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Estruturas, nomenclatura e 

caracterização de compostos 

nitrogenados.



Octet Rule = atoms tend to gain, lose or share electrons so 

as to have 8 electrons



Estruturas de Aminas



✓ Para a amônia ocorrem 2.1011 inversões por segundo! 

✓ Inversão de uma amina:

http://www.youtube.com/watch?v=13MBKYHI7mQ

Aminas (estrutura com geometria piramidal)



Metilamina Amônia



• Eletronegatividade:  medida da “força” com 

que um átomo atrai os elétrons 

compartilhados numa ligação química com 

outro átomo
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Dipolos médios de algumas ligações
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Moléculas apolares

Hidrocarbonetos (alcanos)

n-butano



A medida da polaridade e momento de 

Dipolo (m) (vetor somatório dos dipolos 

individuais de cada ligação na molécula)

A polaridade de uma molécula depende: 

das ligações individuais dos átomos;

do arranjo espacial dessas ligações



Moléculas Polares

• Moléculas com ligações polares, e um 

momento de dipolo maior que zero
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Free OH and Hydrogen bonded OH



1686

1715



Infrared spectrum 

for 1-hexene

1658

(C=C)
Banda menos 

intensa do que no

1-hexeno

(menos polar) 

2-hexene



1665

cis-4-octene
(mais polarizada)

1665

trans-4-octene
(menos polarizada)



Infrared 

spectrum of

1-heptyne

Infrared 

spectrum of 

2-hexyne



IR spectrum of ethoxyacetylene



Infrared spectra for heptyl cyanide

Higher frequency (2247 cm-1) than triple bond C-C (2120 cm-1)
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linamarina

2-methyl-2-[(2S,3R,4S,5S,6R)-3,4,5-trihydroxy-6-

(hydroxymethyl)oxan-2-yl]oxy-propanenitrile

Glicosídeos cianogênicos da mandioca-brava

lotaustralina

(2R)-2-methyl-2-{[(2S,3R,4S,5S,6R)-3,4,5-trihydroxy-6-

(hydroxymethyl)tetrahydro-2H-pyran-2-yl]oxy}butanenitrile

Maniçoba

(prato paraense feito com as folhas

da mandioca)

(3 dias de cozimento

para eliminar o cianeto)

Tucupi 

(tempero paraense e

amazonense)

https://en.wikipedia.org/wiki/File:Lotaustralin_structure.svg


Amines – Organic Nitrogen Compounds

• Organic derivatives of ammonia, NH3, 

• Nitrogen atom with a lone pair of electrons, making amines both 
basic and nucleophilic

• Occur in plants and animals

alcaloides!!!



ALCALOIDES 

(Meissner, 1819)



Alcaloides fisiologicamente ativos utilizados na medicina Moderna



Murder: 

Arrow poisons

Classical poisons (tropane alkaloids, aconite, hemlock)

Amphibians toxins

Magic: 

stimulants

Psychotomimetics

Inebriants

Medicine: 

Antibacterial

Anti-inflammatory

Drugs affecting CNS

Hearth and circulation

Anti-asthma drugs

Drugs affecting gastrointestinal tract

Antiparasitic agents

Anticancer



(outros livros)

Potions, Poisons, & Panaceas (1997)

Ethnobotany: Evolution of a Discipline (1995)

Plants of the Gods (1992)

Vine of the Soul (1992)

The Glass Flowers at Harvard (1992)

The Healing Forest (1990)

Where the Gods Reign (1988)

The Botany and Chemistry of Hallucinogens (1980)

Hallucinogenic Plants (1976)

Flesh of the Gods (1972)

Richard Evans Schultes

http://www.erowid.org/library/books/ethnobotany_evolution.shtml
http://www.erowid.org/library/books/plants_of_the_gods.shtml
http://www.erowid.org/library/books/vine_of.shtml
http://www.erowid.org/library/books/healing_forest.shtml
http://www.erowid.org/library/books/where_the_gods.shtml
http://www.erowid.org/library/books/botany_and.shtml
http://www.erowid.org/library/books/hallucinogenic_plants.shtml
http://www.erowid.org/library/books/flesh_of.shtml


mandrake 

(Mandragora officinarum)

escopolaminahiosciamina
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Bloqueadores de acetilcolina



