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Reacoes Radicalares

Radicais

Radicais tem elétrons desemparelhados.

HP ci®
Hol —— ® .
no electron 8 electrons in outer shell

gas phase

>200 °C H + cr
_ T .
HCI one electron 7 electrons in outer shell

Na presenca de peroxido, a adi¢do de HBr a dupla é anti-Markovnikov.

){/\@

T]_H \jt< tertiary cation o S o
Br

:< (PhCO), )J\ O\[( %Br

dibenzoyl  major product with major product without
peroxide  dibenzoyl peroxide dibenzoyl peromde dibenzoyl peroxide

‘0 Ph

0 0
. 60-80 °C
03l on oo T
(0]

AGt =139 kJ mol™!
(o)

ph)l\o + H—Br — Ph)l\

o f:< - B’L< %B.

radical prefers to attack - 91%yield 6% yield
this end of double bond iso-butyl bromide tertbutyl bromide

OH + Br'




Reacoes Radicalares

Radicais

 AH de ligacdo menores indicam a possibilidade de clivagem homolitica.

Bond X-Y AG for X-Y Bond X-Y AG for X=-Y

(%)

g X'+ Y, =X+ Y,
© kJmol™ kJmol™
o H-OH 498 CH3-Br 293
O

‘g H3C-H 435 CHal 234
£ HaC-OH 383 CI-Cl 243
(@)

8 HsC-CH3 368 Br-Br 192
§ H-CI 431 || 151
©

2 H-Br 366 HO-OH 213
©

& H-I 298 MeO-OMe 151
|

g CH3—Cl 349

on

(@]

—

L

o

* Reacdes radicalares podem ser iniciadas por clivagem homolitica de iniciadores, como
o peroxido de dibenzoila e AIBN, dentre outros.

66-72 °C . CN
oS T N e T
AGF =131 kdJ mol™! CN .




Reacoes Radicalares

Radicais

 Aseta de radical é diferente da de fluxo do par de elétrons.

66—72 °C . CN
ABN | Nal () _cN - Y N=N )\
AGH¥ =131 kJ mol! CN .
. - 66-72 °C \I/ e CN
AIBN > = )\
NE . AGY =131 kJ mol-! CN .

6672 °C . CN
AIBN NC N \ eN - Y N=N )\
(./ q\)?< AGF =131 kdJ mol™ CN .

R—O'/_h-Br —— > ROH + Br'<—R—O'r\/H\—Br
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R—O'/\‘ H—@r ————>> ROH + Brf =— R—O’f\‘/}—(gr



Reacoes Radicalares

Tipos de reacao com radicais

* Radicais podem abstrair hidrogénio.

R— O'/\‘ H—/Er —>» ROH + Br hydrogen abstraction
R —éar\H—/Er — > ROH + Br@ proton removal
—Oef\ H3C —/Br — > ROCH; + Bre SN2 reaction

* Radicais sao eletrofilos e podem adicionar a dupla.

Br
radical addition Br./\ £< > S <

* Radicais podem ser formados através de reacOes de transferéncia de elétron, por
clivagem térmica ou fotoquimica.

o o°

©
® © € . .
Na ——> Na” |, e R‘JJ\RZ —_— R1J\R2 ketyl radical

QFL0342 — Reatividade dos Compostos Organicos

dibenzoyl o
radical

perOX|de )J\ homonS|s elimination .
\n/ 9ot — > + CO,



Reacoes Radicalares

Tipos de reacao com radicais

* Em resumo.

Radicals form from spin-paired molecules by:
* homolysis of weak ¢ bonds, e.g.

RO=—OR —— > RO" (x2)

* electron transfer, that is, reduction (addition of an electron), e.g.

o°

Radicals form from other radicals by:

¢ substitution (abstraction)

x’/\‘ Y—/\i —> X=Y + Z°'

¢ addition

QFL0342 — Reatividade dos Compostos Organicos

x'/\‘ vL) ——— x—y—z'

¢ elimination (homolysis)

/)A'Y—/} — X=Y 4+ Z



Reacoes Radicalares

Estabilidade de radicais

* A maioria dos radicais é instavel, mas nem todos.

g . ) + AgCl

relatively stable triphenylmethyl radical

30
SO ‘%

correct
structure
of dimer
(1970)

original suggested structure of
triphenylmethyl dimer (1900)
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(o} Ph \']‘/ Ph
4 t-Bu t-Bu
I
o o o’
TEMPO | Mo tBu tBu
tetramethylpiperidine N-oxide dark blue solid < galvinoxyl
m.p. 36-38 °C m.p. 97 °C violet crystals m.p. 158-189 °C



Reacoes Radicalares

Estabilidade de radicais

A vitamina E é uma substancia antioxidante, pois reage com espécies radicalares,
formando um radical estavel.

