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“A VIDA E QUIMICA ORGANICA”
(T.W. Graham Solomons & Craig B. Fryhle)

Ha muito que os cientistas tém se preocupado com a questdo de como a
vida comecou na Terra, e se existe vida em algum outro lugar no universo. H&
alguma evidéncia de que no inicio da historia da Terra muitos compostos
organicos necessarios para o surgimento da vida foram criados quando
relampagos passavam pela atmosfera da Terra. Outra evidéncia sugere que a
vida comecou nas profundezas do oceano, onde saidas de jatos quentes
poderiam ter suprido a energia para as reacdes entre matérias-primas que
levaram a moléculas de base carbono. H& ainda uma outra evidéncia que
sugere que sedimentos de barro poderiam ter fornecido o ambiente no qual
ocorreram reacfes que resultaram nas moléculas organicas necessarias a
vida.

Recentemente, a possibilidade de se encontrar moléculas organicas no
espaco interestrelar e em meteoritos de Marte trouxe uma excitacdo mundial,
aumentando o interesse pela idéia de que, de fato, poderia existir vida ale da
incubadora azul e verde de nossa Terra. Poderiam as moléculas organicas ter
evoluido em algum lugar diferente do universo, da mesma maneira elaborada
como na Terra? Poderiam os blocos de construcdo organica simples para a
vida terem vindo para a Terra embutidos em meteoritos de outras esferas do
espaco? Os tipos de moléculas organicas encontradas em alguns meteoritos
incluem aminoacidos, dos quais sdo feitas as proteinas, e moléculas de
lipidios, a partir das quais podem ser formados os compartimentos moleculares
cahmados de vesiculas. Certos meteoritos continham em média 7% de matéria
organica por peso. Algumas estimativas indicam que uma quantidade de
material organico (10%° g) maior que o existente no total da biomassa presente
na Terra (10*8 g) poderia ter sido depositada na Terra ha 300 milhdes de anos,
através de meteoritos contendo carbono. Estes meteoritos teriam fornecido
bastante matéria-prima organica para iniciar a vida.

O mais importante em todas as teorias é a idéia de que as moléculas
organicas séo o coracao da vida — tanto a existéncia de vida na Terra como a

possibilidade de vida em algum outro lugar.
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. INTRODUCRO

y

A quimica orgénica € a quimica dos compostos de carbono. Os

compostos de carbono sdo o centro de vida neste planeta. Os compostos de
carbono incluem os 4&cidos desoxirribonucléicos (DNAs), as moléculas
helicoidais gigantes que contém toda nossa informacédo genética. Elas incluem
as proteinas que catalisam todas as rea¢cdes em nosso corpo, e isso constitui
0S compostos essenciais de nosso sangue, musculos e pele. Junto como o
oxigénio do ar que respiramos, 0os compostos de carbono fornecem a energia
gue sustenta a vida.

Observando a evolugcdo da humanidade, figura 1, podemos dizer que
atualmente vivemos na era dos compostos organicos. As roupas que usamos,
sejam de substancia natural como a |a ou algodéao ou sintética como 0 nailon
ou o poliéster, sao feitas com compostos de carbono. Muitos dos materiais que
entram nas casas e que nos protegem sao organicos. A gasolina que move
nossos automoveis, a borracha de seus pneus e o plastico de seus interiores
sdo todos organicos. A maioria dos medicamentos que nos ajuda a curar as

doencas e aliviar o sofrimento € organica.

Idade das I:D Idade dos I:D Idade dos
Pedras Metais Compostos Organicos
Lascada Polida Cobre Bronze Ferro Petrmética

Polimeros

Figura 1. Evolucdo da humanidade

A grande importancia dos compostos organicos no cotidiano é um
grande incentivo para tentarmos entender 0os mecanismos das principais
reacdes quimicas, a funcdo de cada grupo e como este pode influenciar nas

caracteristicas fisico-quimica dos mais diversos compostos.



1.1. HISTORICO

Os fundamentos da quimica orgénica datam da metade do século XVIII,
guando ela evoluia da arte dos alquimistas a uma ciéncia moderna. O quimico
sueco Torbern Bergman, em 1770, foi o primeiro a expressar a diferenga entre
substancias “organicas” e “inorganicas”. Compostos orgénicos eram definidos
como compostos que poderiam ser obtidos a partir de organismos vivos. Os
compostos inorganicos eram aqueles originados de fontes n&o-vivas. Junto
com esta disticdo, crescia uma crenga chamada Vitalismo. De acordo com essa
idéia, a intervencdo de uma “forca vital” se tornava necessaria para a sintese
de um composto orgéanico.

Por volta de 1816, essa teoria da forga vital foi abalada quando Michel
Chevreul descobriu que o sabao, preparado pela reacao de alcalis com gordura
animal, poderia ser separado em diversos compostos organicos puros, que ele
préprio denominou “acidos graxos”. Pela primeira vez, uma substancia organica
(gordura) fora convertida em outras (acidos graxos e glicerina) sem a

intervencdo de um forca vital externa.

Gordura animal —NaH 5 5abh30 + Glicerina

Sabdo —H y*acidos graxos”

Um pouco mais de uma década depois, a teoria da forca vital sofreu
outro golpe quando Fridrich Wohler descobriu, em 1828, que era possivel
converter o sal “inorganico” cianato de aménio na substancia organica ja

conhecida como uréia, que havia sido previamente encontrada na urina

humana.
O
[
NHsNCO —22 5 H,N-C-NH>
(cianato de amonio) (uréia)

Mesmo com a faléncia do vitalismo na ciéncia, a palavra “organico”
continua ainda hoje sendo usada por algumas pessoas como significando “o
gque vem de organismos vivos’, da mesma maneira como nos termos

“vitaminas organicas” e “fertilizantes organicos”. O termo geralmente usado
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“alimento organico” significa que o alimento foi cultivado sem o uso de

fertilizantes e pesticidas sintéticos.

1.2. Compostos de carbono

A evolucdo dos estudos das substancias organicas com: Antoine
Lavoisier (1784) que demonstrou que as substancias orgénicas eram
compostas principalmente de Carbono (C), hidrogénio (H), e Oxigénio (O);
Justus Liebig, J.J. Berzelius e J.B.A. Dumas (1811) que desenvolveram
métodos quantitativos para determinacdo de C, H e O (Férmulas empiricas).
Permitiram que Stanislao Cannizzaro (1860) desenvolvesse a teoria das
formulas moleculares. Até entdo muitas moléculas que pareciam ter a mesma
formula (férmulas empiricas) foram vistas como sendo compostas por
diferentes niumeros de carbono. Por exemplo, eteno, ciclopentano e cicloexano,
todos tém a mesma formula empirica: CH.. Contudo, elas tém férmulas
moleculares de C2Ha, CsHio € CeH12, respectivamente.

Entre 1858 a 1861, August Kekulé, Archibald Scott Couper e Alexander
M. Butlerov, trabalhando independentemente, implantaram a base de uma das
teorias mais fundamentais na quimica: A teoria estrutural.

Dois critérios centrais fundamentam a teoria estrutural de Kekulé:

1) Os atomos dos elementos nos compostos organicos podem formar um

namero de ligacbes fixas. A medida desta habilidade é chamada

valéncia.
— i:— — O He=  C| ==
Tetravalente Divalente Monovalente

2) Um atomo de carbono pode utilizar uma ou mais de suas valéncias para

formar ligacGes com outros atomos de carbono.

T -

Ligacdes simples LigacOes duplas LigacgOes triplas




A Teoria estrutural permitiu aos quimicos organicos antigos a solucionar
um problema fundamental que os estava incomodando: o problema do
isomerismo. Estes quimicos encontravam frequentemente exemplos de
compostos diferentes que tinham a mesma férmula molecular. Tais compostos
eram chamados de isdmeros.

Por exemplo, dois compostos com féormula molecular C2HsO que séo
claramente diferentes, pois tém propriedades diferentes (Tabela 1). Esses
compostos, portanto, séo classificados como sendo isbmeros um do outro, sdo
considerados isoméricos. Um isdmero chamado éter dimetilico, € um géas a
temperatura ambiente e o outro isébmero, chamado de &lcool etilico, € um

liquido a temperatura ambiente.

Tabela 1. Propriedades do alcool etilico e do éter dimetilico.

Alcool etilico Eter dimetilico
Ponto de ebuli¢cdo (°C) 78,5 -24.9
Ponto de fuséo (°C) -117,3 -138

Uma olhada nas formulas estruturais, abaixo, para esses dois
compostos revela sua diferenca. Eles diferem em sua conectividade: o atomo
de oxigénio se conecta de forma diferente para o alcool e para o éter o que ndo

podia ser percebido com o uso das férmulas moleculares (C2HgO).

T T | |
H C‘ ‘-‘7 0—H H—(.‘?—O—(|3—H
H H H H
Alcool etilico Eter dimetilico
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| 2. LicacOEs QuiMIcas
1

Em 1916 G. N. Lewis e W. KoOssel comecaram a estudar como as
ligacdes quimicas eram formadas e propuseram dois tipos principais:

1) A Ligacéo idnica (ou eletrovalente), formada pela transferéncia de um
ou mais elétrons de um atomo para outro para criar ions.

2) A ligacdo covalente, uma ligacdo que resulta quando os atomos
partilham os elétrons.

A idéia central no trabalho deles sobre ligacdo é que os atomos sem a
configuragéo eletronica de um gas nobre geralmente reagem para produzir tal

configuragéo, que passou a ser chamada de Regra do Octeto.

lonic Bond §
Electron Transfer 7%

Covalent Bond
Equal Sharing

Covalent Bond
Unegqual Sharing

As distribuicdes dos elétrons nos orbitais dos atomos foram estudadas
por trés pesquisadores (Aufbau, Pauli e Hund) definindo as regras que
descreve o arranjo de menor energia, ou configuracao eletrénica do estado
fundamental:

1) Os orbitais de menor energia sdo preenchidos primeiramente de acordo

comaordeml1s - 2s > 2p —>3s—>3p >4s > ..... (principio de Aufbau).



o~
1s  »~

28 2p, - -

“3s 3p 3d

P o
~'5s 5p 5d 5f

:jes 6p 6d
7s 7
//p

2) Os elétrons agem de certa forma como se eles estivessem girando em
torno de um eixo da mesma maneira que a Terra gira. Esse movimento
denominado spin tem duas orientacdes, denominadas para cima T e
para baixo {. Somente dois elétrons podem ocupar um orbital e eles
devem ter spins opostos (o principio de exclusdo de Pauli).

3) Se dois ou mais orbitais vazios de mesma energia estdo disponiveis,
todo elétron ocupa cada um dos orbitais com seus spins paralelos até

gue todos os orbitais estejam ocupados pela metade (regra de Hund).

He
BC N|OF N

Figura 1. Configuracao eletrénica do estado fundamental do Fluor. (Diagrama
de Aufbau)



2.1 TEORIA DO ORBITAL ATOMICO E MOLECULAR

Discutimos como os elétrons estariam distribuidos nos orbitais, mas o
que € um orbital? De acordo com o modelo da mecéanica quantica de um
atomo, o comportamento de um elétron especifico em um atomo pode ser
descrito pela expressao mateméatica denominada equacao de onda — 0 mesmo
tipo de expresséo usado para descrever o movimento das ondas em fluidos. A
solucdo de uma equacao de onda é denominada funcéo de onda, ou orbital, e
é descrita pela letra grega psi, .

Quando o quadrado da funcdo de onda ¥? é expresso em um espaco
tridimensional, o orbital descreve o volume do espaco em volta do nucleo onde
0 elétron tem maior probabilidade de ser encontrado. Entretanto, vocé pode
pensar em um orbital como uma fotografia do elétron sendo tirada a uma
velocidade lenta. Tal fotografia mostraria o orbital como uma nuvem borrada
indicando a regido do espa¢co em volta do nucleo onde o elétron estava. Essa
nuvem eletrénica ndo tem uma fronteira bem-definida, mas por questdes de
praticidade podemos fixar os limites dizendo que um orbital representa o
espaco onde o elétron passa a maior parte do tempo (90%).

Quais as formas de um orbital? Existem quatro tipos diferentes de
orbitais, denominados s, p, d e f. Dos quatro, 0os mais importantes para quimica
organica sao os orbitais s e p (Figura 2). Sendo que o orbital p se distribui em

trés eixos o px, Py € Pz.

Figura 2. Orbitais atbmicos s e p.
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Esta delimitacdo de orbitais permitiu uma melhor compreensédo das
ligagBes quimicas, definindo a chamada teoria do orbital atdmico. Esta teoria
permite determinar quantas ligagdes um &tomo pode realizar, sendo esta
determinada pelo nimero de elétrons no orbital da camada de valéncia (ultima
camada ou camada externa). Como por exemplo, a distribuicdo eletrénica do
flaor, figura 1, com dois pares completos e um elétrons desemparelhado,
indicando que o flior necessita de mais um elétron para se estabilizar (regra do
octeto).

Apesar das teorias de Lewis e Kossel permitirem determinar como as
ligagcBes quimicas ocorrem, ela ndo explicava porque o carbono com uma
distribuicdo eletronica 1s?, 2s?, 2p? poderia fazer quatro ligacdes quimicas,
sendo que o atomo de carbono somente teria dois elétrons desemparelhados
(consequentemente duas ligagoes).

Para explicar as quatro ligacbes do carbono, foi necessaria uma outra
teoria, denominada teoria do orbital molecular, que propunha que as ligacdes
guimicas seriam realizadas pela unido dos orbitais de cada atomo e estes
poderiam se modificar (unindo orbitais) formando orbitais chamados hibridos.

O composto organico mais simples é o gas metano CHa. Para satisfazer
a Valéncia de todos os cinco atomos, os hidrogénio devem ligar-se ao carbono
por meio de ligacdes simples, denominadas Ligacdes sigma (o).

No estado fundamental, a configuracdo eletrbnica do atomo de carbono
é 1s? 2s? 2p?. Com essa distribuicdo eletrdnica, o carbono néo é capaz de se

ligar a quatro atomos de hidrogénio, mas apenas a dois.

A A A

2s 2px 2py 2p:

Se, no entanto, um elétron do orbital 2s for transferido para o orbital 2p;
vazio, o carbono passard a ter quatro elétrons desemparelhados (estado
excitado), sendo, portanto, capaz de fazer quatro ligacdes. Desse modo,
explica-se a tetra valéncia do atomo de carbono.

Porém, se os atomos de hidrogénio se ligassem aos orbitais 2s, 2px, 2py
e 2pz, 0s angulos entre as ligacdes H-C-H nédo seriam de 109,479, (tetraedro),
pois 0 angulo entre os orbitais p é de 90°. Também néo seriam iguais todos os
comprimentos das ligagdes C-H, pois o orbital 2s possui raio diferente dos

orbitais 2p. O que acontece, na verdade, € uma hibridacdo dos orbitais s e p,

11



dando origem a quatro novos orbitais denominados hibridos sp3. Esses
orbitais sdo todos iguais, e o angulo entre eles é de 109,47°, conforme
representado na Figura 3.

5p3 Hybridization

B orblials

= orbliol

A B

Figura 3. Hibridizac&o sp®. a) orbitais n&o hibridizados s e p. b) quatro orbitais
hibridizados sp®. ¢) arranjo tetraédrico de todos orbitais sp® em torno do atomo

de carbono, angulo entre os orbitais de 109,47°.

Como na molécula de metano, todo carbono que se encontrar ligado a
guatro outros atomos ou grupo de atomos apenas por meio de ligacoes o, tera
hibridacdo sp®, ou seja, geometria tetraédrica. Tetracloreto de carbono, por
exemplo, tem a mesma geometria do metano.

Além do carbono, outros elementos como 0 oxigénio e 0 nitrogénio
também podem ter hibridagdo sp3. Nestes dois casos, as distribuicdes
eletrbnicas antes e depois da hibridacdo dos orbitais sdo as seguintes:

2sp?

4 A N\

1s  2s  2p, 2p, 2p, 1s

o [1] [MI[IT It J=[H] [ 0T I8
o [0 [T = (RIETE T

Hibridacéo sp?

—>
—>

Figura 4. Hibridizagdo sp® do atomo de oxigénio e nitrogénio. Nota: o &tomo de
oxigénio possui dois pares de elétrons desemparelhados e o nitrogénio apenas

um.
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O mesmo tipo de hibridizacdo que explica a estrutura do metano
também explica como os 4&tomos de carbono podem-se ligar uns aos outros em
cadeias e anéis para tornar possiveis tantos milhdes de compostos orgéanicos.

O etano, C>Hs, € a molécula mais simples que contém uma ligagédo carbono-

8
o T IQCQ

carbono:

Podemos ter uma idéia da molécula do etano ao imaginar dos dois
atomos de carbono ligados entre si por uma sobreposicdo o de um orbital
hibrido sp® proveniente de cada &tomo. Os trés orbitais hibridos sp3
remanescentes de cada carbono se sobrepfem com os orbitais 1s do
hidrogénio para formar seis ligacdes C-H.

A hibridizagdo sp® é o estado eletrdnico mais comum do carbono, mas
ndo é a unica possibilidade. Verificamos que existem muitos compostos
organicos importantes nos quais os atomos de carbono compartilham mais que
dois elétrons com outro atomo. Nas moléculas desses compostos, algumas
ligacbes que sao formadas sao ligacbes covalentes mdultiplas. Quando dois
atomos de carbono compartilham dois pares de elétrons, por exemplo, o
resultado € uma ligacdo dupla carbono-carbono. Os hidrocarbonetos cujas
moléculas contém uma ligacdo dupla carbono-carbono, sdo chamados de
alcenos.

O arranjo espacial dos atomos dos alcenos é diferente dos alcanos. Os
seis atomos de eteno sdo coplanares e o arranjo dos atomos em torno de cada

atomo de carbono é triangular (Figura 5).
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sp2 Hybridization
p orbitals

5 orbital

A

Figura 5. Hibridizacdo sp?. a) orbitais ndo hibridizados s e p. b) Trés orbitais
hibridizados sp? (2 orbitais p e 1 s). ¢) arranjo triangular de todos orbitais sp?
em torno do atomo de carbono, angulo entre os orbitais de 120°. d) adicdo do

orbital p ndo hibridizado, coplanar.

Um modelo satisfatério para a ligacao dupla carbono-carbono, pode ser
baseado nos atomos de carbono hibridizados sp?. A mistura de orbitais que

fornece os orbitais sp? para nosso modelo pode ser visualizada abaixo:

2sp?
1s  2s  2p, 2p, 2p, s —~——~ 2p

o [ M T [ =BTt ][t

O orbital 2s é hibridizado com dois dos orbitais 2p. Um orbital 2p
permanece nao-hibridizado. Um elétron entdo € colocado em cada um dos
orbitais hibridos sp? e um elétron continuam no orbital 2s.

Os trés orbitais sp?, resultantes da hibridizagdo, sdo direcionados para
os cantos de um triangulo regular (com angulos de 120° entre si). O orbital p do
carbono que ndo é hibridizado estd perpendicular ao plano do triangulo
formado pelos orbitais hibridos.

Quando dois orbitais hibridizados sp? se aproximam um do outro, eles
formam uma ligacéo o através da sobreposicdo sp?-sp? de acordo com a teoria
de ligacdo de valéncia (teoria de ligagdo de valéncia: uma ligacdo covalente

forma quando dois atomos se aproximam tdo perto um do outro que o orbital
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ocupado de um atomo se sobrepde ao orbital ocupado do outro atomo). Ao
mesmo tempo, o0s orbitais p nao-hibridizados se aproximam com uma
geometria correta para que ocorra uma sobreposicéo lateral, originando a
formac&o de um ligac&o pi (x). A combinagdo de uma ligacdo o sp?-sp? e uma
ligacdo © 2p-2p resulta no compartilhamento de quatro elétrons e na formagéo

de uma dupla ligagédo carbono-carbono, Figura 6.

M > o @

Vista superior Vista lateral

Figura 6. Ligac&o de dois &tomos de carbono com hibridizacdo sp?.

O modelo o-t para a ligacdo dupla carbono-carbono é tambéem
responsavel por uma propriedade importante da ligacdo dupla: Ha uma grande
barreira de energia a rotacdo, associada aos grupos unidos pela ligacao dupla.
Estimativas baseadas em calculos termodinamicos indicam que a forca de uma
ligacdo = é de 264 kJ moll. Esta entdo é a barreira & rotacédo da ligacdo dupla.
Ela é visivelmente mais elevada do que a barreira rotacional dos grupos unidos
pelas ligacdes simples carbono-carbono (13-26 kJ mol?). Enquanto os grupos
unidos pelas ligacBes simples giram de modo relativamente livre a temperatura
ambiente, isso ndo acontece aqueles unidos pelas ligacdes duplas.

Além da formacédo de ligacdes simples e duplas pelo compartilhamento
de dois e quatro elétrons, respectivamente, o carbono também pode formar
uma tripla ligacdo pelo compartilhamento de seis elétrons. Para explicar a
ligacdo tripla em um molécula como o etino (acetileno), C2H>, precisamos de
um terceiro tipo de orbital hibrido, um hibrido sp.

Imagine que, em vez de combinar com dois ou trés orbitais p, o orbital 2s
do carbono hibridiza apenas com um unico orbital p. Surgem dois orbitais

hibridos sp e dois orbitais p permanecem inalterados. Os dois orbitais sp séo

15



lineares ou estdo afastados um do outro em 180° no eixo X, enquanto os dois
orbitais p remanescentes situados nos eixos y e z séo perpendiculares,

conforme Figura 7.

sp Hybridization

p_orhitala

Figura 7. Hibridizacdo sp. a) orbitais ndo hibridizados s e p. b) dois orbitais
hibridizados sp (1 orbitais p e 1 s). ¢) arranjo linear dos dois orbitais sp em
torno do atomo de carbono, angulo entre os orbitais de 180°. d-e) adi¢cdes dos

orbitais p ndo hibridizados, perpendicular ao orbital hibrido.

Quando dois atomos de carbono hibridizados sp aproximam-se um do
outro, os orbitais hibridos sp de cada carbono se sobrep6em frontalmente para
formar uma ligacéo o forte sp-sp. Além do mais, os orbitais p, de cada atomo
de carbono formam uma ligacdo = p.-p; através da sobreposicao lateral, e os
orbitais py se sobrepde de forma analoga para formar uma ligacdo n py-py. O
efeito total € o compartilhamento de seis elétrons e a formacao da ligacéo tripla
carbono-carbono. Cada um dos orbitais hibridos sp remanescente formam um
ligacdo o com o hidrogénio para completar a molécula de etino (acetileno)
(Figura 8).
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Vista lateral

Vista longitudinal

Figura 8. Ligacéo de dois atomos de carbono com hibridizacao sp.
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.
/3. PROPRIEDADES fisicO-QUIMICAS
iwf

O entendimento de como a estrutura de uma molécula ird influenciar as

7

propriedades fisico-quimicas de uma determinada solucdo é de crucial
importancia para entender as caracteristicas peculiares de alguns alimentos,
como por exemplo: Por que a gelatina endurece? Por que o mel ndo estraga?
Por que o amido aumenta a viscosidade de uma solucdo? Por que a carne
possui aroma quando assado? E diversos outros questionamentos que podem

ser levantados.

3.1. POLARIDADE

Os hidrocarbonetos possuem apenas ligagbes C-C e C-H, isto &,
ligacbes com pouca ou nenhuma diferenca de eletronegatividade entre os
atomos ligados. Logo veremos o grupo de &atomos chamados grupos
funcionais. Muitos grupos funcionais contém &atomos de eletronegatividade
diferentes. Quando dois atomos de eletronegatividade diferentes formam uma
ligac&o covalente, os elétrons ndo séo divididos igualmente entre eles. O atomo
com maior eletronegatividade (figura 1), puxa o par de elétrons para si,

resultando em uma ligacdo covalente polar.

H He
12 1]
u Be a ] ] ] F He
0.8 1.67 104 166 &.04 S.dd 5.82 1]
LE] Mg Al = P = cl L
0.8 1.81 141 1.8 218 162 g.18 1]
K ca = T w cr Mn e Co L1} oo Zn o = Az = ar H
0.21 1 1.3 1.64 1.88 1.88 1.68 18 1.28 181 188 186 1.21 m 112 1E6 1.88 2
Rh = A & Nb M T Ru Rh Pd Ag zd n = =h TE | b
0.21 0.8 1.1 1.28 148 114 18 11 112 11 182 188 1.re 1.28 1.08 A 1.88 14
x Ba HT Ta [} Re ox r Pl Al Hg T Fb al P2 Al An
0.7e 0.28 L= 1.2 16 1.:d 18 11 12 118 164 1 1.28 A .02 2 11 1]
Fr Ra e AT b = : ) H= Ml Uun IIL.1) Ut U g g Uuh s U
or 0.e

Figura 1. Tabela de eletronegatividade dos atomos.

Exemplo: . Cl=3,0
H:C: H =21
& & 0,8
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Como o atomo de cloro possui uma eletronegatividade maior, puxa 0s
elétrons para si. Isso torna o atomo de hidrogénio deficiente de elétrons e da a
ele uma carga positiva e uma carga negativa ao cloro.

A molécula com extremidades com cargas € uma molécula com dipolo e
gue possui um momento de dipolo (u).

De maneira geral:

- As ligacdes entre atomos com valores de eletronegatividade préximos

séo ligacdes covalentes apolares.

- Ligacbes entre atomos cujos valores de eletronegatividade diferem

menos de duas unidades sao liga¢gdes covalentes polares.

- Ligacdes entre atomos cujos valores diferem de duas ou mais unidades

sdo idnicas.
MOLECULAS POLARES E APOLARES

Quando observamos moléculas diatbmicas simples é facil verificarmos a
polaridade da molécula. Para moléculas organicas com mais atomos podem se
avaliar da mesma forma, porém considerando todas as ligacbes entre os

atomos.

CII 5 Lil &

| | C=25
Y N\ '/ N\ _ 0,3
HITH 1o TH RS b
Cl=3,0 Li =1,0
C =25 C =25
- 05 1,5

Figura 2. Polaridade da molécula avaliando a eletronegatividade de cada

atomo.

Esse deslocamento do par de elétrons para o atomo mais eletronegativo

e frequentemente chamado de Efeito indutivo. Esses efeitos indutivos tém
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uma importancia grande na reatividade quimica, influenciando as ligagbes
qguimicas e propriedades fisicas.

A polaridade das moléculas € um resultado do somatorio vetorial das
polaridades individuais das ligacdes e das contribuicdes dos elétrons isolados
na molécula.

A polaridade resultante € chamada de momento de dipolo, u. Que é
calculado considerando as cargas resultantes produzidas pelos efeitos
indutivos.

O momento dipolo € uma propriedade fisica que pode ser medida
experimentalmente. E definida como o produto da magnitude da carga em

unidades eletrostéticas (ue) e a distancia que as separa em centimetros (cm)

Momento de dipolo = carga (ue) x distancia (cm)

p=Qxr

As cargas estdo tipicamente na ordem de 1071° ue e as distancias estdo
na ordem de 10® cm. Conseglientemente, os momentos de dipolo estdo
tipicamente na ordem de 10718 ue cm. Por conveniéncia, esta unidade, 1 x 1018

ue cm, € definida como um debye e é abreviada como D.

Tl G

C C
H' 4 Cl 4

H of Cf CI
u=187D u=0D

A primeira observacdo que certamente fazemos em qualquer trabalho
experimental € se certa substancia € um sélido, um liquido ou um géas. A
solubilidade de um composto e as temperaturas nas quais ocorrem transicées
entre fase, isto é, pontos de fusdo (pf) e pontos de ebulicdo (pe) também estéo
entre as propriedades fisicas mais facilmente medidas.

Essas propriedades fisicas simples podem nos ajudar a identificar ou até

mesmo isolar diversos compostos organicos. Um exemplo é a destilagdo do
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alcool, em que o etanol (ponto de ebulicdo de 78 °C) pode ser separado de
uma solugdo aquosa através de um aguecimento controlado (destilagéo).

As constantes fisicas, que ajudam a separar e caracterizar os inUmeros
compostos organicos pode ser encontrado facilmente na literatura.

Quando uma substancia é desconhecida, iniciamos os estudos
realizando estimativas destas propriedades fisicas macroscopicas podemos
estimar qual sera a estrutura mais provavel das substancias e nas forcas que
atuam entre as moléculas e os ions. Podemos citar algumas forcas que
influenciam estas propriedades fisicas como a forca ion-ion, forcas de
dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio, for¢cas de Van der Walls (ou forgas

de London).

3.2. FORCAS INTERMOLECULARES

Forca lon-lon: S&o atragbes eletrostaticas entre os ions, sendo bem
organizado no estado solido. Uma grande quantidade de energia térmica é
necessaria para quebrar a estrutura organizada do solido e leva-la para a
estrutura liquida. Consequentemente, o ponto de fusdo dos compostos
organicos ibnicos, apresenta um ponto de ebulicdo bastante alto e a maioria
dos compostos se decompdem antes de atingirem o ponto de ebulicéo.
Exemplo: Acetato de sédio (CH3CO:2Na), ponto de fusédo: 324 °C, ponto

de ebulicdo: Decomposicao antes da evaporacao.

Forcas dipolo-dipolo: A maioria das moléculas organicas nao é plenamente
ibnica, mas possui um momento dipolo permanente que resulta em moléculas
polares. Acetona e o0 acetaldeido sdo exemplos de moléculas com dipolos
permanentes, pois 0 grupo carbonila que contém é altamente polarizado. As
atracOes dipolo-dipolo forcam as moléculas a se orientarem de modo que a
extremidade positiva de uma molécula se direcione para a extremidade

negativa da outra.

HaC_ HaC_ HaC_
8" =08 ------ 8" C=08 ------ §C=0 &
HaC HsC HaC
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Ligacdes de hidrogénio: Sao ligacbes dipolo-dipolo muito fortes que ocorrem
entre os atomos de hidrogénio ligados a atomos pequenos e fortemente
eletronegativos (O, N ou F) e pares de elétrons néo ligantes de outros desses
atomos. Esse tipo de forca intermolecular € denominada ligacdo hidrogénio. A

ligacdo hidrogénio € mais fraca que uma ligacdo covalente comum, porém
muito mais forte do que as interac¢des dipolo-dipolo que ocorrem na acetona.

o o & &
$Z—H ------ *Z—H Z=0,F N
H_/

Ligacdo hidrogénio

A ligacao de hidrogénio é responsavel pelo fato de o alcool etilico ter um
ponto de ebulicdo muito mais elevado (+78,5 °C) que o do éter dimetilico (-24,9
°C), apesar de ambos possuirem o mesmo peso molecular. As moléculas do
alcool etilico podem formar ligacbes hidrogénio muito fortes entre si, jA que
apresentam um atomo de hidrogénio ligado covalentemente a um atomo de
oxigénio.

As moléculas do éter dimetilico, por ndo terem atomo de hidrogénio
ligado a um atomo fortemente eletronegativo, ndo podem formar ligacéo
hidrogénio uma com as outras. No éter dimetilico as forcas intermoleculares

séo interacdes dipolo-dipolo mais fracas.

H
H CHy~CHp-O
3—Chp- L
CH;-O—CHs CH3—CH2—(|) 5 } Ligacdo hidrogénio
Eter dimetilico Etanol 'ﬂ
O—CH,—CHj

Outro fator (além da polaridade e ligacdo de hidrogénio) que afeta o
ponto de fusdo de muitos compostos organicos é a compactacao e a rigidez de
suas moléculas individuais. Moléculas simétricas geralmente possuem pontos

de fusdo anormalmente elevados.
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C|:H3 C|2H3 Cle
CH3—(|3—OH CH3CH,CH,CH,OH  CH3CHCH,0H ~ CH3CH,CHOH
CHs
Alc. Terc-butilico
pf=+25C

Alc. butilico Alc. isobutilico  Alc. sec-butilico

pf =-90°C pf=-108°C pf=-114°C

Forcas de Van der Walls ou forgas de London

Se considerarmos uma substancia como o0 metano, cujas particulas séo
moléculas apolares, veremos que o ponto de fusdo e ebulicdo é muito baixo:
- 182,6 °C e -162 °C, respectivamente. Em vez de perguntar “porque metano
funde ou evapora a temperaturas tdo baixas” a pergunta mais apropriada seria
‘por que o metano, uma substancia n&o ibnica e apolar, pode tornar-se um
liquido ou um sélido?” A resposta € porque existem forgas intermoleculares
atrativas chamadas forga de Van der Walls (ou London).

