar claramente essa disposi¢do anti-periptanar no
espago. Nas reagdes do tipo E2, os dois 4tomos (ou grupos: H' e Br) devem
se alinhar ao longo de um mesmo plano, pois esta disposi¢cio propicia a
melhor superposi¢do dos orbitais 6(C-H) — orbital que participa o préton —
¢ o orbital antiligante 6*(C-Br) n3o ocupado. Assim, para compostos de
cadeia aberta, exceto se houver fatores estéricos impedinde o giro da
ligagdo entre os dtomos de carbonos que serdo re-hibridizados para o-estado
sp°, o préton ¢ o grupo abandonador guardam uma relagdo anti-periplanar
no estado de transi¢do. Ndo sendo permitida essa disposi¢io espacial, o
préton abstraido e o grupo abandonador (X), em geral, se encontram ainda
dispostos em um mesmo plano, porém em um arranjo sin-periplanar, isto ¢,
de um mesmo lado relativo & linha que passa pela ligagdo (HYC—C(X).
Casos como esses ocorrem, por exemplo, em compostos ciclices onde um
giro em torno de uma ligagio simples C—C ¢ impedida, conforme podemos
ver na-produgio do norboneno por uma reagio de eliminagio do 1-brometo
de norbonila:

Br '
EtOH
L&H + EtONa ——— Lb' H
Ha 55°

Hb Hb
(-NaBr)

Neste substrato o dngulo diedro H,—C-C-Br ¢ de 0° enquanto que o dngulo
diedro H,—C-C-Br é de 120°. Assim, pela regra estabelecida acima, o
hidrogénio H,, coplanar ao fragmento—C-C-Br contendo o grupo
abandonador seréa eliminado em uma reagéo do tipo E2. '

£ Considere o brometo de etila. Mostre por meio de férmulas de projegdo
de Newman como o estado de transigao anti-periplanar para uma reaggo de
eliminagdo E2 ¢é favorecido em relagfio ao arranjo sin-periplanar.

Quando observamos a estrutura do 2-bromo-propano, wemos que
trata-se de um composto simétrico, e portanto, a eliminacdo do préton de
qualquer um dos dois carbonos p conduz ao mesmo produto. Ne entanto,
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ha substratos que podem conduzir a mais de um produto de eliminagio.

Neste caso, o produto principal dependera da base que for utilizada.

Observe a reagéio com o 2-bromo-2-metilbutano para entender os diferentes
produtos que podem ser formados.

(b)
CH,
b (2) 09 ®) 2-metil-2-buteno
I~ | '
|

B: CH;CH—C-——5r

CHy

CH,
CH;CCHC.opy  + BH + Br

&),
2-metil-1-buteno

Neste exemplo vemos que ha dois conjuntos de diferentes protons 8
que podem ser eliminados conduzindo ao 2-metil-2-buteno (pelo caminho
a) e ao 2-metil-1-buteno (pelo caminho b). Caso a base utilizada seja pouco
volumosa como o hidréxido de sédio (NaOH), o alceno formado pelo
caminho a sera o produto principal e ¢ o mais estdvel. Note que essa
molécula apresenta o grupo olefinico >C=C< com um padrio de
substitui¢cdo maior: trés grupos metila estfo ligados aos dtomos de carbono
da ligagfio dupla. Este produto ¢ dito ser obtido segundo a regra de Zaitsev.
Caso a base seja volumosa como, por exemplo, o tert-butdxido de potassio
(+-BuOK), o alceno serd formado pelo caminho b € é o menos estavel, isto
¢, o menos substituido. E, neste caso, o alceno ¢ chamado de produto de
Hofmann. Observe atentamente as estruturas moleculares do reagente € dos
produtos de reagdo obtidos para melhor entender qual a diferenca entre os
dois casos. Observando o caminho a, vemos que a base abstrai um préton
que estd ligado a um carbono secundario e, que portanto, estd mais
impedido que o préton abstraido pelo caminho b, que estd ligado a um
carbono primario. Na Tabela 6.1 é mostrado como o efeito de tamanho de
uma base influencia na proporgao dos produtos obtidos de uma reago de
eliminagdo de um haleto de alquiia.

TABELA 6.1. Efeito das propriedades estéricas da base em uma reagfio E2
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CH,
1
H;CCH G-CHy + RO g
" HiC Br
2-bromo-2,3-dimetil- ' 2,3-dimetil-2-buteno 2,3-dimetil-1-buteno
butano -
Produto mais Produto menos
Base ] substituldo substituido
CH3CH,O" 7% 21%
o
HyC-C-O° 27% 73%
CH; )
o
HyC-C-0 1%
CH,CH, 8%
CH,CH,3
HiCH,C-C-0 . % . 02%
CH,CH;

£ Fornega o produto de eliminag8o principal obtido de uma reagdo E2 de
cada um dos seguintes haletos de alquila com: 1) hidréxido de sédio 2) tert-
butéxido de potdssio.

CHy GHy
. @) CH3CHCH,CHs b) CH3CCH,CH; ¢} CH;CHEHCH,CHs
o] Br Cl
Br ~
CH,CH, G
Br’ o]

CH

Como discutido no inicio da aula as reagdes de elimina¢do podem
ocorrer também via E1. Neste caso, como nas reagdes Sy1 a velocidade da
reagido depende somente da concentragdo do substrato e ¢, portanto, uma
reagio de eliminagdo de primeira ordem ¢ é também unimolecular. O
aquecimento de muitos 4lcoois com um écido forte faz com que eles
percam uma molécula de 4gua (desidratem) e formem um alceno. As
reagdes de eliminagdo de dlcoois s3o geralmente realizadas com 4cidos de
Bronsted, tais como o acido sulfiirico e o dcido fosférico. Vejamos, por
exemplo, a reagdo de eliminagdo do 4lcool fert-butilico, representada a .

" seguir:
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CHa

i HyS0, / 20% HiC, ~
HeC-G-OH 27 TTT C=CH, *+  H,0
alcool tert-butilico 2-metilpropeno

(84%)

Como nestas reages somente o substrato (dlcool fers-butilico)
participa’ da etapa determinante do processo, o mecanismo envolvido
ocorrer de forma andloga ao de uma reagio Sy, isto €, haverd a formagdo
de um carbocétion na etapa lenta do processo, a etapa determinante da
reagdo. Vejamos, portanto, o mecanismo da reagio de formagéo do-2-
metilpropeno, representado a seguir:

Etapa 1
H}C 4 —
) H;C
\2_6 Ry NOUHE
H C\\\\\‘l E ' (l)) —_— \\-*‘C—O\ T H0
W\ .
3 HAC H rapida H,C 1 H
3 H,C
" substrato . ilcool protonado
Etapa 2
+

H;C\ ~H %\‘\\\\Cm
. 1 === H;C + H,0
\\\\“'C O lenta CH, ?

eV i H
H;C intermediario grupo
da reagiio abandonador
Etapa 3
d
+
L CH
CH; - rapida 3
Wi P = +
H3C W ¥ Hz o HZC—<CH H30+
CH3 ) .. . 3 7
nucleéfilo produto

Como podemos observar pelo esquema representado acima, o
mecanismo da reagio de desidratagio envolve trés etapas. A primeira etapa
consiste em uma reagiio acido-base, na qual o alcool ¢ protonado e € ripida.
Esta protonagdio faz com que a ligagdo C-OH fique mais enfraquecida o
que facilita a sua quebra. Na segunda etapa tem-se a saida da agua e
formagdio do carbocétion, a etapa determinante da reagfio (etapa lenta).
Finalmente, na tiltima etapa ocorre a formagio do alceno com a abstragio
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de um préton pela dgua, o que também corresponde a uma reagdo acido-
base. Como o intermediario carbocition tem um estrutura plana, tanto as
reagdes de eliminagdes sin- quanto anti- podem ocorrer, o que conduz aos
estereoisdmeros E ¢ Z, conforme a estrutura do dicool que serd desidratado.
Dois fatores devem ser considerados nestas reagdes de desidratagio
de alcodis: a temperatura da reagdo e a concentragiio do 4cido utilizado.
Como vimos, a etapa determinante destas reagbes envolve a formagéo de
um carbocétion. Portanto, quanto mais estavel for o carbocation formado
mais rapida sera a desidratagio do alcool e, desta forma, a reagio podera
ser realizada a temperaturas mais baixas e podera ser utilizado um acido
menos concentrado. Tudo isto nos leva a concluir que os alcoois terciarios
sdo mais ficeis de serem desidratados, seguido dos dlcoois secundarios e
finalmente dos 4lcoois primarios. Convém salientar que a desidratagio de
alcoois primdrios nfio ocorre via E1, pois o carbocation primério, como j&
discutido na aula de substitui¢io nucleofilica, é muito instavel. Assim, esta
reagio de eliminagfo ocorre via uma reagdo E2, a uma temperatura mais
alta (aproximadamente 180°C) e com acido sulfiirico concentrado.