_— N\ H(})
—» R-OH +
dangerous reactive radical
and reactive ‘tamed' as ROH Me
radical Me

vitamin E more stable delocalized radical
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Reacoes Radicalares

Estabilidade de radicais

* A estabilidade de radicais é similar a de carbocations - hiperconjugacao.

» j\H3 is more CHs is more H is more

o stable )\ stable )\ stable .

o : CH Y .
2 HsC CH, than HsC H than HsC H than 3 /aIIyI benzyl
b tertiary secondary primary methyl )

6 more stable than alkyl radicals
(%)

O

i

= , . 0 . . o)
g —— — . )J\ /\\\N /\OEt ) .
8 .

" vinyl alkynyl phenyl radicals stabilized by functional groups

-8 less stable than alkyl radicals

0]

=

=8 Porém, podem ser estabilizados por grupos sacadores ou doadores de elétrons.

©

&

| A stabilization of a radical by an —, stabilization of a radical by an S new, higher-energy SOMO
~ electron-withdrawing group /! N electron-donating group S N

q’ /I ‘\\ ‘ ‘\\

§ ,'I : . . | energy of unpaired electron raised , ‘\\

[ ," . ©* orbital of electron- > ) - *

g S/ ,’) withdrawing group ° SO':/‘LOO?&{:S'CE‘I % \

L @ \\‘ \\\

energy

SOMO of radical _F( K \ \
(p orbital) N P4 Y\ Y % n orbital (lone pair) of electron-

donating group

‘\ ’ energy of radical drops because \
electron is in g Iolwer—energy \ energy of lone pair drops
orbita .

| K
3 ,
< /
A ’ \
N , .
. 8 / new, lower-energy . .
new SOMO is of lower energy - - - - » filled orbital ’
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Reacoes Radicalares

Estabilidade de radicais

e Grupos volumosos deixam os radicais mais estaveis.

these radicals are persistent... ...while these radicals are reactive

< QO N
L NS Cl{;/
N = O.N NO,
- " QO

conjugating groups in orange NO,
electron-donating groups in green electron-withdrawing groups in black
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Reacoes Radicalares

Como radicais reagem?

* radical +radical — spin-paired molecule

It

Br ‘Br —> Br—Br

* radical + spin-paired molecule — new radical + new spin-paired molecule

n‘o‘/-\‘ H—Q?z —> R'OH + 'R?

* radical — new radical + spin-paired molecule
(\J\”? > R’ + CO,

 Exemplo.

overall:
o 1. Na, OH

)J\ EtOH o <O 0® o
R R R R )]\ electron froma )\ < > )@
2.H" ' H R” R dissovingmeta, R” R R” "R
such as Na, Mg, Zn, or Al ketyl radical anion
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reaction of the ketyl radical anion in protic solvents

€] . . O@
9 N EtOH g e
R” R R” R RTOR RTTOR

12

H® /())\H

—
RTOR
H



Reacoes Radicalares

Como radicais reagem?

 Exemplos.

pinacol dimerization of acetone (ketyl radical reactlon in hydrocarbon solvent) diol product 'pinacol’
©
() Mg2+ H®
oo K23 -3 =5 f
benzene
80°C 43-50% yield

 Benzofenona € usada como indicador de umidade para garantir que éteres estao

anidros.
O@
Na THF . highly delocalized,
hindered,
benzophenone purple ketyl
if dry radical anion
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Reacoes Radicalares

Como radicais reagem?

 Reacdes em cadeia acontecem através das etapas de iniciacao, propagacao e término.

HBr Br
—_—>
< ROOR <
ROLOR — » RO° (x2)

R—O'/\‘H[gr —> ROH + Br’ T Br-isrecycled ;

+ Br E
ROOR L 2xRO°/\H-[§r —_— Br’/\ §}< . —</\‘ H—\ﬁr

o) Q< T Bru< = N

starting material product

Br , H —@r Br
—
L]
R : possible radical-radical chain termination steps
B Br

+ r Br Br
B NBr Br, \_<'/-\Br' — \_6



Reacoes Radicalares

Como radicais reagem?

