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¢ ReacOes e Seus Mecanismos

® Existem quatro tipos gerais de reac0es organicas

=>» SubstituicOes
H,0

H,C—Cl + NatOH™ —= H,C—OH + Na*Cl

A substitution reaction

= Adicoes
H H H H

\ / ccl |
/C=C\ + Br—Br ——> H—C—C—H

H H Br Br
An addition reaction

=» Eliminacdes

H H H H
H (|3 (|Z—H & \C—C/

| | (—HBr) /

H Br H H

An elimination reaction



=» Rearranjos

H H H,C
\C C/ acid cat.
CH, -
S \
SN, H,C

/" “CH,
CH, :

A rearrangement

¢ Clivagem de Ligacoes Covalentes

® Homolise
/N

A:B——> A- + B Homolytic bond cleavage

)

Radicals
® Heterodlise

Clivagem homolitica

A:B——> A" + :B~ Heterolytic bond cleavage

Ions

Clivagem heterolitica
3



® Reacdes heteroliticas guase sempre ocorrem nas
ligacOes polarizadas

=> A reacdao é frequentemente auxilada pela formacéo de uma nova
ligacdo em uma outra molécula

tA: BT —— At + :B-

. +
Y: + °+ADB5——>Y—A + :B-



¢ Introducéo a Quimica Acido-Base
e Definicdo de Brgnsted-Lowry para Acidos e Bases

= Acido: uma substancia que pode doar um proton
=» Base: uma substancia que pode aceitar um proton
= Exemplo

? Cloreto de Hidrogénio € um acido muito forte e
essencialmente todas moléculas de HCI transferem
seu proton para agua

.o .o oo oo
H—Cl)z + H—CI: > H (|) H+ :Cl:-
H H
Base Acid Conjugate Conjugate
(proton (proton acid base

acceptor) donor) of H,0O of HCI



® Exemplo

=>» Cloreto de hidrogénio aquoso e hidréoxido de sédio aquoso
sodium sdo misturados

=> A reacao é entre ions hidrénio e hidréxido

H—6+—H+=¢:l=‘+Na+ _i(:j H >2H—(3=+Na++1¢:l=_

— | ——

) . o)
Spectator ions

H—OH + ~:0—H >2H—('|5=

H H

E uma reacdo de neutralizacdo: um 4cido (forte) é neutralizado por uma
base (forte).



e Definicdo de Lewis para Acidos e Bases

= Acido de Lewis: aceptor de par de elétron
=>Base de Lewis: doador de par de elétron

= Linhas curvadas mostram o movimento de elétrons para
formar e quebrar ligacdes

) [\8+ /—\ +
°°Cl—H + :NH, ——Cl~ + H—NH,

-~

Lewis acid Lewis base
(electron pair  (electron pair
acceptor) donor)

Observe que esta rea¢ao nao tem agua como solvente. O
solvente deve ser amonia liquida.



A cor das horténsias depende em
parte da acidez relativa do solo.




¢ Cargas Opostas Atraem e Reagem

® BF;e NH; reagem baseado em suas densidades
relativas de elétrons

=»BF; tem substancial carga positiva sobre o boro

=>NH; tem substancial carga negativa localizada no par
iIsolado

BF, NH, F,B—NH,
Uma maneira de visualizar a distribuicdo de carga em uma molécula é num mapa
de potencial eletrostatico (MPE). RegiGes mais negativas (ou positivas) sao
azuis. O vermelho indica maior carga negativa. O MPE também fornece uma
indicacéo da forma global da molécula uma vez que mostra uma superficie de van
der Waals. 9



¢ Heterolise de LigacOes ao Carbono: Carbanions e
Carbocations

® Reacao pode ocorrer para dar um carbocation ou
carbanion dependendo da natureza de Z
ﬁ(:j—Z’s heterolysis S _C\/“\L L oig7-

