Reacoes de Radicais
Substitvicao Radicalar



Formacao de Radicais

Halogenacao e Combustao:
i) Ocorrem por um mecanismo radicalar.

i) Envolvem a quebra homolitica de uma ligacao.

i o li mH rolitica:
Clivagem Homolitica: Clivage eterolitica

Resulta na formacao de

Em uma homolise cada atomo fica com ions:

um elétron da ligagao covalente:

Heterolytic Cleavage

ALB — A+ + B
AC\B hom©lise > A-+-B Tons
W Radicais Exemplo? Em que tipo de

solvente ocorre? 2




Formacao de Radicais

Radicais sao formados pela quebra homolitica de

reacoes relativamente fracas.

Exemplos:
a) Peroxidos: R—0:0—R calor 2R—D-
V)
Peroxido de Radicais
dialquila alcoxila
b) Halogénios: A
e homélise y
: X:X: »2:X-
\J *= calor ou luz oo

Algumas Caracteristicas dos Radicais:

Setas:

1. Setas ~ ou ~l sempre mos-
tram a direcao do movimen-
to dos elétrons.

2. A seta com uma s6 farpa N\
mostra o ataque (ou o movi-
mento) de um elétron nao-
emparelhado.

3. Setas com duas farpas
mostram o ataque (ou movi-
mento) de um par de elétrons.

i)  Atomo ou grupo de 4tomos com um elétron desemparelhado.

ii) Representado por um ponto.

i) Altamente reativos. Nao podem ser normalmente isolados.

iv) Intermediarios em diversas reacoes organicas




Estrutura dos Radicais

Os radicais formados dos alcanos possuem uma estrutura trigonal planar (sp2):

MY N
e 9

spx—Hh u 2ot

/O\m n ,,2/ 0\“ /o\\n

Nearly planar

energy level diagram for the methyl radical

unoccupied ¢*(C—H) orbitals

_y_— singly occupied p orbital

i i | ‘ | * doubly occupied o(C—H) orbitals



Estabilidade Relativa dos Radicais

A H+ ('H>CH5>CHR»
3.5 keal mol
H- + CH;CHCHR,
e s — — —— —— X ‘
B / 98 kcal mol ' L.S keal mol ' H- + CH;CH,CR,
Z 94.5 keal mol ™'
93 keal mol !
('H,CH,CHR, (_‘.H;(|'HCHR3 CH_;CH:("R:
|
H H H
Primary carbon Secondary carbon Tertiary carbon

Terciario > Secunddrio > Primdrio > Metila

C C H H
/

/ /o
C—C- >C—C >C—C >H—C
\ \ \ \

C H H H




Estabilidade Relativa de Radicais de Carbono

Estabilidade Relativa de Radicais

' I i i

@»('% ~ CH,=CHCH, > R—-(ll- > R—C- > R—clz- > CH,=CH =~ H—CI-
R H H H

benzyl allyl tertiary secondary primary vinyl methyl
radical radical radical radical radical radical radical

e



Estabilidade Relativa de Radicais de Carbono

CH,
CH, CH, CH,
H™*"H HC °'H HC * CH, J
menos estaveis mais estaveis
que radicais alquil que radicais alquil




Reacao de Alcanos com Halogénios

A
CH4 o B C12 or > CH3C1 + HCI
hv methyl chloride
A
CH3CH3 + BI’2 or > CH3CH2BI’ + HBr
hy ethyl bromide

Alcanos sao compostos muito pouco reativos, pois tém somente fortes
ligacOes o e atomos sem carga parcial (sao nem eletréfilos nem nucleofilos).
Entretanto, alcanos reagem com ClI, e Br,.



Reacao de Alcanos com Halogénios

Como podemos imaginar que estas reacoes
acontecem?



Reacao de Alcanos com Cl, ou Br,

Mecanismo para a cloracao de metano:

e N .o A %
:g?—fg\;l: —or 2 :Cl* [initiation step
hv
::C:l(‘\:}_r(\:H:; —_—> Hél: . 'CH3
a methyl radical (| propagation steps

6}_1? ﬁ—f(\n —> CH;Cl + :Cl°

Cl(\ﬂ —> Ch \

°6H:V-:\°CH3 —> CH3CHj; |termination steps

e 1\
0% CH; —> CHCI
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C

Bond breaking
. ‘ S

Mecanismo da reacao do atomo de Cl com metano

Bond making
g
"=
kcal mol ™! \“
/C -
H
(Jrowmg back lobe of
Methane Chlorine atom the sp hybrnd orbital
sp? H

as it rehybridizes to p

H
—
~
~
N

Transition state
\j\
OC' + Ci
| 1_
P H s 3
Methyl radical

Hydrogen chloride
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Reacao de Alcanos com Cl, ou Br,

