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Acidos e Bases de Lewis

Acido de Lewis: Qualquer molécula ou ion que pode
formar uma nova ligacao covalente, recebendo um par de
elétrons.

Base de Lewis: Qualquer molécula ou ion que pode
formar uma nova ligacao covalente pela doacao de um par

de elétrons.



Acidos e Bases de Lewis

CH,CH, F CH,;CH; 1‘[
0=/+\*/B-——F — :0—B—F
CH4CH, F CH4CH, l!‘
Diethyl ether  Boron trifluoride A BF3-ether complex
(a Lewis base) (a Lewis acid)

Notar que: Falamos em doacdao, mas o par de elétrons fica

compartilhado.



Nucleofilos

Nucledfilos sao espécies ricas em elétrons que doam elétrons de alta energia

para orbitais vazios de eletrofilos.

Tipos de Nucledfilos:
i) Par de elétrons nao ligante ndao compartilhado em espécies neutras ou
carregadas negativamente. Exemplos?
ii) Orbitais preenchidos . Exemplo?

iii) Ligacoes 0. Exemplo?
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Quanto mais eletronegativo o atomo,

menor a energia dos orbitais atdmicos.



Eletrofilos

Eletréfilos sao espécies deficientes em elétrons neutras
ou carregadas positivamente com um orbital atdmico 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?

i) Orbital anti-ligante: n* e o*. Exemplos?
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As reag0Oes organicas ocorrem pela interacdo 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
®
Nu :/\D o »  Nu—E
lone pair on empty orbital new bond
nucleophile on electrophile formed

Compreender o fluxo de elétrons é crucial para entender uma reacdo quimica.
A grande maioria das reacGes organicas sao polares,

envolvendo fluxo de elétrons de um nucledfilo para um eletrdfilo.



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.
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Carater Nucleofilico da Ligagao

A nuvem eletronica acima e abaixo do plano molecular é polarizavel e sujeita ao
ataque por espécies deficientes de elétrons, de maneira analoga a um par de elétrons nao
compartilhado em bases de Lewis comuns.

Tais reagentes sdo eletrofilicos (avidos por elétrons) e sao chamado de
eletroéfilos. Exemplos de eletréfilos: H*.

Eletrofilos sdo acidos de Lewis.

o0 ),

L/ )
X—H + ¢€=¢ —> —C-C® + X
/N N\

Eletrofilo Nucleodfilo

Ligacao dupla serve com uma fonte de elétrons,

ou seja, como base de Lewis.



Reacodes de Adicao Eletrofilica

Adicao de HX a alcenos

\ / I
c=cC + HX ——C—C—

/ N |
H X

electrophilic addition of HBr to cyclohexene

H nucleophilc attack H
H Qr H of Br-on H
carbocation
_ _
electrophilic attack (\@Br
of H-Br on alkene ® “H " Br
cyclohexene cyclohexyl bromide

Qual deve ser a etapa mais lenta?



Carbocations sao Acidos de Lewis:

Carbocation Anion
(um acido de (uma base
Lewis) de Lewis)

—C¢* + 0—H —»—C—O0*H
\ | |
H H
Carbocéation Agua
(um 4acido de (uma base

Lewis) de Lewis)



Algumas Caracteristicas dos Carbocations

6 elétrons de valéncia, Altamente reativos, Intermedidrios em reagdes organicas

e Carbono é sp?%

®

H
® methy| planar trigonal H wwH two electrons in
4 cation sp? carbon atom H | each C-H bond

empty p orbital




Estabilidade dos Carbocations

e Os carbocations 32 sdo mais estaveis que os 29, requerendo uma menor
energia de ativacao para sua formagao

e Os carbocations 2¢ s3o, por sua vez, mais estaveis que os 1¢s, requerendo
uma menor energia de ativacao para sua formagao

e O cation metila é tao instavel que nunca é observado em solugao



Estabilidade dos Carbocations

e Estabilidade relativa

H H CH3 CHs
’ / / /
H—C+  CH3 —C< CH3-Cy CH3-C¢
H H H CHs3
Cation Cation Cation Cation
metila etila isopropila terc-butila
(metila) (19) 20) (39
N
aumento da estabilidade do carbocation >

7



Estabilidade dos Carbocations

e A estabilidade relativa dos carbocations pode ser explicada se
assumirmos que os grupos alquila ligados ao carbono carregado
positivamente sdao doadores de elétrons e, portanto, ajudam a

deslocalizar a carga positiva do cation

e Essa habilidade dos grupos alquila de doar elétrons é atribuida a:
- (1) efeito indutivo

- (2) hiperconjugacao



Estabilidade dos Carbocations

e O efeito indutivo

— o carbono deficiente em elétrons, carregado

positivamente, polariza os elétrons das o+
ligacdes sigma adjacentes em sua direcao H3C
\t6+ &+
— a carga positiva do cation nao fica localizada ~—CH3

no carbono trivalente, mas sim
deslocalizada sobre os atomos vizinhos H3C

o+

— quanto maior o volume sobre o qual a carga
positiva é deslocalizada, maior a
estabilidade do cation



