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Reacoes Organicas

Conceitos prévios e informacoes importantes

Orbitais  moleculares, hibridizacdao, ressonancia, aromaticidade, técnicas
espectroscopicas de elucidacao estrutural, acidez e basicidade, conformacao,
estereoquimica e propriedades fisico-quimicas.

A maioria das reacdes discutidas neste curso envolvem reagdes polares, aquelas que
ocorrem em uma ou mais etapas (com formacdo de intermediarios), com a quebra
(heterolitica) e formacao de ligacdes covalentes.

Serdo também discutidos alguns exemplos de: a) reac¢do radicalar, que ocorre com
quebra hemolitica de ligacdes covalentes, b) reacdo periciclica, que ocorre de forma
concertada, com estado de transicao ciclico e que tem regras claras previstas pela
conservacao da simetria de orbitais moleculares, c) reacao de transferéncia de
elétrons e d) fotoquimica.
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Reacoes Organicas

Orbitais atomicos

e Orbitais atdmicos combinam-se para formar orbitais moleculares.
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Orbitais atomicos

probability distribution of
electron in 2p orbital
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Orbitais atomicos

energy
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Reacoes Organicas

Orbitais moleculares
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Orbitais moleculares
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Orbitais moleculares

these two pairs of p orbitals must combine side-on
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Orbitais moleculares
* Diagrama de OM do N.,.
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Orbitais moleculares
* Diagrama de OM do N.,.
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Orbitais moleculares

Reacoes Organicas

e Elétrons de valéncia que sdo mostrados em uma formula estrutural.
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Orbitais moleculares

e O NO éum radical.
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Molecular orbital diagram for nitric oxide (NO) (1s orbitals not shown)
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Orbitais moleculares

* O NaCl nao forma ligacdes covalentes. Ndo ha interacao entre os orbitais.
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Hibridizacao

« A geometria indica a hibridizac3o: sp> é tetraedral, sp? é trigonal plano e sp é linear.

* Hibridizacdo usa somente os elétrons de valéncia. Ndo mostra a combinacao de
orbitais moleculares. E um outro modelo.

energy

Reacoes Organicas

molecular orbitals of ethane (just C—C bond shown)
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Reacdes organicas

* Em geral, as moléculas se repelem e tem de vencer uma barreira potencial (

reagirem.

Reacoes Organicas

E.) para

A maioria das reacdes organicas envolve interacdes entre orbitais cheios (HOMO) e

vazios (LUMO).

 Muitas, mas nao todas reacdes, envolvem interacdes eletrostaticas, que ajudam a

vencer a repulsdo eletronica.
* Algumas reacdes ibnicas envolvem somente atracao eletrostaticas.
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orbital ,
H H i teraction bromine
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Fluxo de elétrons

* Uma nova ligacdo quimica se forma quando os elétrons movem-se do nucledfilo (Nu
ou Nu’) para o eletrdfilo (E ou EF).
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Sobreposicao de orbitais

« Para uma reacdo acontecer, 0os reagentes tem de vencer a repulsdo eletrdnica,
através da atracdo das cargas e/ou sobreposicdao dos orbitais.

* (Quando a diferenca de energia € apropriada, ocorre formacao de ligacao covalente
entre o orbital cheio do nucledéfilo (HOMO) e o orbital vazio do eletréfilo (LUMO).
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e w . _ (™ interaction /A O H I H CB®@
empty p - - » H H H _H H |
orbital H—BZ H—BZ H H
~H ‘

empty antibonding

QFL1322 — Reatividade dos Compostos Organicos

A B—N o+ orbital
B z, A} N
/’ ‘
' \
> 2p —— by
[e)) \\ \\
— \ \
()} ‘\ \\ 3
< \\ \\ sp . ,
2 ' - bonding leads to
\ o

this much gain

\ ,’ ww -
‘%'_ ______________YXYinenergy

filled bonding
B-N ¢ orbital

18



QFL1322 — Reatividade dos Compostos Organicos

19

Reacoes Organicas

Sobreposicao de orbitais

energy
s\ e
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A aproximacao entre o Nu e o E pode levar a sobreposicdo de orbitais HOMO e LUMO

e formar uma ligacdo covalente.
Quanto mais proxima a energia entre o HOMO do Nu e LUMO do E, maior a

probabilidade da reacdao acontecer.
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Reacoes Organicas