Em 1886

http://www.cocaine.org/refs/index.html


Desenvolvimento de um anestésico com

base na estrutura da cocaína

procaina
(sintético)

cocaina
(Erythroxylum coca)
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Aminoácido

precursor
L-ornitina

NH2 NH2HO2C

Alcaloides

N

OOCOPh

OMe

Me

N

OHHO

N

N

Me

retronecina
(Senecio douglasii)

nicotina
(Nicotiana tabacum)

cocaína
(Erhthroxylum coca)



399 B.C., the philosopher Socrates drank an extract of 
coniine containing hemlock (Conium maculatum)

coniina



TYDC

NH2HO
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NH2MeO

MeO
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NH2HO

HO

dopamina

L-DOPA: precursor metabólico da dopamina, 
para o tratamento de Parkinson.



Alcaloides Indólicos

Utilizado no tratamento de câncer de ovário, mal de Hodgkin, leucemia

linfática aguda e tumores de testículos.

Catharanthus roseus







N

H

N
HO2C

ácido lisérgico - LSD
(fungo, Claviceps purpurea)

(Ipomeae sp)

Claviceps purpurea 

N

H

N
HO2C

ácido lisérgico - LSD
(fungo, Claviceps purpurea)

(Ipomeae sp)

Dr. Albert Hofmann sintetizou LSD em 1938 e 1943. 

Foi o primeiro a experimentar seus efeito. 

Posteriormente ele isolou e sintetizou a psilocybina, 

O principio ativo da Psilocybe mexicana, 

Sagrada aos Huichol. 



Psilocybe mexicana

psilocybina



Caracterização de compostos nitrogenados:

Espectrometria de massas

NH3 H2NNH2

Formula: NH3 N2H4

32

C7H5N3O6

227

C8H10N4O2

194

NO2
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O2N

NO2

N

N
N

N

CH3
O

O
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CH3

•When m/z (M) = even, number of N in formula is even

17m/z (M):

The Nitrogen Rule}•When m/z (M) = odd, number of N in formula is odd



Caracterização de 

compostos 

Nitrogenados

Espectros no 

Infravermelho de aminas





Band Shape: OH vs NH2 vs CH



Physical Properties of Some Organic Compounds

Formula IUPAC Name
Molecular 

Weight

Boiling 

Point

Water 

Solubility

CH3(CH2)2CO2H butanoic acid 88 164 ºC very soluble

CH3(CH2)4OH 1-pentanol 88 138 ºC slightly soluble

CH3(CH2)3CHO pentanal 86 103 ºC slightly soluble

CH3CO2C2H5 ethyl ethanoate 88 77 ºC
moderately 

soluble

CH3CH2CO2CH3 methyl propanoate 88 80 ºC slightly soluble

CH3(CH2)2CONH2 butanamide 87 216 ºC soluble

CH3CON(CH3)2

N,N-

dimethylethanamide
87 165 ºC very soluble

CH3(CH2)4NH2 1-aminobutane 87 103 ºC very soluble

CH3(CH2)3CN pentanenitrile 83 140 ºC slightly soluble

CH3(CH2)4CH3 hexane 86 69 ºC insoluble



Dielectric Solvent Constants1

1Dielectric solvent constant is a measure of the ability 

of a solvent to diminish electrostatic attraction between 

dissolved ions



Amidas como princípios ativos

acetanilida

DEET

ciclosporina

Penicilina
paracetamol

chloramphenicol

Atorvastatin (Lipitor)

https://en.wikipedia.org/wiki/DEET
https://pt.wikipedia.org/wiki/Paracetamol
https://en.wikipedia.org/wiki/Chloramphenicol
https://en.wikipedia.org/wiki/Atorvastatin


https://slideplayer.com/slide/10398918/


amine

amide 

IR Spectra of amines and amides



Based on McMurry, Organic Chemistry, Chapter 

26, 6th edition, (c) 2003 
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Structures of Amino Acids

• In neutral solution, the COOH is ionized and the NH2
is protonated

• The resulting structures have “+” and “-” charges  (a 
dipolar ion, or zwitterion)

• They are like ionic salts in solution



Electron Impact (EI)

Field Ionization

Field Desorption

Mass spectra of Glutamic Acid

electrospray

electrospray



IR spectrum of aminoacids



Based on McMurry, Organic Chemistry, Chapter 

26, 6th edition, (c) 2003 

Abbreviations and  Codes

Alanine A, Ala

Arginine  R, Arg

Asparagine N, Asn

Aspartic acid D, Asp

Cysteine C, Cys

Glutamine Q, Gln 

Glutamic Acid E, Glu

Glycine G, Gly

Histidine H, His

Isoleucine I, Ile

Leucine L, Leu

Lysine K, Lys

Methionine M, Met

Phenylalanine F, Phe

Proline  P, Pro

Serine S, Ser

Threonine T, Thr

Tryptophan W, Trp

Tyrosine Y, Tyr

Valine V, Val



Estrutura primária: uma sequência de aminoácidos em uma cadeia polipeptídica.