Carbocation

heterolysis ‘

L(\T—Z‘S*' > —L“:_ 3 g

Carbanion

® Carbocations tem apenas 6 elétrons de valéncia e uma
carga positiva
//\\ |
" + ‘B~
b |

Carbocation Anion
(a Lewis acid)  (a Lewis base)

B

P
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® Carbanions tém 8 elétrons de valéncia e uma carga negativa

_//ﬂi)_*_(\ ’

—(‘?: + H— A‘S‘—>—Ll‘—H+=A‘

Carbanion Lewis acid

| | 5+ |
T+ 20— —C—C— + :L-

Carbanion Lewis acid

® Termos de Quimica Organica para Acidos e Bases de Lewis

® Eletrofilos (reagentes “amantes de elétrons”): procuram elétrons para obter
uma camada de elétrons de valéncia mais estavel

? Eles proprios séo deficientes em elétrons e.g. carbocations

=» Nucleodfilos (reagentes “amantes do nucleo”): procuram um préton ou
algum outro centro carregado positivamente

? Eles proprios séo ricos em elétrons e.g. carbanions
11



¢ O Uso de Setas Curvadas na llustracao de
ReacoOes
=» Setas curvadas mostram o fluxo elétrons numa reacéo

= Uma seta inicia num sitio de maior densidade de elétron
(uma ligacao covalente ou par de elétron nédo
compartilhado) e aponta para um sitio deficiente de elétron

= Exemplo: Mecanismo de reacao do HCI e 4gua
HzO + HCl — H30+ + Cl_

% O+ .. O— & ad s
H—(|)=/+\H—mc_1= — H—0"H + :C1:

H H
A water molecule uses This leads to the
one of the nonbonding formation of a
electron pairs to form hydronium ion and
a bond to a proton a chloride ion.

of HCI. The bond
between the hydrogen
and chlorine breaks
with the electron pair
going to the chlorine atom. 12



¢ Forca de Acidos e Bases

® K, epK,
= Acido acético é um acido relativamente fraco e uma

solucéo 0.1 M é apenas capaz de protonar a agua num
estensao de cerca de 1%

] ]
_C_ +HO =  _C_

CH; ~OH CH; ~O-

+ H,0"

=> A equacao de equilibrio para esta reacao é:

_ [H;O"] [CH;CO, ]
- [CH;CO,H][H,0]
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= Acidos diluidos tem uma concentracdo constante de agua
(cerca de 55.5 M) e a concentracdo de agua pode ser
desconsiderada para obter a constante de acidez (K,)

? K, para acido acético é 1.76 X 10-°

[H;O0™] [CH;CO, ]
[CH,CO,H]

Ka = Keq [HZO] =

= Qualquer acido fraco (HA) dissolvido em adgua obedece a
expressao da constante geral K,

¢ Mais forte o acido, maior sera o K,

_ [H;0*][A]
‘”“ [HA]
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=>A acidez é usualmente expressada em termos de pK,
P pK, é o negativo do log de K,
P O pK, para o acido aceético € 4.75

pKa - = lOg Ka

= Maior o pK,, mais fraco é acido

CH,CO,H < CF,CO,H < HCI
pK, =475 pK,=0 pK,=—7

Weak acid Very strong acid

»

Increasing acid strength

15



Conjugate

Acid Approximate pK, Base
Strongest acid HSbFg <-12 SbFg~ Weakest base
HI =10 (i
H,SO, -9 HSO,~
HBr -9 Br-
HCI o § Cl-
CeHsSO3H ~B5 CeHsSO5~
(CH3),0H | -3.8 (CH5),0
(CH3),C=0H -2.9 (CH3),C=0
CH4OH, —25 CH4OH
H5O* -1.74 H,O
HNO3 -1.4 NO;3~
CF;CO,H 0.18 CF5CO,~
HF 3.2 F-
CH3CO,H 4.75 CH3CO,~
H,CO4 6.35 HCO3~
CH3;COCH,COCH3 9.0 CH;COCHCOCH;,
k] NH,* 9.2 NH3
s CgHsOH 9.9 CeHsO—
- HCO4~ 10.2 CO42~
CH3NH5* 10.6 CH3NH,
H,O 15.7 OH~
CH3CH,0H 16 CH3CH,0O~
(CH3);COH 18 (CH3);CO~
CH3COCH34 19.2 “CH,COCH,4
HC=CH 25 HC=C~-
H, 35 H-
NH 3 38 NH,~
CH,=CH, 44 CH,=CH~
Weakest acid CH3CHj4 50 CH3CH,™ Strongest base