Ed Trés alcenos sio formados de uma reagdo El do 3-bromo-2,3-
dimetilpentano. Fornega as estruturas dos alcenos esperados e diga quais
devem ser formados em maior proporgdo. (Ignore a possibilidade de
formagao de diferentes esteroisdmeros)

Como tratado no inicio da.aula as reagdes de eliminag¢do em haletos
de alquila competem com as reagdes de substituigo que esses compostos
podem sofrer. E oportuno discutirmos agora quais sdo os fatores que
favorecem uma reagfio de um tipo em detrimento da outra.

A reaciio SN2 verus E2

E facil pensar que ocorra uma competi¢io entre as reagdes de
eliminacdo e substituigio em haletos de alquila, pois para ambas, no meio
reagente é necessario a presenga de uma espécie rica em elétrons. Essa
espécie funcionara como uma base na reagfo de eliminagio E2 ou como
um nucle6filo, na reagdo de substituicdo Sy2. Estas duas reagbes séo
bimoleculares e sdo favorecidas pelos mesmos conjuntos de fatores usuais:
a natureza e concentragdo do substrato, alta concentragdo do nucleéfilo
(Sx2) ou da base (E2) e solventes polares apréticos. No entanto, elas
diferem em alguns aspectos importantes; o primeiro deles é a temperatura
na qual as reagdes s3o realizadas. O aumento da temperatura da reaco
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favorece as reagdes de eliminagio (E1 e E2) sobre as reagBes de

substitui¢do. Isto pode ser facilmente explicado pelo fato de que nas

reagdes de eliminagiio ocorrem maiores mudangas qualitativas nas liga¢des

quimicas do substrato (hidridagdo sp’) ao se transformar em um produto

(hidridagdo sp?) do que nas reagSes de substituigio, substrato com

hidridagfio sp® para produto com hidridagdo sp®. Desta forma, a energia de

ativagio de uma reagiio de substituigio, em geral, é menor do que a

correspondente energia para uma reagdo de eliminagdo. Como exemplos
podemos observar as reagGes representadas a seguir:

Base/Nuclesfilo desimpedid

. HyCOH
HCO™ +  CH3{CHo}isCHCHBr o CH3(CHy)sCH=CH, + CH,(CH;)isCH2CH,0CH;

65°C
E2 (1%) SN2 (99%)
Base/Nucledfilo impedido
. H,yC)0H

(CHICO™  , CHy(CHy)esCHyCHpBr (T3CHOH CH3(CHo)ysCH=CH, + CH3(CHp)15CH,CH,Ot-Bu

40°C
E2 (85%) Sn2 (15%)

Nestes exemplos observamos que quanto mais volumosa ¢ a espécie
rica em elétrons, mais ela se comportard como uma base e ndo como um
nucledfilo.

Outro fator que afeta as velocidades relativas das reagdes Sy2 e E2 €
a basicidade e polarizabilidade relativas da base/nucledfilo. Como ja
discutimos nas reagdes de Sy2, o melhor nucledfilo é aquele que possui
uma densidade de elétrons mais maledvel, mais polarizavel, e.portanto,
este serd uma base mais fraca, no caso de solventes polares apréticos.
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CH,
A Br

CH,

substancia 1

[} Que mudanga vocé espera observar na razio do produto de substituigio
para o produto de eliminagdo quando tratamos o brometo de propila com
H;CO’, ou com o H3CS™?

£ Somente um produto de substituigdo é obtido quando a substancia 1,
mostrada abaixo, € tratada com metéxido de sddio. Explique por que um
produto de eliminagdo nfio é obtido. (Desenhe o ciclo-hexano na
conformagéo cadeira)

A reacio Syl verus E1

Agora vejamos a competigio que ocorre entre as reagles Syl e El.
Esta competigio também deveria ser esperada, pois as duas reagbes s&o
unimoleculares e portanto, sdo favorecidas por um nucleéfilo fraco ou base
fraca. Vejamos a reagio do cloreto de fert-butila na presenca de etanol
aquoso 80% a 25°C, representada a seguir:

GHa gHy
Sni H;CC-OH * H;CC-OCH,CH,
CHs CHj
CH, . alcool tert-butilico éter etil tert-butilico
HyCC-Ci 80% C,HsOH
CHy 20% H,0 (83%)
Cloreto de tert-butila 25°C CH,
HC=c
E1 CH,
2-metilpropeno
(17%)

E ficil entender o porqué de estas reagdes competirem entre si, ao
analisarmos detalhadamente o mecanismo de reagdo de ambas. Esses
processos possuem a mesma etapa determinante de reagdo, que € a
formagio do carbocition. Uma vez formado o carbocation o caminho em
que a reagio seguira dependerd da forga da base/nucletfilo e da
temperatura em que a reagdo ocorrer. Assim, ao observar o exemplo da
reagdo com o cloreto de feri-butila em etanol/dgua a 25°C, vemos que 0s
produtos de substituigdo sio majoritarios em relagdo aos produtos de
eliminagdo. Isto pode ser facilmente entendido quando analisamos dois
pontos: a forga da base (o etanol ¢ a dgua sdo bases fracas) ¢ a temperatura
(25°C é uma temperatura baixa para que ocorra esta reagio de eliminagdo).

£3 O 1-bromo-2,2-dimetilpropano tem dificuldade para reagir tanto em
reagio Sy2 quanto em reagdio Syl. a) Explique o por que deste
comportamento? b) Esse haleto de alquila pode sofrer reagdes do tipo E2
ou E1?
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Finalmente, cabe ressaltar que um haleto de alquila tercidrio, em
presenga de uma base forte (como um alcéxido), levard majoritariamente a
uma reacdo de eliminaciio E2 e nfio a uma reacio de substituicio do tipe
Sl ou de eliminaggo E1.

A reagiio E1 verus E2

Os haletos de alquila secundarios e terciarios podem sofrer ambas as
reagbes E1 e E2. No entanto, os haletos primarios sofrem apenas as reagdes
de eliminagdo E2. Assim, uma vez que vocé tenha entendido as diferengas
e similaridades entre as rea¢des de substituicdo e de eliminagdo, agora
vamos colocar em pratica esses conhecimentos para resolver os exercicios
que estdo listados a seguir.

{Para cada uma das reagdes a seguir, indique se a reagéo principal € uma
eliminagio E1 ou E2 e fornega o produto majoritario da mesma, ignorando
os estereoisdmeros.

. CHs
. H,CO | CHO
a) CH,CH,CHCH; ——» b)  H;CCCHy >
| DMSO - DMF
Br
CH CH
3 H,0 e H,CO
<) H3C(|3CH3 — d) H3C?—(IJHCH3
cl A CH; Br DMSO

[dPara cada uma das seguintes substincias, dé os produtos que seriam
formados em uma reacdo E2 e indique a configuragdo do produto formado:
a) (1S,25)-1-bromo-1,2-difenilpropano b) (1S5,2R)-1-bromo-1,2-
difenilpropano :

030 cis-1-bromo-4-terc-butilciclo-hexano e o trans-1-bromo-4-terc-
butilciclo-hexano reagem com etdxido de sodio e etanol para fornecer o 4-
terc-butilciclo-hexeno. s

No entanto, a velocidade da reagdo para o isémero cis ¢ diferente do
isdmero trans. Represente o mecanismo envolvido para a formagéo do 4-
terc-butilciclo-hexeno e explique qual o isdmero reagira mais rapidamente.







AULA 7
PREPARACAO E REACOES DE ALCENOS

Vimos, na aula 6, que os haletos de alquila e alcodis, podem, em
condigdes apropriadas, sofrer eliminagiio de um grupo de atomos para
formar alcenos. Alcenos sdo materiais Uteis e economicamente valiosos
para a obtencfio de plasticos, fibras sintéticas, materiais de construgio e
muitas outras substincias de importéncia industrial.

As reacdes de adigio de muitos alcenos em fase gasosa levam a
6leos, processo que deu o nome vulgar olefina a esta classe de substincias
(do latim, oleum facere, produzir 6leo).

O estudo desta aula dard uma visdo geral das possibilidades de
interconversao e da versatilidade desta classe de compostos.