Mecanismo para a bromacao de etano:

Br, — 2 Br initiation step

Br+ + CH;CH; —> CH;CH, + HBr )

Y

propagation steps

CH3(.:H2 + BI'2 — CH3CHQBI' + Bre )

Br- + Brr —> Bn

CH;CH, + CH;CH, —> CH;CH,CH,CH; }|termination steps

CH;CH, + Br+ —> CH;CH,Br )

12



Reacao de Alcanos com Cl, ou Br,

Quais produtos sao formados na reacao de n-butano

&l
h |
CH3CH2CH2CH3 + C12 —>V CH3CH2CH2CH2C1 + CH3CH2CHCH3 + HCI
butane 1-chlorobutane 2-chlorobutane
expected = 60% expected = 40%
experimental = 29% experimental =71%

O que determina a distribuicao de produtos ?

ATIVIDADE DOS ALUNOS: Formular a reacao para a
formacao de cada produto.
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Reacao de Alcanos: Distribuicao de Produtos

cl- .
—— CH;CH,CHCH,

CH,CH,CH,CH,
\ C

@l
Cl;

|
——> CH;CH,CHCHj
2-chlorobutane

2 O L
a secondary

alkyl radical + HCI

CHyCH,CH,CH, —225 CH;CH,CH,CH,Cl + Cl-
i 1-chlorobutane

a primary

alkyl radical + HCI

Velocidade Relativa de Formacao de Radicais Alquila com Radical Cl a TA:

tertiary > secondary > primary
5.0 3.8 1.0

reasing rate of formation
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Reacao de Alcanos: Estabilidade de Radicais

Estabilidade Relativa de Radicais Alquila:

! ! j ﬁ‘
R—(ll- > R—(IZ- > R—(|3- > H—(lf-
R H H H

tertiary radical secondary radical primary radical methyl radical

O radical mais estavel é formado mais rapidamente, portanto, o 2-clorobutano

é formado mais rapidamente; consequentemente este é o produto principal na
cloracao do butano.
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Distribuicao de Produtos da Cloracao

Velocidade Relativa: C1°1,0; C 2° 3,8; C 3° 5,0.
Na determinacao das quantidades relativas de produto, obtido devem ser consideradas
fatores de probabilidade e de reatividade.

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
cumas ) O -
percent yield = CTi 29% percent yield = 57 = 71%

probabilidade: o numero de hidrogénios que podem ser abstraidos, levando a
formacao de um determinado produto

reatividade: a velocidade relativa com que um hidrogénio em particular € abstraido
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Distribuicao de Produtos da Cloracao

(|3H3 $H3 (|3H2Cl (|3H3 (|3H3 CH;
CH3(|3CH2CH2CHCH3 + Cl, - CH3C|CH2CH2CHCH3 - CH3(|3—C|HCH2CHCH3 -
CHj;4 CH,4 CH;,Cl
2,2,5-trimethylhexane 9%x1.0=9.0 2x38=17.6
9.0 _ 69 1.6 _ 159,
35 35
(|3H3 CH;3 (|JH3 CH; (|3H3 (IJH3
CH;CCH,CHCHCH; + CH3C|CH2CH2(|3CH3 + CH3(|3CH2CH2CHCH2CI + HCI
CH; Cl CH;, Cl CH;,
2X38=17.6 I xX3.0=35.0 6x1.0=6.0
1.6 _ 9o, 30 _ 149 690 _ 179

35 39 35
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Principio da Reatividade-Seletividade

Velocidade relativa de formacgao de radicais alquila com radical cloro a 25 °C:

tertiary > secondary > primary
5.0 3.8 1.0

Velocidade relativa de formacao de rac!icais alquila com radical bromo a 125 °C:

tertiary > secondary > primary
1600 82 1

«easing rate of formation

O radical bromo é menos reativo e mais seletivo do que o radical cloro.
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Reatividade-Seletividade na Cloracao e
Bromacao

Como podemos entender a maior seletividade e
menos reatividade do radical bromo comparado com
o radical cloro?

Calcule as entalpias de reacao de cloro e bromo com
hidrogénios primarios, secundarios e terciarios.

