SUBSTITUICAO RADICALAR

Formacao de radicais

) :
e Cisdo homolitica Ai& "o A
calor
hv .

Clb ——> Cl+ + Cl- fotolise

Pb(CH,CH3), alor Pb + 4 CH3CH,* termolise
RO:OR ———— > RO « + :OR termolise

U calor

peroxidos

HO :OH + Fez@ —» HOe+« + OH + Fe?’@ redox

reacao de Fenton



SUBSTITUICAO RADICALAR

e Muitas vezes ocorrem em fase gasosa

e A principal reacdo de radicais com compostos organicos € a
abstracao de H de ligacdes C-H



Reacoes de substituicao

hv o
Cly —> Cl+ + Cl-= Iniciacao

CH3-H + Cle—> CH3 + HCI

propagacéo
CHs* + Cl; —— CH3-Cl + Cl -
Halogenacao
CH3. + CH3.—> CH3CH3
cl*+ C|* » Cl ~ terminacao
CH;" + CI*—> CH3-Cl

«“turn-over” de cada Cle ~ 2 x 106

e necessita de luz constante devido as reacOes de terminacao



Seletividade:

H H
R-C—H R,C R;C—H
\ AN
H H
H primario H secundario H terciario
reatividade 1 4.4 6,7

relativa

. H terciario é mais reativol!



- da forca de ligacao C-H

Isto é funcao . . A L
¢ - da estabilidade relativa dos trés tipos

de radicais formados

/
RC—H > RC{ > RyC—H
forca de H H
. ~ -«
ligacao
N RCH,® < R,CH * < R3C*
estabilidade -
do radical

. 0S efeitos se somam nesta série



- para prever a Composic¢ao = fator reatividade

dos produtos levar em conta: » fator estatistico




por ex.:

¢Hs
H3C—CI:—H + C|2
CHj

Fator reatividade

Fator estatistico

Relacéo calculada
(9:6,7)

Relacdo observada

A%
—»

s

H3C_(I:_H
CH2'C|

57 %

65 %

+

GHa
H3C_(I:_C|
CHsj

6,7

43 %

35 %



Efeito do halogénio

= Ha diferencas significativas na reatividade

EX.: . : L
e F, reage violentamente (lig. F-F € fraca)

e Cl, reage na presenca de luz

e Br, reage lentamente

e |, ndo reage

 Energética da halogenacéo de alcanos: AH (Kcal/mol)

Cl* + CH;, —> CHsz* + HCI -1
Br- + CHy —> CH; + HBr + 15

CH3. + Br2 —_— CH3BI’ + Br . -22



» Na bromacao o 1° passo é endotermico .. lento = maior
seletividade!

R-CH; R;CH, R3CH

Cl 1x 4.4x 6,7X
Br ly 80y 1600y X >>y

= A cloracao pode ocorrer diversas vezes levando a misturas de
produtos policlorados:

ex.: CH, -» CH,CIl, - CHCI; —» CCl,



e Hipocloritos de alquila = maior seletividade

ex.: Me,;COCI (hipoclorito de t-butila)

NaOH(aq.)
prep. Me3zC—OH » MesC-OClI + NaCl + H,0

Cl(9)

iniciacao Ry + Cl:0OCMe3 —» R,ClI + «OCMes

R:H + «OCMe; —> R+ + H:OCMej
propagacao <

R. + C-OCMe3 —» R—Cl + +OCMes

.

Me,COe € mais seletivo ao abstrair H (como acontece c/ Bre)



- Halogenacéao alilica (e benzilica)
CH,=CH,-CH; + Cl* — » [CHZ:CHZ-CI—]Z <~ 'CH,-CH,=CH, ] + HCl
CH,=CH,-CH, + Cl, — > CH,=CH,-CH,-Cl + CI
CHs "CH, CH, CH, CH,
©+C|'—> ©<—>©<—> ©H© + HCl

"CH, CH,CI

O o — (o

Pode-se também usar: Me,COCI, NBS, etc.

N-bromossuccinimida (NBS)= Tseletividade p/ posicdes alilicas e

benzilicas o

@)
N-Br + HBr ——> E;N—H + Brp
@) @)

Br, ——> o pr° etc.