16



¢ Prevendo a forca das Bases

® Mais forte o acido, mais fraco sera a base conjugada

- Um &cido com baixo pK, tera uma base conjugada fraca

= Cloreto é uma base muito fraca por que seu acido
conjugado HCI € um acido muito forte

Increasing base strength j“

Cl~ CHL.CO,~ OH~
Very weak base Weak base Strong base
pK, of conjugate pK, of conjugate pK, of conjugate

acid (HCl) = =7 acid (CH,CO,H) = 4.75 acid (H,0) = 15.7

17



® Metilamina é uma base mais forte do que a amonia

=> 0O acido conjugado da metilamina é mais fraco do que o
acido da amonia

H
s " Ptz | N ..
NH; + H—O—H\:H—ITI—H + —=Q—H
H
Base Acid Conjugate Conjugate
acid base
pK, =92 | |
Acido fraco
H
T I "
CH;NH, + H—O—-H \:—CH3—ITI—H .'s —=Q—H
H
Base Acid Conjugate Conjugate
acid base
pK, = 10.6

Acido fraco

18



¢ Prevendo o resultado de Reacdes Acido-Base

® Reacdo acido-base sempre favorece a formacao do par
acido/ base mais fraco

= O acido/base fraco esta sempre no mesmo lado da equacéao

® Exemplo

= Acido acético reage com hidroxido de sodio para
favorecer em muito os produtos

“W" .'(||)°.
L P " »
R 0ZH% Nat—:0—H—R” 0.~ Na* + H—O—H
Stronger acid Stronger base Weaker base Weaker acid
pKa = 3-5§ pKa = 15.7

A reacao ocorre porque ha formacao de
agua, um acido fraco e também porque o
ion carboxilato é estabilizado por
ressonancia. 19



e Solubilidade em Agua como um Resultado da Formacio
de Sal

=» Compostos organicos insolluveis em agua podem algumas vezes
tornarem-se sollveis pela sua transformacéo em sais

= Acidos carboxilicos insolGveis podem tornarem-se soltveis em
solucéo aquosa de hidroxido de sodio

‘.W" .'ﬁ’.
C\ ..A() m .. C\ “ .
O—H + Nat ={)—H—’ O Na*® + H—()—H
Acido fraco
Insoluble in water Soluble in water

(due to its polarity as a salt)

= Aminas insoluveis em agua podem tornarem-se solldveis em
solucéo aquosa de cloreto de hidorgénio

H
| LN e N 7 | 5
CH;—NH, + H—O—H ClI- — C(»H5_I|\I'_H Cl- +:0—H
H H H Acido fraco
Water insoluble Water-soluble

salt 20



¢ O Relacionamento Entre Estrutura e Acidez

= Acidez aumenta decendo a fila da tabela periddica

=> A forca da ligacao ao hidrogénio diminui descendo a fila e
contudo a acidez aumenta

8 A
c c
PK, ; -
i P, i
32 H—F 't t
y 15,7 HO y
—7 H—CI
7.0 H,S
—9 H—Brt
3.9 H,Se

—10 H—I




= Acidez aumenta da esquerda para a direita em uma fila da tabela
periodica

= Aumentando a eletronegatividade dos atomos polarizam a ligacao
ao hidrogénio e também estabilizam melhor a base conjugada

Electronegativi_

C N O F

Acidity increa

o— o+ o— 8+ o— o+ 5— o+
HCc—H HN—H HO—H F—H
pK, = 48 pK, = 38 pK, = 15.7 pK,= 3.2

ﬁ  Basicity increases

CH,- HN- HO~ F-

22



Metano Amonia Agua Fluoreto de hidrogénio

—

Acidez aumenta

Chapter 3 23



® Revendo a Tendéncia de Acidez

hydride
pK,

C
(HyC—H)
48

Acidity increases w

(electronegativi v

N
(H,N—H)
38

(0]

(HO—H)
15.4

S
(HS—H)
7.0

Se

(HSe—H)
3.9

s within a given column

24



¢ O Efeito da Hibridizacao sobre a Acidez

® Hidrogénios conectados a orbitais com maior carater s
seréo mais acidos

=>» Orbitais s s8o menores e mais proximos do nudcleo do que os
orbitais p

= Anions em orbitais hibridos com maior carater s estardo mais
perto do ndcleo e mais estabilizados

H,C—CH,:™ > H,C=CH:™ > HC=C(C:"~

25



Eteno

Acidez aumenta

Chapter 3

Etano

26



¢ Efeitos Indutivos

=>» Efeitos eletrénicos sdo transmitidos através do espaco e atravées
das ligacdes de uma molécula

=>» No fluoreto de etila a eletronegatividade do fluoro direciona a
densidade eletronica para fora do carbonos

? Fluoro € um grupo retirador de elétrons (electron
withdrawing group - EWG)

? O efeito torna-se fraco aumentando a distancia ao atomo
eletronegativo

SER 5+ 8_
CH,>CH,>F

2 1

Fluoreto de etila mostrando seu momento
dipolo dentro de uma vista em corte do mapa
de potencial eletrostatico na sua superficie
de van der Waals. 7




¢ Trocas de Energia nas ReacoOes

=>» A energia cinética é a energia de um objeto em decorréncia de
seu movimento

=» Energia potencial é a energia armazenada

? A maior energia potencial de um objeto menor sera a sua
estabilidade

=> A energia potencila pode ser convertida em energia cinética (e.qg.
energia de movimento)

&-lill-@

Spring/bond
compressed
(nuclear
repulsion)

_AVAVAVAVAVAVAVAVAVAS

Spring/bond stretched
(eventually spring/bond breaks)

&-/\\\WVWWW\W/-@

Relaxed spring
(natural bond distance) 28

Internuclear distance



® Energia Potencial e Ligacoes Covalentes

= Energia potencial nas moléculas séo estocadas na forma de
energia da ligacdo quimica

= Entalpia AH® é uma medida da alteracdo da energia em ligacdes
quimicas em uma reacao

= ReacOes exotérmicas

# AH° é negativo e calor é desprendido

? Energia potencial nas ligagc6es dos reagentes é maior do que
a dos produtos

= Reacdes Endotérmicas

P AH° é positivo e calor € absorvido

? A energia potencial nas ligacOes dos reagentes em menor do
que a dos produtos

Quanto maior a energia de ligagao maior ¢ a energia estocada.
29



® Exemplo: Formacgéo de H, a partir de atomos de H

= Formacéao de ligacdes a partir de atomos € sempre exotérmica

= A molécula de hidrogénio é mais estavel do que atomos de
hidrogénio

H:- + H- > H—H AH° = —436 kJ mol ™ '*

30



¢ O Relacionamento Entre a Constante de
Equilibrio e AG®°

® AGP° é a troca de energia livre padrao de uma reacao
=» Esta € a troca global de energia de uma reacao

=> Ela esta diretamente relacionada a constante de equilibrio de uma
reacao
P R € aconstante de gases (8.314 J K1 mol?t) e T é medida em kelvin (K)

AG° = —RTIn K,

= Se AGP° for negativa, produtos sao favorecidos no equilibrio
(Keg>1

= Se AGP° for positivo, reagentes séo favorecidos no equilibrio
(Keg<1)

= Se AGP° for zero, produtos e reagentes sao igualmente favorecidos
(Keq = 0), e a reacao esta em eqjuilibrio quimico.