Devido a movimentacdo dos elétrons estes podem gerar um pequeno
dipolo temporéario que podem induzir dipolos opostos em moléculas vizinhas.
Tais dipolos temporarios alteram-se constantemente, mas o resultado final de
sua existéncia € produzir forcas atrativas entre moléculas apolares e assim
tornar possivel a existéncia nos estados liquidos e solidos.

A magnitude da forca de Van der Walls é determinada pela
polarizabilidade dos elétrons dos atomos envolvidos. Quanto mais forte a
ligacdo menos polaribilizada sera a molécula.

A forca de Van der Walls influencia diretamente no estado fisico dos
compostos apolares de longa cadeia de hidrocarbonetos, como 6leos,

margarinas e manteigas.
3.3. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS
VISCOSIDADE

Viscosidade € a resisténcia apresentada por um fluido a alteracdo de

sua forma, ou aos movimentos internos de suas moléculas umas em relagéo as
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outras. A viscosidade de um fluido indica sua resisténcia ao escoamento sendo
o inverso da viscosidade, a fluidez.

Diversos compostos sdo utilizados para aumentar a viscosidade de
alimentos, geralmente polissacarideos como o amido, xantanas (gomas) e 0s
derivados da celulose como a carboximetilcelulose. Estes polissacarideos
possuem em sua estrutura molecular diversos grupos —OH que em presenca
de &gua formam arranjos bem organizados, pontes de hidrogénio, que

restringem a mobilidade da agua tornando as solu¢cées menos fluidas.

Atividade de agua e a conservacao de alimentos

A deterioragcdo de um alimento é, normalmente, resultante do
crescimento de microorganismos, atividade enzimatica e reacdes quimicas, as
guais, na sua maioria, dependem da presenca de agua. Perecibilidade é o
termo utilizado para designar a facilidade com que um alimento se deteriora.

Observou-se que varios alimentos com o mesmo teor de agua diferem
significativamente em perecibilidade. Isto é atribuido ao fato de a agua estar
presente no alimento, porém, sem estar disponivel para o crescimento de
microrganismos e reacdes, ja que esta ligada aos constituintes solidos do
alimento e/ ou apresentando mobilidade reduzida e ndo se comportando como

agua pura.

SOLUBILIDADE

As forcas intermoleculares sdo de importancia vital para explicar as
solubilidades das substancias.

Solubilidade nada mais é que a quebra das ligacdes quimicas que
compde o solido, retirando de um arranjo ordenado para um desordenado em

gue o composto tem uma interacdo como o solvente.

Exemplo: Substancia iénica sofre um hidratacdo (dgua) ou solvatacdo (outro

solvente).
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solido

De modo geral podemos dizer que iguais dissolvem iguais, compostos
polares sdo dissolvidos em solventes polares e vice-versa. Porém a estrutura

ird definir também a solubilidade.

Exemplo: O etanol € miscivel em qualquer propor¢do com a agua devido as
pontes de hidrogénio, ja o decanol (alcool com 10 carbonos) € pouco soluvel,

devido a sua estrutura possuir uma parte hidrofébica, ou seja pouco polarizada.

CH3CH,-OH  (Solavel em agua em qualquer proporgéo)

CH3CH,CH,CH»,CH, CH,CH,CH,CH,CH,-OH (POUCO solGvel

— _
—

Parte hidrofébica

Os quimicos organicos definem usualmente um composto solivel em
agua se pelo menos 3 g do composto se dissolvem em 100 ml de agua (3%
m/v).
Compostos que possuem grupos hidrofilicos seguem algumas regras:
1) Compostos com 1 a 3 atomos de carbono sao soluveis;
2) Compostos com 4 a 5 &tomos de carbono estdo no limite da
solubilidade;

3) Compostos com mais de 6 a&tomos séo insoluveis.

Essas regras nao se aplicam quando um composto contém mais de um
grupo hidrofilico. Os polissacarideos, as proteinas e o0s acidos nucléicos
contém milhares de atomos de carbono e séo todos solluveis. Porque eles

possuem também milhares de grupos hidrofilicos.
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4. ReacodEs QuiMicas
L

Vimos que as propriedades fisicas dos compostos sdo devido as

caracteristicas como:

- Tipo de ligagao atdmica (covalente apolar, covalente polar ou iGnica)

- Tipos de forcas envolvidas entre as moléculas (forca ion-ion, forca dipolo-
dipolo, ligacdes de hidrogénio, forcas de Van der Walls)

E de modo geral, podemos dizer que as propriedades fisicas dos
compostos estdo diretamente ligadas a atracdes de elementos de cargas
opostas (+) com (-). Ndo somente as propriedades fisicas, mas também
diversas reacdes quimicas sO ocorrem devido a polaridade dos compostos
organicos (grupos funcionais).

As reacOes quimicas podem ser descritas de duas formas, pelo tipo de
reacao quimica (substituicao, adicéo, eliminacéo e rearranjo) e como ela ocorre

(mecanismo da reacéo).

4.1. Tipos de reacdes

a) ReacOes de substituicdo: substituicio de um grupo por outro.
Caracteristicos de compostos saturados, tais como alcanos e haletos de

alquila.

H,O

Hs,C—Cl + Na'OH HsC—OH + Na'Cl

b) Reacdo de adicdo: soma de um composto em outro. Caracteristico de

compostos com ligacdes multiplas.

H H

H\c c/H + Br oo H Clt é H
pr— 2 J— R —_
r Br

Eteno Bromo 1,2-Dibromoetanc
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c) Reacdo de eliminacdo: é o oposto da reacdo de adicdo. Método de

preparo de compostos de dupla e tripla ligacéo.

H H

| KOH H
H—<|3—<|3—H >c=c{ + HBr

H Br H

d) Reacgdes de rearranjo: A molécula sofre uma reorganizacdo de suas

partes substituintes.

(|:H3 .H H+ H3C\ /CH3
HsC—C—C C=C_
C|:H3 "CH, HsC CHs

4.2. Mecanismos de reacao

O mecanismo de reacdo descreve quais ligacbes sao realizadas ou
guebradas e em que ordem isso se da.

Toda reacéao quimica envolve a quebra e a formacéo de ligacdes entre
0s atomos. Em quimica organica as principais reacdes envolvem ligacdes
covalentes.

Uma ligacdo covalente pode ser quebrada de duas maneiras:

a) De modo simétrico — Ruptura homolitica, em que cada atomo fica com
um elétron. Os processos que envolvem quebras e ligacbes simétricas
(homoliticas e homogéneas) produzem fragmentos com elétrons
desemparelhados chamados de radicais.

b) De modo assimétrico — Ruptura heterolitica, em que um dos atomos fica
com o par de elétrons. A ruptura heterolitica normalmente requer que a
ligacdo esteja polarizada. A polarizacdo de uma ligacdo geralmente
resulta de eletronegatividades diferentes dos atomos unidos pela

ligacdo. Quanto maior a eletronegatividade, maior a polarizacao.
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9

A:B —> A ++B Homolitice

A:B —> A + :B Heterolitic

Da mesma forma a recombinacgao da quebra (ligacéo) pode ser:

A-N+-B —> A!B Homogénea

r R

+ - A
A+ ¢B—> A:B Heterogénee

Mecanismo de reacdes radicalares

Essas reacdes sao menos comuns, mas nem por iSsoO menos
importantes. Elas agem principalmente em alguns processos industriais e em
alguns processos metabdlicos. Os radicais formados pela quebra homolitica da
ligacdo, sdo muito reativos, porque possuem uma deficiéncia de elétrons na
camada de valéncia e procuram fazer novas ligagbes quimicas para se
estabilizar (regra do octeto).

Os radicais se estabilizam realizando principalmente reacdes de

substituicdo e de adicdo. Abaixo € apresentado o mecanismo destas reacoes.

a) ReacOes de substituicdo via radical: substitui um atomo de uma outra
molécula dando origem a um novo radical. Este novo radical formado
pode reagir com outros compostos formando novos radicais e assim por

diante, em uma reacéo continua (reacdo em cadeia).

Rade + A;F—»Rath + *B

Radical Produto de  Radical
reagente substituicdo  produtc
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b) Reacbes de adicao via radical: um radical liga-se a um composto

(geralmente com mudltiplas liga¢gdes) formando um novo radical.

Rad
RadA'—"/ L

o + /C_C\ > —C|:_(|:o
Radical Alceno Radical
reagente produto

Mecanismo de reagdes polares

As reacdes polares ocorrem devido a atracao entre as cargas positivas e
as negativas nos diferentes grupos funcionais das moléculas.

A maioria dos compostos organicos é eletricamente neutra; eles néo
possuem carga positiva ou negativa. Entretanto, vimos que certas ligacdes na
molécula, principalmente aquelas em grupos funcionais, sédo polares. A
polaridade de uma ligacdo € uma consequUéncia da distribuicdo de elétrons
assimétrica em uma ligacdo devido a diferenca de eletronegatividade entre os
atomos.

Os elementos como o0 oxigénio, nitrogénio, fluor, cloro e bromo séo mais
eletronegativos que o carbono. Dessa maneira, um atomo de carbono ligado a
um desses atomos possui uma carga parcial positiva (6*). De modo contrario,
0S metais sdo menos eletronegativos que o carbono, assim um atomo de
carbono ligado a um metal possui uma carga parcial negativa (6). Os mapas de
potencial eletrostatico do clorometano e do metil-litio ilustram essas
distribuicbes de carga, mostrando que o atomo de carbono no clorometano &

pobre em elétrons, enquanto o atomo de carbono no metil-litio é rico em

elétrons.
Cl J Li &
| y
et | B
H] H T S/ALRE
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Qual significado tem a polaridade de um grupo funcional em relacdo a
reatividade quimica? Como as cargas diferentes se atraem, a caracteristica
fundamental de todas as reagbBes organicas polares é aquela em que o0s
atomos ricos em elétrons de uma molécula reagem com os atomos pobres em
elétrons de outra molécula. As ligagbes sdo formadas quando atomos ricos em
elétrons doam um par de elétrons para um atomo pobre em elétrons. As
ligacdes sdo quebradas quando um &tomo deixa a molécula com ambos 0s

elétrons da ligacdo quimica.

Reacao polar geral:

»

A + =B — A—B ]
Os elétrons que se deslocarr
Eletrofilo Nucleofilo de B para A formam uma
(Pobre em elétrons)  (Rico em elétrons) nova ligacdo covalente

Os quimicos, ao se referirem as espécies envolvidas em uma reacao
polar, empregam as palavras nucledfilo e eletrofilo. Um nucledfilo € uma
substancia “amante de nucleos”. Um nucledfilo tem um atomo rico em elétrons
e pode formar ligacbes doando um par de elétrons para um atomo pobre em
elétrons. Os nucledfilos podem ser neutros ou carregados negativamente. A
molécula de amdnia, agua, ion hidroxido e ion brometo sdo exemplos de
nucledfilos. Um eletréfilo, ao contrario, € uma substancia “amante de elétrons”.
Um eletréfilo tem um atomo pobre em elétrons e pode formar ligacdes
aceitando um par de elétrons de um nucleofilo. Os eletréfilos podem ser
neutros ou carregados positivamente. Os acidos (doadores de H*), haletos de
alquila e compostos carbonilicos sdo exemplos de eletrofilos.

H3N: H26: HE.)..:_ :9.1: Nudesfilos (ricos em elétrons)

& & I
H.Ot CH..-Br C=0 Eletrofilos (pobres em elétrons)
3 3 s
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Observe que algumas espécies podem ser tanto um nucle6filo como um
eletrofilo, dependendo das circunstancias. A agua, por exemplo, atua como um

nucledfilo quando doa um par de elétrons, mas age como um eletrofilo quando

—

doa um ion H*.

AlCl, A MgBr"
CHOH <—— H H ——> CH,
CH3 . 3
Agua como Agua como
um nucledfilo um eletrofilo

Se as definicdes de nucledfilos e eletréfilos soam familiares com as
definicdbes de &cidos e bases de Lewis, € porque de fato, existem uma
correlacdo entre eletrofilidade/nucleofilidade e basicidade/acidez de Lewis. As
bases de Lewis sdo doadoras de elétrons e se comportam como nucleofilos,
enquanto os acidos de Lewis sdo receptores de elétrons e comportam-se como
eletréfilos. Assim, a maior parte da quimica organica é explicada em termos de
reacoes acido-base. A principal diferenca é que os termos nucledfilos e
eletréfilos sdo empregados quando as ligagdes com atomos de carbono estao

envolvidas.

Um exemplo de reacédo polar: Adicdo do HBr ao Etileno

Vamos examinar uma reagao polar tipica — a reacdo de adicdo de um
alceno como o etileno com brometo de hidrogénio. Quando o etileno € tratado
com o HBr a temperatura ambiente, produz-se o bromoetano. A reacao total

pode ser representada como:

H H H Br
N ’, ||
C=C_ + H—-Br —> H_(I:_(I:_H
H H
H H

Etileno Brometo de

. hidrogénio Bromoetano
(nucledfilo) (eletr(')filo)
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Essa reacdo, um exemplo de um tipo de reacdo polar conhecida como
adicdo eletrofilica, pode ser compreendida por meio dos conceitos discutidos
na teoria do orbital molecular.

O que sabemos sobre o etileno? Vimos que a dupla ligacdo carbono-
carbono é o resultado da sobreposicao de dois &tomos de carbono hibridizados
sp?. A parte ¢ da ligacdo dupla é o efeito da sobreposicdo sp?-sp? e a parte n é
a sequéncia da sobreposicao p-p.

Que tipo de reatividade quimica podemos esperar de uma ligacao dupla
carbono-carbono? Sabemos que os alcanos, tal como o etano, sao
relativamente inertes, porque todos os elétrons de valéncia estdo fortemente
amarrados em torno das liga¢cdes fortes C-C e C-H, apolares. Além do mais, 0s
elétrons de ligacdo nos alcanos séo relativamente inacessiveis a aproximagao
de moléculas de reagentes, pois estdo protegidos em ligacbes o entre os
nucleos. Entretanto, a situagdo dos elétrons nos alcenos € um pouco diferente.
Primeiramente, as ligacdes duplas tém uma densidade eletrénica maior que as
ligacbes simples — quatro elétrons em uma ligacdo dupla versus dois elétrons
em uma ligacéo simples. Outro ponto importante € que os elétrons da ligacéo «
sdo acessiveis a aproximacdo de moléculas do reagente, porque eles estdo
localizados acima e abaixo do plano da dupla ligacdo em vez de estarem

protegidos entre os nucleos.

H, H h U H

Reapled D
H |—‘| I\—| H H/m\H
Ligac&o sigma carbono-carbono: Ligacdo pi carbono-carbono
Mais forte; os elétrons de Mais fracas; os elétrons sa
ligagdo sdo menos acessiveis mais acessiveis

Tanto uma densidade eletrbnica maior quanto uma maior acessibilidade
aos elétrons de ligacdo fazem que as ligacdes duplas carbono-carbono sejam
nucleofilicas. Ou seja, a quimica dos alcenos envolve reacdes entre a dupla
ligacdo , rica em elétrons com reagentes pobres em elétrons ou eletrofilos.

E o sengundo reagente, HBr? Como um acido forte, o HBr € um

poderoso doador de prétons (H*). Uma vez que o préton é carregado

positivamente e deficiente em elétrons, ele € um bom eletréfilo. Assim, a
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reacdo entre o HBr e o etileno € uma tipica combinacao eletréfilo-nucledfilo,
caracteristica de todas as reagdes polares.

A reacdo se inicia quando o alceno doa um par de elétrons da ligacéo
C=C para o HBr, para formar uma nova ligacdo C-H e Br-, como indicado pela
seta curva na primeira etapa da Figura xx. A seta curva parte do meio da
ligacdo dupla e aponta para o atomo de hidrogénio no HBr. Essa seta indica
gue uma nova ligacdo C-H foi formada a partir dos elétrons da ligacado dupla
C=C. Uma segunda seta curva se inica no meio da ligacdo H-Br e em direcéo
ao Br, indicando que a ligacao H-Br se quebra e os elétrons permanecem com

0 atomo de bromo, formando Br-.

H—Br
H, .H
L=C
O eletréfilo HBr é atacado pelos elétrons H H

pi da ligacdo dupla, e uma nova ligagdo sigma
C-H é formada, deixando o atomo de
carbono com uma carga positiva (+) e um
orbital p vazio.

_ Br-\O }
H. H
H ?CLC "H
O K
O Br- doa um par de elétrons para o atomo ]
de carbono carregado positivamente,
formando uma ligagdo sigma C-Br e originando
um novo produto (neutro) de adicéao.
Br\ /H
Cc—C.
H: "H
H H

Quando um dos atomos de carbono do alceno se liga ao atomo de
hidrogénio, o outro atomo de carbono, tendo perdido elétrons, possui agora
apenas seis elétrons de valéncia e uma carga positiva. Esta espécie carregada
positivamente — um cation de carbono ou um carbocéation — também é um
eletréfilo e pode aceitar um par de elétrons do anion nucleofilico de Br-, na

segunda etapa, para formar a ligagdo C-Br, originando o produto de adigcao
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observado. Novamente , a seta curva mostrada na Figura xx indica o
movimento do par de elétrons do Br- para o carbono carregado positivamente.
Independente dos detalhes de cada reagado, podemos de modo geral
dizer que todas as reacdes polares ocorrem entre 0s atomos pobres em
elétrons e os atomos ricos em elétrons, envolvendo a doagdo de um par de

elétrons de um nucledfilo para um eletrofilo.
Topicos: Usando setas curvas em mecanismos de reagdes polares

A utilizacdo de setas curvas em mecanismos de reacao devem seguir algumas

regras e padroes:

Regra 1) Os elétrons se deslocam de um nucleofilo (Nu:) para um
eletrofilo (E). O nucledfilo deve possuir um par de elétrons disponiveis,
geralmente um par de elétrons isolado ou uma ligagdo multipla. Por exemplo:
Os elétrons geralmente g © o E | r /E
N — & >c:c\

fluemld_e um destes _ O N—
nucleofilos: | | |

O eletréfilo pode ser capaz de aceitar o par de elétrons, geralmente ele
possui um atomo com carga positiva ou um atomo polarizado positivamente no

grupo funcional. Por exemplo:

Nu: Nu: Nu: Nu:
Os elétrons geralmente ‘
fluem de um destes 4 & & . " |6— N
nucledfilos: _C|_ —C|3— Halogénio H—'Q /C:O

Regra 2) O nucleé6filo pode ser tanto carregado negativamente quanto
neutro. Se o nucledfilo for carregado negativamente, o atomo que fornece o

par de elétrons torna-se neutro. Por exemplo:
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Atomo carregado neutro

negativamente \

CHs-O: + H—é_r:—» CH3—§: + =I232r‘:
H

Se o nucledfilo for neutro, o 4&tomo que doa o par de elétrons adquire uma

carga positiva. Por exemplo:

neutr
H\ A w' + H >
C=C_  + H-Bri—— —C + Br:
H H X
tomo carregado

positivamente

Regra 3) O eletrofilo pode ser tanto carregado positivamente quanto
neutro. Se o eletrofilo for carregado positivamente, o atomo que exibe essa

carga torna-se neutro apés aceitar um par de elétrons. Por exemplo:

Atomo carregado neutro
positivamente \
H
\1 M o)
(IDI I
/ A C N > Hll"IC\C -
H H RN

Se um eletréfilo for neutro, o atomo que aceita o par de elétrons adquire uma
carga negativa. No entanto, para que iSso ocorra, a carga negativa deve ser
estabilizada, permanecendo no atomo eletronegativo tal como o oxigénio, o
nitrogénio ou o halogénio. Por exemplo:

o N i
N . Ngs

cC=C + H—Br: — C—C—H + =I§r3
/7 N - 7 | Y
H H H H

Atomo carregado
neutro negativamente
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De acordo com as regras 2 e 3, a carga é conservada durante a reacdo. Uma
carga negativa nos reagentes origina outra negativa no(s) produtos(s), e uma

positiva nos reagentes origina outra positiva no(s) produto(s).

Regra 4) A regra do octeto deve ser obedecida. Nenhum atomo do segundo
periodo da tabela periédica pode ficar com dez elétrons (ou quatro elétrons
para o atomo de hidrogénio). Se um par de elétrons se desloca para um atomo
gue ja possui um octeto (ou dois elétrons para o atomo de hidrogénio), outro
par de elétrons deve deslocar-se simultaneamente para que 0 octeto seja
obedecido. Quando dois elétrons sao deslocados da ligagdo C=C do etileno
para o atomo de hidrogénio do HBr, por exemplo, dois elétrons devem deixar o
atomo de hidrogénio. Isso significa que a ligacdo H-Br deve ser quebrada e os

elétrons devem permanecer no bromo, formando um brometo estavel.

Este hidrogénio ja possui dois elétrons. Quando outro p
de elétrons se desloca da ligacdo dupla para o hidrogénic
0 par de elétrons da ligacdo H-Br deve sair.

Da mesma maneira, quando os elétrons se deslocam do ion cianeto
(CN°) para o atomo de carbono do formaldeido protonado (H>.C=OH™), dois
elétrons devem deixar o carbono. Isso significa que a ligacdo dupla C=0 deve
se tornar uma ligacdo simples e os dois elétrons devem ficar no atomo de

oxigénio, neutralizando a carga positiva.

+ /H '6/H
:(l? '|
CAE ic=N: —>  HNol
H XH H  "SN:

Este carbono ja possui oito elétrons. Quando outro par
de elétrons se desloca do ion CN- para o carbono,
um par de elétrons da ligacdo C=0 deve sair.
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). GRUPOS FUNCIONAIS

A habilidade do carbono em formar quatro ligacdes fortes com outros
atomos de carbono, bem como com H, O, S e N, fornece a versatilidade
necessaria a estrutura, que torna possivel a existéncia de um vasto nimero de
moléculas diferentes presentes em organismos vivos complexos. Os inimeros
compostos organicos podem ser organizados em familias chamados grupos
funcionais.

S&80 esses grupos funcionais que determinam a maioria das

propriedades quimicas e fisicas de cada familia, Tabela 1.

Tabela 1. Principais grupos funcionais.

Familia
Alcano Alceno Alcino Aromidtico  Haloalcano Alcool Eter
; C—H |\ / | | s |, =l
Fl?n:;g:al e =—( —C=C— Anel —C—X: | —C—OH | —C—0—C—
C—C 7/ N Aromético [ = I = | |
ligagoes
RCH==CH,
RH RCH=CHR | RC=CH Al RX ROH ROR

R,C=CHR | RC=CR’
R,C=CR,

Exemplo
Especifico CH,CH, | H,C=CH, HC=CH CH,CH,Cl | CH,CH,0H CH,OCH,

Nome da

IUPAC Etano Eteno Etino Benzeno Cloroetano Etanol Metoximetano
Nome ; . . Cloreto Alcool Eter
Comum RS Edleno acetiledo; |+ Benzeno! | ey Etilico Dimetilico
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continuagao

Familia

Acido

Aldeido Cetona Carboxilico Nitrila
| .'lol'. .?. -'Iol‘. .?. .'(l)l'-
—C—N— C G G Co.. | Co .. —C=N:
[ IINg | = N e— | 7 \QII - \Q—C— SN —
| [ | |
1
RCNH,
O O (0] (0]
RNH, I I I I I
R,NH RCH ou RCR' ou RCOH ou RCOR’ ou RCNHR' RCN
RN RCHO RCOR’ RCOOHou | RCOOR’ou (">
RCO,H RCO,R’ RCNR'R”
i i 7 ] |
CH,;NH, CH,CH CH,CCH, CH,COH CH,COCH, CH,CNH, CH,C=N
(CH,CHO) | (CH,COCH,) | (CH,CO,H) | (CH;CO,CH;) | (CH;CONH,)
Metanamina Etanal Propanona ngniédi‘;o i‘a&(;;t; Etanamida Etanonitrila
Metilamina | Acetaldeido Acetona :c céig:o d‘:;?[ft!i(])a Acetamida Acetonitrila

Grupo alquila: Sao provenientes dos alcanos. Existem

para facilitar a

nomenclatura dos compostos. S8o grupos que seriam obtidos pela remocao de

um atomo de hidrogénio de um alcano, Tabela 2:
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Tabela 2. Grupo alquila, nomenclatura e abreviacoes.

Alcano Grupo alquila Abreviagéo
CHs (metano) CHs- (Grupo metila) Me-
CH3CHz (etano) CH3CH2- (Grupo etila) Et-
CH3CH2CH3 (propano) CH3CH2CH:- Pr-
(Grupo propila)
CH3CH2CH3 (propano) CHa?HCHa i-Pr-
(Grupo isopropila)
CH3CH2CH2CH3 (Butano) (|:H3
CH3-C-CH3s
(Grupo terc-butila)

Freqientemente é utilizado um simbolo (R) que representa qualquer
grupo alquila em um composto organico. Assim a formula geral para um alcano
€ R-H.

Grupo fenila e benzila: Quando o anel do benzeno esté ligado a algum outro

grupo de atomos em uma molécula ele é chamado de grupo fenila.

O =@ o

A combinacdo de um grupo fenila e um grupo —CH,- sdo chamados de

grupo benzila.

QCHZ_ ou @CHz— ou CgHs—CH,—

Haletos de alquila ou haloalcanos: Sdo compostos nos quais um atomo
halogénio (F, Cl, Br ou 1) substitui um atomo de hidrogénio de um alcano.
Exemplo: CHsCI (cloreto de metila); CH3sCH2CI (Cloreto de etila).
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Os haletos de alquila s&o classificados como primarios, secundérios ou
tercidrios. Esta classificacdo refere-se ao atomo de carbono ao qual o

halogénio esta diretamente ligado.

Carbono primario Carbono terciario
Ty T T
H—Cc—C£cl H—C—C—C—H H;C—C—ClI

| | AL | |
H H I—/CIH CHs

Carbono secundario

Alcoois: O grupo funcional caracteristico para esta familia é a hidroxila (-OH)
ligada a um atomo de carbono com hibridizagdo sp.
Os alcoois podem ser reconhecidos estruturalmente de dois modos: a)

como derivados hidroxi de alcanos; b) Como derivados alquilados da agua.

CH3;CH; ——> CH3CH, H CH3CH,
0 0 —= 4
| H |
H H

(a) (b)

Assim como os haletos de alquila, os alcoois séo classificados em trés
grupos: primarios, secundarios e terciarios. Esta classificacdo baseia-se no
grau de substituicdo do carbono ao qual o grupo hidroxila esta diretamente

ligado, de modo analogo ao haleto de alquila.

Eteres: Possuem a formula geral R-O-R ou R-O-R’, onde R’ pode ser um grupo
alquila (ou fenila) diferente de R. Eteres podem ser vistos como derivados da
agua em que ambos os atomos de hidrogénio foram substituidos por grupos

alquila.
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Aminas: Assim como 0s alcoois e os éteres podem ser considerados como
derivados organicos da agua, as aminas podem ser consideradas como
derivados orgéanicos da amonia.

Portanto, uma amina é uma molécula da aménia com um atomo ou mais
de hidrogénio substituido por um grupo alquila. As aminas podem ser
classificadas como primérias, secundarias e terciarias. Esta classificacdo
baseia-se no ndmero de grupos organicos que estdo ligados ao atomo de

nitrogénio.

Aldeidos e cetonas: Aldeidos e cetonas contém o grupo carbonila, um grupo
no qual um a&tomo de carbono se liga ao oxigénio por uma ligacdo dupla, ou

seja um carbono sp?.
C=0,

Grupo carbonila

O grupo carbonila nos aldeidos esta ligado a pelo menos um atomo de

hidrogénio, e nas cetonas esta ligado a dois atomos de carbono.

Formula geral de (I? )
um aldeido —> R—C—H R pode ser H tamben
i i

) I

Formulageralde ——> R—C—R ou R—C—R

cetonas
Exemplos:

i T 1 i i
I

H—C—H  CH3-C—H  CgHs-C—H CH3-C—CH3 CH3CH,—~C—CH;
Formaldeido  Acetaldeido Benzaldeido Acetona Etilmetil cetona

Acidos carboxilicos, amidas e ésteres: S3o grupos que como o aldeido

também possui uma carbonila, porém o hidrogénio é substituido por outro

grupamento.
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Acidos carboxilicos: possuem formula geral RCO-OH. O grupo funcional é

chamado de grupo carboxila (carbonila + hidroxila).

i
R—C—OH
%_J

Grupo funcional

Exemplos:
H—C—OH CH3;-C—OH CgHs—C—OH

Acido formico  Acido acético Acido benzéicc

Amidas: Possuem as férmulas gerais RCO-NH,, RCO-NHR’, RCO-NR’R”.
1 i 1
R—C—NH, R—C—I}I—H R—C—I}I—R'
R’ R"

Amidas primarias Amidas Secundérias Amidas Terciéria

Exemplos:
0 o 0
CHy—C” CHz-C” CHz-C”
CHs CHg
Acetamida N-M etilacetamida N,N-Dimetilacetamid

Ester: como o aldeido, acido carboxilico, aminas e outros, os ésteres diferem
apenas no grupo ligado a carbonila. Possuem férmula geral RCO-OR ou RCO-
OR’.

i ] 0
R—C—O0—R R—C—O—R' CHy—C”
O—CH,CHjs
Formulas gerais Ex: Acetato de etila

Nitrilas: possui formula geral R-C=N. O carbono e o nitrogénio de um nitrila

possuem hibridiza¢&o do tipo sp.
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Exemplos:

CHz—C=N CH3CH,CH,-C=N CH,=CH—C=N CH,=CHCH,CH,-C=N

Etanonitrila butanonitrila propenonitrila 4-Pentenonitrila

Quando séo ciclicos as nitrilas o sufixo passa a ser carbonitrilas.

Benzenocarbonitrila Ciclohexanocarbonitril
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.
6. HIDROCARBONETOS
’iﬁ

Hidrocarbonetos, como 0 sugere 0 nome, S80 compostos cujas

moléculas contém apenas atomos de carbono e hidrogénio. Metano (CH4) e
etano (CzHs) séo hidrocarbonetos. Eles também pertencem a um subgrupo de
hidrocarbonetos conhecidos como alcanos, cujos membros ndo possuem
ligacbes multiplas entre os atomos de carbono. Hidrocarbonetos cujas
moléculas possuem uma ligagdo dupla carbono-carbono sdo chamados
alcenos e aqueles com uma ligacdo tripla sdo chamados alcinos.
Hidrocarbonetos que conttm um anel especial sdo chamados
hidrocarbonetos aromaticos.

Geralmente, compostos como 0s alcanos, cujas moléculas possuem
apenas ligacdes simples, sdo chamados de compostos saturados pois contém
0 numero maximo de atomos de hidrogénio que um composto de carbono pode
possuir. Compostos com ligacdes multiplas, tais como alcenos, alcinos e
hidrocarbonetos aromaticos, sdo chamados de compostos insaturados pois
possuem menos que o0 numero maximo de atomos de hidrogénio, podendo ser

hidrogenados em condi¢cdes apropriadas.

Alcanos - As principais fontes de alcanos s@o o0s gases naturais e o petrdleo.
Os alcanos menores (metano até butano) sdo gases a temperatura ambiente.
Os alcanos de maior peso molecular sdo obtidos principalmente através do

refinamento do petréleo.