Quais dados precisamos: Entalpias de ligacao

19



Table 3.1 Homolytic Bond Dissociation Energies Y—Z—>Y- + -Z

DH° DH°
Bond kcal/mol  kJ/mol Bond  kcal/mol kJ/mol
CH; —H 105 439 Eli==F 104 435
CH,CH,—H 101 423 F—F 38 159
CH;CH,CH,—H 101 423 cl—cl 58 242
(CH3),CH—H 99 414 Br—Br 46 192
(CH3);C—H o7 406 ! 36 150
nl - IE 136 il
CH;—CHj 88 368 =gl 103 432
CH;CH,—CHj3 85 855 H-—Br 87 366
(CH3),CH—CHj; 84 851 H==1 71 298
(CH3);C—CH; 80 334
(CHEE 108 451
H,C=CH, 174 728 CH: S5 €l 84 350
HC=CH 231 966 CH3;CH,—Cl 82 343
(CH3),CH—Cl 81 338
HO—H 119 497 (CH3);C—Cl 79 330
CH;O—H 104 435 CH; —Br 70 294
CH;—OH 92 387 CH3CH,—Br 69 289
(CH,),CH— Br 68 285
(CH3);C — Br 63 264
CH;—1 57 239
CH,;CH,—1 55 230

J. Berkowitz, G.B. Ellison, D. Gutman, J. Phys. Chem., 1994, 98, 2744.



Principio da Reatividade-Seletividade:

Reacao de Alcanos com Radicais de Cl e Br

Gl
Cl-
Cl-

Br
Bre
Br

AH° (kcal/mol) AH° (kJ/mol)
CH;CH,CHj; CH;CH,CH, + HCI 101 —103= -2 -8
CH;CH,CH; CH;CHCH; HC] 99 —103= —4 -17
CH;CHCH; CH;CCH;,4 HC 97 —103= —6 -25
Ch Ch
AH° (kcal/mol) AH° (kJ/mol)
CH;CH,CH; CH;CH,CH, + HBr 101 —87 =14 59
CH;CH,CH; CH;CHCH; + HBr 99 —87 =12 50
CH;CHCH; CH;CCH;,4 HBr 97 — 87 = 10 42
S, i,
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L.
>

Potential energy

Principio da Reatividade-Seletividade

b.
less than 1-kcal
difference
inE, about 1.5-kcal
A difference

In'E;

alkane
Sl

chlorination is
exothermic;

J
i
o
- Pt
(o)
Potential energy
o
7—‘
(@]
w’:.
o

transition states

o alkane
resemble reactants 2

bromination is endothermic;

2 kcal . + Br- transition states resemble products

Progress of the reaction Progress of the reaction

Cloro: reacao exergonica — ET similar aos reagentes
Bromo: reacao endergonica — ET similar aos produtos

(Postulado de Hammond)

Quanto maior a reatividade, menor a seletividade
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Postulado de Hammond

O estado de transicao sera mais similar a espécie mais
proxima dele energeticamente

+ symbolizes the
4 y

B - transition state
(1) A=cBemmsscam C
A—B + C — () A B—--— C— A + B—C
reactants (D) A B-C] products
transition state
Reacao exergonica: estado de transicao precoce

Reacao endergonica: estado de transicao tardio

23



Fluoracao e lodacao de Alcanos

Termodinamica das Transformacoes:

F + CH4
'CH3 + Fz

Cl- + CH4
'CH3 + C12

Br- + CH4
'CH3 + Bl‘z

I~ + CH4
'CH3 + IQ

—

-

'CH3 + HF
CH3F + F-

-CH; + HCI
CH,Cl

'CH3 + HBr

CH;Br + Bre

.CHy + HI
CH';I + I

+ Cle

105 — 136 = -31
38 — 108 = =70
AH° = —101 kcal/mol

(or —423 kJ/mol)

105 -103= 2
58 — 84=-26

AH® = —24 kcal/mol (or —100 kJ/mol)
105 - 87= 18
46 — 70=-24

AH® = —6 kcal/mol  (or —25 kJ/mol)
105 - 71= 34
36 — 37T= 21

AH® = 13 kcal/mol  (or 54 kJ/mol)

A fluoragcao é uma reacao muito violenta para ser utilizada na sintese.

