QFL-1322 - Reatividade de Compostos Organicos
2° Semestre de 2018

Docente: Josef Wilhelm Baader BO4 sup, sala 0462
wjbaader@iq.usp.br fone: 3091 1853
Horario: 22’s feiras, 08:00 as 09:40 horas

62’s feiras, 14:00 as 15:40 horas

Local: Bloco 07 Sup. Sala 0767
Avaliagao: DATAS: P1: 14/09/2018
M=P1+1,5P2+20P3)/4,5 P2: 19/10/2018
aprovagéo: M=5 P3: 30/11/2018
recuperagao: M = 3 Psup: 07/12/2018

(Ps,, Sobre toda a matéeria)

reprovados: M <3
P Prova Substitutiva “aberta”!



Objetivos: Apresentar modelos mecanisticos para reacoes organicas e métodos

para a determinacao dos mesmos.
Programa da Disciplina:

1. Substituicao nucleofilica alifatica: mecanismos (Sy1 e S\2); cinética e
estereoquimica; reatividade: substrato, nucleofilicidade, grupo de partida,
polaridade do solvente.
2. Reagoes de eliminagao beta: mecanismos (E,, E, e E,CB), régio- e
estereoquimica; reatividade; competicao entre substituicao e eliminacao.
3. Adicao eletrofilica a alcenos: mecanismos, regio- e estereoquimica; adicao de
X,, HX, H,0O e hidroxilagao.
4. Reacgoes radicalares: reactes de substituicao radicalar; halogenacao de
alcanos: mecanismo, reatividade e seletividade; geragao e estabilidade de radicais;
principais reacoes.
5. Reacoes de adigao nucleofilica a compostos carbonilicos: adicdo nucleofilica
(catalise acida e basica); reducao e adicdo de compostos organo-metalicos:
estereoquimica e utilidade sintética; reacoes de adicdo—eliminacao: mecanismos e
reatividade.
6. Reacoes de derivados de acidos carboxilicos: propriedades e reatividade de
derivados de acido carboxilico; mecanismos de hidrolise de ésteres.
7. Reagoes de endis e enolatos: estabilidade e reatividade de endis; halogenagao;
reacoes de condensacao: mecanismos e exemplos (condensacao alddlica,
alquilacao de enais).
8. Substituicao eletrofilica aromatica: aromaticidade; mecanismo da S:Ar; efeitp
dirigente de substituintes; reatividade; aplicagdes sintéticas.



Livros para acompanhar o curso:

1. Organic Chemistry, P. Y. Bruice, 2nd ed., Prentice Hall, New Jersey, 1998.
Tem também uma edicdo em portugués (Pearson, 2006).
2. Organic Chemistry — Structure and Function, K. P. C. Vollhardt e N. E. Schore, 3a
ed., Freeman, New York, 2000.
Ja tem também uma edicdo em portugués.
3. Quimica Organica, G. Solomons e C. Fryhle, 7a ed., LTC, Rio de Janeiro, 2001.
4. Organic Chemistry, J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers,
Oxford, Oxford, 2001.
5. Substancias Carboniladas, P.R.R. Costa, R.A. Pilli, S. Pinheiro, M.L.A.A.
Vasconcellos; Artmed Editora S.A., 2003.



Conselhos de Como Estudar para esta Disciplina:

Os conceitos basicos estudados na disciplina anterior sdo necessarios para a

compreensao da materia desta disciplina e serao cobrados.

Revise a matéria anterior, caso vocé ndo lembre!

Utilize o caderno e/ou transparéncias apenas como um guia.

Estude pelo livro!

 Escreva enquanto estuda.

. Resolva exercicios. Participe das aulas de exercicios e da Monitoria.

* Discuta a matéria com colegas.