Alcenos - Eteno e propeno, os dois alcenos mais simples, estdo entre os mais
importantes produtos quimicos industriais produzidos nos Estados Unidos. A
cada ano as industrias quimicas produzem mais de 15 milhdes de toneladas de
eteno e cerca de 7,5 milhdes de toneladas de propeno. Eteno é usada como
matéria-prima para a sintese de diversos compostos industriais, incluindo
etanol, 6xido de etileno, etanal e o polimero polietileno. Propeno é usado na
preparacdo do polimero polipropileno e, além de outros usos, 0 propeno é a

matéria-prima para a sintese de acetona e cumeno.
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Eteno também ocorre na natureza como horménio de plantas. E

produzido naturalmente por frutos tais como tomates e bananas, estando ainda
envolvido no processo de amadurecimento dessas frutas. Hoje em dia se faz
muito uso de eteno no comércio de frutas para causar o amadurecimento de
tomates e bananas colhidos ainda verdes, ja que frutas verdes sdo menos
suscetiveis a danos durante o transporte.
Alcinos — O Alcino mais simples é o etino (também chamado acetileno).
Alcinos ocorrem na natureza e podem ser sintetizados em laboratério. Um
exemplo de aplicacdo do acetileno é a producdo do PVC (policloreto de vinila),
etanol e &cido acético.

Hidrocarboneto aromatico — S&o hidrocarbonetos ciclicos insaturados. Um
exemplo € o composto conhecido como benzeno. O benzeno é utilizado
amplamente na industria de polimeros, solventes, defensivos agricolas e

inddstria quimica em geral.

6.1. Alcanos

Os alcanos sao geralmente descritos como hidrocarbonetos saturados —
hidrocarbonetos porque contém apenas atomos de carbono e hidrogénio;
saturados porque possuem somente ligacbes simples C-C e C-H, e assim os
alcanos apresentam o namero maximo possivel de hidrogénio por atomo de
carbono. Os alcanos tem formula geral CnHan+2, em que n é qualquer namero
inteiro. Ocasionalmente, eles também sdo chamados de alifaticos, derivado do
grego (aleiphas = gordura). Para se ter uma idéia, as gorduras de origem
animal contém longas cadeias de a&tomos de carbono de forma semelhante as

dos alcanos.
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CHZOy:CH2CH2CH2CH2CH2CHZCH2CHZCH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3
0

CHZOy:CH2CH2CH2CH2CH2CHZCH2CH2CH2CH2CH2C H,CH,CH,CH,CH,CH;
0

CHZOy:CH2CH2CH2CH2CHZCH2CH2CH2CH2CH2CH2C H,CH,CH,CH,CH,CHs

Uma tipica gordura de origem animal

Os alcanos podem ser chamados de parafinas, uma palavra derivada do
latim, parum affinis, que significa “pouca afinidade”. Esse termo descreve o
comportamento desses compostos. Os alcanos possuem pouca afinidade
guimica por outras substancias e sdo quimicamente inertes para com a maioria
dos reagentes encontrados no laboratorio. Entretanto, os alcanos reagem com
0 oxigénio, halogénios e algumas poucas substancias sob condi¢des
apropriadas.

As reacdes com 0 oxigénio ocorrem durante a combustdo em um motor
ou forno quando o alcano é utilizado como combustivel. O diéxido de carbono e
a agua sao formados como produto da reacdo, e uma quantidade enorme de
energia é liberada.

A reagdo de um alcano com Cl; (reacdo de halogenacéo) ocorre quando
uma mistura de dois compostos € irradiada com luz na regido do ultravioleta.
Dependendo da quantidade relativa dos reagentes e do tempo de reacéao,
ocorre uma reacao de substituicdo dos atomos de hidrogénio pelos atomos de
cloro, formando uma mistura de produtos clorados.

Como a eletronegatividade do carbono e hidrogénio sdo préoximos, a
guebra das ligacdes atbmicas freglientemente sdo homoliticas (quebras

simétricas) realizando reacdes radicalares.

Agquecimento
ReC—H '—— RyCe + ¢H
ou Radiagdo UV

A facilidade com que a ligagdo C-H pode ser rompida depende dos

grupamentos da molécula.
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) ) ) |

R—(l:o > R—Cl:o > H—Cl:O > H—Ce
I
R H H H
Radical terciario Metila
Mais estavel Menos estavel
Mais facil de quebrar Mais dificil de quebr:

O pequeno efeito indutivo dos grupos alquil estabilizam o atomo de
carbono terciario, facilitando a saida do hidrogénio.

6.1.1. PRINCIPAIS REACGES
Reacao de halogenacéao

Nessa reacfes um ou mais atomos de hidrogénio sao substituidos por um
halogénio (Cl, Br, | = X)

Aquecimento

CHy + Chb ——» CHsCl + CH,Ch + CHCk + CCl, + HCI

ou Radiagédo UV N P

N

Possuem propriedades fisicas diferentes
podem ser separadas por destilagdo

O mecanismo para essa reacao envolve trés etapas fundamentais: iniciacao,
propagacao e término.
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Aquecimento

Iniciacdo < Cb —_— 2Cle
ou Radiagdo UV
r Substituicdo
Cle + CHy —— <CH; + HCI
Propagacdo .
Substituicao
.CH3 + C|2 —_— > CH3C| + Cle
[ Cle + Cle —» Cb y .
Vérios produtos possiveis
Término 4 Cle + CHg > CHCI CH,Cl, (Diclorometano)
CCl, (Tetracloreto de carbono)
*CH; + CH; ——> CH3CH;

\

Os demais alcanos também reagem da mesma forma com o0s
halogénios, s6 que quanto mais carbono maior o numero de produtos

possiveis.
Reacdo de Oxidacéao

Os alcanos como todo hidrocarboneto sdo combustiveis. Do ponto de
vista quimico a oxidacdo dos alcanos tem pouca importancia, uma vez que a
molécula é destruida. Porém do ponto de vista pratico é muito importante pois

€ a base da utilizacdo dos alcanos como fonte de energia.

an+ 1 Energia
CoHensz  + <T> O, —> nCO, + (n+1)H,0 + (55kJ por grama
de hidrocarboneto

6.2. ESTEREOQUIMICA

Até este ponto, vimos moléculas inicialmente em duas dimensdes e
temos dado pouca atencdo a qualquer conseqiéncia que possa provir do
arranjo espacial de 4tomos em moléculas. Agora, € hora de adicionarmos uma

terceira dimensdo aos nossos estudos. A estereoquimica € o ramo da quimica
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gue concerne com 0s aspectos tridimensionais da molécula. Vimos em muitas
ocasides nas aulas anteriores que a estrutura tridimensional correta de uma
molécula € crucial pra determinar sua propriedade, particularmente seu

comportamento biolégico.
Conformacé&o do Eteno

Vimos que a rotacdo da ligacdo simples carbono-carbono, em uma
molécula de cadeia aberta, como o0 etano, ocorre livremente mudando
constantemente a rotacdo geomeétrica dos hidrogénios sobre um carbono com

aqueles sobre o outro carbono.

H Kﬁ H H
HAC 8 ) -—> ..-\--C_C-/..

\..
H

Os diferentes arranjos de atomos que resultam dessa rotacdo sao
chamados conformacdo e uma conformacao especifica € denominado

isdbmero conformacional (ou estereoquimica).

Ao contrario, dos isémeros constitucionais, 0s quais possuem

diferentes conexdes de atomos.

L Ll
H—C—C—OH H—C—0—C—H
H H H H

Os diferentes isbmeros conformacionais tém as mesmas conexdes de
atomos e nao podem, geralmente, ser isolados porque eles se convertem muito
rapidamente.

Os quimicos representam os isbmeros conformacionais de 2 maneiras:
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Representagcdo de Sawhorse

H H SR
‘c—c’ Visualizagdo mostrando

"H todas as ligacbes C-H

I"

Projecdo de Newman

H
H H ,
Representam os atomos de
carbono por um circulo, sobrepondo
o carbono da frente (cabeca) com o
H H de tr4s (cauda)
H

Apesar do que dissemos que a rotacdo do atomo € livre,
experimentalmente verificamos que existem algumas conformacdes mais

estaveis que outras.

H HH
H H
Rotagao de 60°
—_—
H H H H
H
H H
Conformacéo Conformacéo
Estrela (anti) Eclipsada (syn)
99% mais estavel 1% menos estavel
Menor energia Maior energia

Devido a aproximacdo das ligagbes C-H de cada grupo metil, uma
diferenca de energia de 12 KJ mol* entre a conformacéo estrela e eclipsada é
gue permite que a forma estrela seja majoritaria. Esta energia é denominada

energia de torcao.
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Conformacgéo do propano

O propano também tem uma barreira de torcdo que resulta na rotacdo
em torno das ligagBes carbono-carbono. Essa barreira € livremente maior que

no etano (14 kJ mol?).

4,0 kJ mol?
H
Propano HH
H H p
Rotacgao de 60°
_—
H H 6,0 kJ molt {Hs H HH} 4,0k3 molt
CH,4
Conformagéao Conformagao
Estrela Eclipsada
Mais estavel Menos estavel
Menor energia Maior energia

Conformacgéo do butano
A situacdo conformacional fica mais complexa conforme o alcano se

torna maior. No butano, por exemplo, um grafico de energia potencial versus

rotacdo em torno da ligagéo C»-Cs é exibido abaixo.
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1
CHs 6,0 kJ mol- 3,8kJ %Hs
H H —

Rotacdo de 60° HCH, Rotagéo de 60° Hs H
—_ e
H H H H
CHs 6,0 kJ mol- {Hs “ HH} 4,0kJ mol H
Conformagéo Conformagao
Anti Conformac&o Gauche
Mais estave_l Eclipsada
Menor energia
11,0 kJ mol*
/—%
H;CCH,
~ o Rotagéo de 60° . .
Rotagdo de 60/ Bt Gauche ...Eclipsada...anti
4,0 kd mol? { HH HH} 4,0 kd mol?
Conformacéo
Eclipsada

Menos estéavel
Maior energia

A conformacéo de menor energia logicamente € a que apresenta mais
distantes os grupamentos.

Na conformacdo Gauche existe uma certa energia devido a existéncia
de um Impedimento estérico. Impedimento estérico € a interacao de repulsédo
gue acontece quando os atomos sao forcados a permanecer junto além daquilo
gue seu raio atdbmico permite.

Os mesmos principios desenvolvidos para o butano aplicam-se para o
pentano, hexano e todos os alcanos de cadeia maior. A configuracdo mais
favoravel para qualquer alcano possui ligagdo carbono-carbono em arranjo

estrela e os substituintes volumosos com arranjo anti um ao outro.
H HH HH HH HHp BHHy H
L L L L\ L L
H™ Nc” Sc” T Ne” e \C/C\H decano

4 - 4 - 4 - 4 - 4 -
HHHHHHH HH H

Quando falamos que um isémero conformacional é mais estavel ndo que
dizer que as outras formas ndo ocorram. A temperatura ambiente, ou qualquer

outra energia pode fazer a molécula rotacionar.
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Estrutura e isomeria em alcanos ciclicos

Dos alcanos ciclicos, o ciclopropano e o ciclobutano sdo os mais
instaveis. Esta instabilidade é, em parte, devido a tensdo no anel, pois, como
todos os carbonos possuem hibridizacédo sp®, os angulos entre as ligacdes C-
C-C deveriam ser de 109,47°.

Pela geometria do ciclopropano, tal angulo é de 60°. Esse desvio de
angulo tetraédrico resulta num decréscimo da superposicdo dos orbitais sp3-
sp3, levando a criacéo de tensdo no anel.

O ciclobutano néo é totalmente plano. Os angulos de ligacdo carbono-
carbono sdo de 88°. Essa reducdo do angulo resulta num aumento da
estabilidade do ciclobutano em relagcédo a estrutura plana (neste caso, o angulo
deveria ser de 90°), pois permite uma reducdo na tensdo torcional. Esse
assunto, entretanto, esta além do objetivo desse nosso curso.

Em todos os outros cicloalcanos, os atomos se dispdem no espacgo,
afastando-se da forma plana e adotando conformacdes diversas, de modo que
os angulos das ligacbes carbono-carbono se aproximem o maximo possivel do
tetraédrico (109,47°).

Em resumo, os cicloalcanos adotam sua conformacdo de energia

minima por 3 razdes:

1. Tensé&o angular — tenséo provocada pela expansdo ou compressao dos

angulos de ligacao.

e ) 109,47°
7 \

2. Tensdo de torcdo — tensdo provocada pela interacao de ligacGes sobre

atomos vizinhos.

Formacéo eclipsada

3. Impedimento estérico — tensdo provocada pelas interacdes repulsivas

guando &tomo se aproxima muito um do outro.
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Conformagao

Gauche - Repulséo dos grupamentos metila

Os ciclo-hexanos substituidos sdo os cicloalcanos mais comuns em
razdo de sua larga ocorréncia na natureza. Um grande nimero de compostos

como os esterdides e numerosos agentes farmacéuticos.

Colesterol

HO

Os dados de combustéo (calorias) revelam que o ciclo-hexano € livre de
tensdo, com nenhuma tensédo angular nem tensao de tor¢cdo. Como pode ser

isso se o ideal € angulo de 109,47° ?

A resposta foi sugerida por Ernst Mohr e Hermam Sachse, propondo que
a molécula de cicloexano nao seja plana, mas que possua uma conformacao
tridimensional que libera as tensdes. Os angulos C-C-C do cicloexano pode
alcancar o valor do tetraedro livre (109,47°) de tensédo se o anel adota uma
conformacéao do tipo cadeira ou Bote.

A conformacdo cadeira é mais estavel que o Bote devido a um

impedimento estérico entre os atomos de hidrogénio.
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2 3
3 H
—7 4 H
/ H
Conformacéo
Cadeira
Mais estavel
c
H 5 H, 3 H
H o CH
J \4_ ’) 4 ? H
DN A

N
Conformacdo

Bote (barco)
Menos estavel

A conformacdo cadeira do cicloexano possui muitas conseqiéncias
guimicas. As reacfes dependem da conformacao pois 0s substituintes podem

existir em dois tipos de posicdes no anel: posicdo axial e equatorial.

O cicloexano possui seis H axiais e seis equatoriais.

H
H H
7 Ay,
T H—fr~~ [H

Axila (perpendicular ao anel) Equatorial (no plano do ane
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Isomerismo: Isbmeros constitucionais e estereoisobmeros

Isbmeros sdo compostos diferentes que tém a mesma formula

molecular. O organograma abaixo apresenta as classificagdes dos isbmeros:

Isbmeros
A 4 A
Constitucionais: Estereoisbmeros:
(isbmero cujos atomos (isbmeros que tém a
tém conectividade mesma conectividade,
diferentes) mas diferem no arranjo de
seus atomos no espago)

Enantiomeros: Diasterémeros:
(estereoisbmeros que (estereoisélmeros que
sdo imagens nédo séo imagens
especulares um do especulares um do
outro, que ndo se outro)
superpdem)

Isbmeros Constitucionais — sdo isdbmeros que diferem porque seus atomos

estao conectados em uma ordem diferente.

Férmula molecular Isbmeros constitucionais

CsH1o ?Hg
CH3CH,CH,CH3 &  CH;CH,CH;

CsH-Cl Cl
|
CH3CH,CH,ClI €  CH3CHCH;3

C2HeO CH;CH,0OH e CH;0CH;

Os isdbmeros constitucionais como sdo compostos diferentes possuem

propriedades fisicas diferentes como ponto de ebulicdo e fusao, solubilidade.
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EstereoisOmeros — sédo isbmeros que diferem apenas no arranjo de seus

atomos no espaco.

CI\ C /H CI\(li%/H
I !
/q:\ /C::\
Cl”: H H 5 Cl
Cis-1,2-dicloroeteno Trans-1,2-dicloroetent

Os dois compostos téem a mesma formula molecular (C2H2Cl) mas, sao
diferentes. Estereocisdmeros ndo sao isémeros constitucionais porque a ordem
de conexdo dos atomos em ambos o0s compostos é a mesma.
Consequientemente as propriedades fisicas como P.E., P.F., solubilidade s&o
as mesmas.

Dentro dos estereocisdbmeros podemos dividir em dois tipos: o0s

diasteredbmero e enantibmero.

Diasterémeros: sédo isdbmeros cujas moléculas ndo sédo imagens especulares

umas das outras.
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’espelho

Cl. H {H_ Cl

/ ' N 7 .

c : giro
Il ! Il — >
C\ E /7 N

cl” "H i H cl

| molécula
especular

Cl_ H i H_cl
C : C giro
I i I —
/C\ : C\

H™ “cl icl” H

N

Nao sdo estereoisomeros

CI\(;’H CI\(;’H

I
C C

cl’ "H H™ “Cl

Diasteredmeros

N&o séo imagens especulares
um do outro

Enantibmeros: sao

AN

cl’
me

@
|
C/

H

I
C

AN
H
Sma

molécula

/

H
@

\

estereoisbmeros

I
C

AN

Cl

Me. Q Me  Me H
H H HQMe

2\

Diasteredmeros

N&o sdo imagens especulares
um do outro

cujas moléculas séao

especulares umas das outras, que ndo se superpdem.

’ espelho ||—| 3
: C.
| »  Enantibmero
x=Co_ 1 _Cox —> I|4

: / \”X
' . VA

molécula )

especular Compostos

diferentes

imagens
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Enantibmeros e moléculas quirais

Enantibmeros ocorrem apenas com compostos cujas moléculas séo
quirais. Uma molécula quiral € definida como uma que ndo é idéntica a sua

imagem no espelho.

Observe as moléculas do tipo CHsX, CH2XY e CHXYZ.

’ espelho

l? : H
: I
HeCoo 1 CoH
H X : X \H Nao sdo estereoisdmeros
i As moléculas sio idénticas
: s&o a mesma molécula quando
'I' E T giradas
H ¢ i /C 'H
Y X i XY
T lﬁ I Enantiémeros
2. C Coy Compostos diferentes, as
Y/ “X X \Y [ moléculas ndo se sobrepdem

Os enantibmeros sao os resultados da presenca de um carbono
tetraédrico ligado a quatro substituintes diferentes.

Por exemplo, o acido latico (acido 2-hidroxipropandico). Ele existe como
um par de enantibmeros porque possui 4 grupos diferentes ligados ao atomo

de carbono central.

©) Acidcl) latico (R)

Leite azedo ' Produzido pelos musculi
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Razéo para a quiralidade em moléculas

Moléculas que ndo se sobrepfem com suas imagens especulares
originando duas formas enantibmeras sdo chamadas moléculas quirais (do
grego nao).

Como prever se uma molécula é ou ndo quiral?

Uma molécula ndo é quiral se ela contém um plano de simetria. Um
plano de simetria é aquele que passa pelo meio de um objeto (ou uma
molécula) de forma que a metade desse objeto seja a imagem especular da

outra.
Por exemplo:
H
H\C H
H-¢~H
R
bola Garrafa
"

Possui plano de simetria
Molécula aquiral

N&o possui plano de simetria
Molécula quiral

A causa mais comum da quiralidade em uma molécula organica ainda
gue nao seja a Unica, é a presenca de um atomo de carbono ligado a quatro

grupos diferentes. Esses carbonos sdo denominados centros de quiralidade.
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Por exemplo:

Carbono quiral

Br
I
CH3CH2CH2CHZCH2(|:CH2 CH,CH,CHjs
H
Se substituir o H por: —py
—CH,CH,CH,CHjs > Tornaa molécula aquir
—CH,CH,CH,CH,CH3
H CHs H CHs
o
=
N&o possui carbono quiral Possui um carbono quir.

Os atomos de carbono nos grupos —CHz»-, -CH3s, -C=C-, C=0 e C=C néo

podem ser centros de quiralidade.

Topicos: Nomenclatura de enantiémeros: simetria (R-S)

Os dois enantibmeros do 2-butanol sdo os seguintes:

CH; CHj
HOw s <H | Hog <OH
I | I
C|3H2 : (|3H2
CH; ! CHs

2-butanol

Se nomearmos estes dois enantibmeros usando apenas o sistema de

nomenclatura IUPAC, que ja vimos, eles terdo o mesmo nome : 2-butanol (ou
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alcool sec-butilico). Isso é indispensavel porque cada composto deve ter seu
proprio nome.

Cahn-Ingold-Prelog desenvolveram o sistema (R-S) para solucionar esse
problema. As configuragcbes R e S sdo atribuidas com base no seguinte
procedimento:

1) Observe os quatro &tomos ligados ao centro de quiralidade e atribua
prioridades em ordem decrescente de nimero atdmico. O &tomo com
ndmero atdmico mais alto € o primeiro da série e o de menor nimero

atdbmico é o quarto.

2) Se nao for possivel determinar a prioridade pela aplicacdo da regra
1, compare 0os numeros atomicos dos atomos seguintes de cada

substituinte e assim por diante.

3) Os atomos com ligacdes mudltiplas sdo equivalentes ao mesmo

namero de atomos com ligacdes simples:

) )
—=0 T
O C

4) Tendo decidido a ordem dos grupos ligados ao carbono quiral,
posicionamos 0 grupo (4) apontado para tras, afastado do
observador. Em seguida, atribuimos setas curvas do grupo (1) para

as demais, definindo o sentido de rotacao.
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Exemplo:

H H
¢ ¢
HsCorSeHy | HC™ s
""""""""""""""""""""""""" Regral) .
H(4) i
& i
2)HsCyp" :
@GRy e ) i (8)HiC”
) i
"""""""""""""""""""""""" R egra.szes)
Né&o é necessario aplicalas ;
T TRegia gy T

(1)“
HsC™ 7~ “CHs HsC,
HO

Posicionando 0 "4" Rotacdo sentido anti-horario  Posicionando o "4"

para trés nomenclatura (s) para tras
Exemplo de carbonos quirais:
0 CH ?Hz
Pyt
H3C\C
b
Carvona nootkatona

Oleo de Horteld

Importancia biolégica da quiralidade

f\

(2)

Rotacdo sentldo horario
nomenclatura (R)

H  CHs
HO
H
HsC CHj3
mentol

A origem das propriedades biolégicas relacionadas a quiralidade é

freqientemente comparada a especificidade de nossas maos com suas

respectivas luvas; a especificidade para uma molécula quiral (como uma mao)

em um sitio de recepcdo quiral (uma luva). Se tanto a molécula quanto o

receptor ndo combinam perfeitamente ndo ocorreré a reacéo.
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\.X «— Estas ligacbes
X N&o ocorrem

receptor receptor

Atividade Optica

O estudo da estereoquimica tem sua origem no trabalho do quimico
francés Jean Baptiste Biot, no século XIX, que investigou a natureza da luz-

plana polarizada.

Angulo a
: : R
Fonte de | Polarizador amostra Anteparo
onte de
. Seleciona a graduado

O feixe de radiacéo

~-Lamina ~-Lamina r~Lamina
LM

I
Lampada
Na

Figura 1. Equipamento para verificar a atividade 6tica, Polarimetro.
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Biot observou que algumas substancias poderiam alterar a rotacdo da
luz polarizada (EX. acUcar ou canfora). Nem todas as substancias apresentam

essa propriedade mas, as que fazem sao denominadas opticamente ativas.

A partir da observacdo das substancias no polarimetro, podemos tirar
informag¢des como o angulo de rotacdo das substancias e também o sentido.
Horério, chamado de dextrdgiro ou anti-horéario, chamado de levogiro . Por

convencao a rotacdo anti-horaria recebe o sinal (-) e a rotagdo horéaria o sinal

(+).

CH CH
HOHzc\é,ﬁ H\(;:,?*OHzC
|
CoHg CaHs
(R)-(+)-2-metil-1-butanol (S)-(-)-2-metil-1-butano
dextrogira Levogiras

6.3. ALCENOS

Um alceno € um hidrocarboneto que contém uma ligacédo dupla carbono-
carbono. A palavra olefina é freqientemente usada como sinénimo, mas alceno
€ o termo mais empregado. Os alcenos ocorrem abundantemente na natureza.
O etileno, por exemplo, € um horménio de uma planta que induz o
amadurecimento da fruta. O etileno também ¢é utilizado como matéria prima
para a formacdo de um dos polimeros mais utilizados na atualidade o
polietileno, um dos produtos organicos mais fabricados industrialmente.

A importancia dos alcenos para industria, além da sua aplicacao direta, é
a possibilidade do seu uso na sintese de diversos outros produtos, como
exemplo, o etanol, acetaldeido, acido acético, 6xido de etileno, etileno glicol,
cloreto de vinila, alcool isopropilico, polietileno, polipropileno, etc.

O etileno, o propileno e o buteno sado sintetizados industrialmente por

craqueamento térmico de alcanos leves (C2-Cs):

CH3(CH2)nCHsz __850-9Q0 °c H2 + CHs + H2C=CH: + CH3CH=CH: +
vaoor
CH3CH2CH=CH:
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O processo exato é complexo, embora envolva, podemos afirmar que
ocorrem reacgOes radicalares. As condi¢coes das reacOes a altas temperaturas
provocam homdlise espontdnea das ligacbes C-C e C-H, resultando a
formacéo de fragmentos menores, que se recombinam ou rearranjam formando

os alcenos.

Topicos: Calculando o grau de insaturacéo

Por causa de sua dupla ligacdo, um alceno possui menos hidrogénio que
um alcano com o mesmo numero e carbonos (CnH2n para um alceno versus
CnH2n+2 para um alcano) e é, portanto, designado como insaturado. O etileno,
por exemplo, possui a formula C2Has, enquanto o etano tem a férmula C2He.

Em geral, cada anel ou dupla ligacdo em uma molécula corresponde a
uma perda de dois atomos de hidrogénio a partir da férmula de alcano CnHan+2.
Conhecendo-se essa relacdo, € possivel, a partir de uma férmula molecular,
calcular o grau de insaturacdo da molécula — o nimero de anéis e/ou multiplas
ligacOes presentes na molécula.

Como exemplo, vamos supor que através de uma analise elementar
determinamos a formula molecular de um hidrocarboneto desconhecido, igual a
CsH10. Uma vez que o alcano Ce saturado (hexano) possui a formula CeHis, 0O
composto desconhecido contém dois pares de hidrogénio a menos (His — Hio =
Hs = 2H2), e seu grau de insaturacdo € dois. O composto desconhecido,
portanto, pode ter: duas ligacdes duplas, um anel e uma ligacdo dupla, dois
anéis ou uma ligacao tripla. Ainda falta muito para estabelecer a estrutura do

composto, mas um calculo simples como este nos diz muito a respeito da

molécula.

)\/\ @ <E> o i
4-metil-1,3-pentadieno  Ciclo-hexeno Biciclo[3.1.0]hexano  4-metil-2-pentino
(duas ligagdes duplas)  (um anel, uma (dois anéis) (uma ligacéo tripla

ligacdo dupla)
S J

A4

CeH1o
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Célculos similares podem ser executados para compostos contendo

outros elementos do que apenas carbonos e hidrogénios.

a)

b)

Compostos halogenados contendo C, H, X (F, CI, Br e I): como um
halogénio toma o lugar do hidrogénio em uma molécula orgéanica,
podemos adicionar o numero de halogénios e hidrogénio para chegar a
uma férmula equivalente de hidrocarboneto a partir do qual o grau de
insaturacdo pode ser encontrado. Ex: CsHeBr2 é equivalente a formula

CsHs que possui um grau de insaturacao (C4Hio — CaHg = H>).

Compostos oxigenados contendo C, H, O: Como o oxigénio forma
duas ligacgOes, ele ndo afeta a formula de um hidrocarboneto equivalente
e pode ser ignorado no calculo do grau de insaturacdo. Vocé pode
certificar-se disso observando o que acontece quando um atomo de
oxigénio é inserido em uma ligacdo de um alcano: C-C torna-se C-O-H
ou C-H torna-se C-O-H, e ndo ha mudancas no numero de atomos de
hidrogénio. Ex: CsHgO € equivalente a formula CsHg e possui dois graus

de insaturacéo.

Compostos nitrogenados contendo C, H, N: Como o nitrogénio forma
trés ligacdes, um composto organico nitrogenado possui um hidrogénio
a mais que um hidrocarboneto equivalente e, portanto, € necessario
subtrair o nimero de nitrogénios do numero de hidrogénios para chegar
a férmula do hidrocarboneto equivalente. Vocé pode certificar-se disso
observando o que acontece quando um atomo de nitrogénio € inserido
em uma ligacdo de um alcano: C-C torna-se C-NH-C ou C-H torna-se C-
NH-H. Ex: CsHoN € equivalente a CsHs (1 N = - 1 H), e possui dois graus

de insaturacao.

Em resumo:

Para os Halogénios — some o numero de halogénios ao numero de

hidrogénios.

Para os oxigénios — ignore o numero de oxigénios.
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Para os Nitrogénios — subtraia o ndamero de nitrogénios do numero de

hidrogénios.
Isomeria cis-trans em alcenos

A auséncia de rotacdo da ligacado dupla carbono-carbono dos alcenos,
tem como consequiéncia quimica a formacao de estereoisdmeros. Considere a
situacao para o alceno dissubstituido, 2 buteno. Os dois grupos metilas em 2-
buteno podem estar do mesmo lado da ligacdo dupla (cis) ou em lados opostos

(trans).

HsC CH
3 :C:C: 3 H3C\c:c’H
H H H “CHs
cis-2-buteno trans-2-buteno

Desde que a rotacao da ligagcdo ndo venha a ocorrer, os dois 2-butenos
nao podem interconverter-se espontaneamente, ou seja eles sdo compostos
diferentes e podem ser separados.

A isomeria cis e trans ndo estdo limitadas aos alcenos dissubstituidos.
Ela pode ocorrer sempre que ambos os carbonos da ligacdo dupla séo ligados
a dois grupos diferentes. Se um dos carbonos da ligacdo dupla estiver unido a

dois grupos idénticos, a isomeria cis-trans desaparece.

A\ ) B B\ ) B
/C:C\ - /C:C\ Sdo compostos idénticos
B B B A nao sdo isdbmeros cis-trans
A A B A
AN _ /7 AN - /7 N . L .
/C_C\ 7& /C—C\ N&o sdo compostos idéntico:
B B A B S40 isbmeros cis-trans
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Topicos: Regra de sequéncia: A designhacéo E, Z

A nomenclatura cis-trans utilizada na secdo anterior funciona bem
apenas com alcenos dissubstituidos, compostos que possuem dois outros
substituintes do que o hidrogénio sobre a ligacao dupla. Para ligagbes duplas
trissubstituidas e tetrassubstituida, entretanto, uma metodologia mais geral é
necessaria para descrever a geometria da ligacao dupla.

De acordo com a sistema de nomenclatura E, Z, um grupo de regras de
sequéncia é utilizado para atribuir prioridades aos grupos substituintes sobre o
carbono da ligacdo dupla (regras iguais as prioridades R-S (enantibmeros)).
Quando cada atomo de carbono ligado duplamente estd sendo considerado
separadamente, as regras de seqUéncia sdo usadas para decidir quais dos
grupos unidos tém prioridade.

Se os grupos de alta prioridade sobre cada carbono estdo do mesmo
lado da ligacdo dupla, o alceno é designado como Z (do alemdo Zusammen
(juntos)), se os grupos de alta prioridade estdo em lados opostos, o alceno é

indicado como E (Entgegen (oposto)).

baixa alta
AN

/ Ligacéo dupla E
/C:C\ . (grupos de alta prioridade de lados oposto
alta baixa
alta /atta Ligacdo dupla Z
_ /C:C\ ) (grupos de alta prioridade do mesmo lado)
baixa baixa

As regras de prioridades, denominadas regras de Cahn-Ingold-Prelog,
podem ser aplicadas em 3 passos, como ja vimos no capitulo de

estereoquimica.
1) Considere separadamente cada um dos carbonos da ligacdo dupla, olhe

para os dois atomos diretamente ligados a eles e atribua prioridades de

acordo com os nameros atémicos. (Br>CI>O>N>C>H)
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2) Se nao for possivel resolver a geometria usando o atomo imediatamente
ligado aos carbonos da ligacao dupla, use sucessivamente 0s grupos de
atomos mais afastados até encontrar a primeira diferenca.

3) Os atomos com ligacBes multiplas sdo equivalentes ao mesmo namero

de 4tomos com ligagBes simples.

EXx:

Baixa Alta Baixa : Baixa
prioridade H | | prioridade prioridade H | CH, prioridade
o= ol c=C!

