INTRODUCAO

Quimica Organica = quimica dos compostos de carbono

N° de compostos conhecidos > 10.000.000!
N° de reacdes conhecidos >> 10.000.000!

.. ha necessidade de classificar por:

e tipo de composto = Funcao Quimica = Grupo Funcional

e tipo de reacao — Mecanismo

Funcao Quimica = conjunto de substancias com algumas

caracteristicas quimicas semelhantes. Ex:

Alcool, amina, cetona, acido carboxilico, nitrila, nitrocomposto

Grupo Funcional = conjunto de atomos responsaveis pelas

caracteristicas quimicas de cada funcao. Ex:

0
—OH —NH, >c:o —c —C=N
OH
hidroxila amino carbonila carboxila ciano

Tipos de reacoes

e Substituicao
e Adicao

e Eliminacao

—NO;,

nitro



Exemplos:

CH;—Br + @OH CH;—OH + Br@ (Substituigao)
HQC:CHQ + Br—Br —— HQCI)_CI)HQ (AdIQéO)
Br Br
ﬁD
H2C—CH; H,C=CH, + H-OH (Eliminagao)
H OH
».reacao quimica = quebra e formacao de ligacoes
Representacao por setas
O
HO: + CH3:Br HO:CHs + :Br
ou
SR S
HO + CH3_ Br HO_CH3 + Br
Polaridade das ligacoes
Elemento H C Br Ci N o F
Eletronegatividade 2,1 2,3 29 3,1 3,3 3,6 4,0

o+ O—
C—Br

Exemplo:




Ligacdbes polares nao implicam necessariamente em

moléculas polares! Depende da geometria.
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Tipos de reagentes

Nucleofilos:
Espécies “ricas” em elétrons = doadores de pares de elétrons

(tém semelhangas com agentes redutores e bases)

© © ©
Exemplos: :OH *OEt :SEt H,O: :NHj

O —
HO /-F\‘CHS_ Br

©
HO_CH3 + Br

nucledfilo

.’.reacao de substituicdo nucleofilica

Eletrofilos:
Espécies “pobres” em elétrons = receptores de pares de
elétrons
(tém semelhancas com agentes oxidantes e acidos)

®
H® NO

Exemplos: o Bro Og AICl3



H,C=CH, + Br—Br ——— HZ(P_CI;HZ
Br Br
14e/2Br 16e/2Br

~.reacao de adicao eletrofilica

Radicais:

Espécies com um ou mais elétrons desemparelhados

luz
Exemplo: Cl:Cl —— 2Cle

luz
H;C—H + CI—CI —— CH;—Cl + H-CI

reacao de substituicao radicalar

Efeitos de estrutura
Qual a influéncia da estrutura do resto da molécula sobre a
reatividade de uma determinada ligagao?

Exemplo:

© ©

CHz—Br + "OH — CH;—OH + Br vel. rel. = 1

S) S)

H3C-CH,—Br + "OH ——— H3C-CH,~OH + Br vel. rel. = 1/12

Como explicar a diferenca? = Efeitos eletrdnicos e estéricos

Efeitos eletronicos
Efeito indutivo: polarizacao permanente = momento de

dipolo.



Ex: o grupo CH; exerce efeito indutivo fracamente doador de
elétrons (+1I), assim:

H3C\\
@/\\ o+ o S /\8++ o——
HO CHQ_\BD HO CH3-Er/4

atracdo couldmbica maior

nao polarizada
considera-se nao polarizada (referencial)

X é grupo atraente de elétrons = E. indutivo -I

000 o
1
< X I O

Y é grupo repelente de elétrons = E. indutivo +I

F>CI>Br>1I>O0H>CH,=CH- > H < CH; < C,Hs < CH(CH3), < C(CH3);
efeito -1 efeito +1

e Grupos que exercem efeito -I:

® ® ®
-NR3 > -SR, > -NH5; >-NO, > -SO,R > -C=N > -F > -C| > -Br

> -1 > -OR > -SR > -C=CR > -C¢H5 > -CH=CHR

e Grupos que exercem efeito +1I:

-0t > -C0O,* > -CR3 > -CHR, > -CH3R > -CH5 > -D > Si

e O efeito se propaga através de ligacdes sigma e diminui
rapidamente com a distancia:

5" 5" 5" 0



Efeito indutivo dindamico (Ip): polarizagdao passageira =
provocada pela aproximacao de um ion.

e I, também é chamado de polarizabilidade.

* N3ao depende da eletronegatividade, mas da forca com que
elétrons de valéncia se prendem ao nucleo. Quanto mais
presos = menor Ip.

Assim, p. ex.: C — I & mais polarizavel que C - Cl

e Ha correlacao inversa com energia de ligagao:

Ip C-F < C-Cl < C-Br < C-I
Ei;(kcal mol*)|116 81 68 51
Ip C-F < C-0 < C-N
Eis(kcal mol*)|116 81 68

Efeito mesomérico (M):

e Também chamado de efeito conjugativo ou de ressonancia

e S3o redistribuicoes eletronicas em sistemas insaturados,

especialmente, em sistemas conjugados, via orbitais T.
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diferencas em relacao ao efeito indutivo:
e ha alternancia na polaridade

e propaga-se a distancias maiores
e propaga-se através de ligacoes T

e Grupos que exercem efeito +M:

-0°, -S¢, -NHR, -NH,, -NHCOR, -OR, -OH, -SR, -SH, Br, I, ClI, F
+Me +1 +M e -I (fraco) +M e -I (forte)
e Grupos que exercem efeito -M:

-NO,, -CN, -COOH, -COOR, -CONH,, -CONHR, -CONR,, -COH,
-COR, -SO3;R

(todos exercem efeito -I)



Ex. em sistema aromatico:

o) ) ©
\ 0" X O
M N l\f/
Uexp = 5,04 D
Healc = 4,34 D
+M (?OH ®OH

e Quando ha dois grupos com M contrarios ha grande
aumento no momento dipolar.
e O efeito mesomérico depende da coplanaridade dos orbitais

(sera discutido mais adiante).

Efeito de hiperconjugacao:

H HY o
LY Y

H-C-CH==CH, <—= H-C=CH—CH,
H H

e Explica a ordem relativa do efeito indutivo de grupos

alquila ligados a C=C:

L MeH Mel et
H-C-C=CH, > H-C-C=CH > Me C-C=CHz > Me—C-C=CH,

H H H Me



Efeitos estéricos

Impedimento estérico

uebra de coplanaridade

menor

impedimento _, velocidade
estérico maior

Me. . .
No

Me Me\N;Me
@ L]
@ PhN, Me
—_— mas,

.

PhN=N

Me. .Me

@m

®
m nao reage

e N3ao ha impedimento estérico na posicao para

e Porém, ha quebra de coplanaridade entre os orbitais

responsaveis pelo efeito mesomeérico!
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