Como os Compostos Organicos Reagem

Para que as moléculas organicas reajam devem possuir energia suficiente para
vencer as repulsoes eletrostaticas entre seus orbitais externos, e serem
corretamente orientadas.
A energia necessaria para ocorrer uma reagao € chamada de energia de ativacao:
A energia livre de ativacao de reacoes quimicas é dada por:
AG* = AH* - TAS*
Onde a entalpia de ativacao AH* = AE#- RT; AS* € a entropia.
O termo AH~ é relacionado a parte energética (quebra e formacao de ligagoes);

O termo AS* é relacionado a parte entropica, ou seja, a orientacao das moléculas;
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Energia de Ativacao

Energia de Ativacao:

i)
i)

Energia minima necessaria para uma reagao quimica ocorrer.

Uma energia de ativacao baixa significa que uma reacao ira ocorrer
rapidamente, enquanto que uma energia de ativacao elevada significa
gue a reacao ira ocorrer lentamente.

Mede a diferenca de energia entre os reagentes e o estado de

transicao.




Alta E, esta relacionada com o fato que a quebra da ligagao precede a

formacao da ligacao.

E
Gauche butane AH® = —0.9 keal
mol ~' AH® = =213 keal
- mol !
Anti butane
CO: +2 H:O
Degree of rotation ———> Reaction coordinate ———>
A B

O arranjo particular dos atomos no topo da barreira € chamado de
estado de transicdo. E possivel determinar a estrutura do estado de

transicdo? 8



Constantes de Velocidade e Energia de Ativacao

Equacao de Eyring: Teoria do estado de transicao
. k,: constante de velocidade (bimolecular)
AG :
KT ~ RT k': constante de Boltzmann
k,=— ¢ h: constante de Planck
h R: constante de Rydberg
com: AGH = AHY - T AS?
k T AS"/R -AH"/RT k, K' . AS®  AH" 1
k,=%"¢ € In==InT+5-—-5-+

Um grafico de In (k,/T) versus 1/T fornece uma reta;
da inclinacao obtém-se a entalpia de ativacdo AH*
e do intercepto a entropia de ativacdo AS*.



Significado da Entropia de Ativacao

AS* indica o "grau de ordem" do E.T. relativo aos reagentes:

AS*: ~0 ordem ndao muda
AS*: <0 ordem aumenta A+ B — [A...B]' — produtos
AS*: >0 ordem diminui A--B — [A....B]' — produtos

Procure alguns exemplos de reagdes com valores de AS* positivos,
negativos e perto de zero. Quais tipos de reacao devem mostrar entropias
de ativacdo com valores altos positivos e negativos ?
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Intermediarios e Estados de Transicao

A

O - Q= 0O > O

8 &

[ (CHs)sC--Cl } *

(CH3)3C-C| + H20 + C|'

(CHs)sC-OH + HCI
>

coordenada de reacao

ESTADO DE TRANSIGCAO INTERMEDIARIO

tempo de vida (t,,,)

<10"'2s >10"12s "

|dentificacao

nao detectavel detectavel **

* Tempo de vibracao de molécula organica;
** métodos espectroscopicos, sequestro, isolamento.
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Postulado de Hammond

Em reacoes exotérmicas (exergdnicas), a estrutura do estado de transicao (E.T.)
€ proxima a estrutura dos reagentes e em reacdes endotérmicas (endergodnicas),
a estrutura do E.T. é proxima a dos produtos (intermediarios).

E. T. Cedo E.T. Tarde

[H3C ewerveens Heel]3

CH,+:1-

CH3-+Hi5:

v

~
”

Progresso da Reagao 12




Energia

Reagentes

R

Intermediario

+ E

Produtos

Progresso da Reagao
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As moléculas reagem por atracao entre cargas e/ou entrosamento entre os orbitais

moleculares.
Atracao eletrostatica ion-dipolo

8_ 0 6+ - ————— OCEN

H
o/
O— 0 o - « N—H
\
H
Entrosamento de orbitais de moléculas apolares
H
H H Br
Br H
_ -
Br
H H H Br
H




Nucleofilos

Nucledfilos sao espécies ricas em elétrons que doam elétrons de

alta energia para orbitais vazios de eletrofilos.