Alta o T e Baba Alta e’ | ol Al
prioridade ! prioridade prioridade ! prioridad
(E)-2-cloro-2-buteno (2)-2-cloro-2-buteno

CH
H i
H \C:CHz H3C_CH\ ‘ /Br
Jo==og C7C
H3C/ ' \CH3 HzC:C\ H
H

(E)-3-Metil-1,2-pentadieno  (E)-1-bromo-2-isopropil-1,3-butadien

0
HsC_ | C—OH
C=C
7 : \
H ' CH,0H

Acido (Z)-2-Hidroximetil-2-butanoico

6.4. Principais Reacfes dos Alcenos

Enquanto as reacfes quimicas dos alcenos € denominada pelas reacdes de

adicdo, a preparacao de alcenos € influenciada pelas reacdes de eliminacéao.
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As duas reacOes de eliminagdo mais comuns para a formacao de
alcanos séo a desidroalogenacéao (a perda de HX a partir do haleto de alquila)
e a desidratacdo (a perda de agua a partir de um alcool).

Desidroalogenacéao
A desidroalogenacao normalmente ocorre pela reacdo de um haleto de

alquila com uma base forte, como KOH.
Ex.:

i H
Br KOH
_— + KBr + H),O
H CH3CH,0OH Y
H
Bromocicloexano Cicloexeno

Desidratacéao

A desidratacdo é frequentemente realizada pelo tratamento de um alcool

com um acido forte.

Ex.:
CH3 CH
OH  H,50, H,0 3
e = + H,0
THF, 50°C
1-Metilcicloexanol 1-Metilcicloexeno
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Reacéo de adi¢cao de alceno

A) Reacdes de adicédo de HX

Os alcenos se comportam como nucledfilos (bases de Lewis) em
reacdes polares. A ligacdo dupla carbono-carbono € rica em elétrons e pode

doar um par de elétrons para um eletréfilo (acido de Lewis).

Ex.:
HC, H Py
C=C_  + HBr ——> ch—Cli—(ll—H
HsC H CHgH
2-Metilpropeno 2-Bromo-2-metilpropan

Mecanismo da reagéo de adigao:

Br.
”
H—Br i i
HsC, H HC, y H Br H
“ AN K - N\ /
(C_C‘ —> 4C_C\""H — .C—C.
H H HsC" 4 \"H
3C H3C H 3H30 N
Alceno Carbocation intermediario Haleto de alquil

O eletréfilo HBr é atacado pelos elétrons n da ligacdo dupla, e sendo
formado uma nova ligagdo o (C-H). Isso leva a outro atomo de carbono com
uma carga positiva e a um orbital p vazio. O Br  doa um par de elétrons para o
atomo de carbono carregado positivamente, formando uma ligacdo o (C-Br) e

produzindo o produto de adi¢cado neutro.

Orientacédo de adicédo nucleofilica: regra de Markovnikov

Observe cuidadosamente as reacOes apresentadas no mecanismo

anterio. Um alceno substituido assimetricamente produz um uUnico produto de
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adicao, preferencialmente a uma mistura. Por exemplo, o 2-metilpropeno
poderia ter reagido com o HCI para produzir o 1-cloro-2-metilpropano (cloreto
de isobutila) além do 2-cloro-2-metilpropano, mas néo o faz. Dissemos que tais
reacdes sao regioespecificas, quando apenas uma das duas possiveis

orientacdes de adicao ocorrem.

] .
H;C—C—C—H  Unico produt

HC,
C=CH, + HCI <
HaC

H3C—C|:—C|Z—CI Nao ocorre

Depois de examinar os resultados de muitas dessas rea¢des, 0 quimico
russo Vladimir Markovnikov propos uma regra que ficou conhecida como regra

de Markovnikov:

1) Na adicdo de HX a um alceno, o H liga-se ao carbono com menos

substituintes alquila e o X liga-se ao carbono com mais substituintes

alquila.
Nenhum grupo alquila (

CH
HiC (/H \ H :
“c=Cc] + HBr — > B
H3C H
CHjs 4
2 grupos alquila (X)

2) Quando ambos atomos de carbono da dupla ligacdo possuem 0 mesmo

grau de substituicdo, o resultado é uma mistura de produtos de adicéo:
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Br
HiCH,C_~ CHy | Br
/C:C\ + HBr —> CH3CH,CH,CHCH3 e CH3CH,CHCH,CH;
H H

2-penteno 2-Bromopentano 3-Bromopentano

A formacdo de uma ligacdo regioespecifica pode ser explicada pela
estabilidade relativa dos carbocations formados durante a reacéo:
Ex.:

o )
HyC—C—CH; ——> HC—C—CHy
CHs CHsg
HaC_ _
C=CH; + HclI Carbocétion 3° (tert-butila) 2-cloro-2-metilpropano
HsC
! i
H3C—(|3—+CH2 — s H3C—C|:—CH2CI
CHs CHs
Carbocation 1° (isobutila) 1-cloro-2-metilpropan

Nao Formado

A estabilidade dos carbocations € a seguinte:

/ / / /
H—C\+ < R—C\+ < R—C+ < R—C+
H H \R \R
M etil primario secundario terciario

b) Reagdes de adigdo de X, (Cly, Bry)

A reacao de um alceno com um halogénio se procede de forma similar

ao HX porém obtendo como produto um di-haleto de alquila.
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Reacdao geral:

L 7 g

/C:C\ + CLb —> H—-C—C—H
[

H H H H

Etileno 1,2-dicloroetanc

Mecanismo da reagéo de adi¢ao:

CI—%I .
H, ( H HY e £\

c=C ‘C—cC G c—C N
= > —
Y N p A A\ - c—c”
H H H A H HY /KA y} \
H He
cl
Carbocéation < a
lon Cloronio

intermediario

O alceno atuando como nucledfilo se liga com a molécula de Cl;
formando uma nova ligacdo o (C-Cl) e tornando o outro carbono carregado
positivamente, diferentemente do mecanismo do HX o carbocation
intermediario se rearranja compartilhado o atomo de cloro com o carbono
deficiente em elétron, formando o ion clorénio, com a introducdo de mais um
ion ClI- a formacéao intermediaria se rearranja formando o dialeto de alquila, 1,2-

dicloroetano.
Estereoquimica dareacao de adi¢ao:

Se observarmos a reacdo de adicdo de um halogénio a uma molécula
eteno verificamos uma disposicdo dos halogénios em uma configuracdo Trans,

esse arranjo estereoquimico pode ser melhor visualizado com uma molécula

ciclica, como o ciclopenteno:
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Br
H H Br
= 7Q+H_,Hc§_ |— H
B H

fon Br se liga ao lado  trans-1,2-dibromociclopentan

oposto da formagao Configurago Trans
do fon broménio

As duas reacbOes de halogenacdo (HX e Xz) sao utlizadas em
determinacdes da insaturacdo de &cidos graxos. Onde os halogénios se ligam
as insaturacdes das gorduras ou do 6leo e uma determinacdo posterior do
halogénio indicam o grau de insaturacdo. Geralmente para esta determinacéao é

utilizado o iodo.
c) Hidratacéo de alcenos

E reacdo de adicdo de agua a alcenos para produzir alcodis. A reacéo
ocorre sobre o tratamento de alceno com a agua e um acido forte como

catalisador (HA) por um mecanismo similar ao de adicdo de HX.

Mecanismo da reacédo de hidratacéo:

H_ _H -
H—‘A ~o” o A HA
||-| +
HC. Y H HC, /' H H-O® H "o
L=c, —> —Con|— ™ HiC C—CoH ™ HeCr t TN H
HsC H HsC H HaC Y HsC H
2-metilpropeno 2-metil-2-propanc

A hidratacdo também pode ser feita empregando um composto de
mercurio organico (acetato de mercurio (Il)), formando o ion mercurinio, com
estrutura semelhante a do ion brombénio, que € oxidado pelo boro hidreto de

sédio formando o alcool correspondente.

Hg(OAC), CHs
CH3 >
NaBH; oH
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d) Reacéo de hidrogenacao

A reacdo de hidrogenacéo ou reducao de alcenos, € a reacdo entre o H»
com o alceno na presenca de um catalisador para formar os alcanos saturados
correspondentes.

A platina e o palddio sdo os catalisadores mais comuns para a
hidrogenacéo de alcenos. O paladio é normalmente usado como um pé muito
fino em um suporte de material inerte como o carvao (Pd/C) para maximizar a
area superficial. A platina é geralmente utilizada como PtO2, um reagente
conhecido como catalisador de Adams.

A hidrogenacédo catalitica, ao contrario da maioria das outras reacdes
organicas, € um processo heterogéneo. Isto €, a reacao de hidrogenacdo nao
ocorre em uma solucdo homogénea, em vez disso, ocorrem na superficie de
particulas sélidas do catalisador.

A hidrogenacéo geralmente ocorre com estereoquimica Syn (cis) — com

ambos hidrogénios adicionados do mesmo lado da ligac&o dupla.

s, P ST
21 2 \H
- CH3CO,H =H
3 ‘CH;
1,2-dimetilcicloexeno cis-1,2-dimetilcicloexan

Mecanismo de hidrogenacao:

H ,C= CH
H H H
H, H,C=CH,
R e ==L : —
catalisador Hidrogénio adsorvido Hidrogénio adsorvido
na superficie na superficie
do catalisador do catalisador
N/ o
C\ / —C—C—
H C— | | Produto alcano
o H o h
Catalisador

Inser¢&o de hidrogénio

A regenerado
na ligacao dupla C-C
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Devido a esse mecanismo o produto da reacao geralmente é do tipo Cis.
Em moléculas com um grupo que bloqueie o contato (impedimento estérico) a

reacao ird ocorrer na superficie oposta.

HsC CHs HC_ CHs
H, CphsHs
PdiC
CH3 H H

Duplas ligacdes estaveis como a ligacdo C=0 das cetonas, C=C dos
anéis aromaticos, e C=N das nitrilas, geralmente néo sédo hidrogenadas.

A reacao de hidrogenacao possui grande importancia industrial, porque
permite a conversdo de Oleos em gorduras adequadas para a producédo de
margarinas e produtos de panificacdo. Esta hidrogenacdo melhora a
consisténcia das gorduras e reduz a sensibilidade a rancidez (deterioracao de

alimentos ricos em lipideos, muda a cor, sabor, aroma e a consisténcia).

CHj3(CH,);—CH=CH—(CH,);,COOH + H, —> CHj3(CH,);,COOH

Acido oléico Acido esteérico

Os Oleos vegetais sdo predominantemente poliinsaturados (soja,
girassol, milho, acafrdo). E consequentemente liquidos devido sua baixa
estabilidade. Os 6leos sao ésteres glicerideos de acido carboxilicos com longas
cadeias de carbono.

Nosso organismo ndo é capaz de produzir gorduras poliinsaturadas,
portanto é importante ela estarem presentes em nossa dieta em quantidades
moderadas. Ja as saturadas sdo sintetizadas através de alimentos como
carboidratos.

Um problema potencial que surge do uso da hidrogenacdo catalitica
para produzir 6leos vegetais parcialmente hidrogenados € que os catalisadores
usados para hidrogenacdo causam isomerizacdo de algumas das ligacGes
duplas de acido graxos (algumas nao absorvem o hidrogénio). Na maioria dos

Oleos e gorduras naturais as duplas ligacdes tem configuracdo cis. Durante o
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processo algumas dessas configuragdes cis podem se converter em trans néo
naturais.

Os efeitos de acidos graxos trans na saude estdo ainda em estudos,
mas experimentos indicam que eles causam um aumento nos niveis de
colesterol e de triacilgleceréis no soro, o que, por sua vez, aumenta o risco de

doencas cardiovasculares.
e) Reacdes Radicalares

Rancidez oxidativa: € a principal responsavel pela deterioracdo de alimentos
ricos em lipideos, porque resulta em alteracdo indesejavel de cor, sabor, aroma
e consisténcia do alimento.

A rancidez ocorre devido uma série de reacdes extremamente complexa
gue ocorre entre o0 oxigénio e os acido graxos insaturados dos lipideos. Essas
reacdes geralmente ocorrem em trés etapas (iniciacdo, propagacao e

terminacao).

1) Iniciacdo: formacdo de um radical livre a partir de uma fonte energética
(calor, radicdo UV). A fonte energética quebra a ligacdo quimica do
carbono como o hidrogénio adjacente a dupla ligacdo C-C. Essa quebra
ocorre porque a ligacdo dupla estericamente estdo mais expostas e

suscetiveis a radiacao.
Radiacdo UV

o

CH3(CH2)4-C|:—CH:CH—Cl:—(CHg)5COOH

H H
i
CH3(CH2)4—(|3—CH:CH—(ll—(CH2)5COOH = Re
H H
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2) Propagacao: O radical livre formado pela radiagdo UV pode reagir com o
oxigénio presente formando novos radicais livres, principalmente o

radical peréxido, muito reativo.

Re + O —» R—OO°

ROO* + RqH —> ROOH + *R; | Exemplo de alguns produto

( das reacdes radicalares
ROOH —> ROe + <OH

ROOH —> ROOe + <H

3) Terminacao: os radicais formados podem se ligar entre si, formando os
mais diversos produtos, como hidrocarbonetos, aldeidos, alcodis,

ésteres, etc.

Re + Re 5 R—R

ROOe + sH —> ROOH

6.5. Alcinos

O Alcino é um hidrocarboneto que contém uma ligacéao tripla carbono-
carbono. O acetileno, HC=CH, o Alcino mais simples, era muito empregado na
inddstria como matéria prima para a preparacao de acetaldeidos, acido acético,
cloreto de vinila e outros produtos quimicos de importancia, mas hoje, rotas
mais eficientes dessas substancias utilizam o etileno como matéria prima
disponivel. Entretanto, o acetileno é ainda usado na preparacédo de polimeros
acrilicos, e é preparado industrialmente pela decomposicdo de metano a altas
temperaturas.

No laboratério os alcinos podem ser preparados por eliminacéo de HX a
partir de haletos de alquila, como ocorre com 0s alcenos. O tratamento de um
di-haleto vicinal, com excesso de base forte, como KOH ou NaNH>, resulta na
eliminacdo de duas moléculas de HX e formacéao de alcinos.

Os di-haletos vicinais séo facilmente disponiveis pela adi¢cdo de Brz ou
Cl> a alcenos. Assim, a sequéncia total de halogenacao/desidroalogenacéo

prové um método de transformacéo de um alceno em um alcino.
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Ex.:

H

C Br: N

c 2 c’ /© 2 KOH ¢ H,O
| CHC, Sy o o+
H H Br ano c KBr

1,2-Difeniletileno 1,2-Dibromo-1,2-difeniletano
1,2-Difeniletino

A presenca de carga negativa e um par de elétrons ndo compartilhado
sobre o carbono forna um anion acetileto fortemente nucledfilo (H-C=C:'Na*).
Como resultado um anion acetileto pode reagir com um haleto de alquila,

produzindo um novo alcino.

Producéo do ion acetileto e producdo de um novo alcino:

NaNH .
HC=CH ——2%» HC=CNa

lon acetileto

H

HC=C + R—(l:—Br —  » HC=C—C—R + NaBr
|
H

6.6. Principais Reacfes dos alcinos

a) Reacdes de adicéo de HX e X;

De modo geral as reacdes de alcenos e alcinos sdo semelhantes, porém
existem algumas diferencas significativas. A adicdo de HX ou X2 a um Alcino,
de modo geral, produz um alceno ligado a um halogénio, dando sequéncia a

reacdo o produto formado € um alcano disubstituido, um dialogenio.
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Br H Br H

HBr | HBr [
CH3(CH2)3CECH e CH3(CH2)3C:CH e CH3(CH2)3C|:—(|:H
Br H

1-hexino 2-bromo-1-hexeno
2,2-dibromoexano
Como nos alcenos a regioquimica de adicdo segue a regras de
Markovnikov: halogénio adicionado no carbono mais substituido e o hidrogénio
no carbono menos substituido.
A estereoquimica trans de H e X & normalmente encontrado no produto
de reacao.
Os X2 como o bromo e o cloro também se adicionam a alcinos para

produzindo compostos com uma estereoquimica Trans.

Br, CH3CH2\ /Br Br,
CH5;CH,C=CH CcC—C E— CH3CH,CBr,CHBr,
s/ |4
1-butino (E)-1,2-dibromo-1-buteno 1,1,2,2-tetrabromobutan:

b) Reacédo de hidratacdo: Como os alcenos os alcinos podem ser hidratados
por dois métodos. A adicdo direta de agua catalisada por ion mercurio (I1)
produzindo um composto que segue a regra de Markovnikov. E adi¢do indireta
de agua por hidroboracéo/oxidacdo, produz como produto um composto com
adicdo anti-Markovnikov (que nao sera discutida).

Os alcinos quando hidratados tem como produto final a formacdo de

uma cetona.

o1 i
CH3(CH2)3CECH e CH3(CH2)3C:CH _— > CH3(CH2)3C—CH3

1-hexino Enol intermediario 2-hexanona

c) Reacdo de hidrogenacdo: Os alcinos sédo facilmente hidrogenados a
alcanos pela adicdo de H> sobre um catalisador metalico, com mecanismo
idéntico ao ja visto nos alcenos. A reacao ocorre em duas etapas, por meio de

um alceno intermediario.

H2 H2
HC=CH —— > H,C=CH, —> H3C—CH;
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\

[. fiALLTOS DE ALQUILA

y

Os compostos organicos contendo halogénios sdo muito comuns na

natureza e muito utilizado em varios processos industriais modernos. Milhares
de organo-haletos sdo encontrados em algas e VAarios outros organismos
marinhos. O clorometano, por exemplo, € liberado em grandes quantidades por
um tipo de alga marinha, em queimadas e vulcdes. Os organo-haletos séo
muito utilizados como solventes industriais, anestésicos de inalagdo em

medicina, refrigerantes e pesticidas.

H  Cl B i \
c=c F—C—C—H Cl—C—F H=C—Br
c’ cl [ ] | |
F Cl Cl H
Tricloroetileno Haloetano Diclorodifluormetano ~ Bromometano
(solvente) (anestésico de inalagio)  (agente refrigerante) (fumigante)

O atomo de halogénio do haleto de alquila é ligado a um carbono sp?.
Por isso, a disposicdo dos grupos em torno do atomo de carbono é
normalmente tetraédrica e 0 composto sempre é polarizado, pois 0os halogénios
sdo mais eletronegativos que o atomo de carbono.

Os halogénios ligados a um carbono hibridizado em sp?, sédo chamados
haletos vinilicos ou haletos de fenila. Os halogénios ligados a um carbono

hibridizado em sp ndo ocorrem devido sua baixa estabilidade.

H H _
Je=c! O~ e

H X

n&do ocorre porque existe

a tendéncia em formar
haleto vinilico

Haleto de fenila

Haleto vinilico .
ou haleto de arila

7

A ligacdo carbono-halogénio nos haletos de alquila € polar e que o
atomo de carbono é deficiente em elétrons. Portanto, podemos dizer que 0s

haletos de alquila sao eletréfilos, e muito da quimica desses compostos
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envolve as reacoes polares com o nucledfilos e bases. Os haletos de alquila
pordem reagir com o nucledfilos/base de duas maneiras: por meio de
substituicdo do grupo X por um nucledfilo (Nu), ou pela eliminacdo de HX para

formar um alceno:

Substituicdo

Nu':\
H _
Eliminaca _\Cq—cl/ — \C:C/ + Nu—H + X
w0 ) % N
I &

As reacdes de substituicdo nucleofilica e eliminacdo na presenca de

base estdo entre as rea¢cdes mais versateis e utilizadas em quimica organica.

7.1. Reacgdes de substituicdo nucleofilica

Geral Nu: + R— X —— R—Nu + «X
Nucle6filo Haleto de alquila Produto jon haletc
(substrato)
Exemplos:

HO + CH;-Cl —> CHs-OH + CI

CHgo_ + CH3CH,-Br ————> CH3CH2—OCH3 + Br

Nesse tipo de reacdo, um nucledfilo, uma espécie com um par de
elétrons nao-compartilhados, reage com um haleto de alquila (chamado de
substrato) pela reposicdo do halogénio substituinte. Acontece uma reacao de
substituicdo, e o halogénio substituinte, chamado de grupo retirante, se afasta
como um ion haleto.

Como a reacdo de substituicdo € iniciada por um nucledfilo, ela é

chamada de reacao de substituicdo nucleofilica (SN).
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Nas reacdes SN, a ligacdo C-X do substrato passa por uma heterdlise, e
o par ndo compartilhado do nucledfilo é usado para formar uma nova ligacéo

para o atomo de carbono:

Grupo retirante

Nu: + R— X —— R—Nu + X

Nucledfilo Heterdlise Produto jon haletc

Os haletos de alquila ndo sdo as Unicas substancias que podem agir
como substratos nas reacdes SN.

Para ser reativo, isto €, para ser capaz de agir como substrato em uma
reacdo SN, uma molécula precisa possuir um bom grupo retirante. Nos haletos
de alquila o grupo retirante € o halogénio, que se afasta como um ion haleto.
Para ser um bom grupo retirante, o substituinte deve ser capaz de se afastar
como um ion ou uma molécula basica fraca, relativamente estavel.

Os melhores grupos retirantes séo aqueles que se tornam o0s ions mais
estaveis depois que se desprendem. Como a maioria dos grupos se
desprendem como um ion com carga negativa, os melhores grupos retirantes
sdo aqueles ions que estabilizam um carga negativa mais eficazmente.

Como as base fracas executam isso melhor, os melhores grupos

retirantes sdo as bases fracas.

H H & & H H
H: /C—X _— H,...C——X —_— C+ + X SN,
/
H H |l|
Intermediario carbocation
H 6+ H _:H 8' /H =
Nu—.'ch_'i —| NufCl x| NGy v X >N
‘ 4 H
H H

Intermediario
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Dos halogénios, o ion iodeto é o melhor grupo retirante e o ion fluoreto o

mais fraco:
I->Br>Cl>>F
Outras bases fracas que sao bons grupos retirantes, e que iremos estudar mais

adiante, sao os ions alcanossulfonatos, ion sulfato de alquila e o p-

toluenosulfonato.

0 0 0
ol o 'o_lsl._o—R 'O—ﬁ@—CH3
. O (@]
lon Alcanosulfonato sulfato p-Toluenosulfonato

fons muito bésicos, raramente atuam como um grupo retirante. O ion
hidroxido, por exemplo, € um base forte e portanto reagcdo como a apresentada

abaixo, ndo ocorrem:
X + R—OH —>» R—X + HO

N&o ocorre, pois OH" é base forte

Entretanto quando um alcool é dissolvido em um acido forte, ele pode
reagir com o ion haleto (H*). Como o acido protona o grupo —OH do alcool, o
grupo retirante ndo necessita mais ser um ion hidréxido, ele agora € uma

molécula de 4gua, uma base muito mais fraca que o ion hidréxido.

X + RRO—H —> R—X + H_0
I
H
Bases muito poderosas, tais como os ions hidretos (H:") e ions alcanido
(R:), gquase nunca atuam como grupos retirantes portanto, reacdes do tipo que

se segue nao sao possiveis:
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Nu: + CH3CH,-H % CH3CH2-Nu + H
Nu: + CHy-CHy — >  CHa-Nu + :CHg
O mecanismo das reacdes SN podem ocorrer de duas maneiras:
a) Reacdes do tipo SN2: em que € necessario o choque do nucledfilo com

o haleto de alquila. Onde as liga¢des carbono-halogénio se rompem ao

mesmo tempo em que uma nova ligacao se forma entre o nucledfilo e o

carbono.
H +H Hs H _
NU-"H.E-\C—‘;( — > Nu-_‘_cl;__.x — > Nu—C\...,I_| + X SN,
L ] I H
H H

Intermediario

b) Reacdes do tipo SNi: onde é necessario apenas o haleto de alquila.
Onde a ligacédo carbono-halogénio se rompe formando um carbocéation,

gue posteriormente reage com o nucleofilo.

H_ H & & H H
H....C—X _— H,...C——-X _— C+ + X SN,
4 pi I
H H H
Intermediario carbocétion

Reacdes do tipo SN,

S&o0 reacbes de segunda ordem global. E razoavel concluir, portanto,
gue para que a reacao se realize, um ion hidréxido e uma molécula de cloreto
de metila precisam colidir. Dizemos também que a reacdo € bimolecular (duas
espécies estdo envolvidas na reacado) ou do tipo SN2, que significa substituicdo

nucleofilica bimolecular.

87



Nu: + CH3CH,—(Grupo retirante) —— CH3CH,-Nu + (Grupo retirantt

De acordo com esse mecanismo (Hughes-Ingold), o nucledfilo aborda o
carbono que carrega o grupo retirante por tras, isto €, pelo lado diretamente
oposto ao grupo retirante. Com a ligagéo do nucledfilo ocorre uma inversao da
configuragéo.

O mecanismo Hughes-Ingold para a reacdo SN2 envolve apenas uma
etapa. Nao héa intermediérios. A reacao prossegue através da formacédo de uma
disposicao instavel de atomos chamados estado de transicao.

H sH Hg H _
Nu:’Hk\IC_“;( — Nu-.‘_(l:__.x — NU_C-\---.H + X SN,
H
H H

Estado de transicéo
Estereoquimica das reacdes SN,

Em uma reagédo SNz o nucleofilo ataca por tras, isto é, pelo lado oposto
ao grupo retirante. Esse modelo de ataque causa uma mudanca na
configuracdo do atomo de carbono que € o alvo do ataque nucleofilico.

A medida que ocorre o deslocamento, a configuracdo do atomo de
carbono sob ataque se inverte, de dentro para fora, como um guarda-chuva

gue vira pelo avesso devido a uma ventania.

Uma inversédo de configuracdo
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Com uma molécula do tipo cloreto de metila, ndo ha como provar que o
ataque pelo nucledfilo inverte a configuracdo do atomo de carbono, pois uma
forma de cloreto de metila € idéntica a sua forma invertida.

Entretanto, com uma molécula ciclica, tal como cis-1-cloro-3-metil-
ciclopentano reage com o ion hidréxido, em uma reacdo SN2, o produto é o
trans-3-metilciclopentanol. O ion hidroxido acaba se ligando ao lado do anel

oposto ao cloro que ele substitui.

HsC Cl SN Cl HsC H
2 ch i
P G —5> , — P X
H H ><>’:_H H OH
‘OH " OH
CIS - § TRANS

Também podemos observar uma inversdo de configuracdo com uma
molécula aciclica, quando a reacdo SN, ocorre em um estereocentro (carbono
quiral). Aqui também descobrimos que as reacfes SN2 sempre levam a uma

inversao da configuracao.

Ex: 2-bromooctano

T T
SN2
. C C.
H">Br  HO- HO™ \"H
Hy3Cs 6H13
(R) S

Reacdes SN;

Quando os ions hidroxido ndo participam no estado de transicdo da
etapa que controla a velocidade da reacéo, e que apenas moléculas de cloreto
de terc-butila sdo envolvidos. Essa reacdo é chamada de unimolecular.
Denominamos esse tipo de reacdo de SNi, substituicdo nucleofilica

unimolecular.
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As reacdes SN: sdo reacdes multietapas, onde existe uma etapa
determinante da velocidade.

Se uma reacdo acontece em uma série de etapas, e se uma etapa é
intrinsecamente mais lenta que todas as demais, entdo a velocidade da reacao
global sera essencialmente a mesma velocidade dessa etapa mais lenta.

7

Consequentemente, essa etapa lenta é chamada de etapa limitante da

velocidade.

Reagente
Etapa lenta
.'. v
) Intermediério 1
Q@
° L.
o Etapa rapida
° v
g Intermediério 2
Q@
° Etaparépida

v
©

Figura 1 — Esquema da velocidade de reacado (substituicdo nucleofilica

unimolecular).

Exemplo:

(CH3);C—Cl + HO ——— Intermedidrios —— (CH3);C—OH + CI
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Mecanismo para a reagdo SNi

CHjs cH
| Lenta s )
Etapal) H3C—(|3—CI — HsC—C_ + CI
CH3 HZO CH3
i
:Q—H
CHs
Réapida | H
LHs HsC—C—O0"
Etapa 2) HC—C_ I “H
CH3 CHS
i
CHs | - CHs
|l Réapida | N
Etapa 3) HsC—Cl—O? ~——= HC—C—O-H + H-O—H
|
CH, ' CHs H

Carbocations

A partir de 1920, muita evidéncia comecava a se acumular, sugerindo
simplesmente que os cations de alquila eram os intermediarios em um
variedade de reacbes ibnicas. Em 1962 o pesquisador George A. Clah
comprovou a existencia do carbocation, elucidando diversos mecanismos de
reacao.

A estabilidade relativas dos carbocations se refere ao nimero de grupos

alquila ligados ao atomo de carbono trivalente carregado positivamente.
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rR—C* > R-C' > R-C" > H-C’
AN N A \
R H H H
Carbocétion Carbocétion Carbocétion Metila
terciario secundario primario
(+ estavel) (- estavel)

Estereoquimica das reacdes SN,

O carbocétion formado na primeira etapa de um reacdo SN; é plana
triangular. Quando reage com um nucledfilo, ele pode reagir tanto pelo lado da
frente, quanto por tras. Com o cation terc-butila ndo faz diferenca, pois o

produto formado € o mesmo, independentemente do modo de ataque.

H CHs H
o e o
H Had CHy H
CHs CHy
H,0=—C. C~0"H,
Hod CHa Hed THg

Mesmo produto

Estereoquimica de uma reacdo SN;

Abaixo € apresentado a estereoquimica de uma reacdo SN; envolvendo

3-bromo-3-metilexano e moléculas de agua:
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CH,CH,CH
CH3CH2CH2\ Lenta |+ 2 2 3 ]
CH3,,../C—Br R _c\ + Br —_—
CH3CHZ CHy” CH,CH;
Réoid C|ZH2CH2CH3 CllHZCHZCHg
apida H
: H—o* H.e o H - .
CHj CHCHs Hord Ty
1) 2)
I
\ C|IH2CH2CH3 C|:H2CH2CH3
¥ C C CH,CH,CHs
H—0_ " “CH,CHs HéC"' ~o'-H Réapida &
CH3 H:CHC g1 > HO” “CH,CH; Produto 1
]_) 2) H3C
_ H=0 |
H C|H2CH2CH3
H3C C\OH Produto 2
chsz
Solvdélise

E uma substituicdo nucleofilica na qual o nucledfilo é uma molécula do
solvente. Quando o solvente € 4gua a reacao também € chamada de hidrolise.
Se for metanol € metandlise e assim por diante.

Ex:

(CH3);C—Br + H,O —> (CH3)3;C—OH + HBr

(CH3);C—ClI + CH30H ———» (CH3)3C—OCH; + HCI

O 0
Il
(CHsC—Cl + HC—OH ——> (CHy)sC—OCH + HCI

O mecanismo da solvélise ocorre por substituicdo nucleofilica

unimolecular, demonstrada abaixo:
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Etapa 1)

(|2H ?Hg
Hoc—cL Lenta_ c +cl
CHs HsC CHs
Etapa 2)
i
CH3 H—O—CH CHg CHs
L. o LY e}
C Répido H;C—C-O0=CH <«——> H;C—C—OYCH
AN E—— I I I (l|+
HsC CHg CHs o CH; %0
I Ressonancia I
H H
Etapa 3)
0 _ GHa
H3C—c|:—0—ﬁ+H Rapido H3C—C|Z—O—ﬁH + HCI
CHs  Og CH; O

Alguns fatores podem afetar a velocidade das reacdes de substituicdo

nucleofilica do tipo SN1 e SN2:

1) O efeito da estrutura do substrato;

2) O efeito da concentracao e da forca do nucledfilo (SN2);

3) Efeitos do solvente sobre as reacdes SN»: solventes polares proticos e
aproticos (com ou sem atomos de hidrogénio);

4) Efeito do solvente sobre as reacdes SNi: a capacidade de ionizagéo do
solvente;

5) A natureza do grupo retirante.

1) O efeito da estrutura do substrato.

Reacbes SN2: haletos de alquila simples mostram a seguinte ordem de

reatividade nas reacdes bimoleculares.
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Metila > carbono primério > carbono secundario > carbono terciario

A metila é bastante reativa, j& o carbono terciario dificilmente reage por
SNo.

ReacBes SNi1: O fator primario que determina a reatividade de substratos

organicos em uma reacdo SN; € a estabilidade relativa do carbocation que se

forma.
+'R +'R +’H +'H
R—C_ > R—C_ > R—C_ > H—C_
R H H H
Carbocétion Carbocétion Carbocétion Metila
terciario secundario primario
(+ estavel) (- estavel)

2) Efeito da concentracao e da forca do nucleofilo.
A influencia da concentracdo e da forca do nucledfilo s6 ocorre em
reacOes do tipo SN., porque é necessario que ocorra o choque de duas

moléculas para ocorrer a substituicao.

a) Um nucledfilo com carga negativa é sempre um nucleofilo mais reativo
gue seu acido conjugado. Ex.: HO" é melhor que H20; RO" é melhor que
ROH.

b) Em um grupo de nucledfilos, no qual o atomo nucleofilico € o mesmo, a
forca dos nucledfilos acompanha as basicidades respectivas. EX.:
composto de oxigénio.

(base forte) RO" > HO" >> RCO2 > ROH > H>0 (base fraca)

3) Efeito do solvente sobre as reacdes SN,: solventes polares proéticos e

Aproticos.

Solventes polares préticos sdo aqueles com um atomo de hidrogénio ligado a

um atomo de um elemento fortemente eletronegativo
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(reage mais rapido) SH > CN > |"> OH > NHz > CH3CO> > ClI' > F > H>0

Solventes polares aproticos sdo aqueles que em solugdo nao liberam um ion

H* em solugé&o, por exemplo:

0
0 cH Q O cH I
H—C—N_ HyC—S—CHs HyC—C—N7 3 (CHg):N—P—N(CHs),
CHjs CHjs N(CHs),
N,N-dimetilformamida dimetilsulfoxido dimetilacetamida hexametilfosfosamida
(DMF) (DM SO) (DMA) (HMPA)

4) Efeito do solvente sobre as reacdes SNi: A capacidade de ionizagdo do

solvente.

Devido a capacidade de solvatar cations e anions tdo eficazmente, o uso
de um solvente polar protico irh aumentar em muito a velocidade da ionizacao
de um haleto de alquila em qualquer reacao SNj.

Isso acontece porque a solvatacao estabiliza o estado de transicdo que
leva ao carbocation intermediario e ao ion haleto mais do que com os
reagentes, assim, a energia livre de ativacdo é mais baixa, ou seja, quanto

mais polar € o solvente mais eficaz é a ionizacao.

(+ polar) H20 > &c. Férmico > DMSO > DMF > acetonitrila > metanol > HMPA >

etanol > acetona > ac. Acético (- polar)
5) Natureza do grupo retirante
O melhor grupo retirante sdo as bases fracas, pois sdo mais estaveis

depois de se desprenderem da molécula. Vide tabela de acidos bases (material

fornecido em aula).
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Resumo: SN versus SN2

Na tabela abaixo é descrito um breve resumo dos principais fatores que

favorecem reacdes do tipo SN1 ou SNo.

Fator SN1 SN2
Substrato Compostos de carbono Metila > 1° > 2° (substratos
terciarios (formacao de com pequeno bloqueio
carbocation estavel) estérico)
Nucleofilo Bases fracas de Lewis, Base de Lewis forte, a
moléculas neutras, o velocidade é favorecida pela
nucleofilo pode ser o alta concentragéao do
solvente (solvolise) nucleofilo.
Solvente Solvente polar prético Solvente polar aprético
(alcool, agua) (DMF, DMSO)
Grupo retirante | I" > Br > Cl- > F para ambos SN; e SN (quanto mais fraca a
base, depois da partida do grupo, melhor sera o grupo
retirante)

7.2. Reacdes de eliminacao dos haletos de alquila

As reacdes de eliminacéo de haletos de alquila podem ser representado

pela reacao geral:

] liminaga

_lb eliminacédo \C:C/
| (-YZ) / AN
Y Z

Alceno

A eliminacdo de HX de um haleto de alquila é um excelente método de
preparacao de alcenos (reacdo de desidroalogenacéo), porém esse assunto é
muito complexo porque as reacdes de eliminacdo ocorrem por meio de varios
mecanismos diferentes da mesma maneira que as reacdes de substituicao.

Vamos estudar os dois tipos mais comuns: as reacdes de eliminacao E e Ea.
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Reacdao de eliminacdo bimolecular (E)
A reacdo E> ocorre quando um haleto de alquila € tratado com uma base

forte, como um ion hidroxido ou alcéxido (RO°). Esse é o caminho de

eliminag&o mais comum e pode ser formulado como descrito abaixo.

Nus
x_| R Nu---H R R R

R CYClg —> RC=€Lg |7 C=C{ + Nu—H + X
/ \ ;

A base (nucledfilo: Nu) ataca um O alceno neutro é produzido quando
hidrogénio vizinho e inica a remogéo do H a ligagcdo C-H estiver completamente
ao mesmo tempo em que a ligacdo dupla do rompida e o grupo X partir com o par

alceno se forma e o grupo X deixa a molécula de elétrons da ligagdo C-X.

Do mesmo modo que as reagdes SN, a reacdo E> ocorre em uma unica
etapa sem intermediarios. A medida que a base comeca a abstrair o H* do
carbono, préximo ao grupo de saida, a ligacdo C-H inicia o0 rompimento, uma
ligacdo C=C comeca a se formar e o grupo de saida inicia sua saida, levando

com ele o par de elétrons da ligacao C-X.

A estereoquimica de eliminacéo E;

Conforme visto por um grande numero de experimentos, as reagdes E»
sempre ocorrem com uma geometria periplanar, o que significa que todos os
guatro atomos reagentes — o hidrogénio, os dois carbonos e o grupo de saida —
estdo no mesmo plano. Duas geometrias Sa0 possiveis: a geometria anti

(estrela, de menor energia) e a geometria syn (eclipsada de maior energia).
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H 5 N ’
N A .C—C..,
/C_C\X "II/ \
H HX
X

Entre as duas escolhas, a geometria anti é preferida energeticamente
porque permite que os substituintes nos dois carbonos adotem uma relagédo em
estrela, enquanto a geometria syn requer que os substituintes sobre o carbono
sejam eclipsados.

E importante pensar em reacdes de eliminacdo E» com geometria
periplanar, como similar as reagdes SN2 com geometria a 180°. Em uma
reacdo SN2, um par de elétrons do nucledfilo de entrada empurra o grupo de
saida do lado oposto da molécula. Na reagéo E», um par de elétrons de uma
ligacdo C-H vizinha empurra o grupo de saida do lado oposto da molécula
(periplanar anti).

A geometria periplanar anti para reacdes E> é particularmente importante
em anéis de ciclo-hexanos, em que a geometria cadeira forca uma relacéo
rigida entre os substituintes nos atomos de carbonos vizinhos. Conforme
indicado por Derek Barton em uma nota em uma publicacdo de 1950, a
reatividade quimica dos ciclo-hexanos substituidos é controlada principalmente
pela sua conformacdo. Vamos observar a desidro-halogencdo E. de
clorocicloexanos para ver um exemplo de controle conformacional. Para que as
reacdes E> em cicloexanos ocorra € necessario que 0s grupos substituintes
estejam em configuracdo periplanar. Se o grupo de saida ou hidrogénio for

equatorial, a eliminacdo E»> nao ocorre.
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Cloro axial: H e Cl estdo em posicao periplanar anti

Base + HCI
Reagao E,

Cloro equatorial: H e Cl ndo estdo em posicao periplanar anti

H
H H
H
cl - H B
— o] s N&o ocorre
Y Reacgédo E,

Reacdo de eliminacdo unimolecular (E;)

Da mesma forma que a reacdo E> & semelhante a reagdo SN», a reacao
SN:1 possui um analogo proximo chamado reacdo E;. Areacdo E; pode ser
formulada como indicada no mecanismo abaixo, para eliminacdo de HCI a

partir de 2-cloro-2-metilpropano.
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Cl

' HsC. ,.CH
HC—C—CHy Lenta | Hs c’ | o
CHs CH,
i
:0—H )
' ' i
H H--0
I !
HsC. {C—H Répido HC. .. C—H
N AW,
| H
CHjs CHj
i
.

T--O_H id HsC_ H
H3C\C+_c|:—H Rapido /C—C\ N
| H HsC H

CHj

Estereoquimica de eliminacéo E;

A dissociacdo esponténea do
cloreto de alquila terciario produ
um carbocation em uma etapa
lenta-limitante da velocidade

A perda de um hidrogénio
vizinho em uma rdpida etap:
gera um alceno neutro. O
par de elétrons da ligagao
C-H forma a ligagéo pi do
alceno.

Ao contrario da reacgéo E», na qual geometria periplanar é requerida, ndo

ha pré-requisitos de geometria sobre a reacdo E: porque o haleto e o

hidrogénio sdo perdidos em etapas separadas. Devemos esperar, portanto,

obter o produto mais estavel a partir da reacdo Ei, o qual € o Unico que

encontramos. Tomando como exemplo o cloreto de mentila que perde HCI sob

condi¢cdes E1 em um solvente polar para produzir uma mistura de alcenos na

gual o produto, 3-menteno predomina.
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HsC

CH(CHg),
HsC
H H
» CH(CHa), S 2-menteno (32%)

H

Cloreto de mentila
Cloro equatorial

HsC

I

CH(CHg),
3-menteno (68%)

Resumo das Reatividades: SN1, SN, E; e E»

SN1, SN2, E1 e E2: Como vocé pode se orientar? Como prever o que

acontecera em cada caso? Ocorrera substituicdo ou eliminacédo? A reacao sera

bimolecular ou unimolecular? Nao ha respostas rigidas para essas questdes,

mas € possivel reconhecer algumas tendéncias e fazer algumas
generalizacdes.
Tipo de SN1 SN2 E1 E>
haleto
RCH2X N&o ocorre Altamente Nao ocorre Ocorre
(primario) favorecido gquando
bases fortes
sao
utilizadas
R2CHX Pode ocorrer | Ocorre em Pode ocorrer | Favorecido
(secundario) | com haletos | competicéo com aletos guando
de benzinae com a de benzinae | bases fortes
alila reacado E, alila sao
utilizadas
R3CX Favorecido N&o ocorre Ocorre em Favorecido
(terciario) em competicao guando as
solventes com a bases séao
hidroxilicos reacao SN; utilizadas.

Haletos de alquila primarios: A substituigdo SN2 ocorre se um bom nucledfilo,

como RS, I, CN,, NHs ou Br, for usado. A eliminagédo ocorre se uma base

forte, volumosa, como tert-butdxido, for utilizada.
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Haletos de alquila secundarios: A substituicdo SN> e a eliminacdo E>
ocorrem juntas, frequentemente levando a mistura de produtos. Se um
nucledfilo fracamente béasico for usado em um solvente aprético polar,
predomina a substituicdo SN2. Se uma base forte como CHsCH20", OH" ou

NH2 for usada, predomina a eliminacao Eo.

Haletos de alquila terciarios: A eliminagcdo E> ocorre quando uma base como
OH  ou RO for usada. A reacéo sob condi¢cfes neutras (aquecimento em etanol
puro) leva a uma mistura de produtos, resultante de ambas, substituicdo SN; e

eliminagéo E;.
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8. fiool
»

Os alcodis sdo compostos que apresentam grupos hidroxila ligados a
atomos de carbono saturados com hibridizacdo sps. S&o compostos derivados
da agua da qual um dos atomos de hidrogénio é substituido por um grupo
organico: H-O-H versus R-O-H.

Os alcodis estdo entre 0s compostos organicos mais versateis, sendo
abundantes na natureza. Além disso, 0s alcoois sao muito importantes
industrialmente e apresentam uma quimica muito rica. O metanol e o etanol,
por exemplo sdo alguns dos produtos quimicos mais importantes.

O metanol € uma substéncia toxica aos seres humanos, causando
cegueira pela ingestdo de pequenas doses (aproximadamente 15 mL) e morte
em grandes quantidades (100-250 mL). Industrialmente, o metanol é usado
como solvente e como material de partida para a producdo de formaldeido
(CH20), de acido aceético (CH3CO2H) e do aditivo de gasolina éter tert-butilico e
metilico [MTBE, CH3O(CHs)s].

O etanol foi um dos primeiros compostos organicos a ser preparado e
purificado. A producéo de etanol por meio da fermentacéo de grédos e acucar €
conhecida desde a antiguidade e a purificacdo pela destilacdo teve seu inicio
no século Xll. O etanol (com excecdo do etanol para uso em bebidas
alcodlicas) é obtido pela hidratacdo do etileno catalisada por &acido. Possui
grande utilizacdo como solvente ou como reagente intermediario em outras

reacdes industriais.
H2C=CHz + H.,O —5"°*CHsCH2OH
Propriedades dos alcodis
Os alcoois sdo um pouco diferentes dos hidrocarbonetos e dos haletos

de alquila estudados anteriormente. Além de a quimica dos alcodis ser mais

rica, as propriedades fisicas também sao diferentes. Observando os pontos de
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fusé@o e ebulicdo de alcodis, alcanos e haletos de alquila com 0 mesmo numero
de carbonos, verificamos que os alcodis tem temperaturas de fusé@o e ebulicdo
mais elevadas. Por exemplo, o 1-propanol (MM=60), o butano (MM=58) e o
cloroetano (MM=65) tém massas molares semelhantes, porém a temperatura
de ebulicdo do 1-propanol é de 97 °C, se comparado com -0,5 °C para o alcano
e 12,5°C para o cloroalcano.

Os alcoodis tém temperaturas de ebulicdo elevadas em decorréncia da
formacdo de ligagbes de hidrogénio no estado liquido, como ocorre com a
agua. O atomo de hidrogénio —OH polarizado positivamente de uma molécula é
atraido pelo par de elétrons isolados de um &tomo de oxigénio polarizado
negativamente de outra molécula. Isso resulta em uma for¢a intermolecular que
une as moléculas. Para que as moléculas passem do estado liquido para o
estado gasoso, essas atracdes intermoleculares devem ser rompidas, por isso

a temperatura de ebulicdo € maior.

R R Ff Ff
| ' 0 0
C)8 O~\ Ve AN / \\\
H/ \H8+ H/ “H /H H\ /H H\
\O . \O, o o)
| | | '
R R R R

Propriedades quimicas de Alcodis: acidez e basicidade.

Como a agua, os alcoois sao fracamente acidos (eletréfilos) e basicos
(nucledfilos). Como bases fracas, os alcodis sao reversivelmente protonados

pelo tratamento com acidos fortes formando o ion oxdnio, ROH>":

H
.. .. .l ™ -
Alcool fon oxonio
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Como &cidos fracos, os alcodis se dissociam fracamente em solucéo
aquosa diluida, doando um préton para a agua, formando HzO* e um ion

alcéxido, RO, ou um ion fenoéxido, ArO=:

H
.O?//\ —>» R— O + .'C|)+

H” ~H
Alcool fon Alcoxido lon Hidroni

A forca de um acido é a capacidade com que esse composto tem de se
dissociar em solucéo, e essa propriedade pode ser expressa pela constante de
acidez, Ka:

_ [A]H:07]
- [HA]

HA H, O™ + A pKa = -log Ka

Os compostos com valores de Ka baixos (ou valores de pKa elevados)
sd0 menos acidos, enquanto os compostos com valores de K, elevados séo

mais acidos. A tabela abaixo mostram a acidez de alguns alcoais:

alcool PKa Caracteristica
(CH3)3COH 18,00 Fraco
CH3CH.OH 16,00
HOH (Agua) 15,74 l
CH3OH 15,54
CF3CH>0OH 12,43 Médio
Fenol 9,89 Forte

O efeito da substituicdo de grupos alquilicos na acidez dos alcodis deve-
se principalmente a solvatacdo do ion alcéxido resultante da dissociacao.
Quanto mais facilmente o ion alcoxido é solvatado pelas moléculas de agua,
mais estavel e mais energeticamente favoravel € sua formacdo e,
consequentemente, maior sua acidez. Por exemplo, o atomo de oxigénio de um

ion alcoxido desprotegido, como o metanol, € estericamente acessivel e
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facilmente solvatado pela agua, como o alcool tert-butila, € menos facilmente

solvatado e, portanto, menos estabilizado.

Esteripamente Estericamente menos
ace_sswe! acessivel, menos
H_ mais facilmente H3C_ facilmente solvatado
g--C—0  solvatado H.cC—0
/ 3
H Hsd

Os efeitos indutivos também sao importantes na determinacdo da acidez
dos alcodis. Os substituintes retiradores de elétrons, como, por exemplo, 0s
halogénios, estabilizam o ion alcoxido, pois distribuem a carga negativa sobre
toda a molécula, tornando o alcool mais acido. Compare, por exemplo, a acidez
do etanol (pKa = 16,00) com o 2,2,2-trifluoroetano (pKa = 12,43).

H F
- C—CH,~OH F,,,.\.‘C—CHZ—OH
H F

Uma vez que sdo muito menos acidos em comparacdo aos acidos
carboxilicos ou acido minerais, os alcoois ndo reagem como bases fracas,
como com as aminas ou com o ion bicarbonato. Também reagem de maneira
limitada como os hidroxidos metalicos, como NaOH. Os alcodis, entretanto,
reagem com 0s metais alcalinos e com as bases fortes, como o hidreto de
sodio (NaH), o amideto de soédio (NaNH2) e os reagentes de Grignard (RMgX).
Os alcoxidos sdo bases e, portanto, muito utilizados como reagentes em

guimica organica.
8.1. Preparacdao de alcodis

Os alcodis ocupam uma posicao central na quimica organica. Podem ser
preparados a partir de varios tipos de compostos (alcenos, haletos de alquila,

cetonas, ésteres, aldeidos, entre outros). Os alcodis também podem ser

igualmente transformados em uma variedade de compostos diferentes.
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i
C

O R/ AN R' ﬁ
y: Cetonas C
/7 N\
R/ \ H R OH
Aldeidos \ / Ac. carboxilicos
Hzllgtlﬂfade Alcoodis C
/7 N\
R OR’
/ \ Esteres
R\ ) H
/C:C\
R H R—O—R’
Alcenos Eter

Alcoois a partir dareducdo de compostos carbonilicos

Reducéao de aldeidos e cetonas

Os aldeidos e cetonas podem ser facilmente reduzidos a alcodis. Os

aldeidos sao convertidos em alcoois primarios, enquanto as cetonas sao

convertida em alcodis secundarios.

0 OH O OH
I [H] | | [H] &
/C\ - R,.--‘C\H /N, R'/‘ \H
R" H H R R R
Aldeidos Alcool primério Cetonas Alcool secundari

Muitos agentes sao utilizados para reduzir as cetonas e os aldeidos,
entretanto o boro-hidreto de sddio, NaBH4, é 0 mais usado por questdes de

seguranca e facilidade de manusear.
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Reducédo de aldeido

9] OH
I NaBH, I
CH3CH,CH,CH ——— CH3CH,CH,CH
H30 I
H
Butanal 1-butanol

alcool primério

Reducéo de cetona

Q H  OH
I NaBH, o’

0¥ O

diciclo-Hexilmetanol
alcool secundario

diciclo-Hexilcetona
O hidreto de aluminio litio, LiAIH4, é outro agente redutor muito utilizado
para aldeidos e cetonas. Porém sua utilizacdo requer maior cuidado, devido

sua caracteristica explosiva em reacdo com a agua.

(0]
H_ _OH
LiAIH,, éter
—+>
H3;0
2-ciclohexenona 2-ciclohexenol

Reducdao de acidos carboxilicos e ésteres

Os acidos carboxilicos e os ésteres podem ser reduzidos a alcoois

primarios:

0O=0
’

0O=0

@)

T

[H] I

ou e

109



Essas reacdes ndo sao tao rapidas quanto as dos aldeidos e cetonas. O
NaBHs reduz os ésteres muito lentamente e praticamente ndo faz o mesmo
com os acidos carboxilicos. A reducdo de acidos carboxilicos e ésteres,
portanto, ocorrem na presenca de um agente redutor mais forte, como o LiAlHa.
Observe que um atomo de hidrogénio é transferido para o &tomo de carbono
do grupo carbonila durante a reducdo de aldeidos e de cetonas, mas que dois
atomos de hidrogénio se ligam ao carbono carbonilico durante a reducdo dos
acidos e dos ésteres.

Reducéo de acido carboxilico

0]

| LiAIH,, eter
CH3(CH;)7CH=CH(CH,);,C—OH ——— >  CHg(CH);CH=CH(CH,),CH,—OH
HsO
Acido 9-octadecendico 9-octadecen-1-ol
Reducéao de éster
Q LiAlH,, éter
CH3CH,CH=CHCOCH; —————> CH3CH,CH=CHCH,OH + CH30OH
H30

Alcoois a partir da reacdo de compostos carbonilicos com reagentes de

Grignard

O reagente de Grignard sdo compostos formados da reacdo do
magnésio metalico com haletos de alquila, formando um composto de férmula
geral RMgX. Os reagentes de Grignard provocam uma reagdo com O0S
compostos carbonilicos para formar alcodis da mesma maneira que os hidretos
metéalicos o fazem. O resultado final € um método geral e muito utilizado na

sintese de alcodis.
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Formacgéo do reagente de Grignard

R—X + Mg —> R—MgX R = pode ser um grupo alquil, vinil, aril

primério, secundario e terciario
Reagente de

Grignard X =Cl, Brou l
9 R—MgX OH
CC oot C

/ N\ éter,H;0" "R

Muitos alcodis podem ser obtidos a partir de reagentes de Grignard,
dependendo dos reagentes. Por exemplo, os reagentes de Grignard provocam
uma reacgdo com o formaldeido, H>C=0, para formar os alcoois primarios, e
com os aldeidos para gerar os alcoodis secundarios e, ainda, com as cetonas

para produzir os alcoois terciarios:
Reacdo com o formaldeido

MgBr o) ] CH,OH
T eter
+ C —>+
H/ ~ H H3O

Brometo de

) . , . formaldeido cicloexilmetanol
ciclo-hexilmagnésio

Reacdo com o aldeido

CH; O MgBr (|:H3 (le
éter
CH3C|ZHCH2y2H + ©/ —’H o CHsCHCHz-CHO
3

3-metilbutanal brometo de 3-metil-1-fenil-1-butanol
fenilmagnésio alcool secundario
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Reacdo com a cetona

o OH
/ ,
CH,CH,MgBr + éter CH,CH;
Hs0"
Brometo de - jeioexanona 1-etilcicloexanol

etilmagnésio . o
alcool terciario

Os ésteres provocam uma reacdo com os reagentes de Grignard para
formar os alcodis terciarios em que dois dos substituintes ligados ao carbono
do grupo hidroxila s&o provenientes desse reagente.

O OH
[ CHsMgBr |
CH3CH,CH,CH,COCH,CHj t3—9> CHyCHCH,CHoCCH - + CH3CH,OH
éter H;0
CHg

Pentanoato de etila _
2-metil-2-hexanol
alcool terciario

Os acidos carboxilicos ndo dao origem a produtos de adicdo com 0s
reagentes de Grignard, porque o atomo de hidrogénio acido do grupo
carboxilico provoca uma reacdo com o reagente de Grignard basico, formando

um hidrocarboneto e um sal de magnésio como produtos.

8.2. Reaclbes de alcoois

As reacdes dos alcoois dividem-se em dois grupos — aquelas que

ocorrem na ligacdo C-O e as que ocorrem na ligacdo O-H.

Desidratacéo de alcoois para produzir alcenos

Uma das reacdes mais valiosas envolvendo a ligacdo C-O é a reacao de

desidratacdo de alcodis na formacdo de alcenos. A ligacdo C-O e a ligacéo

vizinha C-H sdo rompidas e um ligagéo = no alceno é formado:
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“c—c’ MO Sc=c H,0
~ ~
/  \
CHs
HsC OH
H,0"
—_—
THF, 50°C
1-metilcicloexanol 1-metilcicloexenc
CHs . HsC H,C
I H;0 Nal N
HsC—C—CH,CH; ——> /C—CH—CH3 + /C—CHZ—CH3
6H THF, 50°C HgC H3C
. 2-metil-2-buteno 2-metil-1-buteno
2-metil-2-butanol majoritario minoritério

Apenas os alcoais terciarios sdo rapidamente desidratados com acido.
Os alcodis secundarios podem reagir, porém as condi¢cdes sdo mais drasticas
(75% H2S04, 100 °C). Os alcoois primarios sdo ainda menos reativos que 0s
alcodis secundarios, sendo necessarias condicfes ainda mais severas (95%
H2S04, 150°C).

o oH o
R-C—H < R—C—H < R—C—R
H R R

Reatividade B}

Podemos compreender a ordem de reatividade observada visualizando o
mecanismo da reacao. As desidratacdes catalisadas por acido sdo reacdes E1,
gue ocorrem por um mecanismo que envolve trés etapas, a protonacdo do
oxigénio do grupo hidroxila, a perda espontanea de agua para formar o
intermediario carbocation e a perda final de um proton (H*) do atomo de

carbono vizinho.
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HO0y -
oo a)

CHs

H

1-metilcicloexanol alcool protonado carbocation 1-metilcicloexeno

Conversdo de alcodis em haleto de alquila

Outra reacao de alcodis envolvendo a ligagdo C-O é a sua conversao
em haletos de alquila. Os alcodis terciarios sdo rapidamente convertidos em
haletos de alquila pelo tratamento com o HCI ou o HBr a 0°C. Os alcodis
primarios e secundarios sdo muito mais resistentes ao tratamento acido,
geralmente sdo convertidos em haletos a partir da reacdo com o SOCI, ou 0
PBrs.

A reacdo de um alcool terciario com o HX ocorre por um mecanismo
SNi. O acido protona o atomo e oxigénio do grupo hidroxila, eliminando a agua
para formar um carbocation. O cation entdo reage com o ion halogénio

nucleofilico para formar um haleto de alquila como produto.

L |
( : : cl
H
HaC "OiH HC_ Cl

HC  O—H HsC._,

carbocation

1-metilcicloexanol 1-cloro-1-metilcicloexanc

alcool protonado
Oxidacéao de alcodis
Uma das reacdes mais importantes dos alcodis € a reacdo de oxidacao

para preparar compostos carbonilicos — a reacdo oposta de reducdo de um

composto carbonilico para formar os alcodis:
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oxidagdo

@)
I
@)

'(')_
O=

reducdo

Os alcodis primarios reagem para formar os aldeidos ou os acidos
carboxilicos, os alcodis secundarios para dar origem as cetonas, porém 0s
alcodis terciarios normalmente ndo reagem com a maioria dos agentes

oxidantes.

Alcool primério

OH 0

& [o] | O] i
R"4 Co, — = C
H H R H R OH
alcool aldeido acido carboxilicc
Alcool secundario
OH
Lo,
%:/ \H R/ \Ru
alcool cetona
Alcool terciario
OH
| [O] .
.C_. ——> NAOOCORRE
%R
alcool

Os agentes oxidantes mais comuns sdo o permanganato de potassio

(KMnOQy), trioxido de cromio (CrOs) e dicromato de sodio (Na2Cr207).
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8.3. FENOL

Fendis e compostos relacionados sdo amplamente encontrados na
natureza. A tirosina € um aminoacido que ocorre nas proteinas. O salicilato de
metila é encontrado no 6leo de gualtéria, o eugenol é encontrado no 6leo do

cravo e o timol é encontrado no tomilho (thymus vulgaris).

HO@—CH2$HCOZ'
+

NH;3
Tirosina
CO,CH;3 CH,CH=CH, CHs
OH
OCH; OH
OH CH(CHs),
Salicilato de metila Eugenol Timol
(6leo de gualtéria) (6leo de cravos) (do tomilho)

Os uruxiois sdo agentes vesicantes (produzem bolhas, queimaduras),

encontrados na hera venenosa.

—(CHy)14CHz ou
OH
OH —(CH,);CH=CH(CH,)sCH3 ou
R="¢ —(CH2)7CH:CHCHZCH:CH(CH2)2CH3 ou
R Outros
Uruxiois

O estradiol € um hormbnio sexual feminino e as tetraciclinas séao

antibiéticos importantes.
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“Nep.d H
y HO CHsz ™ Ri(CHa),
Estradiol Tetraciclinas

(Y = Cl, Z = H; Aureomicina)
(Y = H, Z= OH; Terramicina)

PROPRIEDADES FISICAS DOS FENOIS

A presenca de grupos hidroxila nas moléculas de fenois significa que os
fendis sdo semelhantes aos alcoois, na sua capacidade para formar fortes
ligacdes de hidrogénio intermolecular. Estas ligagbes de hidrogénio fazem com
gue os fendis sejam associados, possuido portanto pontos de ebulicdo mais
elevados do que os hidrocarbonetos de peso molecular igual. Por exemplo, o
fenol (pe 182° C), possui um ponto de ebulicdo superior a 70°, mais alto que o
tolueno (pe 110,6° C), apesar dos dois compostos possuirem quase 0 mesmo
peso molecular.

A habilidade de formar fortes ligacbes de hidrogénio com as moléculas

de agua confere aos fendis uma solubilidade modesta em agua.
REACOES DOS FENOIS COMO ACIDOS

Apesar dos fenois serem estruturalmente semelhantes aos alcoois, sédo
acidos muito mais fortes. Os valores pKa da maioria dos alcoois sdo da ordem
de 18 e os dos fendis em sua grande maioria menores que 11.

Um exemplo € o cicloexanol e o fenaol.

Cicloexanol Fenol
pKa = 18 pKa = 9,89
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Apesar de o fenol ser um acido fraco, quando comparado a um &cido
carboxilico do tipo &cido acético (pka = 4,75), o fenol é um &cido muito mais
forte do que o cicloexanol.

Resultados experimentais e tedricos mostram que a maior acidez dos
fendis é devida, principalmente, a uma distribuicdo de carga elétrica no fenol
que faz com que o oxigénio do —OH seja mais positivo; portanto, o proton esta
ligado com menos forga. De fato, o anel benzénico do fenol atua como se fosse
um grupo retirante de elétrons quando comparado com o anel do cicloexano do
cicloexanol.

Podemos entender esse efeito se observarmos que o atomo de carbono
que carrega o grupo hidroxila no fenol esta hibridizado em sp?, enquanto no
cicloexano ele esta hibridizado em sp3. Devido a seu carater mais acentuado
em s, os atomos de carbono hibridizados em sp? sdo mais eletronegativos que
os atomos de carbono hibridizados em sp?.

Um outro fator que influi na distribuicAo de elétrons pode ser as
contribuicdes ao hibrido da ressonancia global do fenol, feitas pelas estruturas
2-4. Observe que o efeito dessas estruturas é de retirar os elétrons do grupo

hidroxila e tornar o oxigénio positivo.

H\a: H\6:' H\6+ H\--+ H\-.+
4 ’ T Estrutura de
< > < > -~ - ressonancia
| _ para o Feno
1A 1B 2 3 4

REACAO DE NEUTRALIZACAO

Sendo os fendis mais acidos que a agua, a seguinte reacdo se completa

e produz o fendxido de sédio soltvel em agua.

H,O .
OH + NaOH O Na + H,O

acido mais forte Base mais Base mais acido mais
pKa=10 forte fraca fraco
(Ligeiramente soltvel) (solavel) pKa = 16
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A reacdo correspondente do 1-hexanol com hidroxido de sodio aquoso néo

avanca significativamente, porque o 1-hexanol é um &acido mais fraco que a

agua.
CH3(CH,)sCH,0OH + NaOH v CH3(CH,),CH,O'Na" + H,0
2
acido mais Base mais Base mais acido mais fort
fraco fraca forte pKa=16

pKa =18
(muito pouco solavel)

O fato de que os fendis se dissolvem no hidréxido de sddio aquoso,
enquanto a maioria dos &lcoois com seis atomos de carbono ou mais nao
dissolve, nos fornece um meio conveniente de distinguir e separar os fendis da
maioria dos alcoois. (alcoois com cinco atomos de carbono ou menos séo
bastante soliveis em agua — alguns o sdo infinitamente — e portanto se
dissolvem no hidroxido de sodio aquoso apesar de nédo terem sido convertidos
em alcoxidos de sodio em quantidade apreciavel.)

A maioria dos fendis, contudo, ndo é soluvel em bicarbonato de sodio
aquoso (NaHCOs), mas os acidos carboxilicos sao soluveis. Assim, o NaHCOs
aquoso fornece um método para distinguir e separar a maioria dos fenéis dos

acidos carboxilicos.
Outras reacdes do grupo —OH dos Fenais.
Os fendis reagem como os anidridos do acido carboxilico e os cloretos

de &cido para formar ésteres. Essas reacfes sao bastante semelhantes

aquelas dos alcoois.