Assim como outros compostos organicos, alguns alcenos ainda séio
conhecidos pelos nomes vulgares. Neles, a terminagio —ano do respectivo
alcano ¢ trocada por —ileno. Os nomes dos substituintes sdo adicionados
como prefixos.

Nomes comuns de alcenos

CHs c, g
— HC=C C=C
H,C=CH, " of y
etileno propileno tricloroetileno

Na nomenclatura JUPAC, usa-se a termina¢io —eno no lugar de —
ileno, como em eteno e propeno, por exemplo. Sistemas mais gerais

requerem adaptagdes e extensdes das regras de nomenclatura dos alcanos.
Séo elas:

REGRA 1. Para achar o nome principal, o nome da raiz, cncontre a cadeia
de carbonos mais longa que inclua ambos os carbonos da ligagio dupla.

CHg ([:HzCHQCHg H3CI: ?HzCHg
H2C=CHCHCH,CH3 H2C=CHCH(CH,),CH3 CH3CH,CH,CH,C=CCH,CH,CHLCHg
um metilpenteno um propil-octeno um etil-metil-deceno

REGRA 2. Numere a cadeia principal a partir da extremidade mais
préxima da ligagao dupla, isto ¢, um dos carbonos da ligagdio dupla deve ter
0 menor nimeto possivel. No caso dos cicloalcanos, os carbonos da ligagio
dupla recebem os niineros 1 e 2 e o prefixo numérico € dispensado. Os
alccnos que tém a mesma férmula molecular e a ligagdo dupla em posigdes
diferentes (como em !-buteno e 2-buteno) siio chamados de isémeros
constitucionais. Os l-alcenos sdo chamados de alecenos terminais; os
outros, de alcenos internos. Observe como ¢ facil representar os alcenos,
em especial utilizando a notagfio de linhas, como feito para o 2-penteno e
ciclo-hexeno. Nesta notagdo cada vértice ou extremidade representa um
carbono. Os dtomos de hidrogénio necessarios para completar a valéncia do
carbono (valéncia quatro) sdo omitidos ¢ se houver heterodtomos, estes
precisam ser indicados.

2 4 6 2
1.2 3 4 12 3 4
HC=CHCH,CHj3 CH4CH=CHCH; 1 /\3/\ 5 . @ .
1-buteno 2-buteno 2-penteno i 4
(ndo 3-buteno) (ndo 3-pentenc) ciclo-hexeno

REGRA 3. Localize os substituintes, adicionando-os ao nome do alceno
como prefixos. Se houver duas possibilidades de numeragiio da cadeia
principal do alceno, comece a numeragdo pela extremidade que atribui aos
substituintes os menores niimeros possiveis.

H3C AL
L=g gHs, 4 3 1 chHé 4 5 8
HaC=CHCHCH,CH; CH3CHCH=CHCH,CH,
3-metil-1-penteno 3-metil-ciclo-hexeno 2-metil-3-hexeno
{nfo 6-metil-ciclo-hexeno) (nao 5-melil-3-hexeno)

REGRA 4. Identifique os estereoisdmeros, se for o caso. Em um eteno 1,2-
dissubstituido, os substituintes podem estar no mesmo lado da ligagio
dupla ou em lados opostos. O primeiro arranjo estereoquimico é chamado
de cis e o segundo, de frans, como discutidos na se¢io 4.5.B.

HiC ~ CHs HiC H CH3CIHC ~ CH,
£=¢ c=¢ o=c
H H H  CHs H H

cis-2-buteno trans-2-buteno 4-cloro-cis-2-penteno

Nos cicloalcenos pequenos, a ligagdo dupla s6 pode existir na
configuragdo cis. O arranjo frans ¢ proibido devido a uma grande tensio na
estrutura  (como pode " ser melhor observada utilizando modelos
moleculares). Todavia, em sistemas ciclicos maiores, o isdmero trans é
estdvel.



CH, CHs
HaC

F

3-fluoro-1-metii-ciclo-penteno 1 -etil-2,4-dimetil-ciclo-hexeno trans-ciclo-deceno

REGRA 5. O sistema EZ pode ser usado de forma geral, para a
nomenclatura do todos os alcenos, sendo obrigatorio nos casos em que
existe ambigiiidade, ver seqdo 4.5.B.

REGRA 6. Um substituinte que tem uma ligagdo dupla é chamado de

alquenila. Quando usado como prefixo em um nome, o g final ¢ omitido,
como, o exemplo, em etenil- (nome vulgar, vinil), 2-propenil- (alil).

H,C=CH— HzC=CH—CH,—
etenila 2-propenila
(vinila) (alita)

£ Nomear segundo o sistema IUPAC os seguintes alcenos mostrados
abaixo:

CHy H3C  CHs CH3H,C,  CHs
(8) CHsOCH=CH,  (b) CHyCH=CHCH,CHCHy  (c) c=c ) c=¢
CHjy CHs H Br HiC

A ligagdo dupla carbono-carbono faz com que muitas propriedades
fisicas dos alcenos scjam diferentes em relagdo aos alcanos. Para moléculas
com pesos moleculares equivalentes, os pontos de ebuli¢do dessas duas
classes de compostos organicos sio muito parecidos entre si. Por exemplo,
como nos alcanos correspondentes, o eteno, o propeno ¢ o buteno sdo gases
a temperatura ambiente, Entretanto, os pontos de fusio dependem do
empacotamento das moléculas na estrutura cristalina. A ligagdo dupla dos
alcenos dissubstituidos cis impde a forma de U a molécula, o que dificulta
0 empacotamento e reduz o ponto de fusdo, em geral até valores menores
do que os dos alcanos e alcenos frans correspondentes (Tabela 7.1). A
ligagdo dupla cis é responsavel pelas temperaturas de fusio dos dleos
vegetais serem inferiores a temperatura ambicnte.

TABELA 7.1 Comparagio dos pontos de fusdo de alcenos e alcanos

Composto Ponto de fusdo (°C)
butano -138
trans-2-buteno -106
cis-2-buteno -139
pentano -130
trans-2-penteno -135
cis-2-penteno -180
hexano -95
trans-2-hexeno -133
cis-2-hexeno -115
trans-3-hexeno -115
c¢is-3-hexeno -138

Dependendo da estrutura molecular, os alcenos podem exibir um
cardter dipolar. Devido ao maior cariter s dos orbitais hibridos sp® em
comparagdo aos dos orbitais sp’, as ligagdes entre grupos alquila e um
carbono da dupla ligagdo sdo polarizadas no sentido do atomo hibridizado
sp’. Como os elétrons em orbitais que tém maior cardter 5 estio mais
proximos do nuicleo atémico (ver secdo 2.4.B), os carbonos sp’
relativamente mais eletronegativos que os carbonos sp® (embora muito
menos do que os atomos de O e Cl) e criam um momento de dipolo
pequeno ao longo da ligagdo entre o substituinte e o carbono de alquenila.

Muitas vezes, em particular no caso dos alcenos cis, observa-se um
momento de dipolo elétrico que resulta da soma dos dois dipolos
individuais. Nos alcenos frans, o momento de dipolo elétrico em torno do
centro etilénico € pequeno, porque os momentos de dipolos individuais se
opdem e tendem a se cancelar.

Polarizacdo elétrica em alcenos

. HaC J* CH3 HiGY H
DIPOIOT 3 :CZCi 3 o=¢

total c=C Dipolo total
H H ‘XCHa nulo
Outra conseqiiéncia do caréter retirador de elétrons dos orbitais sp”
do carbono é o aumento da acidez dos hidrogénios de alquenila. Enquanto
0 pK, do etano é aproximadamente 50, o do eteno é 44, ver se¢do 2.4.B e
2.4.D. Ainda assim, o eteno ¢ um doador de prétons muito ruim, quando
comparado a compostos como os dcidos carboxilicos e os alcodis.



Comparaciio da acidez entre alcanos e alcenos

HjC—CHp—H  ===———=  H,c-CH, *+ H'
ky~ 1050 anton etila
H .
H,C=C HoC=CH + H

N Ky~ 104
H ° anion etenila
(vinila)

Por isso, o etenil-litio (vinil-litio) normalmente ndio é preparado pela
desprotonagdo de eteno, e sim pela metalagio do cloro-eteno (cloreto de
vinila).

Et,0
HyC=CHCI + 2Li

H,C=CHLi + LiCl
60%

O indice de deficiéncia de hidrogénio (IDH) de um composto
orgénico ¢ definido como a soma do mimero de anéis (estruturas ciclicas)
e ligagbes r presentes em uma molécula. A Tabela 7.2 mostra a relagiio
entre a formula molecular, a estrutura e o IDH de varios hidrocarbonetos.