Alcanos sofrem (fluoracao), cloracao e bromacao, mas nao iodacao,

porque a reacao total na iodacao é endotérmica.
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Substituicao Radicalar de Hidrogénios
Benzilicos e Alilicos

Formacao Preferencial dos Radicais mais estaveis:

benzylic substituted

product )I(
CH,CH; CHCH;
£, X, —=5 + HX (X=ClorBr)
X
A

|
CH,CH=CH, + X, —> ,CH,CH=CH, + HX

allylic substituted
product

25



Bromacao Alilica e Benzilica com NBS

o) Br o)
hvor A )
O O

N-bromosuccinimide succinimide
NBS

Br + CH;CH=CH, —> CH,CH=CH, <— CH,=CHCH,

lBl’z
Vantagem: a baixa concentracgao de Br,
e HBr presentes torna pouco provavela BrCH,CH=CH, + Br:
reacdo de adigdo de Br, a dupla 3-bromopropene

26



Estereoquimica de Reacgoes de Substituicao
Radicalar

an asymmetric carbon

h
CH;CH,CH,CH; + Br, —— CH3CH2C|HCH3 + HBr

Br
Configuragao dos Produtos
}II I|{
C. .C
/"B Br 7N\ |
\ { CH,CH
CH;CH, CH, CH, PASEER <

a pair of enantiomers
perspective formulas

H Br
CH+CH, 4—(}13 + CH,CH, 4—(}13
Br H

a pair of enantiomers
Fischer projections

27



Estereoquimica de Reacoes de Radicais

H

\
O

CH3CH2_C Br —/;Br
CHS,

a radical intermediate
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Estereoquimica de Reagoes de Substituicao
Radicalar com Reagentes Quirais

original
chirality

center CH’; CH’;
Cl + Br, =% H —Cl + HBr
CH2 — CH—Br
| new chirality
CH; center CH;,
Estereoquimica do Produto:
CH; CH;
H—r—Cl + H——CI
H——Br Br——H
CH; CH;
a pair of diastereomers
Fischer projections
H,C H H;C H
c—c=al = c—cal
Br*"/ N "4 N
a pair of diastereomers 29

perspective formulas



Adicao de HBr a C=C via Radicalar

Iniciacao
A

RO-—OR —> 2RO"
9,

)
R—0O® H—Br —> ROH + Br

Propagacao

Br /\1:(\< —> Br\—<

Br Br
/\H—Br — + Br®
\ o

Terminacao

Br’ + Br* —> Br,

Br Br Br
. Br —>»

Br
HBr
H
ROOH; hv
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Adicao de HBr a Alquenos:
O Efeito de Perdxidos

Adicao ionica de HBr: Adicao Markovnikov

formacao de 2-bromobutano

]|3r
CH3CH2CH=CH2 + HBr > CH3CH2CHCH3
1-butene 2-bromobutane
id
CH;CH,CH=CH, + HBr ——>%, CH;CH,CH,CH,Br
1-butene 1-bromobutane

Na presenca de peroxido: adicao radicalar de HBr
Adicao Anti-MarkovnikoV: formagao de 1-bromobutano.
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Mecanismo da Adicao Radicalar de HBr a Alquenos

1

|
R9 r?)R il 2RO
ou A o
r Initiation steps
oo/ oo oo [ XJ
RO- +‘H\—(]\3r1 —> ROH + -Br: |
(|3H3 CHj )
CH3%=\§UB;3 — CH;3;CCH,Br:
} propagation
$H3 C|H3 steps
CH;CCH,Br: + H—[fs:r: — CH;CHCH,Br: + <Br:
L/\\ / J
2 :B:I" —_— BI'2 i
(|:H3 <|3H3
CH;CCHBr: + :Brr — CH3$CHzBIr=
‘Br: > termination steps
(|3H3 C|H3 CH;
2 CHyCCH,Br: — =1132rCHzc|?—c|CHzB}= ”
CH; CHj3 i



Estabilidade Relativa de Radicais de Alquila

) ) i i
R—(IZ- > R—(lj- > R—(l} = H—(lj
R H H H

tertiary radical secondary radical primary radical methyl radical
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Reacao de HBr com alquinos na presenca de
peroxidos

peroxido
CH3CH2CECH + HBr —> CH3CH2CH:CHBI'

Mecanismo da adicao de HBr na presenca de peroxidos

ROr\ (\‘OR —> 2 RO

("\(\

Br — ROH + Br
CH’;CHzc CH + B.I' — CH’;CHzc:CH
N~ |
By
CH';CHQC CH + H— (\Br a— CHgCHzCH =CHBr + BI'