Estado padrao: 273 K e 1 atm
31



= AG° engloba tanto trocas de entalpia (AH°) e trocas de entropia
(AS®)

AG° = AH° — T AS°

= AH° esta associada com trocas de energia de ligacao

P Se AH° € negativo (exotérmico) isto faz uma contribuicédo
negativa ao AG° (produtos favorecidos)

=» AS° estd associado com a ordem relativa de um sistema

P Mais desordem siginifica maior entropia

P Um ASP° positivo significa um sistema que esta indo de mais
ordenado para menos ordenado

P Um AS° positivo implica numa contribuicdo negativa para
AGP° (produto e favorecido)

P T AS° representa a energia que nao é aproveitada pelo
sistema

=» Em certos casos AS° é pequeno e AG° é aproximadamente iqual
ao AH°

=» Observe que a temperatura absoluta (T) pode ter uma
contirbuicao importante sobre a reacéao. 32



¢ Acidez de Acidos Carboxilicos
e Acidos carboxilicos sdo mais acidos do que alcoois

=>» Desprotonacéao é desfavoravel em ambos os casos mas muito
menos favoravel para o etanol

O
[
/C\
CH, OH CH,—CH,—OH
Acetic acid Ethanol Acido fraco
pK, = 4.75 pK, =16
AG° = 27 kJ mol™! AG° = 90.8 kJ mol~!
CH,CH,O"
+ H;0*
—/\_
CH3COq~ - 1
+ Hy0 AG° = 90.8 kJ mol
AG® = 27 kJ mol™!
CH,CO,H CH,CH,0H
+ HQO + H2O

33



® Explicacdo baseada em efeitos de ressonancia

= Ambos acido acético e acetato sao estabilizados por ressonancia
? Acetato é mais estabilizado por ressonancia do que o acido

acético
Acetic Acid Acetate Ion
o;
CH C//\5 H,O CH C//\3 H,O*
— + = — +
3 2 D 3 3
X0 \7)
.O—H o'~
Q. 0.
/
CH,—C CH,—C
\
-O—H (0]
Small resonance stabilization Larger resonance stabilization
(The structures are not equivalent (The structures are equivalent and there
and the lower structure requires is no requirement for charge separation.)

charge separation.)

= Nem o etanol nem seu anion é estabilizado por ressonancia
? Nao ha diminuicdo do AG° para a desprotonacao

CH;—CH,—O—H + H,0 <= CH;—CH,—O0:~ + H;0"

No resonance stabilization No resonance stabilization 34



® Explicacédo baseada em efeito indutivo

=>» No acido acético o grupo carbonila altamente polarizado
direciona sua densidade eletronica para longe do hidrogénio

acido
O
A
A A
CH, O-<H CH,—CH,—O<H
Acetic acid Ethanol Acidez comparativa, ambos
(stronger acid) (weaker acid) sdo fracos mas etanol é um

acido muito mais fraco

= Também a base conjugada do acido acético € mais estabilizada
do que o grupo carbonila

o—

O
AN
i C =~
ol 00~ CH,—CH,<0"
Acetate anion Ethoxide anion
Weaker base Stronger base

A carga maior sobre o oxigénio do etoxido atrai mais o H do que o O
do acetato, e portanto, o etanol € menos acido do que o acido acético. 35



¢ Efeitos indutivos de Outros Atomos

= O grupo cloro é eletroretirador o que torna o acido cloroacético
mais acido do que o acido acético