Auto-oxidacao
= Hidrocarboneto + O, ,, - CO, + H,0 (combustao)
A

*H& oxidacdes menos “radicais”

~

Ry, HIR —> R+ + RyH

N
\o-o -

RO-O -

radical peroxila

| lR:H

R + RO-OH

hidroperoxido organico

e R-OO0e sao relativamente pouco reativos = mais seletivos



e R-OOe atacam, preferencialmente, os H que formam radicais mais
estaveis:

CH,-H
H 2

)
(;@ CH2=CH2-CH2

terciario alilico benzilico

< A auto-oxidacao ocorre espontaneamente em muitos
processos:

» Endurecimento de tintas e vernizes = formacdo de filmes
protetores (por polimerizacao)

* Processos de envelhecimento (“ageing”):

» Gorduras = ficam rancosas

» Borrachas = perdem elasticidade

» Deterioracao de plasticos

» Danos ao DNA = cancer (?)



e A auto-oxidacao € iniciada fotoquimicamente (luz) ou por tracos
de metais (ions), calor, etc.

e Protecao: usar antioxidantes = substancias “captadoras”
(“traps”) de radicais = formam espécies pouco reativas =
interrompem o ciclo reacional

e Fendis e aminas aromaticas sdo usadas para essa finalidade

EX.:

BHA (“hidroxianisol butilado™)

BHT (“hidroxitolueno butilado”)

OH OH
<)/C(CH3)3 (H3C)3C\<>/C(CH3)3
3

OCH; CH

BHA BHT



Substituicao radicalar aromatica

H Ra
H  Ra .
Ra Ra
—_— e
lento rapido + RaH
e A saida de He ndo é espontanea a requer ataque de mais um Rae

. Ndo é uma reacdo em cadeial

e A reacdo em benzeno substituido € sempre mais rapida que em
benzeno, pois o radical intermediario € estabilizado pelo substituinte.

Ph-Y | Y=| H |MeO| CI | Br | CH; | CN | NO,

Vel. Rel. 1,0 1,2 (14| 1,7 | 1,7 |3,7| 4,0

(Rae = Phe)



e Nao ha dirigéncia o-, p- ou m-, = pode ocorrer nas trés posicoes

e Ha predominancia do ataqgue em o-

EX.: Phe

Y % o- % p- % m-

NO> 63 10 27
Me 61 16 23
Cl 59 25 16

MeO 52 30 18




e Dois casos importantes de subst. aromaticas radicalares:
Fenilacao

e Phe pode ser gerado de perdxido de benzoila:

0 O o) 0
Ph | 90 lcl pnh _80°C | |
—C-0:0-C-Ph -= “» ph—C-0-+ + -0O-C—Ph

@
N

Ph:C-O+ —— > Ph- + CO;

A,

radical
benzoiloxi

» 80 °C garante a segunda etapa



e Dois casos importantes de subst. aromaticas radicalares:
Fenilacao

e Phe pode ser gerado de perdxido de benzoila:

@) O

@)
| ) H 80 °C ﬁ H

Ph—C-O : O—C—Ph — =% ph—C-0°+ + +0O-C—Ph

@
N

Ph:C-O+ —— > Ph- + CO;

A,

radical
benzoiloxi

» 80 °C garante a segunda etapa

A reacdo com benzeno leva a bifenilo:

a2

bifenilo



» ReacOes paralelas:

Ph H__Ph

O H__Ph
H (J

H i dimerizacao
<despropor0|onamento ¢ - H H

H
H_ _H
@ o<H

Ph H Ph H

e Em geral, se obtém misturas = deixa a desejar como método sintético



Hidroxilacao
e Permite introduzir OH no anel

e HOe pode ser obtido via reagente de Fenton:

HO:OH + Fe2® HO-+@OH + F3 @

H OH
H._ _OH
o (5 () e

e Abstracdo oxidativa de He na forma de H* pelo Fe3*

= O processo tem importancia bioldgica: hidroxilacao de benzeno e
derivados = mais soluveis em agua = eliminacao (desintoxicacao)



FIM
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