Estabilidade dos Carbocations

e Hiperconjugacao

— a sobreposicao parcial do orbital
ligante 0 de uma ligagao C-H vizinha
com o orbital 2p vazio do carbono
cationico deslocaliza a carga positiva
e os elétrons da ligacao o vizinha

- a substituicao de uma ligacao
C-H por uma C-C aumenta a
possibilidade de hiper-conjugacao




Estabilidade dos Carbocations

relative stabilities of carbocations
H H

e e? l

| |
cu;—c[+ > @—éHz = CHy=CHCH, = CH;—CI* > CH3—CI‘ > CHy=CH > H—Cl*

CH; H H H
tert-butyl isopropyl ethyl
cation cation cation
tertiary benzyl allyl secondary primary vinyl methyl
carbocation cation cation carbocation carbocation cation cation

L a—



Adicao de HX a alcenos

Explique por que entao...?

CH,=CHCH, + HBr —» CH3(|3HCH3 (pouco BrCH,CH,CH,)
Br

2-Bromopropano 1-Bromopropano

Reacdes que com relacao a orientacao fornecem preferencialmente um produto entre os
outros possiveis produtos isoméricos sdo chamadas de regiosseletivas.
Ou

Quando uma reacao que pode produzir potencialmente dois ou mais
isbmeros constitucionais produz na verdade apenas um (ou um predominante),

€ chamada de reacao regiosseletiva.



Adicao de HX a alcenos

e Adicao de HX a alcenos: regra de Markovnikov

e Adicdo de HBr ao propeno gera o 2-bromopropane como produto majoritario

CH,=CHCH, + HBr — CH3(|3HCH3 (little BrCH,CH,CH,)
Br
2-Bromopropane 1-Bromopropane

e Regra de Markovnikov (Original): a adicao de HX a um alceno procede tal que

o atomo de hidrogénio adiciona no carbono com maior nimero de hidrogénios

Carbonatom ~~ > CH,—CHCH, — CH,—CHCH,
with the 0 f | |
greater ; H Br

number of : : Markovnikov addition
hydrogen atoms H Br product



Adicao de HX a alcenos

e Mecanismo para adicao de HX a um alceno

H
Sl : N
Step 1 /C=C\ + fozﬂ +C—(|:— + :X:

The 77 electrons of the alkene form a bond with a proton
from HX to form a carbocation and a halide ion.

Step 2

The halide ion reacts with the carbocation by
donating an electron pair; the result is an alkyl halide.



Adicao de HX a alcenos

e A reacao é endotérmica no primeiro passo
(limitante) e exotérmica no segundo passo

Transition state 1

o
).( ! Transition state 2
Carbocation

H Intermediate H




Adicao de HX a alcenos

— Explicacao tedrica para a regra de Markovnikov

e O produto a partir do carbocation intermediario mais estavel predomina

e O carbocation mais estavel é formado mais rapidamente devido a sua menor
energia de ativacao (AG*)

+
<> CH,CH,CH,~— CH,CH,CH,Br

1° 1-Bromopropane
HB (little formed)
CH3CH=CH2 slowr
— CH CHCH3 fN CH, C|HCH
Br
2° 2-Bromopropane

(main product)

—— Step 1 | Step 2 —




O estado de transicao para o passo limitante (primeiro passo) se assemelha ao

carbocation intermediario e é estabilizado por fatores que estabilizam carbocations

This transition
state resembles
a 1° carbocation.

This transition
state resembles

Adicao de HX a alcenos
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Reacao de Hidratacao de Alcenos

Reacao de hidratacao: Na presenca de um catalisador acido, agua é

adicionada a alcenos dando alcoois.

Equacao Geral:
\ / . |
c=c +HOH 22, _Cc—C—
/ \ |

H OH
Exemplo:
CH, CH,
\ H,0*
/C=CH2 + HOH —5—;-;6-* CH3-—-(|J-—CH2—H
CH, OH
2-Metilpropeno Alcool terc-butilico

(isobutileno)



Reacao de Hidratacao de Alcenos

Etapa 1: transferéncia de proton do solvente para o alceno

+ etapa limitante,

CH3CH=@H C'?'_H _ lenta
H

N
CH3CHCH3 + 0-H

Carbocation 2 H
intermediario



Reacao de Hidratacao de Alcenos

Etapa 2: uma reacdo acido/base de Lewis reaction forma um ion ox6nio

CHaQHCH 2 2/ 45 L CHagHCH

H/..\H
Um ion oxonio

Etapa 3: transferéncia de préton para o solvente

CH3CHCH 3 gfaste CH3CHCH 3 + H_?_

QL
o0 H Q.H H



Adicoes a Alcinos

Adicao de HX:

H i)

| N /
/ AN | |
X H X

Haloalceno gem-Dialeto

Reacdo de Hidratacao:




