INTRODUCAO A MECANISMOS DE REACAO



NUCLEOFILOS E ELETROLIFOS

Especies com carga negativa ou sem carga, que Especies com carga positiva ou sem carga

DOAM UM PAR DE ELETRONS a espécies deficientes| | Aue ACEITAM UM PAR DE ELETRONS,

de eletrons, com formagao de ligagao covalente. com formacao de ligagao covalente,

Br, Hy0,CN', HO", carbanions etc..

NO2* H* carbocations, etc..




SITIOS NUCLEOFILICOS EM MOLECULAS NEUTRAS

SiTIOS ELETROFILICOS EM MOLECULAS NEUTRAS
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TRANSFORMACOES QUIMICAS
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EFEITOS ELETRONICOS




EFEITO INDUTIVO

Resulta da polarizacao da ligacao entre dois atomos de
diferente eletronegatividade

EFEITO -1 transmissdo ao longo da cadeia
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GRUPQOS -I
X=F, Cl, Br, OH, OR

CHO, COR, CN,CO5H, CO5R
NH», NHR, NR2, NO2, SO3H

DUPLA, TRIPLA, FENILA
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em organometalicos
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EFEITO MESOMERICO

Grupos com efeito +M = doadores de elétrons

Grupos com efeito -M = receptores de elétrons




Grupos +M

Doadores de elétrons contendo um par isolado
ou uma ou mais ligagoes 1t







EFEITO +M EM MOLECULAS NEUTRAS




Grupos -M
Receptores de elétrons contendo
uma ou mais ligacoes nt
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EFEITO -M NA ESTABILIZACAO DE ANIONS
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EFEITO -M EM MOLECULAS NEUTRAS




Entre o efeito indutivo e o mesomerico, o efeito mesomerico
sempre prepondera.
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TIPOS

DE REACOES




REACOES ACIDO-BASE

HCI + H,O — ., H,O* + :Cl :
ACIDO 1 BASE 2 ACIDO 2 BASE 1
CONJUGADOS
CONJUGADOS

.. . + . _
CH;COH + H,0 — H,O + CH-C-O:




REACOES POLARES

*SUBSTITUICAO

-ADICAO

*ELIMINACAO




SUBSTITUICAO

CH3-Br) + ~OH - CHgz-OH) + Br-
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ADICAO

CH,=CH., + Br-Br - >-CH,
H+
CH,=CH, + H,O . CH:—CH:
OH
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CH3C\ + R-OH
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ELIMINACAO

BASE

~ CHp=CH, +

AQUECIMENTO

H Br




REACOES RADICALARES

Brz L} 2 BI"

Br- + CH;CH; —— CH;CH, + HBr

CH3C.H2 + Bry — CH;CH,Br| + Br-

Br- + Bres e— BI'2
CH3éH2 o CH3éH2 — CHBCHZCH2CH3
CH;CH, + Br+ = CH;CH,Br




REACOES PERICICLICAS
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REACOES QUIMICAS E ORBITAIS MOLECULARES



A REACAO MAIS SIMPLES
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COMO OS ELETRONS SE REDISTRIBUEM




INTERACOES
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outro exemplo:
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orbitais moleculares do etileno
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POREM, PARA CONSTRUIR OS DIAGRAMAS DE ORBITAIS MOLECULARES,

UTILIZAREMOS ORBITAIS ATOMICOS HIBRIDOS



HIBRIDIZACAO sp*

hibridos sp’

em direcao aos vertices <
de um tetraedro -

y

1| orbitais hibridos
s degenerados |

carbono no estado fundamental
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HIBRIDIZACAO sp2
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hibridos sp”

dirigidos para os vétices

de um triangulo y| -
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PARA A

MOLECULA DE ETILENO H,CCH,



HIBRIDIZACAO  sp
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hibridos sp
y
orbitais hibridos direcionados | z

a 180°

‘ orbitais sp degenerados

atomo de carbono no estado
fundamental
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Hybrid Geometric

Orbitals Orientation Example
sp Linear BeCl,
sp* Trigonal-planar BF,

sp Tetrahedral CHy4
sp’d Trigonal-bipyramidal PCls
sp>d? Octahedral SF,



outro exemplo:
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QUANDO O LUMO E UM "orbital vazio s ou p"
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A MUDANGA NA DISTRIBUIGAO DA DENSIDADE ELETRONICA
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_ e INTERAGAO |/
— CONSTRUTIVA |
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BH + H ———> BH;,
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ACIDO DE LEWIS BASE DE LEWIS



QUANDO O LUMO E UM ORBITAL o

‘OH + CH;-Cl: — . CHy-OH + :ClI:

b

Cl




?/}.OCI. @ — CR/; C.OCI‘
X V/




INTERACAO HOMO - LUMO

NUCLEOFILO : rico em elétrons
ELETROFILO : deficiente em elétrons
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QUANDO O LUMO E UM ORBITAL ANTI-LIGANTE 7t *
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as setas curvas representam o deslocamento de um par de eletrons,

quer seja do nucleofilo para o eletrofilo, quer seja de um par

de eletrons para um dos atomos de um grupo funcional.
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REPRESENTANDO MECANISMOS DE REACAO USANDO SETAS CURVAS
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A SETA VAl SEMPRE DO NUCLEOFILO PARA O ELETROFILO !!!!




REPRESENTANDO DECOMPOSIGCOES E IONIZAGCOES

Br—Br — Br + Br




MOVIMENTACOES DE ELETRONS DENTRO DA MESMA MOLECULA
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O QUE E ERRADO FAZER E O CORRETO
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PASSOS DE UM MECANISMO DE REAGCAO

PRIMEIRO PASSO SEGUNDO PASSO

PRODUTO




COMOD ESCREVER MECANISMOS TDE ALGUUMAS
REACOES ORGANICAS

1) Escreva as estruturas dos reagentes com os
respectivos pares eletronicos.

2) Os reagentes sao neutros ou tém cargas
As cargas podem ser geradas por uma reacao
acido base

3) Compare a estrutura dos reagentes e dos produtos.
Quais ligacdes se formaram’?
Quais se romperam'’
Ligactes mudaram de posicao?

4) ldentiiique Nucledfilos ou centros nucleofilicos.

o) ldenrifique Eletrafilos ou centros eletrofilicos.

Se houver mais de um centro de cada tipo, decida
qual & o mais poderoso

&) Coloque os reagentes em posicao tal que permita o
uso de setas.

7)) Use setas sempre partindo do NMucledfillo rumo ao
Eletrafilo.

S8) Escreva a nova estrutura, com as novas ligacoes,
tendo quebrado as necessarias ligacoes.

9) ldenrifique os orbitais qQue se entrosam (HOMO do
Mucledfilo & LUMO do Eletrdafilo)