TABELA 7.2. indice de deficiéncia de hidrogénio de algumas moléculas
organicas

- Formula:: |-~ - Estruturas representativas IDH
C(:Hl 4 NN 0
C(,H] 2 NN : O . 1

(uma ligagao n) (um anel)

CeHpo N\/: O . <:[>

2
(duas ligagdes 1)  (uma ligagdo 1t {dois anéis}
+um anel)
C(’nHﬂ 7N ’ f 3
{rés ligagdes n)  (duas ligagbes 1 (uma ligagao nt
+um anel) + dois anéis)

pode ser determinado pela comparagio do nUmero de 4dtomos de
hidrogénios do hidrocarboneto em questio com o niimero de dtomos de
hidrogénios da molécula saturada, 217 + 2, em que » é o niimero de atomos
de carbono.

A presenga de heteroatomos pode afetar o calculo. O nimero de
atomos de hidrogénio necessarios para a saturagéio diminui na presenga de
halogénios, aumenta na presenca de nitrogénio ¢ se mantém na presenca de
oxigénio. Podemos generalizar o procedimento de determinagio do IDH
seguindo as etapas abaixo:

ETAPA 1. Determine o niimero de hidrogénios da molécula saturada, H,,,
a partir do niimero de carbonos (n¢), halogénios (1), e nitrogénio (ny), da
formula molecular.
Mg = 200 + 2 — ny + iy
(Oxigénio e enxofre ndio precisam ser considerados)

ETAPA 2. Compare o iimero de atomos de hidrogénio 1y em
hidrocarboneto saturado com o nimero de hidrogénios da formula
molecular, /.., para determinar o IDH.

IDH = (”IIsnl - "7Hrcx|])'/2

Vejamos um exemplo: qual é o IDH de um hidrocarboneto de
formula CsHyg? Um hidrocarboneto satirado de cinco carbonos tem
formula CsHy, (C,Ha,.2, com 11 = 5); como na férmula CsHy estdo indicados
quatro atomos de hidrogénios a menos do que no composto saturado
cquivalente, o IDH ¢é 4/2 = 2. (divide-se por 2 porque dois dtomos de
hidrogénio sdo retirados para cada insaturagio formada). Todas as
moléculas com esta formula tém uma combinagio de anéis e ligagdes raté
um numero total de 2. Virias moléculas podem ser formuladas:
CH;=C=CHCH,CH; (um aleno), CH,=CHCH=CH,CH., (cis e trans),
CH:ZCHCHZCHchg,

SR

PN VAR v/

Como é mostrado na Tabela 7.2, o aumento do IDH de uma molécula
corresponde a uma redugdo de dois dtomos de hidrogénios na formula
molecular. Portanto, comegando com a formula molecular geral de alcanos
aciclicos saturados (IDH = 0), C,Ha,+2, o IDH de qualquer hidrocarboneto

L3 Calcule o IDH dos compostos com férmulas moleculares dadas a
seguir:
(a) CsHyy; (b) CoH 205 (¢) CH,CIO; (d) CyH sN; (e) C4HyBr,




A interconversio Z-£ (cis-trans) nos isémeros de alcenos nio ocorre
cspontancamente. Essa interconversdo pode, porém ocorrer pelo tratamento
do alceno com um catalisador ou pela irradiagio solar ou com luz
ultravioleta. Por exemplo, na interconversio do cis-2-buteno no trans-2-
buteno ou vice-versa, observa-se que 0s mesmos ndo possuem a mesma
estabilidade. O isémero frans ¢ efiergeticamente mais estével, portanto
mais favorecido que o isémero cis.

HsG H catalisador HsC CH,
IC: C\ -_— IC = C\
CHy ou luz H H
trans (76%) Cis (24%)

Como medir a estabilidade de um alceno em laborat6rio? Existem varios
métodos como as medidas do calor de combustdo e do calor de
hidrogenagio. Neste ultimo, os alcenos sofrem uma hidrogenagdo pelo
tratamento em uma atmosfera rica de hidrogénio na presenga de um
catalisador, como paladio ou platina.

Hidrogenagio de alcenos

Ri R Pd ou Pt Rz Rs
/C:C\ + H-H —_— R1—C_C_R4
R, Ry fd

AH"hidmg_ =~ -30 kcal.mol™’

Os calores de hidrogenagio podem ser medidos com muita precisdo e
usados na determinagio da energia relativa e, portanto, da estabilidade
termodindmica dos alcenos. Comparando os calores de hidrogenagio
dos isdmcros do butadieno, a maior quantidade de calor de reagdo deste
processo ¢ liberada pela hidrogenacio da ligagdo dupla terminal, em
seguida pelo cis-2-buteno e, finalmente, pelo isémero trans. Portanto, a
estabilidade termodindmica dos butenos é observada aumentar na ordem
AHUI)idrogcnuyz‘m(l'bmeno) < AH“I\idrogcnnca‘m(c’.s'z'bUtenO) < AH“hidrugcmlcﬁu(”'a”S'
2-buteno), ver Figura 3.

thuteno + M, P puano  AKP =.30.3 kealmol

cis-2-buleno  + H, Pt butano  AH°=-28,6 kcal.mol'!

trans-2-buteno  + Hy, __Pt _ butano  AH° =-27,6 kcal.mol"!

CHaCHyCH=CHy + Hy roemm oo

1-buteno J AH = 1.7 keal.mol!
HiC CHy {AH =1,0 keal.mol !
C=C rH
H H HiC  H
E cis-2-but VC:C\ + Hz
¢is-Z2-buteno H CH3
trans-2-buteno
-30,3 keal.mol™! -28,6 keal.mol'* -27,6 kcal.mol™!

CH3CH,CH,CH;  butano

Figura 3. Energia relativa de hidrogenagio ¢ estabilidades relativas dos
isdmeros cis e trans do buteno.

Em geral observa-se que os alcenos mais substituidos sio os mais
estaveis energeticamente e que os isémeros frans sio mais estaveis do que
0S seus isGmeros c¢is.

A ordem de estabilidade relativa dos alcenos é mostrada abaixo.
Estabilidade relativa dos alcenos

Tetrassubstituidos > Trissubstituidos > Dissubstituidos > Monossubstituidos
R\ :R R\ /H R\' ;H R rH R\ /H
S T < T < A
R R R R H R R H H H

Os alcenos cis sio menos estaveis que seu isdbmero frans por causa
do impedimento estérico (espacial) entre os dois substituintes volumosos
sobre o mesmo lado da ligagio dupla.

Impedimento estérico

trans-2-buteno cis-2-buteno

LI} Classifique os seguintes alcenos em ordem de estabilidade da ligagdo
dupla com relagdo & reagio de hidrogenagio:
2,3-Dimetil-2-buteno; cis-3-hexeno; trans-4-octeno; 1-hexeno.




Agora que ja conhecemos alguns aspectos estruturais e de
estabilidade de alcenos, vamos rever as diversas maneiras de preparar estes
compostos. A mais geral é por eliminag¢do, em que dois grupos adjacentes
de uma cadeia carbonica sdo removidos. As principais rea¢des utilizadas na
obten¢do de alcenos, por eliminagiio, sdo a desidro-halogenagiio de haletos
de alquila e a desidratagdo de alcodis.

Reacdo geral de eliminagio

R2Rs Ry Rg
R—C-C-Ry ———  C=¢  + AB
A B R, Ry

Vimos na aula 6 que os haletos de alquila sofrem eliminago de HX
{X=halogénio) na presenga de base forte, com formagio simultinea da
ligacdo dupla entre os carbonos.

A remocdo do dtomo de hidrogénio pode ocorrer, em mais de um
atomo da cadeia de carbonos com formagdo de isdmeros. Um exemplo
interessante ¢ discutido na Se¢fio 6.3, onde o produto mais estavel é
formado mais rapidamente, e se diz que segue a regra de Saytzeff quando
se utiliza uma base forte ¢ pouco volumosa. Nesse exemplo, a ligacio
dupla do produto principal é trissubstituida, isto é, o alceno &
termodinamicamente mais estdvel do que o subproduto. De fato, muitas
eliminagdes sdo regiosseletivas e ddo o produto mais estavel.