Estrutura primária: sequencia de aminoácidos

http://www.healthcare-online.org/What-Are-Peptides.html
http://nutricionvegana.org/en/protein-sources-in-vegan-and-vegetarian-diet-infographics/
http://www.poultryprotein.com/sources-of-proteins/


Estrutura secundária: estruturas de um polipeptídeo dobradas de sobre si 

mesmas resultantes das às interações entre os átomos da estrutura primária.

Exemplos: α-hélice e a folha-β pregueada.



Estrutura terciária: A estrutura geral tridimensional de um polipeptídeo

Interações envolvidas nos grupos R: todas as ligações não-covalentes como 

ligações de hidrogênio, ligações iônicas, interações dipolo-dipolo, ligação iônica e 

forças de dispersão London.



poliamidas

poliésteres

Tg: glass transition temperature; Tm: melting temperature



Condensation (Step) Polymerization

PET 
(politereftalato
de etila)



Condensation (Step) Polymerization

66? 



Polyamides

Kevlar

Nylon 66

http://www.bboard.com.br/Camiseta-Poliamida-Elastano-Mormaii-Masculina/prod-3067582/
http://wiki.chemprime.chemeddl.org/articles/h/-/b/File~H-Bonds_in_Nylon_Polymer_Chains.jpg_8353.html
http://www.gcsescience.com/o68.htm
http://www.balaska.com.br/novosite/produtos/balaska/corda_11_5.htm


Partial structure of Kevlar

Hydrogen 

bonding

Stephanie Louise Kwolek

(New Kensington, 31 de 

julho de 1923 — 18 de junho de 2014)

Inventora do Kevlar

https://pt.wikipedia.org/wiki/New_Kensington
https://pt.wikipedia.org/wiki/31_de_julho
https://pt.wikipedia.org/wiki/1923_na_ci%C3%AAncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/18_de_junho
https://pt.wikipedia.org/wiki/2014_na_ci%C3%AAncia


QUITINA:
( crustáceos e exoesqueleto de insetos)

subunidades

da quitina
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Structure of chitin

1811 Chitin was discovered by Henri Braconnot, who isolated it from mushrroms

and name if “fungine”

1823 – Antoine Odier found a chitin while studying beetle cuticles and named it

“chitin” (from Greek chiton (tunic, envelop)

1859 – Rouget discovered chitosan, a desacetylchitin

1950 – Structures of chitin and chitosan were identified by X-ray ddiffraction,

Infrared spectra and enzymatic analysis

Why these hydrogen bonding is so effective?

https://core.ac.uk/download/pdf/52102524.pdf


◼ Impacto de 

elétrons

◼ Ionização

química

◼ Electrospray

◼ MALDI

Geração de íons  

(ionização)
Separação de 

íons 
Detecção

Componentes de um 

espectrômetro de massas

◼ quadrupolo

◼ Ion trap

◼ TOF



Ionização por Impacto de Elétrons (IE)

Bombardeamento de alta energia (70 eV) na amostra gasosa



Homolytic dissociation energy for chemical bond

PhCOO-OCOPh (30 kcal/mol)



Mass Spectrum 

of Hexane

71

5743

29



Espectro de massas do 2,2-dimetil-propano

M-CH3+



Estabilidades Relativas de Carbocátions

64
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Estabilidade Relativa de carbocátions e Radicais Alquílicos

seguem a mesma ordem



Fatores contribuem para a estabilização de
radicais livres:

1) Número de grupos alquílicos

Para a série alquílica saturada:



Estabilidade Relativa dos Radicais

✓ Um grupo alquila doa elétrons, estabilizando o radical.

✓ Quanto mais grupos alquila estiverem ligados, mais estável será o radical.

✓ Doação de elétrons do grupo alquila para o radical ocorre por hiperconjugação.