Nucleodfilos e eletrofilos

e Os melhores Nutem HOMO com alta energia.
e Os melhores Etem LUMO com baixa energia.

many other higher
energy empty orbitals
which we can ignore
because they interact
poorly with the filled
orbitals of Nu

this is the .. s
lowest \4*.:: ,,,,,,,,,,,,,,,
unoccupied

molecular
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-
-
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we ignore the empty
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energy to interact with
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large
energy
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many other lower energy
filled orbitals which

we can ignore because they
interact poorly with the
empty orbitals of E
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Reacoes Organicas

Nucleodfilos

nucleophiles with a
lone pair

/N\ N\
H I H R R

H R
ammonia an amine
water an alcohol
HOMO =
non-bonding sp® orbital
H I H
H
P. s S.
Me” | ~Me Ph”+ H Me” ++ Me
Me
trimethylphosphine thiophenol dimethylsulfide

nucleophiles with a
negative charge

LI @
H—O: [ :|°3'r:]
hydroxide bromide
usually drawn simply as:

|.|oG> Br®

@ HOMO =

non-bonding sp? orbital
0

N

hydroxide
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[:c=N: i

cyanide ion

o
HOMO = (A DOC=ND
sp lone pair sp lone pair
onC

a nucleophile with a
C=C double bond

H O _H HOMO-=

=< bonding
H @l H © orbital

ethylene

nucleophiles with a ¢ bond
between electropositive atoms

HOMO =

H B—H o orbital
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H/B:IIIH
H 9 iy
borohydride H~ » H
anion H
i Li
i HOMO = O
C-Lio
H/Ca"H orbital &,
H H/ ‘"H
methyllithium H
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Eletrofilos e interagcao com nucledfilo

electrophiles with an
empty atomic orbital
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O
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o hydroxide as H wateras H hydronium
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E
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i (o Con,
| oo .

m NH3 Br Hzc=CH2 Li CH3
o

E a ¢ bond to an
o} a lone pair a negative charge a double bond electropositive atom

q F—g/F /\V>Q) /‘\ My

~
H® 0 F

H—CI
a positive charge a neutral molecule a double bond to a single bond to
representing an with an empty an electronegative an electronegative
empty orbital p orbital element element
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Reacoes Organicas

Eletrofilos e interagcao com nucledfilo

BF; as

( electrophile

F ( ¥

| boron trifluoride
0:7 \B F

—> ®0 etherate

B/
P2 A
diethyl ether < F F < . F O SISHERS
as nucleophile new

o bond

this curly arrow shows the © bond
breaking as electrons interact

carbonyl I with the antibonding ©* orbital
compound

as electrophil%
H H

©
H H O_D \ / o) n bond is
/’\ — B+ new--»\/<«--broken but
H o H I ¢ bond o bond
H remains

borohydride anion
as nucleophile

Cl F

| | LUMO =
DAIO D\BO empty
CI§ Cl F§ P orbital

aluminium  boron
trichloride trifluoride

electrophiles with a
double-bonded
electronegative atom

do e

Q ' carbonyl compound
—=—0 LUMOis nt* orbital
‘ ) of C=0 bond
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Eletrofilos e interagcao com nucledfilo

electrophiles with a
single bond to an

this curly arrow shows the ¢ bond electronegative atom
breaking as electrons interact
with the antibonding ¢* orbital H—ClI H3;C—Br
\ hydrogen methyl
H H chloride bromide
L D \® ©
. H—N: H-CI —> H—N—H + Cl Br—Br
ammonia / o /A :
as nucleophile H u hydrogen H bromine
chloride as :
electrophile new
e o bond ®H-CIC)

LUMO is o™ orbital
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Reacoes Organicas

Eletrofilos e interagcao com nucledfilo

* Alguns eletréfilos ndo tem momento de dipolo.

bonding in Br—Br bonding in H3C—CH3

low-energy LUMO:
easy to put electrons into

Br—Br o orbitalJ

.
.