Por outro lado, no mesmo exemplo, observa-se também que existe
outra distribui¢io de produtos quando se utiliza uma base mais volumosa.
Aqui, forma-se principalmente o alceno terminal, o produto
termodinamicamente menos estdvel. Isso acontece pelo fato de um
hidrogénio secundario ser estericamente mais dificil de ser removido do
que a abstragiio de um hidrogénio do grupo metila. Assim, o produto menos
substituido se torna o produto principal é se diz que segue a regra de
Hoffmann,

CHal base
CH3C——(IZCH3 ~—>‘ A + B
ILI & solvente

£ Na reaclio abaixo, feita com rerr-butéxido em 2-metil-2-propanol
(alcool tert-butilico), formam-se os produtos A e B na razdo 23:77. Quando
se usa etoxido em etanol, a razdo muda para 82:18. Quais sdo os produtos
A e B e como vocé explica a diferenga observada nas razdes obtidas nos
dois experimentos?

Vimos quc o tratamento de alcodis com dcidos minerais, em
temperatura elevada, leva a alcenos por eliminagdio de dgua, um processo
chamado desidrata¢io. Esta reagdo ocorre por meio de um mecanismo de
eliminag¢do tipo E1 ou E2 (Secfo 6.4).

A maneira usual de desidratar um alcool é aquecé-lo em presenca de

dcido sulfirico ou fosférico, em temperatura aproximadamente entre 120 -
170 °C.

R2Rs aido  Ri_ Ra
Rg-g-ry R
f OH A R, Ry

A facilidade de eliminagdo de 4gua cresce com o aumento da
substituigfio no carbono ligado a hidroxila.

Os alcodis sccunddrios e tercidrios sofrem desidratagio pelo
mecanismo de eliminago E1 (Se¢fio 6.4). A reagio pode sofrer competigio

com outras rea¢des envolvendo carbocations. Uma competigiio comum € a

ocorréncia de rearranjos moleculares. Neste processo ocorre uma
reorganizacio do esquelcto carbdnico, como mostrado a seguir:

Desidratagdo com rearranjo

CHy O gcido,a MG _H GHs
CH3C~CH2(IZCH3 R c=C + CH3C-CH=CHCH; + outros isdmeros
i"i H -Hzo H]C CHQCH:; |I‘k
54% 8%



Mecanismo dessa desidratagio com rearranjo

. +
CH; :OH H30" CHy 9@9 H,0
CH3(‘:—CH2-QCH3 CH3Q—CH2~'CCH3
H H H H
CHaH  CHy CH,
_— CH3(':~(I:—C\+ ———  CH3C~CH=CHCH,
H pH H # _
carbocation 2° produto secundario
migragao sucessiva
de hidreto (H:")
H3C\ ';' (':H3 H3C\ :H
*C-C—C-H —_— £=C
HeC oy 1} HsC  CHyCH,
carbocétion 3° produto principal
mais estavel

Na presenca de 4cidos, a desidratagdo unimolecular (E1) produz, em
geral, o alceno ou mistura de alcenos termodinamicamente mais estaveis.
Assim, sempre que possivel, obtém-se o composto com a ligagdo dupla
carbono-carbono mais substituida. O tratamento de alcodis primérios com
acidos fortes a temperatura elevada também leva a formagdo dos alcenos. O

etanol, por exemplo, produz o cteno, ¢ o propanol, o propcno, como na
reacdo abaixo.

H,S0, conc., 180°C

CchHchgoH CH3CH:CH2

As reagoes de adigdo sio as mais comuns em alcenos, existindo
virios tipos, 0s quais podemos visualizar na tabela 7.3.

TABELA 7.3. Reagdes usuais de adi¢do a alcenos

Ri R Tipo de adigdo
/C:C\ : Produto
R Ry (Elementos adicionados)?
Hidrogenagéo HoH Halogenagéo X X
- Rf‘C*C‘Rg R1_C‘C*R3
Hz}, uma redugao Ry Re [X2], uma oxidagao Ry Ry
Hidratag&o f OH formagao de haloidrina X OH
RG-C-Ry o RO
[H,0] Ry R, [HOX], uma oxidagao R, R,
hidroxilaggo QHOH adigdo de HX HoX
HOOH dagao & N0 HX RimG=C~Rs
[ ], uma oxidagdo Ry Ry [HX] Ry Ry
clivagem oxidativa Ry Rj H H
c=0 + o0=C ciclopropanagéo G
[O2], uma oxidagéo R’2 R4 - R1—IC—('3— Rj
[CHy Ra Ry
epoxidagado 2 )
[O]: uma oxidagao Rz Ry

°Esles 130 sa0 os reagentes usados, mas simplemenle o grupo que aparece no produlo.

Dentre as rea¢des de adigdo destacadas na Tabela 7.3, abordaremos
nesta aula a hidro-halogenagéo, a hidratagao e a halogenago.

Nas adigdes, um composto A-B se adiciona aos atomos de carbono
da ligacdo dupla formando um composto saturado. Neste processo ocorre a
ruptura de uma ligagdo 7 (do alceno) e de uma ligagdo sigma (do composto
A-B), formando duas novas ligagdes sigmas no composto de adi¢do. Por
isso a viabilidade termodinamica do processo depende da energia da
ligagdo x, da energia de dissociagdo DH’s g, ¢ da energia das novas
ligagbes que envolvem A ¢ B.

Ri.  Rs A8
C=C; * AB —— Ry G-C-Ry
RZ R4 Rz R4

Podemos estimar o valor de AA° das reagbes pela subtragdo da
energia das ligagdes formadas pela energia das ligagdes quebradas,
conforme Equagdo 7.1.



AH® = (DHCgagaox + DHOAR) + (DHPc.A + DH'cp) (7.1)

Veja no exemplo de hidrogenago do eteno na figura abaixo. Utilizando-se
os valores de DI” na Equagdio 7.1 encontramos o valor estimado de AH”
como sendo igual -33 kcal.mol™. No exemplo, a soma das energias das
ligagdes formadas excede, significativamente, a soma das energias das
ligacdes quebradas. Em termos gerais, isso significa que, do ponto de vista
termodindmico, as adi¢des a alcenos sio exotérmicas e, portanto,
favoraveis.

h8
HoC=CH, + A—-B E—— H-C-C-H
DHC%gagao x DH g DH°,c DH%c ~AHP (kcal.mol™!)
hidrogenagao
W
Hy,C=CH, + H-H _— CH,—CH, -33
65 104 101 101

A nuvem eletrénica m; Jocalizada acima e abaixo do plano da
molécula, € polarizavel e capaz de agir como nucledfilo, de forma
semelhante aos pares de elétrons ndo-ligantes de uma base de Lewis.
Quando um alceno é colocado na presenga de um haleto de hidrogénio
(HX), os elétrons da nuvem sz capturam o proton do H-X por meio de uma
reagdo acido-base, levando a formagdo de carbocation mais estavel, etapa
determinante da reagdo. Posteriormente, o haleto (X} formado na primeira
etapa (nucledfilo) adiciona-se ao carbocation, conduzindo ao produto de
adigdo, conforme representado no esquema a seguir. A esse tipo de reagéo
da-se o nome de adi¢do eletrofilica.

Etapa 1: Adigéo do proton a ligagéo dupla do alceno

HoA N\ . o .
o+ B ———  HCCk o+ IXiT

i R .
H R ¢ H

forma-se o carbocation mais estavel

Etapa 2: Ataque do nucletfilo ao carbocation

A ). R
H-C-C* + .X.~ _— H-C-C—H
| R .. ]

H H X

Como exemplo de hidro-halogenagio, pode-se observar a adi¢io do
HI ao ciclo-hexeno, formando o iodo-ciclo-hexano.

|
O 2 (X
90% H
ciclo-hexeno iodo-ciclo-hexano

Regra de Markovnikov

Markovnikov formulou em 1868 uma regra empirica para a
determinagdo da orientagdo preferencial de substituintes em reagdes de
adi¢dio de haletos de hidrogénio a alcenos ndo simétricos. A regra de
Markovnikov estabclece que o dtomo de hidrogénio (o eletréfilo) de um
haleto de hidrogénio adicionar-se-d a dupla ligagdo de modo a formar o
carbocation mais estavel. Os acidos préticos HBr, HC! e HI adicionam a
um alceno formando produtos Markovnikov.

menos substituido

HaC U’,H HoG CHg
C=C B — —C— —_— —C—(C—|
~ % e (I: H H |C cl: H
HAH H H Br H
H-Br: K e
o !Br: produto

Carga positiva no carbono
CH menos substituido.
e H / Menos estéavel, nao formado
H—C—P\

b *H

EL Prever o resultado da adigio de HBr a (a) l-hexeno, (b) frans-2-
penteno, (¢) 2-metil-2-buteno, (d) 4-metil-ciclo-hexeno. Quantos isdmeros
podem se formar em cada caso?