OH —— >

OH ——
Base
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Sintese de Williamson

Os fendis podem ser convertidos em éteres através da sintese de

Williamson. Como os fendis podem ser convertidos em fendxidos de sodio

através do uso de hidroxido de sddio em uma etapa subseqiente ele pode

reagir com um haleto de alquila para formar um éter.

Reacéao geral

NaOH ’Rg(

o) p
AOH —— » AONa" — 5 ArOR  + NaX

(X=Cl, B, |,
0S0,0R' OU OSO,R))

Exemplos Especificos

OH oﬁ ” OCH,CHs

NaOH CH3CH,—1

_— —_— + Nal
CHs CH, CH,
OH O'Na' OCH,

CH,0S0,0CHj5
+ NaOH ——> >
H,O

Reacdes de substituicdo Aromatica Eletrofilica

+ NaOSO,0CHs;

O grupo hidroxila € um dirigente orto e para nas reacdes de substituicdo

aromatica eletrofilica. Como resultado, os fendis sao substratos muito reativos

nas reacoes eletrofilicas de halogenacao, nitracéo, sulfonacéo.
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Oxidacéo de Fendis: Quinonas

Os fenodis ndo sofrem oxidacdo da mesma maneira que 0s alcoois
porque nao tém um atomo de hidrogénio ligado ao atomo de carbono que
contém o grupo hidroxila. Ao contrério, a reacao do fenol com qualquer agente
oxidante forte vai produzir a 2,5-ciclo-hexadieno-1,4-diona, ou quinona. Os
procedimentos mais antigos empregavam o Na>Cr.O7; como oxidante, mas hoje
prefere-se usar o sal de Fremy [nitrodissulfonato de potéassio (KSO3z)oNO]. A
reacdo ocorre em condicbes brandas por um mecanismo radicalar e,

geralmente, o produto é obtido com rendimento elevado.

OH 0
I
(KSO3),NO
_—
H,O
I
Fenol 0

Benzoquinon.

As quinonas constituem uma classe de compostos muito interessante e
valiosa em razdo de suas propriedades de oxidacdo-reducao, ou propriedades
redox. As quinonas podem ser facilmente reduzidas a hidroquinonas (p-di-
hidroxibenzenos) a partir de reagentes como o NaBHs4 e o SnCl,. Também

podem ser facilmente re-oxidadas a quinonas por meio do sal de Fremy.

o) OH
| SnCh, H,0
Sal de Fremy
I
o) OH
Benzoquinona Hidroquinon

As propriedades das quinonas sdo importantes no funcionamento dos
organismos Vvivos, em que 0s compostos conhecidos como ubiquinonas agem
como agentes oxidantes bioquimicos na mediacdo dos processos de
transferéncia de elétrons envolvidos na producédo de energia. As ubiquinonas,
também chamadas coenzimas-Q, sdo componentes das células de todos

organismos aerébicos, desde a bactéria mais simples até os seres humanos.
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Possuem esse nome em virtude de sua ocorréncia ubiqua, onipresente, na
natureza.

CH30 | CHs
CHj

|
CHZ0 (CH,CH=CCHy)nH

Ubiquinona (n = 1-10)

As ubiquinonas atuam dentro da mitocéndria das células para mediar o
processo respiratério no qual os elétrons sdo transportados a partir de um
agente redutor bioldgico, no NADH, para o oxigénio. Por meio de varias etapas
complexas, o resultado final € um ciclo em que o NADH é oxidado a NAD*, O>
€ reduzido em agua e energia é liberada. A ubiquinona age apenas como
intermediaria e, portanto, néo sofre alteracéo.

Etapal
O OH
CH50 I CH;  CHsO CHs,
NADH + H' + j@[ — +  NAD'
CH;0 7 R CH50 R
O OH
Forma Forma
reduzida Oxidada
Etapa 2
OH O
CH40 CHs CH50 I CHs
+ 120, — » ¢ HO
CH50 R CHO” ™ R
OH O

Resultado final: NADH + 120, + H —> NAD" -+ H,O
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.
~ 9. 51sTEMAS INSATURADOS CONJUGADOS
’iﬁ

Em nosso estudo da reacdes dos alcenos, vimos quéo importante é a
ligacdo m, na compreensdao da quimica dos compostos insaturados. Neste
capitulo iremos estudar um grupo especial de compostos insaturados e
veremos mais uma vez que a ligacdo n € aparte importante da molécula.
Iremos examinar aqui as espécies que possuem um orbital p em um atomo
adjacente a uma ligacdo dupla. O orbital p pode ser aquele que contém um
elétron simples, como no radical alila (CH>=CHCHze), pode ser um orbital p
vago, como no cation alilico (CH>=CHCH"); ou podera ser o orbital p de uma
outra ligacédo dupla, como no 1,3-butadieno (CH>=CH-CH=CH3). Veremos que
possuir um orbital p em um atomo adjacente a uma ligacdo dupla permite a
formacéo de uma ligacédo = estendida — que engloba mais de dois ndcleos.

Sistemas que possuem um orbital p em um atomo adjacente a uma
ligacdo dupla — moléculas como ligacbes n deslocalizadas — sdo chamados
sistemas insaturados conjugados. Esse fenbmeno geral € chamado
conjugacao. Como veremos, conjugacdes dao a esses sistemas propriedades
especiais. Veremos, por exemplo, que radicais conjugados, ions ou moléculas,
s80 mais estaveis que 0s nao-conjugados. A conjugacao permite também que
as moléculas sofram reacfes anormais, que também iremos estudar, inclusive
uma reacdo importante para a formacdo de anéis chamada de reacdo Diels-
Alder.

9.1. Substituicado alilica e o radical alila

Quando o propeno reage com 0 bromo ou cloro a baixas temperaturas, a

reacdo que ocorre normalmente é a adicdo de halogénio a uma ligacéo dupla.

baixa temperatura
CHZZCH—CH3 + X2 TP C|:H2_(|:H_CH3
Ci
(Reagéo de4adigéo) X X
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Contudo, quando o propeno reage com o cloro ou o bromo a
temperaturas muito elevadas ou sob condicdes em que a concentracdo de
halogénio € muito pequena, a reacdo que ocorre € uma substituicdo. Esses
dois exemplos ilustram como podemos mudar o curso de uma reacgao organica,

muitas vezes, simplesmente mudando as condigoes.

Alta temperatura

CH,=CH—CH; + X, ——— "» CHy-CH—CH,X + HX

ou baixa
concentragéo do X%

(Reagéo de substitui¢do)

Nesta substituicdo, um atomo de halogénio substitui um dos atomos de
hidrogénio do grupo metila do propeno. Esses atomos de halogénio sao
chamados de atomos de hidrogénio alilico, e a reacdo de substituicdo €

conhecida por substituicao alilica.

H  H
H’C:C\C/H {
/Ny [ Atomos de hidrogénio alilic

7

Estes sdo também os termos gerais. Os atomos de hidrogénio de

gualquer carbono saturado adjacente a uma ligacéo dupla.

\C:C\/|
/ (l;_
H

Sao chamados atomos de hidrogénio alilico, e qualquer reacdo, na qual um
atomo de hidrogénio alilico é substituido, € chamada de uma substituicdo

alilica.
Cloracao alilica (temperatura elevada)
O propeno sofre cloracdo alilica quando o propeno e o cloreto reagem

em uma fase gasosa a 400° C. Esse método para sintetizar o cloreto de alila, €

chamado de “processo Shell”.
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— 400°C

3-cloropropeno
(cloreto de alila)

O mecanismo para a substituicdo alilica € o mesmo do mecanismo de
cadeia para as halogenacdes do alcano. Na etapa de iniciacdo da cadeia, a

molécula de cloro se dissocia em atomos de cloro.

Etapa de iniciagdo da cadeia

T Ho HE C AP BT
Radical clorc

Na primeira etapa de propagacao da cadeia, o0 atomo de cloro abstrai um
dos atomos de hidrogénio alilico.

Primeira etapa de propagacdo da cadeia

H H H\ /H
‘c=Cc’ H = H + HCI
4 N L7 4 — ‘ N s
H C L X} H CO
| H ‘-CI: I
H e H
Radical Alila

O radical que é produzido nesta etapa € chamado de radical alilico. Na
segunda etapa de propagacdo da cadeia, o radical alila reage com uma
molécula de cloro.

Segunda etapa de propagacéo da cadeia
H A H H .
L=t . —> c=C/ + eClt

AN
H CHZ"‘ «CliCla H’ \CHZ' Cl

¥

cloreto de alila

Nesta etapa resulta na formag¢do de um molécula de cloreto de alila e um

atomo de cloro. O &tomo do cloreto provoca entdo uma repeticdo da primeira
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etapa de propagacdo da cadeia. A reacdo da cadeia continua até que as

etapas normais de terminacgdo da cadeia consumam os radicais.

O motivo para a substituicdo nos atomos de hidrogénio alilico do

propeno sera mais claro se examinarmos a energia de dissociacdo de ligacédo

de uma ligacdo carbono-hidrogénio alilica e a compararmos as energias de

dissociacao de ligacao de outras ligagdes carbono-hidrogénio, Tabela 1.

Tabela 1. Energias de dissociagdo homolitica de ligacdes simples AH.

A:B > Ae + eB

Ligacdo rompida | kI mol? Ligacdo rompida | kI mol*?
H-H 435 (CHz3).CH-Br 285
F-F 159 (CH3)2CH-I 222
CI-Cl 243 (CH3).CH-OH 385
Br-Br 192 (CH3)2CH-OCH3 337
I-1 151 (CH3).CHCH2-H 410
H-F 569 (CH3)3C-H 381
H-CI 431 (CH3)3C-Cl 328
H-Br 366 (CH3)3C-Br 264
H-I 297 (CH3)3C-l 207
CHs-H 435 (CH3)3C-OH 379
CHas-F 452 (CH3)3C-OCHa 326
CHs-Cl 349 CeHsCH2-H 356
CHs-Br 293 CH>=CHCH2>-H 356
CHa-l 234 CH>=CH-H 452
CHs-OH 383 CeHs-H 460
CHs-OCH3 335 HC=C-H 523
CHs3CH2-H 410 CH3-CHs 368
CH3CH2-F 444 CH3CH2-CH3 356
CH3CH-Cl 341 CH3CH2CH,-CHs3 356
CH3CH2-Br 289 CH3CH2-CH2CH3 343
CH3CHo-I 224 (CHz)2CH-CH3 351
CHsCH2-OH 383 (CH3)3C-CHs 335
CH3CH2-OCHs 335 HO-H 498
CH3CH2CH»-H 410 HOO-H 377
CH3CH2CH3»-F 444 HO-OH 213
CH3CH2CH»-Cl 341 (CH3)3CO-OC(CHz3)3 157
CH3CH>CH3»-Br 289 CsHsCOO-O0OCCeHs5 139
CH3CH2CH2-I 224 CH3CH20-OCHz3 184
CH3CH2CH2-OH 383 CH3CH20-H 431
CH3CH2CH2-OCHs3 335 CH30C-H 364
(CH3).CH-H 395

(CH3).CH-F 439

(CH3).CH-CI 339
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Observe alguns exemplos:

CH>=CHCH2-H — CH>=CHCHze + oH AH = 360 kJ mol?
Propeno radical alila

(CH3)3C-H — (CH3)3Ce + oH AH =380 kJ mol*?
Isobutano radical terciario

(CH3)2C-H — (CH3)2CHe + oH AH = 395 kJ mol*
Propano radical secundario

CH3CH2CH2-H — CH3CH2CHgze + oH AH =410 kJ mol*
Propano radical primario

CH2=CH-H — CH>=CHe + ¢H AH =452 kJ mol*
Eteno radical vinila

Vemos que uma ligacéo carbono-hidrogénio alilica é até mais facilmente
fragmentada que a ligacdo carbono-hidrogénio terciaria do isobutano e muito

mais facilmente fragmentada que a ligacédo carbono-hidrogénio vinilica.

CHZ:CH—C’H‘Z—ﬁ\"-X: —> CHy=CH—CH,+ + HX Energia de ativacdo baix
Radical alila

+Xe +\'ﬂ—'éH:CH—CH3—> «CH=CH—CH, + HX Energiade ativacio alta

Radical vinilico
A facilidade com que uma ligacdo carbono-hidrogénio alilica é
fragmentada significa que com relacéo a radicais livres primarios, secundarios,

terciarios e vinilicos o radical alila € o mais estavel.

Estabilidade relativa alilica ou alila > terciario > secundario > primario > vinilica
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Bromacéo alilica com N-bromossuccinimida (baixa concentracéo de Br»)

O propeno sobre bromacdo alilica, quando tratado com N-

bromossuccinimida (NBS) e CCls na presenca de perdxidos ou de luz.

2?: HoK
luz ou ROOR
CH,=CH—CHj3 + ‘N—Br ——» CH,=CH—CH,Br + ‘N—H
ccl,
\\ \
:0; 02
NBS 3-Bromopropeno Succinimida

A reacao € iniciada pela formacdo de uma pequena quantidade de Bre
(formada pela dissociacédo da ligacdo N-Br do NBS). As etapas principais de

propagacédo da cadeia, para essa reacao, sdo as mesmas da cloracao alilica.

| XN
CHZZCH—C'@—HA '.B.I': —_—> CHZZCH—CHZO + HBr
Radical alila

"@—,‘Br

CHy=CH—CHj,* —> CH,=CH—CH,Br + +Br

9.2. A Estabilidade do radical Alila

Uma explicacdo para o radical alila pode ser abordada de duas
maneiras: em termos da teoria do orbital molecular e em termos da teoria da
ressonancia. Como veremos em breve, ambas as abordagens oferecem
descricdes equivalentes do radical alila. Comecaremos pela abordagem do

orbital molecular, por ser visualizada mais facilmente.
Descricdo com orbital molecular de um radical alila
Como um atomo de hidrogénio alilico é abstraido do propeno, o &tomo

de carbono hibridizado em sp® do grupo metila muda seu estado de

hibridizagdo para sp?. O orbital p desse novo atomo de carbono hibridizado em
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sp? se sobrepde com o orbital p do &tomo de carbono central. Assim, em um
radical alila trés orbitais p se sobrepdem para formar um conjunto de orbitais
moleculares © que englobam todos os trés atomos de carbono. O novo orbital p
do radical alila € considerado conjugado com aqueles de ligacdo dupla, e o

radical alila é considerado um sistema insaturado conjugado.

@ H . x | 2€c> H H/X _

b HD d

Carbono hibridizado
em sp3

Carbono hibridizado
em sp2

O elétron ndo-emparelhado do radical alila e os dois elétrons da ligacao
n sao deslocalizados sobre todos os trés atomos de carbono. Essa
deslocalizacdo do elétron ndo-emparelhado explica a maior estabilidade do
radical alila quando comparado aos radicais primarios, secundarios e terciarios.
Apesar de ocorrer certa deslocalizacdo nos radicais primarios, secundarios e
terciarios, ela ndo é tao eficaz, pois ocorre atraves de ligagdes o.

Podemos ilustrar a figura do radical alila dada pela teoria do orbital

molecular de forma simples, com a seguinte estrutura.

H
| 2
1 o, 3
il wCo3 H

' Nk
12" | | 12

Indicando com linhas tracejadas que ambas as ligacdes carbono-

carbono séo ligagdes duplas parciais. Isso acomoda um dos pontos que a
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teoria do orbital molecular nos diz: que existe uma ligacdo = englobando todos
os trés atomos. Além disso, colocamos o simbolo %2 e ao lado dos &tomos C1 e
C3. Isso denota um segundo ponto que a teoria do orbital molecular nos diz:
qgue o elétron ndo-emparelhado fica na vizinhanca do C1 e C3. Finalmente, o
seguinte esta implicito no quadro do orbital molecular do radical alila: as duas
extremidades do radical alila sédo equivalentes. Esse aspecto da descricao do

orbital molecular também fica implicito na formula que acabamos de ver.
Descricéo do radical alila pelaressonancia

Na passagem anterior escrevemos a estrutura do radical alila como A.

2
HloZCorH A

| |
H H

Poderiamos, contudo, ter escrito a estrutura equivalente B.

| 2

Escrever a estrutura B ndo significa que escolhemos simplesmente a estrutura

A e ainvertemos. O que fizemos foi mover os elétrons da seguinte maneira:
i
H gfc\ _H
=~ C
%

Os nucleos atdbmicos em si ndo foram deslocados.

A teoria da ressonancia nos diz que sempre que podemos escrever duas
estruturas para uma entidade quimica que sé diferem nas posicdes dos
elétrons, essa entidade ndo pode ser representada por nenhuma das
estruturas em separado, mas € um hibrido delas. Podemos representar o
hibrido de duas maneiras. Podemos escrever ambas as estruturas A e B e
conecta-las por uma seta de duas cabecas, um sinal especial na teoria da

ressonancia, que indica que sdo estruturas de ressonancia.
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H |
H\Céc\c./H H\'C|:/C%C|:/H
b o

A B

Ou podemos escrever uma estrutura Unica C, que mistura as

caracteristicas de ambas as estruturas de ressonancia.

H

1,
\‘ 1,
\\' ’,
7,

H\C“/ N~
12" | | 1/2
H H

C

Percebemos, entdo, que a teoria da ressonancia nos da exatamente o
mesmo quadro do radical alila que obtivemos da teoria do orbital molecular. A
estrutura C descreve as ligacdes carbono-carbono do radical alila como
ligacbes duplas parciais. As estruturas de ressonancia A e B nos dizem
também que o elétron ndo-emparelhado s6 é associado com os atomos C1 e
C3. Indicamos isso na estrutura C, ao colocar um %2 e ao lado de C1 e C3.
Como as estruturas de ressonancia A e B sdo equivalentes, C1 e C3 também
sdo equivalentes.

Uma outra regra na teoria da ressonancia é que quando estruturas de
ressonancia equivalentes podem ser escritas para uma espécie quimica, a
espécie quimica € muito mais estavel do que qualquer estrutura de ressonancia
(quando considerada isoladamente) iria indicar. Se féssemos examinar seja A
ou B isoladamente, poderiamos decidir que o mesmo é semelhante a um
radical primario. Podemos, portanto estimar a estabilidade do radical alila,
como aproximadamente a estabilidade um radical primario. Ao fazer isso,
estariamos subestimando bastante a estabilidade do radical alila. A teoria da
ressonancia nos diz, contudo que com A e B sao estruturas de ressonancia
equivalentes, o radical alila deveria ser muito mais estavel do que ambas, isto
€, muito mais estavel do que um radical primario. Isso corrobora o que 0s
experimentos tém mostrado como verdadeiros; o radical alila € até mais estavel

do que um radical terciario.
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9.3. O cétion alila

O cétion alila (CH>=CHCH>*) é um carbocéation anormalmente estavel
(apesar de ndo podermos discutir evidéncias experimentais). Ele € até mais
estavel do que um carbocation secundéario e quase tao estavel quanto um
carbocation terciario. Em termos gerais, a ordem relativa das estabilidades dos
carbocations é a representada abaixo:

Ordem relativa da estabilidade do carbocation

s T T |
+
—C=C— Ot >0 > CH,=CHCH, > C=Cr> C=C+ > CHp=CH
| ¢ 4 0
Alilico substituido > 3° > Alila > 2° > 1° > Vinila

Como é de se esperar, essa estabilidade anormal do céation alila e outros
cations alilicos pode ser também explicada em termos de orbital molecular ou
da teoria da ressonancia.

Como o cétion alila € o resultado de remover um elétron de um radical
alila, podemos dizer que estamos, de fato, removendo o elétron de um orbital

molecular néo ligante (orbital disponivel).

° -e +
CH,=CHCH, — > CH,=CHCH,

Sabe-se que a remocao de um elétron de um orbital ndo-ligante requer
menos energia que a remocao de um elétron de um orbital ligante. Além disso,
a carga positiva que se forma sobre o cation alila € realmente deslocalizada
entre C1 e C3. Na teoria do orbital molecular, portanto, esses dois fatores, a
facilidade de remover um elétron nado-ligante e a deslocalizacdo da carga,
explicam a incrivel estabilidade do cétion alila.

A teoria da ressonancia descreve o cation alila como um hibrido das

estruturas D e E representado aqui.
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H_..C, H H. _Cy H

T s e
H H H
D E

Como D e E séo estruturas de ressonancia equivalentes, a teoria da
ressonancia prevé que o cétion alila devera ser anormalmente estavel. Como a
carga positiva é localizada sobre C3 em D e sobre C1 em E, a teoria da
ressonancia também nos diz que a carga positiva devera ser deslocalizada em
ambos os atomos de carbono. O atomo de carbono 2 n&do carrega nenhuma
das cargas positivas. A estrutura hibrida F inclui caracteristicas de carga e de

ligacdo de ambas, D e E.

|
H\C/C\ _H
12 + | | +1/2
H H
F

9.4. Resumo das regras para aressonancia

Regras para escrever estruturas de ressonancia

a) Estruturas de ressonancia s existem no papel. Apesar de nao
possuirem existéncia propria real, as estruturas de ressonancia sao
teis, pois permitem descrever as moléculas, os radicais e os ions, para
0S quais uma estrutura de Lewis simples é inadequada. Escrevemos
duas ou mais estruturas de Lewis, chamando-as de estruturas de
ressonancia ou contribuidores de ressonancia. Conectamos essas
estruturas através de setas de duas cabecas («») e dizemos que a

molécula real, o radical ou o ion, € um hébrido de todas elas.
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b) Ao escrever estruturas de ressonancia, podemos mover apenas 0S
elétrons. As posi¢Bes dos nucleos dos atomos devem continuar as
mesmas em todas as estruturas. A estrutura 3 ndo € uma estrutura de
ressonancia para o cation alilico, por exemplo, pois para formé-la,

teriamos que mover um atomo de hidrogénio e isso nao é permitido.

+ +
CHy-CHZCRRCH, ~—» CHs-CH=CH—CH, <= GHy-CH—CH=CH,

1 2 3
Estas s&0 estruturas de ressonancia para o Esta nao € uma estrutura de
cation alilico formado quando o 1,3-butadieno ressonancia ap roprlada,para(
aceita um proton cation alilico pois um atomo

de hidrogénio foi retirado.

Falando de um modo geral, quando movemos o0s elétrons, movemos

apenas aqueles de ligacdo n e aqueles de pares nao-compartilhados.

c) Todas as estruturas devem ser estruturas de Lewis apropriadas.
Por exemplo, ndo devemos escrever estruturas nas quais o carbono

possui cinco ligacgoes.

N

H Esta ndo € uma estrutura de ressonancia apropriada
N para o metanol pois o carbono possui cinco ligagoes.
H=C=0=H % Elemnetos da primeira fila principal da tabela periédica n3
RG primeira fila principal da tabela periodica na
H podem ter mais que oito elétrons em sua camada de valénc

d) Todas as estruturas de ressonancia deve possuir o mesmo numero
de elétrons nao-emparelhados. A estrutura a seguir ndo é um
estrutura de ressonancia para o radical alila, pois contém trés elétrons

ndo emparelhados e o radical alila contém apenas um.

] " Esta néo é uma estrutura de ressonancia aprop riac
éH ] CH ] para o radical alila pois ndo contém o mesmo
H,C° °CH, = H,C”  “CH, | numero de elétrons desemparelhados que o

CH2=CHCHp. .

e) Todos os atomos que fazem parte do sistema deslocalizado devem

ficar em um plano ou quase plano.
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.
O, (OMPOSTOS AROMATICOS
’iﬁ

Durante a ultima parte do século XIX a teoria da valéncia de Kekulé-

Couper-Butlerov foi sistematicamente aplicada a todos os compostos organicos
conhecidos. Um resultado desse foi a classificagdo dos compostos organicos

em duas categorias amplas: compostos alifaticos e aromaticos.

- Ser classificado como alifatico significava que o comportamento quimico do
composto era semelhante a uma gordura. (atualmente significa que o composto
reage como sendo um alcano, um alceno, um Alcino ou um dos seus

derivados)

- Ser classificado como aromatico significava que o composto possuia uma

baixa relacdo hidrogénio/carbono e que era “fragrante” (possuia aroma).

10.1. Benzeno e aromaticidade

No inicio da quimica organica, a palavra aromatico foi utilizada para
descrever algumas substancias que possuiam fragrancias, como o0
Benzaldeido (responsavel pelo aroma das cerejas, péssegos e améndoas), 0
tolueno (balsamo) e o benzeno (do carvdo destilado). Entretanto, logo se
observou que essas substancias denominadas aromaticas eram diferentes da

maioria dos compostos organicos em relacdo ao comportamento quimico.

< CHs

Benzeno Benzaldeido Tolueno

Hoje em dia usamos a palavra aromatico para nos referir ao benzeno e

seus derivados estruturais. Assim, 0s quimicos do século XIX estavam corretos
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em relacdo a diferenca entre os compostos arométicos e os outro, porém a
associacao de aromaticidade com fragrancia havia se perdido.

Muitos compostos isolados de fontes naturais sdo, em parte, aromaticos.
Além do benzeno, benzaldeido e tolueno, a substancia hormonal estrona e o
bastante conhecido analgésico morfina tém anéis aromaticos. Muitas drogas

sintéticas também sdo aromaticas, o tranquilizante diazepam é um exemplo.

T 0
HO
CHs ? O N ~§
N
7
0 Cl =
N—CHgs
OH
Estrona M orfina Diazepam (valium)

Foi comprovado que a exposicdo prolongada ao benzeno causa
depressdo da medula 6ssea e consequentemente leucopenia (diminuicdo dos
globulos brancos). Dessa forma, o benzeno deve ser manuseado

cuidadosamente se utilizado como solvente em laboratorio.

Fontes de hidrocarbonetos aromaticos

Os hidrocarbonetos aromaticos simples sdo provenientes de duas fontes
principais: carvdo e petroleo. O carvdo € uma mistura complexa composta
principalmente de grandes arranjos de anéis benzénicos ligados uns aos
outros. A degradacao térmica do carvao ocorre quando aquecido a 1000 °C na
presenca de Ar, levando a formacdo de uma mistura de produtos volateis
denominados alcatrdo de hulha. A destilacdo fracionada do alcatrdo de hulha
produz benzeno, tolueno, xileno (dimetilbenzeno), naftaleno e muitos outros

compostos aromaticos.
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CHj CHs
g @ @ 9@

Benzeno Tolueno Xileno Naftaleno
(orto, meta ou para)

L

Bifenil Antraceno

O petroleo, ao contrario do carvdo, contém poucos compostos
aromaticos e consiste principalmente de alcanos. Durante o refinamento do
petroleo, as moléculas aromaticas sao formadas quando os alcanos passam

através de um catalisador a temperatura de 500 °C a alta presséao.
Estrutura e estabilidade do benzeno

Embora o benzeno seja claramente um composto insaturado, € muito
mais estavel que um alceno tipico e ndo sofre as mesmas reac¢des quimicas. O
ciclo hexeno, por exemplo, reage rapidamente com o Brz para formar o produto
de adicdo 1,2-dibromoexeno, porém o benzeno reage lentamente com o Br>
para formar um produto de substituicdo CsHsBr. Por causa dessa substituicéo,

a conjugacao do anel benzénico é mantida.

Br H
Fe ZaBr
+ Br2 v + HBr 5
catalisador \
Br
Benzeno Bromobenzeno

Produto de substitui¢do ) -
¢ Produto de adigdo

ndo formado

Podemos ter uma idéia quantitativa da estabilidade do benzeno pelos
valores de calor de hidrogenagéo. O cicloexeno, um alceno isolado, tem

AH%igrogenaczo = -118 kJ mol? (-28,2 kcal molt) e o 1,3-cicloexadieno, um dieno
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conjugado, tem AH®hidrogenacao = -230 kJ mol* (-55 kcal molt). Como esperado o
valor para o cicloexeno, uma vez que os dienos conjugados sdo mais estaveis
gue os dienos isolados.

Dando um passo adiante, esperamos que 0 valor de AH®hidrogenacao para o
“cicloexatrieno” (benzeno) seja um pouco menor que -356 kJ mol?, ou seja,
aproximadamente 150 kJ mol* a menos do que o esperado. Uma vez que 150
kJ mol* a menos de energia é liberado durante a hidrogenacdo do benzeno,
este deve ter 150 kJ mol' menos energia. Em outras palavras, o benzeno

possui 150 kJ mol? de estabilidade “extra”.

1,3-cicloexadieno R 15_0 kJ/mol
(diferenca)
-356 kJ/mol

(esperado)
Cicloexeno | || --¢-- -230 kJ/mol

-206 kJ/mol
-118 kJ/mol (atual)

| O '
cicloexano | | --ermeeemee e T

Outra evidéncia experimental que mostra a natureza diferenciada do

benzeno € que todas as ligacbes quimicas carbono-carbono possuem o
mesmo comprimento, igual ao de 139 pm, um valor intermediario entre o
comprimento de uma ligacdo simples (154 pm) e o de uma ligacdo dupla (134
pm). Além disso, o mapa de potencial eletrostatico mostra que a densidade
eletrbnica é igual sobre todas as seis ligacbes carbono-carbono. Assim, o
benzeno € uma molécula planar com a forma de um hexagono regular. Na
molécula de benzeno, todos os angulos de ligacdo C-C-C sao de 120°, todos
0s 6 atomos de carbono séo hibridizados sp? e cada atomo de carbono tem um

orbital (p) perpendicular ao plano do anel.
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Uma vez que todos os seis &tomos de carbono e todos os seis orbitais p
na molécula de benzeno séo equivalentes, € impossivel definir as trés ligacdes
localizadas = em que um orbital p se sobrepde somente com seu orbital p
vizinho. Ao contrario cada orbital p se sobrep&e igualmente bem com ambos os
orbitais p vizinhos a ele, levando a uma estrutura do benzeno na qual os seis
elétrons n estdo completamente deslocalizados em torno do anel. Em termos
de ressonancias, o benzeno € um hibrido de duas formas equivalentes.
Nenhuma das duas formas é a correta, a verdadeira estrutura do benzeno € um
meio termo entre essas duas formas de ressonancias, impossivel de

representar por meio de modos convencionais.

Regra do 4n + 2 de Huckel

Para o benzeno é facil dizermos que ele é aromatico porque é um
composto bastante estudado, mas e outros compostos ciclicos como saber se
sdo aromaticos ou nao?

Em 1931 o aleméao Erich Huckel, definiu que uma molécula é aromatica
somente se possuir um sistema de conjugacdo monociclico e planar que
contenha um total de 4n + 2 elétrons ©, em que n € um numero inteiro (n = 0,
1, 2, 3,...). Em outras palavras, apenas as moléculas com 2, 6, 10, 14, 18, ...,
elétrons = podem ser aromaticos. As moléculas com 4n elétrons = (4, 8, 12, 16,
...) hdo podem ser aromaticas, embora possam ser ciclicas e aparentemente
conjugadas. De fato, as moléculas conjugadas, planares com 4n elétrons n sdo
chamadas antiaromaticas porque a deslocalizagéo dos elétrons & levaria a sua

desestabilizacao.
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Ciclobutadieno Benzeno Ciclooctatetraenc

2 ligacOes duplas 3 ligagOes duplas 4 ligagOes duplas
4 elétrons pi 6 elétrons pi 8 elétrons pi
Nao aromatico Aromatico Néo aromatico

Os quimicos do inicio do século XIX acreditavam que o Unico pré-
requisito para a aromaticidade era a presenc¢a de um sistema ciclico conjugado.
Portanto era esperado que o ciclo-octatetraeno, um analogo ao benzeno, fosse
altamente estavel. Os fatos, porém, provaram o contrario. Quando o ciclo-
octratetraeno foi primeiramente preparado, esse composto ndo se mostrou
estavel, muito pelo contrario, sua reatividade era semelhante a de um polieno

de cadeia aberta.