 Reacdes em cadeia acontecem através das etapas de iniciacao, propagacao e término.

Cl
C|2 hv
- + HCI

hv ) .
CIQI —> Cl CI

initiation

propagation

termination

'r\‘m —> Cl—Cl Or\c' D O/

Cl
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Reacoes Radicalares

Como radicais reagem?

A halogenacao radicalar de alcanos pode levar a diversos compostos.

Cl
Cly, hv Cl Cly, hv
— > A~ s )\ — c
45% 55% 63% 37%

A bromacao radicalar de alcanos é mais seletiva do que a cloracao.

BI‘2 hv Br
)\ ~ 4\ ' )\/Br

>99% 1%

TS3
()
i abstraction of /TN H abstraction of
H primary hydrogen cr secondary hydrogen .
(+) C|°/\H —_ H=Cl + « o HeCl +
ci o
AH, k) mol-! AH, k) mol-
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one H—Cl bond formed =431 one H—CI bond formed - 431
one primary C—H bond broken +423 one secondary C—H bond broken +410
total -8 total =21

energy

A reacdo de abstracdo de hidrogénio é exotérmica:
~ ET é parecido com reagente, logo, a estabilizacao do
produto, nao influencia muito no ET.

reaction coordinate

16
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Reacoes Radicalares

Como radicais reagem?

A halogenacao radicalar de alcanos pode levar a diversos compostos.

C|2, hv

45%

Cl C|2, hv
— G )\ )\ > )\/CI + 4\

Cl

55% 63% 37%

A bromacao radicalar de alcanos é mais seletiva do que a cloracao.

energy

A

BI‘2 hv Br
B 4\ ' )\/Br

>99% <1%

abstraction of abstraction of
primary hydrogen J\ Br'/_\‘H tertiary hydrogen J\
'/\H B —— H—Br + . ﬁ —— H=—Br +

AH, k) mol-! AH, k) mol~!
one H—Br bond formed — 366 one H—Br bond formed — 366
one primary C—H bond broken +423 one tertiary C—H bond broken + 397
total +57 total +31

A reacdo de abstracdo de hidrogénio é endotérmica:
ET é parecido com produto, logo, a estabilizacdao do
produto, diminui a energia do ET.

reaction coordinate
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Reacoes Radicalares

Como radicais reagem?

A halogenacao radicalar de alcanos pode levar a diversos compostos.

Cl
h |
CH3CH2CH2CH3 + C12 < > CH';CHzCHzCHzCl + CH3CH2CHCH3 + HCI
butane 1-chlorobutane 2-chlorobutane
expected = 60% expected = 40%
experimental = 29% experimental =71%

relative rates of alkyl radical formation by a chlorine radical at room temperature

tertiary > secondary > primary
5.0 3.8 1.0

«;asing rate of formation |

* Na determinacao da distribuicao de produtos devem ser considerados fatores de
probabilidade e de reatividade. Probabilidade: o nimero de hidrogénios que podem
ser abstraidos, levando a formacdo de um determinado produto. Reatividade: a
velocidade relativa com que um hidrogénio em particular € abstraido.

relative amount of 1-chlorobutane relative amount of 2-chlorobutane
number of hydrogens X reactivity number of hydrogens X reactivity
6x1.0=6.0 4%x3.8=15
percent yield = 60 _ 29% percent yield = L _ 71%

21 21



Reacoes Radicalares

Como radicais reagem?

2
J (|3H3 (|3H3 (|3H2Cl ?H3 (|3H3 (|3H3
S CH3C|CH2CH2CHCH3 +oc, CH3(IJCH2CH2CHCH3 i CH3C|—(|3HCH2CHCH3 +
o
3 CH, CH, CH,Cl
< 2,2,5-trimethylhexane 9%x1.0=9.0 2x%x3.8=17.6
S 20 _ 2% L6 _92g
2 35 35
o
SR S i A i
Q
= CH3(|3CH2(|3HCHCH3 + CH3(|3CH2CH2(|3CH3 + CH3(|3CH2CH2CHCH2CI + HCI
()]
& CH; Cl CH; Cl CH,
o 2x38=176 1x5.0=5.0 6x1.0=6.0
16 _ 2% 20 _ j49 60 _ 179

35 39 35

19
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Reacoes Radicalares

Como radicais reagem?