Vimos a adi¢@o de um proton (H') a ligagdio dupla, seguida pela adi¢io de
um nucleofilico ao carbocation intermediario. Sera que outros nucleéfilos
podem participar da reagdo? Na exposi¢io de um alceno a uma solugéo
diluida de 4acido sulfirico em 4gua, como o contra-fon HSQ, é um
nucledfilo muito fraco, a dgua age como o nucledfilo, atacando o
carbocation formado na protonagéo inicial. O resultado € a adigiio de 4gua a
ligagdo dupla, uma adigéo eletrofilica, segundo a regra de Markovnikov.
A hidratagdo de alcenos é o inverso da eliminagio de agua dos
alcoois (Se¢do 6.4). O mecanismo da reaciio também é o inverso como
ilustrado abaixo na hidratagdo do 2-metil-propeno, uma reacio de
importéncia industrial que leva ao 2-metil-2-propanol (alcool tert-butilico).



Hidratagao do 2-metil-propeno

HaC i 50% H,0, H,50, GHs
L=CH, + H-O-H —— 227224 HyC~C~OH
HaC CHs

alcool tert-butilico
Mecanismo da hidratagao do 2-metil-propeno

Elapa 1: Protonagao da ligag&o dupla e formagao do carbocation

HBC\ ;}‘1 H C + .
L=CHz + H=Q"H === MG CHy , 5
]
Etapa 2: Ataque nucleofilico da agua
HaC. 2 CH % i3 H
3 c 3+ HO: = HyC-C-0¢
CHj CHy H
Etapa 3: Desprotonagao ao alcool
o H}\ -
H3C~C-0OF + HO: HsC-C-OH  + n,0°
CHy H CHs

A hidratagiio de alcenos e a desidratagio de alcodis sdo processos em
equilibrio

No mecanismo de hidratagio de alcenos, todas as etapas sdo reversiveis. O
proton age como catalisador e néo é consumido no processo total. De fato,
sem o acido, a hidratacio ndo ocorre. Em outras palavras, os alcenos sio
estdveis em dgua neutra. A presenca de &cido, porém, leva a um equilibrio
entre o alceno e o alcool, que pode ser deslocado no sentido da produgdo de
alcool a temperaturas baixas ¢ em excesso de agua. Como ja vimos (Se¢do
6.4), o tratamento de um alcool com 4cidos concentrados favorece a
desidratagdo, especialmente em temperaturas elevadas.

H,S0, conc.

. lemperatura elevada
Alcool P alceno + H,0

H804, H,0 excesso
temperatura baixa

£ Quando o 2-metil-2-buteno for colocado em uma solugio aquosa de
acido sulfirico, qual serd o produto principal formado? Indique os
mecanismos cnvolvidos.

Dentre as adigdes envolvendo halogénios, o cloro ¢ o bromo sio os
mais comumente utilizados. A reacdo com flior ¢ muito violenta e com o
iodo ndo ¢ termodinamicamente favoravel. Os produtos formados na adigio
de halogénios sdo comumente conhecidos como dialetos vicinais,
compostos usados como solventes em lavagens a seco e como aditivos
antidetonantes em gasolinas.

Halogenagio de alcenos

Ri_Ra X R
Gt X g LG
R; Ry R; X

Xz2=Cly eBrp dialeto vicinal

A adi¢@o de bromo ¢ particularmente facil de ser observada porque a
cor da solugdo de bromo muda imediatamente de vermelho a incolor
quando exposta a um alceno. Este fendmeno é usado frequentemente como
teste para verificar se o composto ¢ insaturado ou nio.

As halogenagdes normalmente sio feitas & temperatura ambiente ou
abaixo dela, em solventes inertes como o tetracloreto de carbono (CCly).

Adigio eletrofilica de Br; a 1-hexeno

Bry CCi
CH3(CHa)3CH=CH, bl CHy(CHa)gCHCH,Br
90% Br
1-hexeno 1,2-dibromo-hexano

As adicdes de halogénios as ligagdes duplas podem parecer
semelhantes as hidrogenagdes, mas os mecanismos sio bem diferentes,
como se pode ver pela estereoquimica da bromagdo. O mesmo acontece
com os outros halogénios.

A bromagio ocorre por meio da adicdo anti

Qual ¢ a estereosseletividade da bromagdo? Os dois atomos de bromo
adicionam-se do mesmo lado da ligaggo dupla (como na hidrogenagdo
catalitica) ou dc lados opostos? Veja a bromagdo do ciclo-hexeno, por
exemplo. A adi¢do pelo mesmo lado levaria ao cis-1,2-dibromo-ciclo-
hexano. A outra alternativa levaria ao trans-1,2-dibromo-ciclo-hexano.
Somente esta ltima é observada experimentalmente, isto ¢, a adi¢iio é
anti.



Bromagao do ciclo-hexeno

O Brp, CCly (:rBr
83% “Br
trans-1,2-dibromo-ciclo-hexano

Os ions hal6nio ciclicos explicam a estereoquimica

A estereosseletividade da halogenagdo ¢ clara se considerarmos que
o ataque inicial do halogénio a liga¢do dupla carbono-carbono do alceno
leva a um intermediério ciclico, o chamado fon haldnio, em que um atomo
de halogénio se liga aos dois atomos da ligagdo dupla para formar um anel
de trés membros (Esquema abaixo). A estrutura deste jon é rigida e o
ataque do ion haleto s6 pode ocorrer pelo lado oposto ao halénio formado
inicialmente (devido ao impedimento estérico causado pelo anel de trés
membros), conforme representado no esquema a seguir.

Etapa 1: Formag&o do ion haldnio

.
Ry ~Ra > X _
C=C  + X—X: —— d-c.. *
/ \ N R W
R2 R4 k" 1R‘2 R4RS
fon halénio

Etapa 2: Abertura do ion halénio

+4
XD X Ry JRa X
Ry % _C-‘Ra = R LTCTTH 4 'C_C\"Rz
Ralou/Ry Ry X Ry

IX:

N

X" ataca do lado oposto do anel

Um cuidado que temos de ter nas adi¢des eletrofilicas é utilizar
solventes anidros € que ndo sejam nucleofilicos (por exemplo, dgua e
alcoois), pois, caso contrario, ocorrerd a competicdo entre o nucledfilo
presente na reagdio e o solvente nucleofilico. Como exemplo deste caso
tem-se a bromagdo do ciplopenteno em agua, quc leva ao bromo-alcool
vicinal (comumente chamado de bromoidrina). Neste caso, o ion broménio
(ion haldnio) ¢ atacado pelo solvente, a agua, presentc em excesso. O
resultado da transformagéio € a adi¢iio anti de Br ¢ OH a ligagdo dupla. O
outro produto formado ¢ o HBr. Os cloro-alcodis (cloroidrinas) podem ser

preparados com cloro em dgua por intermédio de um jon clorénio
intermediario.

Sintese de bromo-alcodis (bromoidrina)

H
H N Her H
S: Bry, H,0, 0°C <>Bf,+ <j:” H s=Br

H
-Bi . -
H r H,0 ®0H, OH
ciclopenteno

trans-2-bromociclopentanol

A abertura do ion haldnio pode ser regiosseletiva

Uma regra simples diz que as adigdes eletrofilicas de reagentes
assimétricos sdo semelhantes as reagdes de Markovnikov, ou seja, o
produto majoritario tem o eletréfilo (Br') ligado ao dtomo de carbono
menos substituido da ligagdo dupla. O nucledfilo (o grupo hidroxila) esta
ligado ao carbono mais substituido. Isto é explicado pelo fato de o
nucleéfilo atacar o carbono mais substituido do anel, porque nele a carga
parcial positiva é maior do que no outro, ver o exemplo abaixo.

Abertura regiosseletiva do ion broménio formado a partir do 2-metilpropeno

C’g)r" .. HY (.:H:’
HsCiZcH, + H-OH ——=  (CH32G-CHBr  ——  CH;C—CH,Br
HCTN "~ *OH, OH

Ataque no carbono mais
substituido do ion broménio

(Maior §* nesta posigao)

L 1) Quais sdo os produtos das seguintes reagdes?

Cl, Tetraidrofi
(a) CHiCH=CHCH, 2 &radroluirano ., {b) CH3CH=CH,

! Bry, Tetraidrofurano | Bry H,0 ”
(¢) —_ -7 (d) _— ?
HSC H3C

2) Escreva os mecanismos para as reagdes anteriores.