] —

Ciclobutadieno

Ciclooctatetraeno

Hoje, sabemos que, de fato, o ciclo-octratetraeno ndo € uma molécula
conjugada. Possui a forma de uma tina ou um tonel em vez de planar e ndo
tem a conjugacao ciclica, pois os orbitais p vizinhos uns dos outros nédo
apresentam o0 alinhamento paralelo necessario para que ocorra a
sobreposicdo. Os elétrons © sdo localizados nas quatro ligagées duplas C=C

em vez de estarem deslocalizadas sobre o anel.
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lons aromaticos

De acordo com o critério de Huckel para a aromaticidade, uma molécula
deve ser ciclica, conjugada (isto €, ser plana ou quase plana e ter um orbital p
em cada atomo) e possuir 4n + 2 elétrons . Em nenhum ponto dessa definicao
esta implicito que o nimero de orbitais p deve ser igual ao numero de elétrons
n. De fato, eles podem ser diferentes. A regra 4n + 2 € amplamente aplicada
em muitos tipos de moléculas, ndo apenas aos hidrocarbonetos neutros. Por

exemplo, o anion ciclo-pentadienil eo cation ciclo-heptatrienil sdo aromaticos.

i
H H
Lo \C/CiC/H
H\C/ N /H /1 W\
\! '/C H/C\ C\H
/C_C\ C;C/
H H H H
Anion ciclopentadienil Cation cicloeptatrien
6 elétrons pi 6 elétrons pi

O ciclopentadieno ndo € uma molécula aromatica porque néo é
completamente conjugado. O carbono —CH>— no anel é hibridizado sp?,
impedindo a conjugacdo ciclica completa. Imagine agora que removemos um
atomo de hidrogénio do grupo saturado CH», deixando esse atomo com
hibridizagcdo sp? as espécies resultantes teriam cinco orbitais p, um em cada
atomo de carbono, e seriam totalmente conjugadas.

Existem 3 maneiras de remover o hidrogénio:
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H H

\ /
H\C/C\C/H
vy
/C_C\
H H
H H \
y | 4 7' y (|: _
H [ X ] H
N~ N . ~NA~7 N
C - H_ . CL __H C -
\ '/C ~CcT e \\ //C s Ciclopentadien
,C—C_ }‘:_ d ,C—C_
H H H 4 H H
cétion radical épion _
4 elétrons pi 5 elétrons pi 6 elétron pi
- J

N

Todos tem ressonancia mais somente o anion com 6 elétrons € que é aromatico
isso € comprovado na pratica onde somente a forma de anions é estavel

Heterociclicos aromaticos

A regra de Hickel ndo diz nada sobre os atomos do anel serem
exclusivamente carbono. De fato, os compostos heterociclicos também podem
ser aromaticos. Um heterociclico € um composto ciclico que contém um ou
mais atomos, além, do carbono no anel aromatico. Geralmente N e O, porém

atomos de enxofre e fosforo sdo encontrados.

/ -

o N—H
N \

Piridina Pirrol
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Por que 4n + 2 elétrons &

Teoria do orbital molecular. Quando os niveis de energia dos orbitais
moleculares das moléculas ciclicas conjugadas séo calculadas, sempre surge
apenas um unico orbital molecular (OM) de menor energia, e acima destes 0s
OM ocorrem como pares degenerados. Assim, quando os elétrons preenchem
0s orbitais moleculares, sdo necessarios dois elétrons (um par) para preencher
o orbital de menor energia e quatro elétrons para preencher cada um dos n
niveis de energia subseqlente, originando um total de 4n+2. Qualquer outro

namero originaria um nivel de energia parcialmente preenchido.

r .
-
N

Cation  -------- ‘e 4 elétrons pi
Sl « -
. ndo aromaticc
H < Radical -------- < . .
Q e 5 elétrons pi
N
Anion -------- < TR
~ S —— —— 6 eletrons pi  aromaético
-

Compostos aromaticos policiclicos

O conceito de aromaticidade pode ser estendido para que se possa

incluir os compostos aromaticos policiclicos.

Naftaleno Antraceno
Benzopireno
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10.2. Reacdes quimicas do benzeno

A reacdo mais comum de um composto aromético € a de substituicdo
aromatica eletrofilica, ou seja, um eletrofilo (E*) reage com o anel aromatico e

substitui um dos seus atomos de hidrogénio.

Varios substituintes diferentes podem ser introduzidos no anel aromatico
por meio das reacdes de substituicdo eletrofilica. Pela escolha adequada dos

reagentes, é possivel:

SOzH
©/ Sulfonacéo ©/

Nitracdo Alquilacéo

N | o

I
©/
Halogenagéo Acilacéo

Comecando com alguns materiais simples, é possivel preparar diversos

compostos aromaticos substituidos.

144



Halogenacgdo — Bromacgéo de anéis aromaticos

Um anel benzénico, com seis elétrons © em um sistema ciclico
conjugado € um local de densidade eletronica. Além disso, os elétrons © do
benzeno sdo acessiveis ao reagentes que se aproximam por causa de sua
localizacdo acima e abaixo do plano do anel. Assim, o benzeno age como um
doador de elétrons (uma base de Lewis ou nucledfilos) em grande parte da sua
guimica e a maioria das reacdes ocorre com reagentes receptores de elétrons
(acido de Lewis ou eletréfilos). Por exemplo, o benzeno reage com o Br; na
presenca do catalisador FeBrs para formar um produto de substituicdo, bromo

benzeno.

Br
FeBrs
+ B ——» +  HBr
Benzeno Bromobenzeno

As reacfes de substituicdo eletrofilica sdo caracteristicas de todos os
aneéis aromaticos, ndo apenas do benzeno e de seus analogos substituidos. De
fato, a habilidade de um composto em sofrer uma substituicdo eletrofilica € um
bom teste de aromaticidade.

Antes de estudarmos como as reacdes de substituicio aromatica
eletrofilica ocorrem, vamos relembrar o que foi dito em alcenos sobre a reacéo
de adicdo eletrofilica em alcenos. Quando um reagente como o HCI é
adicionado a um alceno, o atomo de hidrogénio eletrofilico se aproxima dos
orbitais p da ligacdo dupla e forma uma ligacdo com o atomo de carbono,
deixando a carga positiva no outro atomo de carbono. Esse intermediario
carbocation entdo reage com o ion nucledfilo Cl- para formar o produto de

adicao.
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H—=CI ¢
!H Cl H

Alceno carbocation produto de adigéc

Uma reacdo de substituicdo aromatica eletrofilica comeca de uma
maneira semelhante, porém existem algumas diferencas. Uma dessas
diferencas é que os anéis aromaticos sdo menos reativos que 0s alcenos em
relacao aos eletrofilos.

Por exemplo, o Br, reage instantaneamente com a maioria dos alcenos,
mas nao reage com o benzeno, a temperatura ambiente. Para que ocorra a
bromacdo do benzeno, é necessaria a presenca de um catalisador como o
FeBrs. O catalisador age sobre a molécula de Br, tornando-a mais eletrofilica

devida a formagéo da espécie FeBrsBr* que reage como fosse o Br*.

Cargas momentaneas

—

- + FeBr - +

Br—Br 5 BryFe--Br--Br

Bromo Bromo polarizadc
(eletrdlito fraco) (eletrolito forte)

A molécula de Br, polarizada é entdo atacada pelos elétrons = do anel
benzénico nucledfilico em uma etapa lenta, determinante da velocidade da
reacdo, para formar um intermediario carbocation nao-aromatico. Esse

carbocation é duplamente alilico e tem trés formas de ressonancia:

FeB
St

Benzeno L i
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Ainda que o intermediario dessa reacdo de substituicAo aromatica
eletrofilica seja estavel em comparagdo com um tipico carbocation alquilico, ele
¢ muito menos estavel que o proprio anel benzénico 150 kJ mol? de
estabilidade aromatica. Assim, a reacdo eletrofilica com o benzeno é
endergbmica, com uma energia de ativacao relativamente alta e, portanto uma
reacao lenta.

Outra diferenca entre a reacdo de adicdo e a reacdo de substituicao
eletrofilica ocorre ap6s a formacdo do intermediario carbocéation. Em vez de
ocorre 0 ataque do Br para formar um produto de adi¢do, o intermediéario
carbocation perde H* do atomo de carbono vizinho ao atomo que sofreu o
ataque para formar um produto de substituicdo. Observe que a perda de H* é
semelhante ao que acontece na segunda etapa de uma reacdo E;. O efeito
liquido da reacédo de Br> com o benzeno € a substituicdo de H* por Br* como

mostra o mecanismo global da reacao:

Etapal
+ - + i
Br—Br FeBry —— | Br—Br—FeBrs | — s Br + FeBry,
- +

O bromo de combina com FeBr3 para formar um complexo que se dissocia para formar
um ion bromo positivo e FeBr4-

Etapa 2 -

@‘ ‘Br+ Lenta

O ion bromo positivo ataca o benzeno para formar um ion arénio

- carbocation ndo aromatico, ion arénio

Etapa 3

Br
— + HBr + FeBr;

Um préton é removido do ion arénio para torna-se bromobenzeno
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O mecanismo de cloracdo € analogo ao da bromacao utilizando cloreto
férrico. O fldor reage rapidamente com o benzeno. O iodo por outro lado, tem
tdo pouca reatividade que € necessario utilizar um agente oxidante para que a
iodacao ocorra.

l, + 2Cu™?——» 21 + 2¢u"

Nitracdo aromatica

Os anéis aromaticos podem sofrer reacdes de nitracdo pela reacdo com
uma mistura de acido nitrico e sulfurico concentrada. O eletrofilo nessa reacéo
€ o ion nitrénio, NO>*, gerado a partir de HNO3 pela protonacéo e perda de
agua. O ion nitronio reage com o benzeno para formar um intermediario
carbocation da mesma maneira que o eletréfilo Br*. A perda de H* do

intermediario forma um produto de substituicdo neutro, o nitrobenzeno.

Etapal
. 0 e
HO380—H + H—0—N_ H—O—N
o] + o

N

+  HSO,

/

Nessa etapa, 0 &cido nitrico aceita um préton do acido mais forte, o acido sulfdrico

Etapa 2
H
0} ||
H_('Je,t,// =—= HO + Nt
0 I}
‘ 0
fon Nitronio

Agora que esté protonado, acido nitrico pode se dissociar para formar um ion nitrénio

H
0}
‘,I\IIJr Lenta NO; Outras formas de
- N <> ressonancia
(0]

fon arénio

Etapa3

O ion nitronio é o eletréfilo real na nitragdo, ele reage com o benzeno para formar um fon arénio estabili
por ressonancia.

Etapa 4

O ion arénio entéo perde um préton para uma base de lewis (nucleéfilo) e torna-se nitrobenzeno.
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7

A nitracdo de um anel aromatico é uma reacdo particularmente

importante para a produgéo de corantes e agente farmacéuticos.

NO2 NH,
SnCl, Hy0"
—_—
OH
Nitrobenzeno Anilina

Sulfonacdo Aromética

Os anéis aroméaticos podem sofrer reacdo de sulfonacdo pela reacado
com o acido sulfarico fumegante, uma mistura de H>SO4 e SOsz. O eletréfilo
reativo pode ser tanto o HSO3" quanto o SOz, dependendo das condi¢cGes de
reacdo. A reacdo de sulfonacdo também ocorre por um mecanismo de varias
etapas como ja discutido para as reacdes de nitracdo e bromacdo. Observe,
entretanto que a reacao de sulfonacdo é reversivel, pois podem ocorrer em
ambos os sentidos, dependendo das condi¢cdes da reacdo. A sulfonacédo é
favorecida na presenca de acidos fortes, mas a dessulfonacédo é favorecida em

solucéo acida diluida a quente.
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Etapal
SO; + Hs0" + HSO4

2 H,SO,4
Este equilibrio produz SO3 em H2SO4 concentrado

Etapa 2

O

I g_o- « » Outras estruturas
48\\1 I de ressonancia
o O HO

SO3 é o eletrofilo real que reage com benzeno para formar o ion arénio

Etapa3
+
_ > Repida o
HSO,4 ﬁ—o ﬁ—o H,SO,
O

Um proton é removido do ion arénio para formar o ion benzenossulfonato

Etapa 4
o) - 0
| A Ripida I
sl—o + H—O=H ﬁ—O—H + H0
I
0] "H 0]

O ion benzenossulfonato aceita um préton para tornar-se acido benzenossulfénico.

Os acidos sulfénicos aromaticos também sao muito Uteis porque sofrem

varias outras reacdes quimicas. Por exemplo uma reacdo com NaOH a quente

forma o fenol.

HsC s—o—H  NaOH, H0_
u 300°C

Acido p-toluenossulfonico

=0
z
QD
O
I
T
w
@)
+

T

w

O
@)
T

p-cresol (fenol)
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Alquilagdo de anéis aromaticos (Reacédo de Friedel-Crafts)

Uma das mais importantes reagcfes de substituicdo aromatica eletrofilica
€ a alquilacdo, a reacao de acoplamento de um grupo alquila no anel
benzénico. Charles Friedel e James Crafts relataram em 1877 que ao anéis de
benzeno podem sofrer alquilacdo pela reacdo com um cloreto de alquila na
presenca de cloreto de aluminio como catalisador. Por exemplo, o benzeno
reage com o 2-cloropropano e AICl3 para formar o isopropil benzeno, também

conhecido como cumeno

e
?I CHCHs
+  CHiCHCH, Dk, +  HCl
Benzeno 2-cloropropeno isopropilbenzeno
(cumeno)

A reacdo de alquilacdo Friedel-Crafts € uma substituicdo aromatica
eletrofilica em que o eletréfilo € um carbocation, R*. O cloreto de aluminio
catalisa a reacdo auxiliando na dissociacdo do haleto de alquila da mesma
forma que o FeBrs catalisa as rea¢cdes de bromacgédo aromatica polarizando a
molécula de Brz. A perda de um proton completa a reagdo como mostra o

mecanismo abaixo:
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Cl
HsC Cl HsC ﬂ H3C\ +

.
“CH_cl“=Al === "CH—CI—AICl "CH

s N |
H3C C |/ Cl H3C Cl Hs;C

Esta é uma reacéo de &cido e base de Lewis
O composto se dissocia para formar um carboncation e AICI4-.

Etapa 2

Ay CHs; CH Outras estruturas
@ HEY —= @< by de ressonéncia
“CHg He

Clll
CI-Al'—ClI
Cl

O carbocétion, atuando como um eletrofilo, reage com benzeno para produzir um ion arénio.

Etapa 3

CHs

o § ¥ |
e Ma— O
¥ y Cl CH;

AICK

Ainda que a reacdo de alquilacdo de Friedel-Crafts seja muito ampla

para sintese de alquilbenzenos, ela apresenta algumas limitacdes.

1) Somente podem ser usados haletos de alquila. Haletos de arila e vinila ndo

reagem.

cl
e

Haleto de arila Haleto de vinil

2) A reacdo nao ocorre quando o anel aromatico é substituido por um grupo

amino ou por um grupo retirador de elétrons forte (-NO_, -CN, -SOzH, -CHO, -

CO2H, -CO2CHpg).
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3) A dificuldade de cessar a reacao apos ter ocorrido uma Unica substituicdo.

C(CH3)3 C(CH3)3

- ewem () - O
+ (CH3)3CCl ——> +
C(CHg3)3

4) Frequentemente ocorre um rearranjo do grupo alquila durante a reacéo,

principalmente quando é empregado um haleto de alquila primario.

i
CHCH,CH CH,CH,CH,CH;
CH3CH,CH,CH,ClI ? 3+
ACkL oC
Benzeno sec-butilbenzeno butilbenzeno

Acilacdo de anéis aromaticos

Um grupo acila, -COR, é introduzido no anel quando um composto

aromatico reage com um cloreto de acido, RCOCI, na presenca de AICls. Por

exemplo:

(0]
g

LC  AlC3 “CH;

+ CHs-C T + HCI
\ 80°C
Cl
Benzeno Cloreto de acetila Acetofenona

O mecanismo da reacédo de acilacdo de Friedel-Crafts € semelhante ao
da alquilagdo. O eletrofilo reativo é um cation acila estabilizado por
ressonancia, formado na reacdo entre o cloreto de acetila e o AlCl;. Como

indicam as estruturas de ressonancia na figura abaixo:
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R—CJr:b. <> R—CE.O.Jr

- J
LV
Cétion acila

Um cation acila é estabilizado pela interacdo de um orbital vazio no
atomo de carbono com um par de elétrons nos atomos de oxigénio vizinho.
Uma vez formado, o cation acila ndo sofre rearranjo, mas reage com o anel

aromatico para formar um produto de substituicdo sem rearranjo.

Etapa 1

O O

| T ]

R—C—ClI + AlCk R—C—CI'—AICk

Etapa 2

O + + -

Cation acila ressonancia
Etapa 3
H
'T C/R Outros compostos de
_~\c 0 o] ressonancia
(g+ O
Etapa 4

c” &+ ACL— » ©/ + HCl + AICh
+ |l
0O

154



\

Il. COMPOSTOS CARBONILICOS

y

Discutiremos nesse capitulo o grupo funcional mais importante da

guimica organica, o grupo carbonilico, C=0. Embora existam muitos tipos

diferentes de compostos carbonilicos e também muitas reacdes diferentes, ha

somente alguns poucos grupos principais gue unem esse topico como um todo.

Os compostos carbonilicos fazem parte da maioria das moléculas

biologicamente importantes (carboidratos, aminoacidos, etc.),

da mesma forma

gue os agentes farmacéuticos e muitos compostos quimicos sintéticos que

fazem parte do nosso dia-a-dia.

0]
Acido acético Acetaminofen )
(4cido carboxilico) (amida)
Grupos de compostos carbonilicos
O
/ /, /Y Y
R—C R—C’ R—C R—C
\ \ \ \
H R OH X
Aldeidos Cetonas Acidos carboxilicos Haleto acido
0] 9] 0]
Le !
/ N\ _7 VAN / \ / N\
R O R° N
) N /C\j)
Ester Amida Lactona (éster ciclico)

Dacron
(Poliester)

O O
| |

/7 N_ /7 N\

R O R'
Anidrido 4cido

E importante classificar os compostos carbonilicos em duas categorias

gerais de acordo com os tipos de reacdes que sofrem. Em uma categoria estéo
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os aldeidos e cetonas, e em outra, os &cidos carboxilicos e seus derivados. O
grupo acila em um aldeido ou uma cetona é ligado a um atomo (H ou C
respectivamente) que ndo pode estabilizar a carga negativa, e portanto, nao
atua como grupo de saida em uma reacao de substituicao.

O grupo acila em um &cido carboxilico e seus derivados é ligado a um atomo
(oxigénio, halogénio, nitrogénio e assim por diante) que pode estabilizar a
carga negativa e, por conseguinte, pode atuar como um grupo de saida em um

reacao de substituico.

Natureza do grupo carbonilico

A ligacdo dupla carbono-oxigénio de um grupo carbonila é semelhante
em muitos aspectos a ligacdo dupla carbono-carbono de um alceno. O atomo
de carbono do grupo carbonilico tem hibridizacédo sp? e forma 3 ligagbes c. O
guarto elétron de valéncia permanece em um orbital p do atomo de carbono
formando uma ligacdo n pela sobreposicdo com um orbital p no atomo de
oxigénio. O atomo de oxigénio também tem dois pares de elétrons néo ligantes,
gue ocupam os dois orbitais restantes.

Como os alcenos, os compostos carbonilicos sdo planares em torno da
ligacéo dupla e apresentam angulos de ligacao de ligacdo de aproximadamente
120°.

As ligacOes duplas carbono-oxigénio sao polarizadas em virtude da alta
eletronegatividade do oxigénio em relagdo ao carbono. Assim, todos os tipos
de compostos carbonilicos apresentam momento de dipolo consideravel.

O efeito mais importante da polaridade do grupo carbonila € sobre a
reatividade quimica da ligacdo dupla C=0. Por causa do atomo de carbono do
grupo carbonilico carregar uma carga parcial positiva, ele se comporta como
um eletréfilo (acido de Lewis) e reage com nucledfilo. Pelo contrario ocorre com

0 oxigénio que age como nucledfilo e reage com eletrofilos.
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Reacbes gerais de compostos carbonilicos

A maioria das reac¢des envolvendo os grupos carbonilicos ocorrem por

um dos quatro mecanismos gerais.

- adicdo nucleofilica

- Substituicdo nucleofilica em grupamento acila
- Substituicao alfa

- Condensacao carbonilica.
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2. ALDEIDOS E CETONAS

y

Sao estruturalmente semelhantes, pois ambos tém a carbonila (C=0)

como grupo funcional. A diferenca entre eles € que os primeiros possuem pelo

menos um atomo de hidrogénio ligado ao carbono carbonilico, ao passo que o

ultimo possuem dois grupos alquil e/ou aril.

O O O
Il Il y:
/C\ /C\ N\ *  Aldeidos
H H R° H H
0 0 0
/C\ C C
R” R R
> Cetonas

Aldeidos e cetonas sao largamente encontrados ha

aparecendo em fragrancias, corantes, horménios, agucares, etc.

O Oge-H O‘\c’ H
H——OH
_CH OH——H
O H——OH
0 = OH H——OH
Progesterona: Vanilina CH,OH

Hormonio Feminino Aromatizante

D-Glicose

natureza,

CH,OH

H——OH
CH,OH
D-Frutose
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Propriedades fisicas

A ligagdo dupla carbono-oxigénio €& polar, devido a maior
eletronegatividade do oxigénio em relacéo ao carbono.

R, R ..
c0 > —0.

C L X ]
RY RYE)

Como consequéncia da polaridade do grupo carbonila, os aldeidos e
cetonas encontram-se associados por meio de interagbes dipolo-dipolo e
consequentemente, possuem temperaturas de ebulicdo mais altas que as dos
alcanos de massas molares semelhantes. Uma vez que os aldeidos e cetonas
nao podem formar ligacdes de hidrogénio intermoleculares, suas temperaturas
de ebulicho sdo mais baixas que as dos alcoois de massas molares

semelhantes, conforme exemplificado a seguir:

) O
I I
CH3CH,CH,CHj3 CH3CH,CH CH3CCH3 CH3CH,CH,0OH
Butano Propanol Propanona Propanol
M M (g/mol) 58 58 58 60
-0,5 49 56,2 9.1

Tebulicio

Com o aumento do numero de atomos de carbono do aldeido e cetonas,
a influéncia do grupo carbonila sobre as propriedades fisicas estes compostos
diminui, e eles passam a ter temperaturas de ebulicdo préximas as dos alcanos

de massas molares semelhantes.

12.1. Preparo de aldeidos e cetonas

Oxidacéao de aldeidos e cetonas

Os aldeidos séo facilmente oxidados para produzir os acidos

carboxilicos, mas as cetonas sdo normalmente inertes a oxidacdo. A diferenca
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€ uma consequéncia da estrutura: os aldeidos tém um proton —CHO que pode
ser abstraido durante a oxidagéo, mas a cetona nao.

Muitos agentes oxidantes, como KmnO4 e HNO3 a quente, convertem os
aldeidos em &cidos carboxilicos, mas CrOz em &cidos aquosos é uma escolha

mais comum no laboratério. A oxidacdo ocorre rapidamente a temperatura

ambiente e resulta em bons rendimentos.

0 O
| * I
CHs(CH,),CH M, CHj3(CH,),COH
Acetona
Hexanal acido hexandico (85%;

Uma desvantagem nessa oxidacdo com CrOz € que este ocorre sob
condicBes acidas, e as moléculas sensiveis algumas vezes sofrem reacdes
laterais. Uma alternativa é a utilizacdo de uma solucdo de oxido de prata,

Ag20, em amdnia aquosa, 0 entdo conhecido reagente de Tollens.

(@)
Q Il
Il o
C\ H Agzo \OH
NH,OH, H,0 + Ag Espelho de prat:
etanol
Benzaldeido Acido benzoico

As cetonas sao inertes para a maioria dos agentes oxidantes, mas sofre
uma lenta reacéo de clivagem quando tratadas com KmnQO4 alcalino a quente.
A ligacédo C-C préxima ao grupo carbonila € quebrada, e os acidos carboxilicos
sdo produzidos. A reacdo € Util primariamente para as cetonas simétricas,
como o cicloexanona, porque o produto de mistura € formado a partir de

cetonas assimétricas.
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0
= KMnO,, H,0, NaOH CO,H
H:0* - COzH

Ciclo hexanona Acido Hexanddidicc

Reacdes de adicdo nucleofilica de aldeidos e cetonas

Um nucledfilo, :Nu-, aproxima-se de um angulo de cerca de 45° para o
plano do grupo carbonila e adiciona-se ao &tomo de carbono eletrofilico C=° Ao
mesmo tempo ocorre a re-hibridizacdo do carbono do grupo carbonila a partir
de sp? para sp?, um par de elétrons move-se a partir da ligacédo dupla carbono-
oxigénio em direcdo ao atomo de oxigénio negativo e é produzido um ion

alcoxido tetraédrico intermediario.

HO': .
Hs HOH
Nu: —»  Negativos ¢ RaC3 Neutros ¢ "o
ROS HaN¢
- RNH
N=C. 2
,‘ H—'é?Jr—H
‘O IH' O- H (l)H
¢ N T Y N ¥e
7 HsC" 4 ~H H.C" { >H
HeeT s 3H3C‘ *HaC
cetona ou _ ,
aldeido fon alcdxido alcool

Reatividade relativa de aldeidos e cetonas

Os aldeidos sdo geralmente mais reativos que as cetonas em reacéo de

adicdo nucleofilica por razdes estéricas e eletrbnicas. Estericamente, a
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presenca de apenas um grande substituinte ligado ao carbono C=0 em um
aldeido versus dois grandes substituintes em uma cetona significa que um
nucledfilo estad apto a se aproximar de um aldeido mais prontamente. Assim, o
estado de transi¢do leva a um intermediério tetraédrico menos empacotado e

de menor energia para o aldeido que para uma cetona.

Nu:
Nu:
{
H
H....) & ) ;C\
""C\ H /C:O
H( /C:O H\C
H"/
H H
Aldeido Cetona

M aior impedimento estéric
Eletronicamente, os aldeidos sdo mais reativos que as cetonas por
causa da maior polarizacdo dos grupos carbonilas dos aldeidos. Para ver essa
diferenca de polaridade, relembre a ordem de estabilidade de carbocation. Um
carbocation primario tem maior energia e, dessa forma, € mais reativo que um
secundario porgue possui apenas um grupo alquila introduzindo a estabilidade
na carga positiva, preferencialmente a duas. Um aldeido € assim um pouco

mais eletrofilico e mais reativo que uma cetona.

H H
+ |+
/C\ N
R H R R'
Carbocation 1° Carbocétion 2°
(menos estavel, mais reativo) (Mais estavel, menos reativo)
2 1
% l\ /C\
R H R R
Aldeido Cetona

(menos estabilizado, mais reativo) ~ (mais estabilizado, menos reativ

Uma comparacdo adicional: os aldeidos aromaticos, como o
benzaldeido, s&o menos reativos em reacdes de adicdo nucleofilicas que os

aldeidos alifaticos. O efeito de ressonancia na doacédo de elétrons do anel
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aromatico torna o grupo carbonila menos eletrofilico que o grupo carbonila de

um aldeido alifatico.

12.2. Reacdes de aldeidos e cetonas

A reacdo mais comum de aldeidos e cetonas é a reacdo de adicao
nucleofilica, porém reacbes de oxidacdo também podem ocorrer. Onde as

principais reac¢des sao:

a) Adicdo nucleofilica de Agua — Reac&o de hidratacéo
b) Adicdo nucleofilica de Hidreto — Reacgéo de reducéo
c) Adicao nucleofilica de Aminas

d) Adicao nucleofilica de Alcoois

e) Adicao nucleofilica conjugada a aldeidos e cetonas
f) Oxidacéo de aldeidos e cetonas

g) Reacao de Canizzarro: Reducéo bioldgica.

o
<€) |
QA)I . _C.
/ \ = Nu
Carbono sp2 Carbono sp3
Carbono carbonilico Intermediario tetraédric

A) Adicao Nucleofilica de agua — reacao de hidratacao.
Os aldeidos e as cetonas reagem com a agua para produzir 1,1 di6is, ou

diois geminais (Gem). A reacdo de hidratacéo é reversivel e um diol Gem pode

eliminar a agua para regenerar um aldeido e uma cetona.
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C +  HO
HsC~ “CHj
Acetona (99,9%)

O

&+ ho

H H
Formaldeido (0,1%)

(l)H

HaC—C\
H,C OH

Didis geminais

Acetona hidratada (0,1%)

(l)H
H".C\
H OH

Formaldeido hidratado (99,9%

A adicdo nucleofilica de agua € lenta em agua pura, mas € catalisada

por acidos e bases.

No-+
H

i 0 QH
BASE C | -
_ — C + TOH
7 AN\ /C L
\- £ “OH £ OH
OH
! H
’ ONSH-0"H o~ OH OH
Acipo ¢ € —C. = ¢ " Ho
/N JAN 0 H < “OH
\ L,
0—H
h A\?—H
H

B) Adicao nucleofilica de hidretos: Formacéao de alcoois.

Os aldeidos e cetonas reagem com ions hidretos (:H"), provenientes do

NaBH e LiAlH4, para formar um alcool.
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H

I
XO—H
Y

H
(0] ”
| » 0
/C\ P |
R h{ R-C.
i R< H
‘H
Aldeido ou cetona

C) Adicéo nucleofilica de Aminas.

(l)H
R ".C\ +
R® H

—_—

H,0

Alcool

jon alcoxido tetraédrico

A adicdo de aminas pode ser dividida em duas reacfes distintas, uma

envolvendo aminas primarias e outra para aminas secundarias.

C1) Adicao nucleofilica de aminas primarias (RNH>)

As aminas primarias reagem com os aldeidos ou cetonas formando

iminas (R2C=NR), um composto importante em muitos caminhos metabdlicos.

Mecanismo da reacao:

0 ]
g‘b 0
R'AR R".C\|I_|+ R~
RY N'HR R¥
‘NH,R

\C:N—R + H30
/

Imina
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Carbinolamina




C2) Adicéo nucleofilica de aminas secundarias (R2NH)

As aminas secundarias reagem com os aldeidos e cetonas formando

enamidas, também conhecidas como aminas insaturadas (R:N-CR=CRy).

Mecanismo da reacaos:

' P ]
0 OH +?_H H+d
S 0 Yon 8
e R™ \ )
\ HZ \ R
NHR,
|
;'\o—++
- . cYc L Cc=C + HO"
T RN N ~ RN
b R
Enamina

Essa reacao tem um papel critico nas sinteses bioldgicas e degradacao
de muitas moléculas vitais. O aminoacido alanina, por exemplo, € metabolizado
no corpo pela reacdo com o aldeido fosfato pirodoxal, um derivado da vitamina

Bs, para produzir uma imina que sera posteriormente degradada.

. I I
Ca CcO, C C.
7~ | ‘\VO Cll —> Z | SN7 \H'"CHS
N “\"CH + H,O
HT N OH H2N I\—|C ° H/N X OH ?
CH3 CHs3
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D) Adicao nucleofilica de alcodis: Formacao de acetais.

Os aldeidos e as cetonas reagem reversivelmente com dois alcodis na
presenca de um catalisador &cido para formar os acetais (R.C(OR’),) (algumas
vezes chamados de cetais, se derivados de cetonas).

E uma importante reacdo em processos de formacdo de

oligossacarideos e polissacarideos.

Mecanismo de reacgao:

H "H—’él
H -
+ (@] H
ﬁ"*H—%I | L owof| 07
C Co— 7t = C —
/N / ‘Q ‘& R “ 0
H
HOR N\ i
alcool O—H Hemiacetal
I
L i i
H_+ H
\O/ ", /R "'-\ /R
— & — \C:O: — }C—O — '/C—O + H?,O+
/9\3 f W R o 0
: O-R R/‘v\H R’
R—O—H
\O—H Acetal
I
H

E) Adicdo nucleofilica conjugada a aldeidos e cetonas a,B-insaturados.