? O proton hidroxila é mais polarizado e mais acido

? A base conjugada € mais estabilizada

i 3
/é}\ Clv ,ZC
cu{ So<H cH;” So<H
Anion acetato pK, = 4.75 pK, = 2.86
Cl C H el C
Seu” So” rmo=  Scut So* + Hot

A carga negativa no acetato ¢ mais dispersa do que
Anion etoxido no anion etoxido. 36



Acido acético Etanol

Mapas de potencial eletrostatico representando aproximadamente a superficie de
densidade de ligacdo para o acido acético e o etanol. A carga positiva no carbono
da carbonila do acido acético ¢ evidenciada pela cor azul no mapa em

comparacao com o carbono da hidroxila do etanol. O efeito indutivo retirador de
elétrons do grupo carbonila nos acidos carboxilicos contribui para a acidez desse

grupo funcional.

Chapter 3 37



Anion cloroacetato
Anion acetato

Os mapas de potencial eletrostatico para os ions acetato e cloroacetato mostram
a maior capacidade relativa do cloroacetato em dispersar a carga negativa.

0 0
A Clx ,Zé}\
cH So<H Gt Yoin
pK, = 4.75 pK, = 2.86
i 5
Cl C H °=Cl '
Sen” o4 rno=  Scut Yo + ot

Chapter 3 38



¢ O Efeito do solvente na Acidez

=> Valores de acidez na fase gasosa sao geralmente muito baixos

¢ E dificil separar os ions dos produtos sem a presenca de
moléculas de solvente para estabiliza-los

¢ Acido acético tem pK, de 130 na fase gasosa

O O

|
C +HO ~— C. _ +H0*
cH oH cH o

= Um solvente proético tem o hidrogénio ligado a um atomo
eletronegativo tal como oxigénio ou nitrogénio

=» Solvatacao tanto do acido aceético e do acetato ocorre em agua
embora o acetato seja mais estabilizado pela solvatacéo

P Esta solvatacdo permite ao acido acético ser mais acido em
dgua do que na fase gasosa

39



¢ Compostos Organicos como Bases

= Qualquer composto organico contendo um atomo com um par
nao compartilado (O,N) pode atuar como uma base

e /TN (N .,
R—?i + H—A—> R—(|)—H + :A-
H H
Alcohol Strong Alkyloxonium ion Weak
acid base

/N (N .
R—O:+ H—A——> R—O0—H + :A~-
R R
Ether Strong Dialkyloxonium  Weak
acid ion base

.?’-\ .’(||)+/
C. +HSA= C_ + :A-

R~ R R~ R

Ketone Strong Protonated Weak
acid ketone base

40



= Elétrons 7 podem também atuar como bases

? Elétrons o estséo fracamente presos e disponiveis para reagir com
acidos fortes

The 7 bond breaks
This bond breaks This bond is formed

C
N K

N
C= C —A — C—C—H + :A-
/ /|
Alkene Strong Carbocation = Weak

acid base

41



¢ Acidos e Bases em Solucdes Nao-Aquosas

= Agua tem um efeito de nivelamento para acidos e bases fortes

= Qualquer base mais forte do que hidroxido sera convertido para
hidroxido em agua

H—O—H + :NH, —— H—O0: + NH,
Stronger acid  Stronger base Weaker base Weaker acid
pK, = 15.7 pK, = 38

= Amideto de sodio pode ser usado como uma base forte em
solventes tal como NH; liquida

v O\ liquid
H c:é[\ H+ “NH~ —-—>H—C=C:" + :NH,
3
Stronger acid Stronger Weaker Weaker
pK, = 25 base base acid
(from NaNH,) pK, = 38

42



= Reagentes Alquil-Litio em hexano sdo bases muito fortes

¢ O alquil-litio é preparado a partir de brometo de alquila e litio

metalico
/\ hex:
H—C=CZH+ “cucH, 2, H—Cc=C: + CHCH,
Stronger acid Stronger Weaker Weaker
pK, = 25 base base acid
(from CH,CH,Li) pK, = 50
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