Br +"s \>+ BI‘
B P |
small energy gain: i
weak bond Br-Br ¢ orbital :

large energy gain:
strong bond

S has two lone pairs but here we
show only the one involved in the

reaction
Me Me
dimethyl sulfide \S . B D \ ® ©
. . r~Br ——> S—Br + Br

SsuEioaghile Me/ bromine as Me/ A

electrophile !

new
G bond
H* as
electrophile

H—67 \yo — Heo-
hydroxide as

nucleophile i

o bond

C—C o= orbital

1 v
1 1

; high+energy LUMO:
! hard to put electrons into

C—C ¢ orbital
BF; as
electrophile
N ( of
C)
0:” \B —> go—pB-F
/7 \ \
FF < F
diethyl ether new
as nucleophile o bond
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Eletrofilos e interagcao com nucledfilo

 Atencao com o balanco de cargas.

starting H H H products must

materials have ~\ ® / \ ® v also have one

one positive O—H ‘N—H ——» o + H—N—H positive charge
charge H/ \_) \H H/ \H overall

between them

remains

©
HO O
H—O@/\f e < --- C-Ocbond

nt bond is broken
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Eletrofilos e interagcao com nucledfilo

e LigacOes m podem ser nucleofilos.

new o bongl

* LigacOes o podem ser nucledfilos.
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Reacoes Organicas

Eletrofilos e interagcao com nucledfilo

Resumo
- A seta curva mostra o movimento de um par de elétrons.
- A cauda da seta mostra a origem do par de elétron do orbital HOMO do nucledfilo,
que pode ser: elétrons nao ligantes (n), carga negativa, ligacdo m ou o.
- A cabeca da seta mostra o destino do par de elétron no orbital LUMO do eletrofilo,
qgue pode ser: um orbital atdmico vazio, orbitais antiligantes n* ou ¢*, um atomo
eletronegativo que suporte carga negativa.
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Reacoes Organicas

Desenhando mecanismos
* Veja areacdo abaixo.

® o
Mel + PhsP ——> PhsP—Me + |

* |dentifique as cargas (formais ou parciais).

|I=h5_ 5 &
ph” “pp ¢!
6+

e Desenho correto.

oh M\ Ph
_PY NHecl ——> Ph—P—CH,
Ph” “Ph /

Ph
* Desenho incorreto.

H
TN Hye— B_
PhsPi N HiC—I %» PhP H/C\H !

wrong mechanism
impossible structure
carbon has five bonds

+|®
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Desenhando mecanismos

« Nem sempre a rea¢do ocorre em uma Unica etapa.

O NaCN HO CN
\)k \)<
H H20 H

* Primeira etapa.

0  cN
Tervem = X
H @CEN H
* Segunda etapa.

)

H YHY
O CN HO CN

0 % cN
\)J\TGCEN \)<H \)<H ’ \)<H
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Reacoes Organicas

Desenhando mecanismos

Muitas reacOes dependem de protonacao ou desprotonacao.
H®
A NoH — o N
ethanol diethyl ether

Primeira etapa.

this mechanism gives

back the starting materials /\O/H this mechanism is impossible:
H H oo the positive charge is not
~ o~ — /\?é \ ‘./ an empty orbital
L] H )
®
GROMAIK 10N oxoniumion H oo
H/O\/
Segunda etapa.
electrons enter ¢*
breaking C—O bond
and expelling water
/\O/H
L) H
WY e
g 9/ R H —> ) —>  diethyl ether
(0)
\' H® C/ &
+ H-0 +H

oxonium ion
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Reacoes Organicas

Desenhando mecanismos

As vezes o Nu e o E estdo na mesma molécula.

NaOH S
T g A Q/\OH

new bond formed
between these atoms

_____

K s O
this bond
is broken this bond is broken

/\/\<(|) —»%fkiﬁ%i o O/\o@

S S
O g ——
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Reacoes Organicas

Problemas

1.