Cl, Tetraidrofurano ”

l. Quais alcenos abaixo possuem isomeria cis-rrans? Para aqueles que
possuem tal isomeria, desenhe o isémero trans.

a) 2-Penteno; b) 2-Metil-2-penteno; ¢) 3-Metil-2-penteno

2. Quantos isdbmeros sio possiveis para o 2,4-heptadicno? Desenhe a
estrutura de todos eles.



3. a) O cis-2,3-dicloro-2-buteno possui um momento de dipolo maior ou
menor do que o cis-1,2-dicloroeteno?

b) Indique a diregio do momento de dipolo do cis-1,2-dibromo-1,2-
dicloroeteno. Este composto tera momento de dipolo maior ou menor do
que o c¢is-1,2-dicloroeteno?

4. Mostre o produto da adi¢ao de HBr em: a) 1-hexeno; b) #rans-2-penteno;
¢) 2-metil-2-buteno; d) 4-metil-ciclo-hexeno. Quantos isémeros podem ser
formados em cada caso?

5. Mostre o produto esperado da reagdo de a) trans-2-buteno e b) cis-2-
penteno com Cl, aquoso. Mostre a estereoquimica dos produtos.

6. Desenhe as formulas estruturais para os produtos de hidratagio
catalisada por 4cido do I-metil-ciclo-hexeno. Predizer qual ¢ o produto
majoritario.

“AULA 8
PREPARACAO E REACOES DE ALCINOS

Os alcinos sao hidrocarbonetos insaturados com uma férmula geral
C,H,,». Alcinos contém uma propor¢do menor de hidrogénio (sio mais
insaturados) do que os alcenos.

O composto mais simples da série dos alcinos ¢ o gas incolor
acetileno, CoH,. O acetileno (também conhecido como etino) é usado em
grande escala na fabricacio de borrachas sintéticas, plasticos, como 0 PVC
¢ PVA, ¢ ainda de fios téxteis para a producdo de tecidos. Também, o
acetileno € usado como o combustivel na inddstria de soldagens devido as
altas temperaturas alcangadas.

O unico modo razoavel de construir uma estrutura de valéncia adequada
para o acetileno ¢ unir os dtomos de carbono por uma fligagdo tripla.

H:CHiC:H ou H-C=C—H
Acetileno
A ligagdo tripla carbono-carbono é o grupo funcional que caracteriza

os alcinos e essa ligagdo tripla é composta por uma ligagdo o forte e duas
ligagdes m, perpendiculares entre si, mais fracas.

ortiilais p paralelos que daréo
origem a duas ligagbes x . igagdo o sp-sp

As propriedades fisicas dos alcenos e alcinos sdo muito semelhantes
as dos alcanos. Alcinos contendo cinco ou menos 4tomos de carbono sdo
gases incolores, ¢ aqueles com cinco ou mais dtomos de carbono sio
liquidos incolores. Alcinos com massas moleculares elevadas podem ser
solidos. ‘



Nomear alcinos torna-se facil depois que dominamos a nomenclatura
dos alcenos. As regras IUPAC determinam o uso da terminagdo —ino que
designa a posi¢do da ligagéo tripla por um nimero. O acetileno tem o nome
sistematico de etino. O préximo composto da série é o propino. Ha dois
butinos,

CH3C=CH CHyCH,C=CH CH3C=CCH,

propino 1-butino 2-butino
e trés pentinos,

CH3CH,CH,C=CH CH3CH,C=CCH; (CH3),CHC=CH

1-pentino 2-pentino 3-metil-1-butino

Devido a geometria linear da ligagdo tripla a isomeria cis-trans (Z-F)
ndo existe para os alcinos. O menor tamanho do anel de um ciclo-alcino

que acomoda uma ligagdo tripla razoavelmente estavel é o de oito
membros, o ciclo-octino.

3 Nomear segundo o sistema TUPAC: (a) todos os alcinos de composigio
CeHo,

GHs
(b) CH,=CH-CH-C=CH

Os pontos de ebuligdo e de fusfio, bem como as densidades de
alcinos simples sdo, normalmente, um pouco mais altos do que os alcanos ¢
alcenos de pesos moleculares equivalentes. Isto resulta, provavelmente, do
fato destes compostos possuirem uma liga¢do tripla, sendo compactos,
semelhantes a um bastfio. Assim, eles podem ficar mais préximos uns dos
outros nas fases liquida e sélida, permitindo, assim, atragdes de van de
Waals mais fortes. Os alcinos tém baixa polaridade e sdo, portanto,
insoliiveis em agua, embora sejam bastante soliiveis em solventes de baixa
polaridade, tais como éter, benzeno e tetracloreto de carbono.

O acetileno ¢ menos 4cido do que a agua, porém mais acido do que a
aménia. Na tabela 8.1 pode ser vista uma comparagéo da acidez de alcinos
terminais com outros &acidos préticos, a partic dos dados de pK.,s
apresentados.

TABELA 8.1. Acidez relativa de algumas moléculas simples

Composto pK. aproximado
CH, 50
NH; 38
CILC=CH 25,
CH,OH 16
H,O 15,7

A explicagdo para a maior acidez do acetileno e outros alcinos
terminais, em relagiio a outros hidrocarbonetos, é baseada na teoria de
hibridagio, ver se¢iio 2.4.B.

As reagOes 4acido-base entre alcinos e bases levam a sais. Os
compostos organometalicos (compostos que contém ligagdes carbono-
metal) a partir dos I-alcinos sdo reagentes quimicos importantes como
precursores nucleofilicos utilizados na sintese de moléculas mais
complexas.

H-C=CLi H-C=CNa H-C=CMgBr

Acetileto de litio Acetileto de sodio Brometo de etinil-magnésio

Os 1-alcinos reagem com jons de metais pesados (Ag’, Cu") formando sais
insoliveis (¢ geralmente instaveis) que precipitam em solventes orginicos
apolares. A formac@io de tais precipitados € um teste qualitativo para 1-
alcinos.

R-C=C-Ag CaC, ou Ca?*[Cc=Cl*

tUm acetileto de prata Carbeto de calcio
{geralmente explosivo)

A preparagdo de alcinos pode ser feita a partir de dois métodos
principais: a climinagfio dupla de 1,2-dialetos de alquila e a alquilagdo de
anions alquinila.

Como vimos na Se¢fio 7.6.1, os alcenos podem ser preparados por
reagdes de eliminagdio do tipo E2 de haletos de alquila. A aplicagio deste
principio a sintese de alcinos sugere que o tratamento de dialetos de alquila
vicinais com dois equivalentes de base forte leve a uma ligagio tripla por
uma eliminagio dupla.



Sintese de alcinos a partir de dialetos de alquila

X X

) Base (2 eq.)

R-C~-C-R ———&» R-C=C-R + 2HX
h oy

dialeto de

alquila vicinal

Essa previsdo se confirma obscrvando o mecanismo da reagdo na
figura abaixo. A adigdo de 1 mol de uma solugdo de base forte a 1,2-
dialetos de alquila vicinais fornece a principio um intermediario halo-
alceno por eliminagio de 1 mol de HX. A adicdo de um segundo mol de

base fornece o alcino correspondente por eliminagdo de um segundo mol de
HX.

Mecanismo
B~
2N .
B H, R R H -
base forte RC-Cy — Cc=C —— R-C=C-R + 2B-H + 2Bn
o n AR 4
Br @r Br R

No exemplo deste tipo de reagdo, mostrada a seguir, a adi¢do de 1,2-
dibromo-hexano a uma solugdo de uma base forte (amideto de s6dio em
aménia liquida) fornece o alcino terminal correspondente.

1.3 eq. NaNH,, NH; (1) .
2.H,0
CH3CH20HZCH29H—CHzBr z CH3CH,CH,CH,C=CH  + 2HBr
Br

Por outro lado, quando haletos de vinila {compostos contendo um
halogénio ligado diretamente a um carbono de uma ligagdo dupla) sio
tratados com bases fortes, obtém-se também alcinos como esquematizado
na figura abaixo.

@CH=CHBr + kon _Salor @-cs(m' +  KBr

Um método para se preparar alcinos de cadeias longas consiste na
formagdo de alcinos a partir de outros alcinos. Mas ¢ bom esclarecer que
esse método € uma ferramenta sintética que permite aumentar a cadcia
carbdnica do alcino usado como material de partida. Exemplos desta
estratégia ¢ a reagdo que usa anions alquinila terminais com agentes

alquilantes como os haletos de alquila primarios, os oxa-ciclo-propanos, os
aldeidos e as cetonas. Esta reagiio leva a formagdo de uma ligagdo carbono-
carbono. Os dnions alquinila (alcinetos) sao facilmente preparados a partir
de alcinos terminais pela desprotonagdo com bases fortes (Segdo 2.4b), os
quais podem reagir por alquilagdo com haletos de alquila primarios e sdo
geralmente feitas em aménia liquida ou em éteres.