A halogenacao radicalar de alcanos pode levar a diversos compostos.
relative rates of radical formation by a bromine radical at 125 °C

tertiary > secondary > primary
1600 82 1

«easing rate of formation

relative rates of alkyl radical formation by a chlorine radical at room temperature

tertiary > secondary > primary
5.0 3.8 1.0




Reacoes Radicalares

Bromacao radicalar

* O Br,pode ser usado diretamente para bromagdes na posicao benzilica e alilica.

g benzylic substituted

© product

i

% CH,CH,4 CHCH;

£

S A

@ + X, — + HX (X =ClorBr)
>|<

~ A

§ CH;CH=CH, + X, — CH,CH=CH, + HX
S allylic substituted

product

21



Reacoes Radicalares

Bromacao radicalar com NBS

« O NBS é um excelente reagente para bromacao radicalar. Ndo ha formacao de muito
HBr, nem Br,, que poderiam atacar a dupla, caso se utilizasse Br,.

0O

Br
NBS, CCl, Y N-bromosuccinimide
; > 85% yield N—Br (NBS)
Vv

allylic C—H

(\bonds weaker HBr ( Br-(,?r
H .

competing 7/-\. Br Br Br
addition — —_—
reaction * Br -@r
U Br
cationic

intermediate
Br® destabilized

by non-polar

solvent
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Reacoes Radicalares

Bromacao radicalar com NBS

« O NBS é um excelente reagente para bromacao radicalar. Ndo ha formacao de muito
HBr, nem Br,, que poderiam atacar a dupla, caso se utilizasse Br,.

:

C [ ] [ ] [ ] [ ] V4 [ ]

) Iniciado por luz ou calor Iniciado perdxidos

o

S o RO—OR — RO"

2 Iniciagdo
é / / RO* + D-H —= ROH + D"

S N—Br hvoud Ne + eBr iniciagdo D-H: composto orgénico doador de hidrogénio

(%]

O

© \ \ ? ? h
° O O

g N—Br + D° ——» N+ + D-Br

§ D—H + *Br = D* + HBr \ \

(l‘ D-H: doador de hidrogéno 8] (@) > propagagéo
1 0

(90]

o

o

g

0O 0

0 0
o)
/ / / I
N—Br + HBr =— N—H + Br N* + DDH — NH + D*
\ \ \ \ Y,
0 0

23
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Reacoes Radicalares

Processos ambientais e bioquimicos

Reacdes radicalares estdo envolvidas em diversos processos, como em: a) remediacao
de solos contaminados por hidrocarbonetos, b) reacdes de polimerizacdo, c) reacdes
na atmosfera, d) degradacao de lignina por fungos, e) diversos processos bioguimicos
e fisioldgicos, como lipoperoxidacao, estresse oxidativo, envelhecimento, mutacdes e

doencas.



Reacoes Radicalares

Distribuicao eletrénica do O,, um birradical

o*2py

R
.
.
.
B
.
.
B
0
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Q 4
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‘e
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N
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K b

»
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oy
o
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Reacoes Radicalares

Lipoperoxidacao
H™ H
-
é l RH
g D 7 L® <~
o H®
2 . l 0,
3 00
§ > N/ —\ Loo®
3 l( LH
o)
G) [ ]
3 HOO L
= )V =\ Loow
@©
& / Fe2+\
é CFe3D
3 0 00 Lo®
a >_\\/—\ _ _________________________ > _______ \ \/—\ _____________ Loo®
/ N
o €0
P30 S — Isoprostanos
R Neuroprostanos
X"X0 Lo .Y
Peroxidos Ciclicos
OH
26 Aldeidos



Reacoes Radicalares

Formacao de Smog fotoquimico

Ingredientes do smog: FIGURA 9.12

O,. NO, RH e luz solar . Formacgdo de smog com origem em
O,, NO, hidrocarboneto e luz solar:

Ultravioleta

Aldeidos,

dcidos, PAN
A-YY(: NO)

Ciclos do smog:

€ O, formado por dtomos de O por fotélise do NO,

@ Radicais de HC formados pelo “OH, por fotélise do O; via UV
€ Oxidagio do NO em NO, catalisada por radicais HC
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57 Spiro e Stigliani 2009, Quimica Ambiental