✓ Hiperconjugação é a sobreposição com orbitais de ligações sigma.



Mass Spectra of Alkanes

More stable carbocations will be more 

abundant!

=>



Fatores contribuem para a estabilização de radicais livres:

Deslocalização por ressonância
(tal qual carbocátions conjugados)

Orbitais p parcialmente preenchidos como em radicais podem aceitar o par
de elétrons de sistemas conjugados adjacentes

Como um carbon radicalar possui geometria “piramidal achatada” ele comporta-se como um 

carbono hibridizado “sp2” possibilitando uma extensão de conjugação!!! 



The Mass Spectrum of Alkenes (cis- 2-pentene)

M+ 70



Fragmentation Patterns of Alkynes – Fragment 

Ions

– The p-bond of an alkyne can also absorb substantial energy – molecular 

ions are commonly observed

– For terminal alkynes, the loss of terminal hydrogen is observed (M-1) – this 

may occur at such intensity to be the base peak or eliminate the presence 

of M+

– Terminal alkynes form the propargyl cation, m/z 39 (lower intensity than the 

allyl cation)

R
H2
C

+R
C CH

H2C C CH



Regras comuns de fragmentação em espectrometria de massas

1) Quebra de ligações s resultando em cations mais estáveis

---- C – C ---- ---- C 
+ . 

C ----+

---- C – Z ---- ---- C 
+ . 

Z ----+

Quebra do heteroátomo

+ .

+ .

Quebra na posição a a um heteroátomo (O, N, C=O) ou em posição alílica

Ou benzílica (estabilização por ressonância)

---- C - C – Z ---- C=Z 
+

---- C 
. 

+
+ .

---- C - C – Z ---- Z 
+ . ---- C = C +

+ .
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a-cleavage

- CH3CH2 CH OH

CH3

+

- H2O

C4H9
+

56

CH2 CH OH

CH3

CH3
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a-cleavage

- CH3

CH2 CH OHCH3

+

45

a-Fragmentation in alcohols

a



a-Fragmentation in amines

CH3 CH2 NH

CH2

CH3

- CH3

73

a - cleavage

a

CH2 NH

CH2

CH3

+

58

NHH
+

- C2H4

NHH
+

30



A fragmentação pode ocorrer em ambos os lados do carbono carbonílico.

Ocorre ainda uma eliminação de CO (28 unidades)

Para compostos carbonílicos, por definição o carbono alfa é o primeiro ligado ao

carbono carbonílico, mas para fins de espectrometria de massas, a quebra ocorre 

Entre o carbono carbonílico e o carbono alfa (e não depois).  

FRAGMENTATION PATTERNS in ALDEHYDES AND KETONES

a



butyraldehyde



CH3 C

O

CH2 CH3
CH3 C

O
CH2 CH3

+
-

72 43

-

C

O

CH2 CH3+

57

CH3

a-cleavage

favor loss of larger radical



Qual a estrutura do cátion radicalar em 68 ?

Espectro de massas do limoneno

Reação retro Diels-Alder

(uma reação pericíclica)



Como fazer a reação?

n-pentano n-pentano

n-decano
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Craking de hidrocarbonetos



Condições para ocorrer reações químicas entre compostos 

orgânicos:

• Quando do fornecimento de energia suficiente para quebrar e formar 

novas ligações (aleatórias em compostos saturados e direcionadas para 

reações pericíclicas): por aquecimento ou por luz UV

• Quando da presença de espécies reativas como 

radicais (R.), 

eletrófilos (carbocátions R+; C=O; NO+, etc), 

nucleófilos (C-; X-; N:, etc) 

e combinação adequada de alguns (R.+ R. = R-R; eletrófilo + 

nucleófilos) desses podem resultar na formação de novas ligações 

(C-C; C-N e etc).  

81



Formação de Radicais

✓ Halogênios:

✓ Peróxidos (bons iniciadores de reações radicalares)
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Clivagens homolíticas

(solventes não polares, fase gasosa)

Clivagens heterolíticas

(solventes polares – estabilizam;

Presença de átomos eletronegativos e estruturas

Que contribuem para a estabilização de cargas) 



Estrutura, Formação e Estabilidade de Radicais

✓ Clivagem Homolítica: em uma homólise cada átomo fica com um

elétron da ligação covalente

✓ Clivagem Heterolítica: resulta na formação de íons


