Revisao das reacoes
organicas mais comuns

Baseado em T. W. G. Solomons, G. B. Fryhle Organic

Chemistry (8th ed.), Wiley, New York, 2004;




A Quimica Organica nao se decora, percebe-se!

Para perceber Quimica Organica € preciso
entender porque é que as reacdes ocorrem e
como ocorrem.



Tipos de reacOes organicas

Existem padroes comuns entre reacoes do mesmo tipo
ReacOes de adicdo: combinam-se duas moléculas

H H in Br
These two A | ... add to give
reactants . . . /C:C\ + H—Br —> H_CI: CI:_H this product.
H H H H
Ethylene Bromoethane
(an alkene) (an alkyl halide)

Reacles de eliminacdo: uma molécula da origem a
duas moleculas

H OH H H

This one | Acid catalyst \ / ... gives these
reactant . .. H—Cl—(li—H /C:C\ + HxO0  two products.
H H H H
Ethanol Ethylene

(an alcohol) (an alkene)



ReacOes de substituicao: partes de duas
moléculas trocam de posicao.

H H
These two | Light | ... give these
reactants . .. H_(l:_H + Cl=C — H—(|3—CI + H—=Cl two products.
H H
Methane Chloromethane

(an alkane) (an alkyl halide)



Rearranjos: uma molécula sofre variacdo no modo
como 0s atomos estao ligados.

_ CH3CH» H H3C H _ _
This N,/ Acid catalyst N,/ ... gives this
reactant. .. /C_C\ — /C_C\ iIsomeric product.
H H H CHs

1-Butene 2-Butene



Como ocorrem as reacoes organicas”?

O mecanismo de uma reacao descreve as etapas
por tras das variagcbes que podemos observar;

As reacOes decorrem em etapas definidas que
conduzem dos reagentes aos produtos;

Uma etapa envolve a formacao ou a quebra de uma
ligacao covalente;

As etapas podem ocorrer isoladas ou em
combinacao com outras etapas;

Quando varias etapas ocorrem a0 mesmo tempo
dizem-se concertadas;



Tipos de etapas numa reacao
organica

A formacao ou quebra de uma ligacao covalente
pode ser simétrica ou assimeétrica

Simétrica- homolitica
Assimeétrica- heterolitica

'\ Symmetrical bond-breaking (radical):
A \}3 A + B one bonding electron stays with each product.

Unsymmetrical bond-breaking (polar):

/N
. + B~
As:B —> A + B two bonding electrons stay with one product.
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Symmetrical bond-making (radical):

NN
iy &= B one bonding electron is donated by each reactant.

B —> A:!B

N
A + B — A:B
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Unsymmetrical bond-making (polar):
two bonding electrons are donated by one reactant.



As setas curvas indicam a quebra e/ ou formacao
de uma ligacao.

Reacdo homolitica m
Reacao heterolitica (



ReacoOes heteroliticas (polares)

As moléculas podem conter distribuicGes
eletronicas locais assimétricas devido a diferencas
de eletronegatividade.

Isto induz uma densidade de carga negativa parcial
num determinado atomo, compensada por uma
carga parcial positiva no atomo adjacente.

O atomo mais eletronegativo vai concentrar a maior
densidade de carga parcial negativa.

Elementos como O, FF N, ClI sao mais
eletronegativos do que o carbono.



Table 5.1 | Polarity Patterns in Some Common Functional Groups

Alcohol

Alkene

Alkyl halide

Amine
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Ether

Thiol

Nitrile

Grignard
reagent

Alkyllithium

© 2007 Thomson Higher Education
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Carboxylic acid

Carboxylic acid
chloride

Aldehyde

Ester

Ketone
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Polarizabilidade

Polarizacdo € uma variacdo na distribuicao
eletronica, como resultado da variacao da natureza
eletronica do meio.

As reacoOes polares ocorrem entre regioes de alta
densidade eletronica e regibes de baixa densidade
eletronica.

5— _H
A —
B I9
| |
__-C_ _-C

Methanol—weakly Protonated methanol— o e
electron-poor carbon strongly electron-poor carbon
n Hi i

)7 Thomson Higher Education

11



Principios da reac0es organicas

Um eletréfilo- uma espécie pobre em eletrGes-
combina-se com um nucleofilo, uma espécie rica
em eletrbes.