LBr
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Formacao de Radicais

Métodos de formacao de radicais

Formados a partir de moléculas com elétrons emparelhados

homolise de ligacoes o fracas RO-OR ——> 2RO*

O

O _
: , e
transferéncia de elétron )k —> )\

Formados a partir de outros radicais

. o ° " [ ]
substituigao (abstragdo) X" Y=Z2 ——> X-Y+Z
R W 4
adi¢do X Y=2 —> X-Y-Z°

eliminagao (homolise) '.x‘_ Y—'E — > X=Y +7Z
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Formacao de Radicais

Homodlise de ligacoes o fracas

(0] @)

)k o_ _Ph _ 60-80°C )k "0
Ph” Y0~ > ph” 0" T
AG = 139 kJ mol
0

O

Ph

66 - 72 °C )\ N cN

_N.__CN
NCT N O A6 =131 kd mol

Fotdlise de Halogéneos

luz (hv) .
Cl—Cl > 2ClI
AG =243 kJ mol’
luz (hv) .
Br—Br > 2 Br

AG =192 kJ mol"

luz (hv) .
[—1 > 2|
AG =151 kJ mol’
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Radicais Estaveis

Fatores Principais

O.

(1) impedimento estérico (cinético)

(i)  estabilizacao eletronica (termodinamico)
Ph 0
Ph Ph
CI5CG\(C6CI5

Ph Ph C,Cl, o . . 0
)\ /\\\N <0kt J ]

que radicais alquil

, ) , i ) N efeito de grupos funcionais
grupos elétron-doadores (incluindo hiperconjugacao) +, M

grupos elétron-atraentes

grupos conjugados
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Principais Reacoes de Radicais

2 )\ - } } dimerizacdo
#_<. ﬂH - «H» = disproporcionamento
v k/Hj H H

W so — + Sol* azbyz‘m;cio de H

s —

).E/OQ —> *FO—O’ adicao de O, triplete
N

)\ s g )ﬁ/k adicdo a insaturados
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Principais Reacoes de Radicais

Reagoes tipicas

com Nucledfilos polares

Reagoes tipicas
com Radicais

Compostos C=0 N u_/\
insaturados ﬁg\

. B_/\ /—\~H
I zgagoes X-H oo

Haletos de Nuq

alguila H,CBr

oy
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Autoxidacao de Aldeidos

MM + 02 _— MM O0—0

C|’ 0
Y/ LS (_O:G\\ '/H\Q\R‘——‘ .“\ + HOO* + M™
O

R

@)
.L + 0, === J\

R R (0]0he
° ]
J\ MQL s )\ + k
oo°* H R R OOH
O
J\ - J\ + HO
R OOH R O
O O O
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Polimerizacao Radicalar
Iniciagéo:

I /\ﬂ T I

PhC—0—0—CPh — 2 PhC—O-

peroxido de dibenzoila radical oxibenzoila

/\/\/\ T

PhC ok CH,=CH, —> PhC—O—CH,—CH,

Uma caracteristica dos iniciadores radicalares é uma ligacao relativamente

fraca para quebra homolitica. Sao utilizados em cerca de 0.005% (peso).
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Prppagagéo:

VA 1 .. .

b CHCH, +'cHCH, — Phc—Q——CHz—CHz—CHQ—-C9

lf\/\

CHZZCHz
]

o". . etc. .o o
Fg‘éCHz—CHZ%CHZ—CHQ «<— PhC—OQ—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,
Terminacao:

a1

~wwCH,CH, + CH,CHywwwn ——>  mwnCH,CH,— CH,CH, s

T

wCH,CH, + CH,“CHwow ——> swnCH,CH; + CHy=CHrw

O grupo presente no final do polimero tem influéncia pequena nas

propriedades, sendo normalmente omitido. 49



Radicais e Ozonio Estratosférico

* 0 0zOnio € o constituinte principal do “smog”

* 0 0zOnio protege a Terra de radiacao UV letal
(UV-C <290 nm)

43



Destruicao de Ozonio por CFCs

Clorofluorcarbonos permanecem na atmosfera até atingirem
a estratosfera.

Formacao de radicais cloro dos CFCs com irradiacao UV

% hv %
F—(ID—CI —>» F-C- + CI
I
F F

Reacao dos radicais cloro com ozoénio

Cle + O3 » ClOo* + O,
ClO*+ O; » Cl*+ 20,
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