Os livros texto descrevem a estrutura do cloreto de sodio como “o elétron da camada
de valéncia do atomo de sdédio que é transferido para a camada de valéncia do atomo
de cloro”. Por que isso ndo seria uma maneira sensata de fazer cloreto de sédio?

O angulo de ligacdao H-C-H no metano é de 109,5°. O angulo de ligacdo da ligacao H-
O-H é proximo deste numero, mas o angulo de ligacao H-S-H do H,S € proximo de
90°. O que isso nos diz sobre a ligacdo em agua e H,S? Desenhe um diagrama dos
orbitais moleculares em H,S.

Embora a molécula de hélio He, ndo exista, o cation He,* existe. Por qué?

Construa um diagrama de Orbital Molecular para LiH e sugira que tipo de vinculo ele
possa ter.

Qual é a hibridacdo e a forma de cada atomo de carbono nas moléculas abaixo?

H

&CN Me/J*cQ /K/Lo

)
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Reacoes Organicas

Problemas

6. Desenhe estruturas detalhadas para essas moléculas e preveja suas geometrias e
hibridizagdo: a) CO,, b) CH,=NCHs, c) CHF3, d) CH,=C=CH, e e) (CH,)-.

7. Desenhe as formas, mostrando angulos de ligacdo estimados, das seguintes
moléeculas: a) perdxido de hidrogénio (H,0,), b) isocianato de metila (CH;NCO), c)
hidrazina (NH,NH,), d) diimida (N,H,) e e) anion azida (N3).

8. Em qual atomo vocé esperaria encontrar os pares isolados de elétrons nas moléculas
de: a) dgua, b) acetona e c) nitrogénio.

9. Cada uma das moléculas abaixo é eletrofilica. Identifigue o atomo eletrofilico e

desenhe o0 mecanismo para uma reacao com um nucledfilo genérico Nu’, dando a
estrutura do produto em cada caso.

(o) ® ) o o MeO._® _OMe
Y o7 N S
H CI—Cl Me” e Y

H
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Reacoes Organicas

Problemas

10. Proponha um mecanismo para uma reacdao com um nucledfilo genérico E*, dando a
estrutura do produto em cada caso.

MeO .o OMe R OMe
R——=0© HoN —NH, )\ b
H H s7 g MeO~ “OMe

11. Complete os mecanismos desenhando a estrutura do(s) produto(s).

: V)
HO{\ H@<@ — ?

NH, _ o

12. Coloque as setas curvas sobre estes materiais de partida para mostrar como o

produto é formado.
°0 oH 0 H 0°

Kty oM e
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13. Desenhe mecanismos para as reacdes na seguinte sequéncia.
NaOH NaH )
) —,- A M A
H,0
PhCH,Br 0. _Ph

—_— NN

14. Cada um desses eletrofilos poderia reagir com um nucledfilo em pelo menos um dos
dois atomos. Identifique esses atomos e desenhe um mecanismo e produtos para
cada reacao.

®
H\N,H Ph_ Ph
)|\ Ph/P\/\n/OH
Me Me

QFL1322 — Reatividade dos Compostos Organicos

15. Desenhe um mecanismo para a seguinte reacao:

PhCHBrCHBrCO,H + NaHCO; ——» PhCH=CHBr + NaHCO4

Dica: Desenhe as estruturas dos reagentes primeiro e considere que um reagente € um
acido e um, é uma base.
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16. Explique o que esta errado nos mecanismos abaixo:
Q’MQ
g _ NH, Me—I H,N
‘§b /A e
O
j
.
H H
§ B) H(\ Ph Hj\/Ph
9 | =
- D) H™S H™ %
S H
o
2
b C 7~ N\ o .
| ” ) _" s C|
N C=Cl oS ™ meSme”
o
i
= 17. Nos seus mecanismos corrigidos para o problema acima, explique em cada caso qual

orbital € o HOMO (n, o ou nt) do nucledfilo e qual orbital € o LUMO do eletrofilo (o*
ou ™).
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