Tipos de Nucleofilos:

i) Par de elétrons nao ligante nao compartilhado em espécies
neutras ou carregadas negativamente. Exemplos?

ii) Orbitais preenchidos . Exemplo?

iii) Ligacdes o. Exemplo?
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Eletrofilos

Eletrofilos sao espécies deficientes em elétrons neutras ou
carregadas positivamente com um orbital atbmico vazio ou um orbital

anti-ligante de baixa energia.

Um acido é um tipo especial de eletrofilo.
Tipos de eletrofilos:
i) Orbital atdmico vazio. Exemplos?

ii) Orbital anti-ligante: n* e o*. Exemplos?
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As reacdoes organicas ocorrem pela interacao entre um orbital cheio e um
vazio. Os orbitais mais importantes para entender a reatividade sao os
orbitais de fronteira: HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

curved electron straight
movement arrow reaction arrow
® ®
lone pair on empty orbital new bond
nucleophile on electrophile formed

A grande maioria das reacdes organicas sao polares, envolvendo fluxo de

elétrons de um nucleodfilo para um eletrofilo.
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Os orbitais devem ter uma energia similar para que a interacao seja
efetiva. Elétrons devem passar de um orbital preenchido para um orbital
vazio. Orbitais preenchidos naturalmente tendem a ser de menor energia

do que os orbitais vazios.

A
®
— E
. filled orbital empty orbital
orbital of lone pair on on
energy nucleophile electrophile ®
— E
f} ® f} f}
Nu — — E Nu — Nu —
orbitals have the same energy small difference in energy large difference in energy
of filled and empty orbitals of filled and empty orbitals
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orbital
energy

empty orbital

filled orbital
of lone pair on on
nucleophile electrophile
f ®
— E

Nu —

orhital
energy

large difference in energy

of filled and empty orbitals

Reactivity Order

orbitals have the same energy small difference in energy
of filled and empty orbitals
: . ®
! Y—k
new b s
new MOs : :
MOs —t ‘
Y e P
l' ‘l ll o E : "
) ® I} ' 1z :
Nu — r—E Nu — : NuU—=, 1 P
“. 1 } ." new
\' 1 b 'r el MOS
small difference in energy large difference in energy
of filled and empty orbitals

orbitals have the same energy

of filled and empty orbitals

Quanto menor a diferenca de energia entre o HOMO do nucledfilo e 0

LUMO do eletréfilo, maior a interacao dos orbitais
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ener Ie?1seeded energy needed enermonrseded
gy’ to ionize an &y n
to ionize a to ionize a

oxygen atom

carbon atom fluorine atom

A A
| |

2pX 2py 2pZ

% A A A

energy

2 Yo |
P 2py 2P AL A A
atomic orbitals for carbon ? | | v | * |
2s 2px 2py 2p,
atomic orbitals for oxygen 2’ *S

atomic orbitals for fluorine

Quanto mais eletronegativo o atomo, menor a energia dos orbitais

n . 21
atomicos.



Interacao da Ligacao w C=0 com Nu

antibonding
orbitals

nonbonding
lone pairs

bonding
orbitals

.. small energy gap

=0 {1l \\\ﬂ_@Nu

nonbonding
lone pair
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Interacao de Bromo com Nu

H3C—CH3 —_— G:E:A
small gap large gap large
G good overlap poor overlap energy
small A Br—Br gap
energy
gap 1 } six degenerate 1 }
Br—Br : —— nonbonding =======: e esssssssssssssssssessssse s
eﬁga” lone pairs nonbonding
ggé k electrons of
f— nucleophile
weak Y B Br — O P large
bond energy
gap
strong
1} bond
H3C—CH; — O© Y

Bromo é fortemente eletrofilico, pois tem uma ligagcdao o muito fraca Br-Br.
Uma ligacao o fraca significa uma pequena diferenca de energia entre os

orbitais ligante e anti-ligante.
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