Diversos alcinetos s3o disponiveis comercialmente, por exemplo,
propinil-sédio {CHsc=cNa) e propinil-litio (CHsc=cLi). Os alcinetos sdo
reagentes nucleofilicos e participam de reagdes de substitui¢do do tipo Sp2,
atacando o 4tomo de carbono de um reagente alquilante e deslocando o
grupo abandonador como visto na se¢do 5.4.

o @ 1 SNZ 4
RC=C:Na + Rél —> R-C=C-R' + NaCl

O resultado final desta reagdo é a alquilagio do alcineto para produzir um
novo alcino e conseqiiente expansdo da cadeia carbonica do alcino usado
como material de partida. Em geral, esta reagdo ¢ limitada as situagdes em
que o agente alquilante (haleto de alquila ou sulfonato de alquila) ¢
primério € ndo tem ramificagdes no atomo de carbono B, em relagdo ao
carbono que sustenta o halogénio. Apesar dessa limitagdo, o método ¢ qtil
na produgdo de muitos alcinos, como ilustram os exemplos abaixo:

NH liq.
HC=CNa + CHCHaCH,CHBr —— 2% CH,CH,CH,CH,CZCH +  NaBr

1-Hexino

éter
2<:>-CH2(:ECNa +  (CH3),S0, ° 2<:>——CHZCECCH3 +  NapSOy

1-Ciclo-hexil-2-butino

Os alcinos sdo compostos insaturados que, como os alcenos, sofrem
reagdes de adi¢des, como a hidrogenagio ¢ ataques eletrofilicos. A ligagdo
tripla carbono-carbono determina a quimica dos alcinos. A ligagdo tripla
comporta-s¢ de maneira semelhante a ligagio dupla com relagdio as reacdes
de adi¢do, exceto, obviamente, pelo fato que haverd a adi¢o de 2 mols de
um reagente adequadamente escolhido a ligagdo tripla.



Reagio de adigdo a alcinos

R
R-C=C-R + Y~-2Z —— =C

A hidrogenagio catalitica de um alcino ocorre em duas etapas. Na
primeira etapa, forma-se um alceno, que, entio reage produzindo um
alcano.

H>

CH4CH,C=CH —  CHaCH,CH,CH;

Ni

A reducgfio de um alcino a um alceno é de grande importincia pratica
e tedrica. Se uma ligagfo tripla ndo esta localizada na extremidade de uma
cadeia carbonica, a adi¢do de | mol de hidrogénio pode produzir um mol
de alceno c¢is ou trans (Z ou E) . O isémero formado € determinado
preferencialmente pelo tipo de agente redutor utilizado. Com poucas
excecdes, o alceno trans (E) é o produto principal da redugdo de um alcino
por sddio (ou litio) metalico em amdnia liquida.

NH; lig. R H
R-CZC-R + 2Na ——2 c=d
H R
frans
CH3(CH2),C=C(CHg),CHy ————— c=¢

H  CHyCH,CHs
4-Octino
trans-4-Octeno

Dois métodos gerais sdio utilizados na redugio cis de um alcino a
alceno. Alcenos cis predominam na hidrogenagio de alcinos realizadas na
presenca de catalisadores, como Ni,B, Pd/CaCO; (catalisador de Lindlar) e
Pd/BaSO, levando a formagfo de alcenos com geometria c¢is (Z), ou seja, a
adi¢do dos dois atomos de hidrogénio ocorre de um mesmo lado da
molécula. Neste caso, diz-se que houve uma adigfio syn. Como resultado,
este método permite a sintese estercosseletiva de alcenos cis (Z) a partir de
alcinos, como mostrados nos exemplos a seguir.

T\ __ /" Hy PdiCaCO, H]Ci
EtOH H
CO,CH3  Hy NipB HJC\COQCHS
=/ —_—— I

Hy, Pd/BaSO, H

CH30,C(CH5)3C=C(CH3)3C0,CH3 - / \
quinolina CH30,C(CH3)3  (CH3)3CO,CH3

b4

a) Reagentes eletrofilicos adicionam-se lentamente a alcinos. Em geral, os
alcinos sdo menos reativos do que os alcenos correspondentes com
relaco a esse tipo de reagdio de adi¢do eletrofilica. Essas adig¢des
eletrofilicas ocorrem em duas etapas. A reagfio pode geralmente ser
interrompida apés a adigio de | mol do reagente, caso o alceno
produzido contenha substituintes com grupos eletronegativos fortes
(desativantes). O etileno substituido pode entdo ser isolado, caso seja
necessario ou requerido. Adigdes de reagentes ndo simétricos a l-alcinos
ttm uma orientagio estérica prevista com base nos possiveis
intermediarios catidnicos formados, nas chamadas adi¢cdes Markovnikov
(Se¢do 7.7.2.8), como no exemplo abaixo.

HCECH + Br, — Br\c:c’H e Br,CHCHBr,

’ \

H Br
HC) ¢
CH3C=CH + HClI — CH3C|:CH2 —_— CH3(PCH3
Cl Ct

£ Como se pode preparar o 2-bromo-2-cloro-propano, a partir do
metilacetileno, CH3C=CH? Mostre, elaborando um mecanismo de reagiio

adequado, por que este produto e ndo outro isdmero possivel deve ser
obtido.

b) A adigdo de agua a alcinos é catalisada pelo sulfato merciirico e dcido
sulfirico produzindo aldeidos ou cetonas. A 4gua pode se adicionar a
alcinos no sentido Markovnikov, em um processo analogo a hidratagio
de alcenos produzindo os enéis. Endis sfio substincias que possuem um
grupo hidroxila ligado a um carbono de uma ligagdo dupla. Os endis



formados  rearranjam-se espontaneamente  aos  seus  isdmeros
carbonilados. Este processo, chamado de tautomeria, interconverte dois
isbmeros pelo deslocamento simultineo de um préton e da ligagio dupla.
Diz-se que o enol se tautomeriza no composto carbonilado, ¢ as duas
espécies sdo chamadas de tautémeros (do grego, faufo, o mesmo, e
meros, parte). A rea¢do ocorre via um processo de oximercuragio. As o-
mercurio-cetonas reagem rapidamente com 4cidos para dar cetonas , ver
exemplos na figura abaixo.

2+
HgSO, Hg H,0 OH Hy0*
H-C=C-H + H,0 —— HC=CH n H-C=CH ———
H,S0, -H I+ tautomerismo
Hg
e H,0* 9
H-C-C-H ——— H-C-C-H
Illg+ I!i
B HgSO, Q
CH3(CH2)4C:CH + Hzo S CH3(CH2)4CCH3
H,SO, o

1t
C=CH Hgso, CCH
Ok o 2 (e
OH H2S0,4 OH

c) As adigdes de compostos contendo grupos hidroxila (GH), como alcodis,
acidos carboxilicos ou 4gua, a acetilenos sio freqiientemente catalisadas
por sais merclricos, cuprosos ou niquelosos. Um exemplo da
importincia comercial desta reagdo € a preparagdo do acetato de vinila,
A polimerizagdo desse éster ¢ de seus derivados produz materiais de
muita utilidade. Os ésteres poliméricos (poliacrilatos) sio polimeros
fortes, resistentes e flexiveis que substituem a borracha natural em
muitas aplicagdes. O poliacrilato de etila & usado na produgio de “O-
rings”, selos de valvulas €, com objetivos semelhantes, em automoveis,
Outros poliacrilatos sdo usados cm aplicages biomédicas e dentais, por
exemplo.

2+

0
H-CEC-H + CH4COOH H,C=CHOCCH,

Acetato de vinila

£l Sugira métodos de preparagao dos seguintes compostos abaixo por

reagdes de desidroalogenagio.

a) CHsC=CH
b) CHg(CH,);C=CH

1. Dé a estrutura dos produtos esperados nas seguintes reagdes:

a) N\ /_1.NaNHyiq)

2. Hy0

Hy, catalisador de Lindlar, 25°C

2. Escreva um mecanismo para a hidratagdio do isobutileno com H,SO,
10%. Mostre como o mecanismo explica a formagdo exclusiva do alcool s-
butilico.

3. Qual é o produto da hidratagdo do propino em presenca de HgSO,-
H»S80,7? Escreva o mecanismo detalhado da reagio.,

4. Sugira um método de sintese eficiente para cada um dos compostos

abaixo, usando os nucleéfilos e haletos de alquila adequados.
) CH3CH,CH,CH,C=CH

b) O-cmc:ccm

€) CH3CH,CHaC=CCH,CH,CH,

d) CH3C=CCHyCHyCH,