Um eletrofilo € um acido de Lewis
Um nucleé6filo € uma base de Lewis

Esta combinacao é indicada com uma seta curva que
vai do nucleofilo para o eletrofilo.

This curved arrow shows that
/electrons move from :B” to A™.

A* + B —— A—B
Electrophile Nucleophile \ The eI.ec_tronsjhat moved
(electron-poor) (electron-rich) from :B" to A" end up here

in this new covalent bond.
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Heterolise de ligacOes ao carbono

S+ | ¥ heterolysis /
_{:|:_ Zﬁ'— F " __L':.'.l'._ + . Z_
Carbocation
- |V ! s heterolysis | _ .
— L7 » —[|:‘, : 4 z

Carbanion
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Os carbocatioes reagem com bases de Lewis
neutras ou carregadas

.
_Cf + B — —C—B
\ |
Carbocation Anion
(a Lewis acid) (aLewis base)

—C*  + :ii|:3—|-| — t|: u:|::+ H
Y
H
Carbocation Water

(a Lewis acid) (a Lewis base)
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O carbono do carbonilo néao é um carbocatiao, mas é
um eletrofilo.

A Y T = | -
—_— - i

Nu: ™~ + O — Nu—C—O:

_I.'"\-\..-:'.'

/
Nucleophile Electrophile

C + sNu- —> —C —Nu

e
+
N |

Electrophile  Nucleophile
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Os carbanidoes sao bases de Lewis e comportam-se
como nucleofilos.

i+ A
— .0 |

| _ - I T
—(I':f + H—A —C—H + A:
Carbanion Lewis acid

-

o PR S ]

_[|:; 1 _(|:;_[_

Carbanion Lewis acid

LG~

—()
)
I
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Exemplo de uma reacao polar: adicao
de HBr ao eteno

HBr adiciona-se a parte = da ligacao dupla C-C;

A ligacdo n € rica em eletrGes, fazendo com que
funcione como nucledfilo;

H-Br esta eletrodeficiente no atomo de hidrogenio
uma vez que o bromo & muito eletronegativo.

7

C=C - H—Br — H—C—C—H
/N |
H H H H

Ethylene Hydrogen bromide Bromoe thane
(nucleophile) (electrophile)
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Mecanismo completo

10 hydrogen atom on the electrophile HBr is
attacked by 7 electrons from the nucleophilic
double bond, forming a new C-H bond. This
leaves the other carbon atom with a + charge
and a vacant p orbital. Simultaneously, two
electrons from the H-Br bond move onto
bromine, giving bromide anion.

9 Bromide ion donates an electron pair to the
positively charged carbon atom, forming a
C-Br bond and yielding the neutral addition
product.

:B.r:\
H.

HDBr

H=ele<tt

Ethylene

o|

@

= C—=C=
H% NH
r H
Carbocation

Br H
\
2C=C.
H” \"H
H H
Bromoethane
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As setas nas reacdes polares

As setas indicam “movimentos eletronicos”;
As cargas variam durante uma reacao;

Uma seta curva corresponde a uma etapa do
mecanismo reacional:

A seta vai do nucledfilo para o eletrofilo.

}O(\E \./\E \/\E

- -
- -
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O nucleofilo pode ser neutro ou negativo.

Negatively charged Neutral
CH3—0: + H-—Br: —— CH3—C|): + :Br:
H
Neutral Positively charged

H\l m (N H\[ T

/C=C + H—Br —— +C—C—H + Br’
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O eletrofilo pode ser neutro ou positivo

Positively charged Neutral

Neutral Negatively charged

C=C_ + H{Bi — <+C—C—H + :Br:

/
H H \ H H

© 2007 Thomson Higher Education
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H;0*

o+ o=
CH3—BI‘

CI_

[

Some nucleophiles
(electron-rich)

Some electrophiles
(electron-poor)
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A regra do octeto tem que ser seguida, exepto
no caso do hidrogénio.

A Summary of Formal Charges

Formal Formal Formal
Group Charge of +1 Charge of O Charge of —1
|
1A - —B—
| |
~ | /
VA x|: —C— =C —xI:— —C, =0C— —|:|:— —C'~ =C
_ o 4 N - o . 5
A i Uil e N —N— =N
VIA —?'— Xy —0— =0 —Qs
VIA - —X— —X: (X =F,ClLBr,orl) | :X:
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