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Radicais Livres

RL = eletrons nao emparelhados

(homolise)

Gomberg (1900) = ¢5CCl + Ag® — ¢5Ce



Radicais Livres

—>

t reduzido devido a:

dimerizacao

desproporcionacéo

abstracdo de H

adigéo de O,

Entretanto:

- estaveis = resistem a reacdes bimoleculares
- inertes = nao reativos até 300°C

- persistentes = reagem com oxigénio



Radicais Livres

estaveis em diversas condigoes persistente

CeCls
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Deteccao de RL

ressonancia paramagnética eletrénica
EPR - electron paramagnetic ressonance
ESR - electron spin ressonance

Re tem momento magnético =
paramagnético

logo, em um campo magnético
tera duas orientacdes possiveis

hv=E=gu,H

Presenca de nucleos com
momento magnético causa
desdobramento no espectro de
EPR
1H, 13C, 14N, 19F, 31P
(12C e 160 NAO)

Nede linhas=2nl + 1

Escala de microondas !!




Estrutura dos radicais

Radicais possuem uma estrutura trigonal planar (sp?2):

energy level diagram for the methyl radical
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Nearly planar

unoccupied o*(C—-H) orbitals

singly occupied p orbital

doubly occupied o(C—H) orbitals



Estereoquimica de RL

planar ou piramidal

48\ /@\ \@/ 5° para Me

Ea 1-2 kcal/mol (tedrico)

Estudos indicam que estrutura piramidal é preferida (caso t-butila)

Motivos:
torsional (formas alternadas entre os substituintes)

hiperconjugacgé&o do orbital semipreenchido com
hidrogénios substituintes



Estabilidade Relativa dos Radicais

Um grupo alquila doa elétrons, estabilizando o radical. Assim, quanto mais grupos alquila
estiverem ligados, mais estavel sera o radical. Doacao de elétrons do grupo alquila para o radical ocorre

por hiperconjugacao. Hiperconjugacao é a sobreposicdo com orbitais de ligagdes sigma.

CHoCHs CH, =CH=CH, CH;—C—CH;,
CH;
Ethyl radical I-Methylethyl radical 1, 1-Dimethylethyl radical
(Isopropyl) (tert-Butyl)
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Estabilidade Relativa dos Radicais

relative stabilities of radicals

T i i i

Qém ~ CH,=CHCH, > R—(lj- > R—(II- > R—(I:- > CH,=CH = H—c|-
R H H H

benzyl allyl tertiary secondary primary vinyl methyl

radical radical radical radical radical radical radical




increasing energy of oritals

Radical Alilico

antibonding
molecular orbital
higher in energy
than a p orbital

A .

H H H

homolytic cleavage of the C-Br bond forms
a bromine atom and the allyl radical

— 48

nonbonding
molecular orbital
same energy as a
p orbital

this MO now has one
electroninit. Itis
known as the Singly
Occupied Molecular
Orbital (SOMO)

of the molecule

o

the n molecular orbitals of the allyl system: the allyl radical

bonding orbital
energy lower than
p orbital

o
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H
inefficient overlap of
sp? orbital and = bond

4

N wwH
= 6\

o O

efficient overlap of
p orbital and = bond



Fontes de RL

Perdxidos:
0 O
RJ\O/O R 80-100°C )J\ — > 2R- + CO,
R O
O
peranidrido
peroxido
R/O\O/H — > RO- + - OH

RO* + OH + M3+
hidroperéxido



Iniciadores radicalares

Azo-compostos R—N=N—R' AouhV R- + N, + R

t-Bu—O—O—tBu —> 2 t-Bu—O-
t-Bu—O- + EtSi—H ——> t-Bu—OH +Et3Si* Brometos de alquila

Et;Si+ +RBr ——> Et;Si—Br +R-

Fotoquimica de cetonas
Mol OH OH

)k R;H )\ R;H J\
Ri Ry s Ri™ " "Ry s Ri™y Re
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Radicais carregados

- redug¢ao = anion radical (correlacionam com o potencial de redu¢ao—>LUMO)

O=0—0

- oxidac&do = cation radical (correlacionam com o potencial de oxidagcdo>HOMO)
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Estrutura vs. Reatividade

- técnicas rapidas permitem obter velocidades absolutas
- velocidade abstracao de hidrogénio € determinada pela

forca da ligacao “H—substituinte”

CH;—H 104 kcal/mol Energia
CH;CH,—H 98 kcal/mol de
(CH3),CH—H 94,5 kcal/mol Dissociac¢ao
(CH;);C—H 91  kcal/mol




kabs = terciario > secundario > primario

reatividade do radical
primario > secundario > terciario > benzil ~ alil

Escala de estabilidade
(Leroy, Peters & Wilante, 1982)
U

Energia termoquimica de estabilizagao

baseado no calor de formacao pela incorporacao de R:
e balango das energias de ligacao



Reacdes de Substituicao

Halogenacédo: importante método de funcionalizagao

Comparacgéo da entalpia de reagéo F Cl Br I
Xo—> X +37 +58 +46 +36
X" + CHs - HX + CH7 -30 +2 +18 +34

CHs* + X; > XCH3 +X° -73 -27 -25 -21
CH,; + X; - XCH; + HX -103 -25 -7 +13

F, - quase explosivo, Cl, - favoravel ~ Br,, I, - desfavoravel



Autoxidacao

-bastante seletiva (H “ativado”) - substratos do tipo benzilico alilico
ou terciario.

- aldeidos e éteres sdao especialmente susceptiveis a autoxidagao
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Adicao de HX a olefinas

- adicao de HBr: na presenca de In- ou luz produz bromoalcanos

com orientacao anti-Markovnikoff

- adicao de HCI: polimerizacao inviabiliza utilizacdo pois quebra

de HCI no passo de propagacao

- adicao de HF e HI: nao ocorre por motivos energéticos