Todas as reacfes que discutimos até o presente momento tém envolvido
a adicdo de um nucledfilo diretamente no grupo carbonila, assim denominado
1,2-adicdo. Muito préxima a essa adicdo esta a adicdo conjugada, ou 1,4-
adicdo, de um nucledfilo a uma ligacdo dupla C=C de um aldeido ou uma

cetona a,B-insaturados.
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O
(l:l (L‘A Carbono beta

RN Assim por diante, denominagdo grega do
| carbonos conjugados

Carbono alfa

Estruturas de ressonancia para os aldeidos e cetonas conjugados.
O o‘ o‘

C_ C
/N /\/,\ e

\ Carbono eletrofilic

Adicéo direta do nucledfilo ao carbono da carbonila (adi¢éo 1,2):

O -
‘” CI) H;0" ?H
O ; C
‘\ 7 “Nu 77 "Nu
‘Nu

O o} o
(g ﬁ C|P:NU | ' L ” ' r ﬁ (!/ .
SIS T /C%C/C\NP/C\C'Q\NU - N ~c” §Nu
Q]!gegje?aoﬁ]gsttﬁfazo H—C|)+—H Aldeido ou cetona
, fon enolato saturado

Nu- = Cianeto (C=N), aina (RNH2), alcoxido (RO"), carbanion (R3C),
hidreto (H").
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F) Oxidacédo de aldeidos e cetonas

Os aldeidos sao facilmente oxidados para produzir os &cidos
carboxilicos, mas as cetonas sdo normalmente inertes a oxidacdo, por ndo

possuir um hidrogénio ligado a carbonila que diminui sua reatividade.

O 0]
I [0] I
/C\ - > /C\
R H R OH
e lo]
L. > Néo ocorre
R R’

Muitos agentes oxidantes, incluindo KMnO4 e HNOs a quente, convertem
os aldeidos em acidos carboxilicos, mas CrOz em acidos aquosos € uma
escolha mais comum no laboratério.

Uma desvantagem nessa oxidacdo com CrOsz € que este ocorre sob
condicBes acidas, e as moléculas sensiveis algumas vezes sofrem reacdes
laterais. Nesse caso, a oxidacdo no laboratorio de um aldeido pode ser
executada usando-se uma solucdo de Oxido de prata, Ag>.O, em amdnia
aguosa, o entdo conhecido reagente de Tollens. Os aldeidos sdo oxidados pelo
reagente de Tollens com alto rendimento, sem danificar as ligacdes duplas
carbono-carbono ou outros grupos funcionais sensiveis ao acido, em uma

molécula.

0 i
Il
C C\
e . Al
NH,OH, H,O
Etanol

169



E) Reacado de Cannizzaro: Reduc¢des biologicas

A reacdo de Cannizzaro ocorre pela adicdo nucleofilica de “OH no

aldeido para produzir um intermediario tetraédrico, o qual expele ion hidreto

como grupo de saida. Uma segunda molécula de aldeido aceita o ion hidreto

em outra etapa de adicao nucleofilica, resultante em uma simultanea oxidagao

e reducdo, ou desproporcionamento.

Uma molécula de aldeido sofre a substituicdo de H™ pelo "OH e é

portanto oxidada a um &acido carboxilico, enquanto uma segunda molécula de

aldeido sofre a adicdo de H- e é entéo reduzida a um alcool.

o

©/C\H .
OH ©/
— >

ol
ﬂé_.N\O
~OH

HaO" g

Intermediério alcéxido

O
I

C
©/ “OH

Acido benzéico
(oxidado) H

! .H
o

©/ “OH

alcool benzilico
(reduzido)

A reacdo de Cannizzaro € interessante porque serve como uma simples

analogia a um importante caminho biolégico pelas quais as reducdes

carbonilicas ocorrem em organismos vivos. Na natureza, um dos mais

importantes agentes redutores é uma substancia chamada dinucleotideo

adenina nicotinamida reduzido, abreviado como NADH
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OH OH

=0
@)

CH,~O—P—0

NH,
N
I { Z "N
h—0—CH: 4 - J NADH
: N
0 N
NH,

c” OH  OH
|
@)

@)
N

H H

O'_-|U

O NADH doa H para aldeidos e cetonas (e portanto os reduz) da
mesma forma que o intermediario alcéxido.

Rll
® 4 o
| z
N ﬂﬁ | + Co
i NH, R7q M
\RI |c|:/
O
Aldeido ou NAD+ Alcool
NADH cetona
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I1 :
~ 3. Bapos (BRBOXILICOS E DERIVADOS
’iﬁ

O grupo carboxila € um dos grupos funcionais mais amplamente

encontrados na quimica e na bioquimica, ndo apenas o0s préprios acidos
carboxilicos sdo importantes, mas o grupo carboxila € o grupo gerador de uma
familia enorme de compostos relacionados chamados de compostos
aciclicos ou derivados de acidos carboxilicos.

(0] O O (I?
. . . /C\ /R' R—C=N
R” “cl R” 0" 'R R* 0
Cloreto de acila Anidrido de 4cido Ester Nitrila
0 0 0
C C C

/7 N /

R” NH, R 'NHR R’ 'NRR

Amida

Um grande numero de compostos, que possuem o grupo funcional acido

carboxilico, sdo encontrados na natureza, como exemplo:

CH3CO2H — Acido acético (vinagre)
CH3CH2CH2CO:H — Acido butanoico (odor de rango da manteiga)
CH3(CH2)4CO2H — Acido hexandico (acido caproico — odor de cabras)

CH3(CH2)14CO2H — Acido palmitico (precursor bioldgico de gorduras e lipideos)
Estruturas e propriedades fisicas de acidos carboxilicos
Uma vez que o grupo funcional &cido carboxilico esta estruturalmente

relacionado a cetonas e aos alcodis, podemos esperar algumas propriedades

familiares. Como as cetonas, o carbono da carboxila tem hibridizacéo sp?, os
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grupos &cidos carboxilicos sdo, portanto, planares com angulos de ligagcédo
C-C=0 e O=C-0O de aproximadamente 120°.

Como os alcodis, os acidos carboxilicos estdo fortemente associados
por causa das ligagdes de hidrogénio. A maioria dos acidos carboxilicos existe
como dimero ciclico mantido junto por duas ligacdes de hidrogénio.

/O‘HNHHH_O\
R—C’ _C—R
O—HumnO

Dimero de acido carboxilico
Essa forte ligacdo de hidrogénio tem um efeito notavel sobre o ponto de
ebulicdo, tornando os acidos carboxilicos com maior ponto de ebulicdo que os

correspondentes alcodis.

Tabela 1. Alguns acidos carboxilicos e seus pontos de ebuli¢ao.

Acido Formula Ponto de Ebulicéo
Formico HCO2H 101
Acético CH3CO:2H 118

Propanoico CH3CH2CH2CO2H 141
Benzoico CeHsCO2H 249

Dissociacao dos acidos carboxilicos

Conforme o nome indica, os acidos carboxilicos séo acidos. Portanto,
reagem com “bases” como o NaOH e o NaHCO; para gerar os sais de
carboxilatos metalicos, RCO,M* (reacao utilizada para producéo de sabdes).

Os é&cidos carboxilicos com mais de seis carbonos sédo apenas
levemente sollveis em agua, mas os sais de alcali metalicos de &cidos
carboxilicos sdo em geral completamente solUveis em &gua porque séo

idnicos.
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@) 0]
Il H,O Il
C + NaOH C

/ /N - +

R” "OH R” "O'Na

Acido carboxilico Sal de 4cido carboxilico
(insoltvel em &gua) (soltivel em é&gua)

Como é&cidos de Bronsted-Lowry, os acidos carboxilicos dissociam-se
em 4gua para gerar o HzO" e os anions carboxilatos, RCO>. A extensdo exata

da dissociacao é dada pela constante de acidez, ka:

=0
o

C + Hzo
\

. [H30"] [RCO, ]
a =
[RCO,H]

Para a maioria dos acidos carboxilicos, Ka é aproximadamente 10°. O
acido acético, por exemplo ka = 1,76 x 10~ (pKa = 4,75). Em termos praticos,
um valor de ka préximo de 10° significa que apenas cerca de 0,1% das
moléculas séo dissociadas.

Embora muito mais fraco que os acidos minerais, os acidos carboxilicos
sdo ainda muito mais fortes que alcoois. O ka do etanol, por exemplo, € de
aproximadamente 1016,

Podemos perguntar entdo, “Porque os acidos carboxilicos sdao mais

acidos que alcoois, embora ambos contenham o grupo —OH?”

O élcool dissocia-se formando o ion alcoxido, no qual a carga negativa

esta localizada em cima de um simples atomo eletronegativo.
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C H C_ .
Hl-..C/ \O/ H—20‘ H"-.C/ \O + H30+
H H H H
Alcool fon alcoxido

(carga localizada)

Ja o acido carboxilico, ao contrario, gera um ion carboxilato, no qual a
carga negativa esté deslocalizada sobre dois atomos de oxigénio equivalentes
(efeito de ressonancia).

0 O O
I d ¢
H. /C\O/H H,0O H""C/ 0 > H"'--C/ S0 + Hg,O+
'/C H/ \H Hl \H
H H
Alcool fon carboxilato

(carga deslocalizada)

Como um ion carboxilato é mais estavel que um ion alcoxido, ele possui

energia mais baixa e mais altamente favorecida no equilibrio de dissociacéo.

Efeitos do substituinte sobre a acidez

Como a dissociacdo de um acido carboxilico é um processo em
equilibrio, qualquer fator que estabilize o anion carboxilato, ird deslocar o
equilibrio para o aumento de dissociagao, resultando no aumento de acidez.

Por exemplo, um grupo retirador de elétrons ligado a um ion caboxilato
deslocalizara a carga negativa, estabilizando o ion e, portanto, aumentando a

acidez.
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i 0 0
C___H C___H C.___H H
H.. o ~0~ Cl.. o7 ~0~ Cl. o7 ~0~7 Cl.. o ~07
4 N 4 N AN AN
H H H H c¥ H c Cl
pKa =475 pKa=2,85 pKa=1,48 pKa
cido fraco acido forte'

Como essa estabilizacdo € dada por um efeito indutivo, quanto mais

afastado o substituinte, menor a acidez.

0 T 9 79
CICH,CH,CH,COH CH3CHCH,COH CH3CH,CHCOH
pKa= 4,52 pKa= 4,05 pKa=2,86
acido mais fraco acido mais forte

13.1. Reacdes dos acidos carboxilicos e derivados

Reacdo do acido carboxilico produzindo um cloreto de acila

Como os cloretos de acila sdo os mais reativos dos derivados acidos,

devemos usar reagentes especiais para prepara-los. Os principais reagentes

sdo o PCls (pentacloreto de fosforo) um cloreto acido derivado do é&cido

fosforico; SOCI, (cloreto de tionila) derivado do &cido sulfuroso; e o PCl3

(tricloreto de fésforo) derivado do acido fosforico.

176



Reacdes gerais

O O
I + SoCl, —— | + SO, + HCI
RCOH RCCI
O
[| + PC|3 > [| + H3P03
3 RCOH 3 RCCI
@)
I + PCly —> || + POCl + HCI
RCOH RCCI
Mecanismos
O Cl
1 Cl ;
H \S:% —  » . S/fo
R” "0 e’ R’ \6/‘\'0
I
H
KW ¢ L cl
I | | ¥+
o —__ » R—C—-0—S —
R A0” Yo L Yo
| Cl H
H
CH
ﬁ ':CI
C + H—=O--S —> HCl +
R” cI W 5

Reacdo do acido carboxilico produzindo um anidrido acido

Os acidos carboxilicos reagem com os cloretos de acila produzindo

anidridos de acidos carboxilicos.
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Reacéao geral

ﬁ ﬁ O O
/C\ + ,C\ 3 y: y) + NaCl
R e R Cl R/ \O/ \R'
Mecanismo
(I? ~_, 0
Il
c_H OH —» C —

R/ \O"~ R/ \O_

fon carboxilato

0 oy 3 O QO O O
I I I / TR
C C —— C c-Lc —> C C * Ha
7 N\ - / AN /7 AN / \ /7 '\ /7 '\
R Q‘.ifcn R 0"k R” 0" 'R
Anidrido &cido

Reacdo do acido carboxilico produzindo um éster

Os acidos carboxilicos reagem com alcoois para formar ésteres através

de uma reacao de condensacéo conhecida como esterificacao.

Reacéao geral

=0
I
>

@)

H + HO—R
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Mecanismo

|
H—O" o 0
1 |R| R'
O
[E— ” ' +
L. R+ HO
R O
Ester

Reacéo do acido carboxilico produzindo uma amida

Os acidos carboxilicos reagem com amonia aquosa para formar sais de
amonio. Devido a baixa reatividade do carboxilato, a reacdo normalmente nao
se desenvolve em solucdo aquosa. Contudo se evaporarmos a agua e

subseqientemente aquecermos o sal, a desidratacdo gera uma amida.

0] 0] O
[ gvaporagio Il
/C\ - + secagem - /C\
R O R ONH,; R NH,

+ Hgo

7

Porém o melhor método para obtencdo de amidas € a partir da

conversao de um cloreto de acila.
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7 N7 7/ N\ /

R® 0 R” “cl R” "NH,
Amida

13.2. Reacdes dos derivados de &cido carboxilicos

O acido carboxilico pode ser convertido em quatro produtos principais,
os cloretos de acila, os anidridos acidos, os ésteres e as amidas. Estes
produtos, derivados do &cido carboxilico, podem formar novos compostos

guimicos, como visto no esquema abaixo:

i
H,O —— R/C\OH 0 0
- . Il Il
i Acido carboxilico C
0 RCOO R 07 R -
SOCl I Anidridos acidos C
—»PClk —» L ROH » R OR
PCk cl 0 o  Ester o
Cloreto de acila y: éI: E
NH3; RNH;; RR'NH —» R "°NH, R~ >NHR' R~ “NRR"
0 0 Amidas
i !
o 9 HO = p~"~on + R~ OH o
a) HO » C_ C. Acido carboxilico  Acido carboxilico Il Il
b) coCl R” 0" 'R . e . L
ROH » R7 SOR + R” OH
o Anidrido &cido ﬁ (Ijl Ester Acido carboxilicc
Y,
R—C{  — N RR Coo +t__Co .
“OH NHg; RNHz RR'NH — R“">NH, R “O'NH,
Icl) Amidas
. o NaOH — o-Cxgnat
|, aH0 __, C { Carboxilato de sodio ﬁ
b) ROH R” “ORrR o
RR'NH » R” "NRR"
Ester Amida
O
o
O = p"Son  + NHS
Acido carboxilico ﬁ
0} Co .
I "OH » R0+ NHs
L Secagem —» C. \ Carboxilato
NHR'
Amida POy —»R—C=N + H3PO,

Apesar do grande numero de reacBes que os derivados do acido
carboxilicos podem fazer, todos seguem o mesmo mecanismo de reacdo. Uma

reacao do tipo adi¢cdo-eliminagdo nucleofilica.
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) H Y
Nu—H + + | Nu
R, Mo hlu p (T |
c=0 R—C—O0 R—CY) =——= Lo=— Lo+ HL
- L 4] R” N0 R™ 0
Adicdo nucleofilica Eliminacdo nucleofilica
0
L= (—cCl I —OR —NRR')
—O0—C—R
Exemplo:
. 0
0 O
(” ! — R}i—o—c//o Y R o'—c//o —
R/C\O/C\R' [ +‘ \ R/ \O/ \Rl
H—O R I 41
| H
Rll
H/O\R"
(I? o]
Il
- > c. R C
/N _ 7/ RN
R O HO R
Ester Acido carboxilico

Exemplo de aplicacdo das reacdes do acido carboxilico
Como o préprio nome ja indica, os aminoacidos sao acidos carboxilicos
que apresentam pelo menos um grupo amina na estrutura. Eles constituem as

unidades basicas formadoras de proteinas. Uma estrutura geral de um o -

aminoécido é a seguinte.

carbono alf

R — pode ser um grupo alquil, aril ou hidrogénio, a substituicdo que ira

determinar a caracteristica e o nome do aminoéacido:
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I?I H, I?I H, I}I Ha ITI H,
H—CHCO3H H3;C—CHCO,H PhCH,—CHCO,H HSCH,—CHCO,H

Glicina Alanina Fenilalanina Cisteina
e e
CH,—CHCO,H CH,—CHCO,H
N\
HO N
Tirosina |l| Triptofano

Sob a acgdo de enzimas, dois aminoacidos se ligam, formando uma
amida ou dipeptidio. Essa reacdo pode prosseguir, resultando na formacéo de

produtos poliméricos denominados polipeptidio ou proteinas.

H O H O _ H O H H O
L | I . enzima Ll I | B
R—Cll—C—O + R'—Cll—C—O —> H3N—C|Z—C—O—N—(|3—C—O
NH;" NH;" R R
Ligacdo peptidica
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J 14. AMINAS

y

Aminas sdo compostos organicos que possuem um, dois ou trés grupos

organicos (alquil ou aril) ligados a um &atomo de nitrogénio. Elas séo
classificadas como primarias (RNHz), secundarias (R2NH) e terciarias (RaN).
Deve-se observar que os termos primarios, secundarios e terciarios tém um
significado diferente do ja usado em outros grupos. No caso das aminas, eles
se referem ao numero de grupos organicos ligados ao nitrogénio,

independentemente da natureza destes.

EXx.
H _CHs
HsC—N_ HsC—N_
H CH3
M etilamina Trimetilamina
amina primaria amina terciéria

Existem compostos em que 0 nitrogénio esta ligado a quatro grupos
(alquil, aril ou hidrogénio) neste caso, 0 nitrogénio € carregado positivamente,

sendo o composto denominado sal de aménio.

R
R—NR
R
Sal de ambnio quaternari

Se somente grupos alquila estiverem ligados ao nitrogénio, as aminas
serdo denominadas alifaticas. Se pelo menos um grupo aril estiver

diretamente ligado ao nitrogénio, a amina sera denominada aromatica.
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Exemplos de aminas:

cH CH,CH,;NH,
3 HO
CHz—C;- H HO : CH,CH,NH, N\
HO b
Anfetaminas Dopamina Serotonina
CH,OH

As aminas volateis normalmente

HO CH,OH @/ NH; tem odor bastante desagradavel.
: H,NCH,(CH,),CH,NH,  Putrescina

HsC N
Piridoxina Anilina HyNCHy(CH,)sCH,NH, ~Cadaverina
(vitamina B6) N )
OH “
[ Decomposicdo de proteinas por bactérias
CHCH,NHCHS;
=
| I}I CHsNH, (CHz),NH (CHg)sN
\N CH, HO Metilamina ~ Dimetilamina  trimetilamin
Nicotina OH  Adrenalina ) - ’
odor de peixes
me
[lj COOme
0
0
H
Cocaina

Em 1860 o farmacéutico americano Dr. John Remberton preparou pela
primeira vez um extrato de duas plantas a Cola acuminata e Erythroxylon coca
gue possuiam em sua constituicdo a molécula de cocaina. Este extrato por
sugestdo de seu sdécio, Frank Robinson, passou a ser comercializada como um
refresco, passando a ser denominada “Coca-cola”.

Em 1902 foi proibida a utilizacdo de extrato de E.coca nesta bebida, mas
mesmo assim ela continuou sendo muito popular.

Apesar da cocaina ser considerada de uso ilicito, ela foi o primeiro
composto a ser utilizado como anestésico local para cirurgia de olhos e

extracao de dentes.
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Estrutura e propriedades fisicas

Aminas sdo substancias moderadamente polares, elas tém ponto de
ebulicdo que sdo mais altos que os alcanos, mas geralmente menores do que
alcodis de peso molecular comparavel.

Moléculas de aminas primarias e secundarias podem formar ligacdes de
hidrogénio entre si e a agua. Moléculas de aminas terciarias ndo podem formar
ligacOes de hidrogénio entre si, mas podem formar ligacbes de hidrogénio com

moléculas de agua ou de outro solvente hidroxilado.

W N o
\\\\\\ \‘\\\ H H
H H H R

4,
I"/,
0
1,

N, ‘N’ ‘N
o -.R \ IR \ R
\Rl Rl RII

Aminas primarias ou secundarias Aminas terciarias

Como resultado, aminas terciarias geralmente entram em ebulicdo em
temperaturas mais baixas do que aminas primarias e secundarias de peso
molecular comparavel, mas todas as aminas de peso molecular baixo sao
muito solUveis em agua.

O nitrogénio das aminas apresenta hibridizacédo sp3, de modo que os
grupos a ele ligado ocupam trés vértices de um tetraedro. O quarto vértice é
ocupado pelo par de elétrons ndo-ligante (ou pelo quarto grupo no caso dos
sais de amoénio). Portanto uma amina possui uma estrutura do tipo piramidal

triangular e os sais de amonio, geometria tetraédrica.
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Aminas pode ter enantidmeros

Basicidade das aminas

A gquimica das aminas € denominada pelo par de elétrons isolados do
atomo de nitrogénio. Por causa desse para de elétrons isolados, as aminas sao
basicas ou nucleofilicas. Estas aminas reagem com os acidos para formar sais
acidos-base e também com os eletréfilos em muitas reagdes polares que vimos

nos grupos anteriores.

As aminas sdo bases mais fortes que os alcodis, os éteres ou a agua.
Quando uma amina é dissolvida em agua, é estabelecido um equilibrio no qual
a agua se comporta como um acido, transferindo um préton a amina.

Da mesma forma que a forca de um acido carboxilico pode ser medida
pela definicAo da constante de acidez ka, a forca de uma base pode ser
estabelecida definindo-se a constante de basicidade, kb. Quanto maior o valor
de kb, o equilibrio € mais favoravel para a transferéncia de protons e, portanto,

a base é mais forte.

[RNH;'] [OH]
[RNH,]

RNH, + H,0 RNH;® + OH Kb =
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Uma amina fortemente basica retém o préton mais firmemente, de
maneira que o seu ion amoénio conjugado é menos &acido. Ao contrario, uma
amina fracamente basica retém o préton menos firmemente, assim, o ion
amonio correspondente é muito mais acido.

A tabela abaixo exibe os valores de pKb de alguns ions derivados do
amonio, indicando que existe uma ampla faixa de basicidade e aminas. As
alquilaminas mais simples apresentam valores de basicidade semelhantes,
cujos valores de pKb para os ions aménio correspondente estdo em uma faixa
estreita que varia de 3 a 4. As arilaminas, entretanto, sédo consideradas menos
basicas que as alquilaminas, que, por sua vez sao mais basicas que as aminas

heterociclicas.

Nome Estrutura pKb
Alquilaminas primérias CH3CH,NH, 3,19
CH3NH, 3,34
Alquilaminas secundarias (CH3),NH 3,27
(CH3CH,),NH 3,51
Alguilaminas terciarias (CH3CH,)3N 2,99
(CHz)3N 4,19

Arilaminas
tam QNHz 9,37
Aminaheterociclica 7200 N 5,25

~ \_H 0,14
-

A auséncia de basicidade no pirrol (Ultima estrutura, pKb 0,14) deve-se

ao fato de que o par de elétrons isolados do &tomo de nitrogénio faz parte do
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sexteto aromatico. Como resultado, esse par de elétrons ndo esta disponivel

para ligagcdo com um &cido sem interromper a estabilidade aromética do anel.

Aminas versus Amidas

Em contraste com as aminas, as amidas (RCONH32) ndo séo basicas. As
amidas ndo sofrem protonacdo quando tratadas com uma solugcdo aquosa
acida e sdo nucleofilos muito fracos.

A principal razdo para essa diferenca de basicidade entre as aminas e
amidas esta no fato de que uma amida é estabilizada pela deslocalizacdo do
par de elétrons isolado do nitrogénio por meio de uma sobreposicdo com o
orbital do grupo carbonila.

0 o
H I
C [ X ] /H C H
|{| ch/ ~N - H3C/ \\|<|/
HaC” " H | |
H H
Amina Amidas

elétrons deslocalizados
M ais estavel, menos reativas

14.1. Reacdes quimicas das aminas

A caracteristica das aminas que fundamenta a maior parte das reacoes,
€ a capacidade do nitrogénio de compartilhar um para de elétrons.

Dentro das reacdes quimicas das aminas, podemos destacar trés:
Reacdo acido-base

Em reacdes de acido-base as aminas atuam como uma base de Lewis,

tendo a capacidade de doar um par de elétrons, reagindo com acidos de Lewis,

formando um sal de aménio quaternario e um nucledfilo.
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Reacao de alquilacdo

Na reacdo de alquilagdo a amina atua como um nucledfilo reagindo com

um haleto de alquila, formando um sal de amdnia quaternério.

N REX —» N —>  H,NR + H,0
HJH H | ey
OH
Amonia
-, | p
eoe +
N R—X N /N —_—> HNR, + H,O
R/ | \H R |\H4‘
H H -
OH
Primaria
R
\ .
. N_ —> NR; + HO
l}l R—X —»> R/IlQ‘ Ha——,
RrH OH
Secundaria
R
-, ) "
/N\ R—X - d |\ "
R™LR" RrR
Terciaria

189



O sal de aménia quaternério pode sofrer uma reacéo de eliminagédo do

tipo Eo.

\
H—Ccy H =) N, 7
) / — > c=C + N(CH + H,0
H \C/H / \ ( 3)3 2
.
,'\f N Alceno Amina terciaria
R RI R"

Reacao de acilacao

Na reacdo de acilacdo a amina atua como um nucleodfilo reagindo com

um derivado do acido carboxilico produzindo uma amida e um acido.

0 i
N + | > >N—C—R
7N ,C. -
R Cl Amida
Mecanismo da reacgao
> O 0 0
4 . ] .1l -
N /AN ——>» —N—C—R ——> —N—C—R—> 'N—C—R
/N Cl K | -~
H=CI H Amida

Este mecanismo de reacdo de acilacdo € bastante importante
biologicamente, pois € a partir dela que ocorre a juncdo dos mais diversos
aminoacidos para formar as proteinas, sendo conhecida como ligacao

peptidica.
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o> 0 1

I | '
H2N—(|3H—C—OH HN—CH—C—OH  —> HzN—$H—C|—0H O

R R R '\ll

H

0 1
Il —_CH—
HaN —CH—C o — PN )
R @N'H—CH—C—OH R MH—GH—C—OH
I I R
H R’
\ "OH Ligacdo peptidica

Reacédo de aminas com acido nitroso

Apesar desta reacdo nao ser muito importante em processos bioldgicos,
para estudos envolvendo alimentos, essa reagcdo merece um destaque.

O &cido nitroso (HNO2) é um &cido fraco, instavel. E sempre preparado
in-situ, geralmente pelo tratamento de nitrito de sodio (NaNO:) com uma
solucéo aquosa de um acido forte:

HCl(aq) + NaNO2(aq) = HNO2 (aq) + NaClaq)

O acido nitroso reage com todas as classes de aminas, primarias,
secundarias e terciarias (alifaticas ou aromaticas). Porém quando a reacao
ocorre com aminas secundarias, o produto obtido € o n-nitrosaminas.

(CH3z)2NH + HCI + NaNO,; — (CHgz)2N-N=0O

dimetilamina n-nitrosodimetilamina (n-nitrosamina)

Os n-nitrosaminas sao agentes carcinogénicos bastante poderosos que
cientistas temem que possam estar presentes em muitos alimentos,
especialmente nas carnes cozidas que tenham sido curadas com nitrito de
sodio.

O nitrito de sédio € adicionado a muitas carnes (bacon, presunto,
linglica, salsicha, carne salgada) para inibir o crescimento de Clostridium
Botulinum (bactéria que produz a toxina do botulismo) e para impedir que a

coloracéo da carne passe do vermelho para o marrom.
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| 5. OUTROS CRUPOS
Lo

15.1. TIOIS E SULFETOS

Os tidis (RSH), algumas vezes chamados mercaptanas, sdo 0s analogos
sulfurados dos alcoois, e os sulfetos (RSR’), os analogos sulfurados dos éteres.
Os tidis sdo nomeados pelo mesmo sistema de nomenclatura dos &lcoois, com
o sufixo —tiol no lugar do sufixo —ol. O grupo —SH por si s6 € denominado
grupo mercapto.

SH CO,H
CH3CH,SH
SH
Etenotiol Ciclo-Hexanotiol ~ Acido m-Mercaptobenzdi
Os sulfetos sdo nomeados pelas mesmas regras utilizadas para o0s
éteres, com a palavra sulfeto substituindo o termo éter no caso de compostos

simples. Para substancias mais complexas, a palavra alquiltio substitui a

palavra alcoxi.

S—CHs
S—CHj

CHg—S—CH; @

Dimetilsulfeto Metilfenilsulfeto 3-(metiltio)ciclo-hexe

15.1. TIOIS

A caracteristica mais marcante dos tidis é seu odor terrivel. O odor do
gamba, por exemplo, € decorrente principalmente de tidis simples, como o 3-
metil-1-butanotiol e o 2-buteno-1-tiol. Os tibis volateis, como o metanotiol (metil
mercaptana), sdo adicionados aos cilindros ou butijées de gases naturais para
alertar em caso de vazamento.

Os tidis sdo geralmente preparados a partir dos haletos de alquila por
um deslocamento Sn2 por um nucledfilo contendo enxofre, como, por exemplo,

0 anion hidrossulfeto, -SH.
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CHg(CH)CHp,-Br  + Na 'SH ——> CHg(CHy)sCH,SH + NaBr

1-Bromo-octano Hidrossulfeto de 1-octanotiol
sadio

Os rendimentos das reacdes sdo normalmente baixos, a menos que seja
adicionado um excesso de nucledfilo, uma vez que o produto tiol pode sogrer
uma nova reacdo Sn2 com o haleto de alquila dando origem a um sulfeto
simétrico como produto. Para solucionar esse problema, a tiouréia, (NH2)-C=S,
€ em geral utilizada como nucledfilo na preparacao de um tiol a partir de um
haleto de alquila. A reacdo ocorre por meio de um deslocamento do ion haleto
para formar o sal intermediario alquilisotiouréia, que € posteriormente

hidrolisado por meio de uma reacédo em solucdo aquosa basica.
’ s NH
CH3(CH2)6CH2—“Br + H;N—C—NH, —>| CHjg(CH,)sCHp-S=C—NH,

1-Bromo-octano Tiouréia Sal Alquilsotiouréia

|

CH3(CH2)6CH25H + H2N —C—NH2

1-Octanotiol Uréia

Os tidis podem ser oxidados por Bra ou l» para dar origem aos
dissulfetos (RSSR’). A reacdo é reversivel, e um dissulfeto pode ser reduzido

novamente a tiol pelo tratamento com &cido e zinco metalico.

I,

2 R—SH R—S—S—R + 2HI

Zn, H'
Um tiol Um dissulfeto

A conversdo tiol-dissulfeto é importante em bioquimica, em que as
“‘pontes” formadas pelos dissulfetos agem como agentes de reticulagao entre
as cadeias de proteinas, ajudando na estabilizacdo da conformacdo dessas

estruturas em trés dimensoes.

193



15.2. SULFETOS

O tratamento de um tiol com uma base, como o NaOH, leva a formacao
do ion tiolato (RS") correspondente, que sofre reacdo com um haleto de alquila
primério ou secundario para dar origem ao sulfeto. A reacdo ocorre por um
mecanismo Sn2 semelhante a sintese de éteres. Os anions tiolatos estdo entre
os melhores nucledfilos conhecidos e os rendimentos dessa reagdo Sn2 sao

geralmente elevados.

s !\ s
“CH,
+ CH3—~! - > + Nal

Benzenotiolato de sodio metilfenilsulfeto (96%)

Uma vez que os elétrons de valéncia do enxofre estdo mais afastados
do nucleo e menos fortemente atraidos que os elétrons do oxigénio (elétrons
3p versus elétrons 2p), os compostos de enxofre sdo mais nucleofilicos que
seus compostos analogos de oxigénio. Diferentemente dos éteres dialquilicos,
os sulfetos sdo excelentes nucleofilos e reagem rapidamente com os haletos
de alquila primarios por um mecanismo Sn2 para dar origem aos sais de
trialquilsulfonio (R3S™).

g
CHy—S—CH; +  CHy—l — s CHy-STCH, + I

Dimetilsulfeto iodometano iodeto de trimetilsulfonio

Os sais de trialquilsulfénio sdo muito Uteis como agentes gquelantes, uma
vez que um nucledfilo pode atacar um dos grupos ligados ao atomo de enxofre
carregado positivamente, deslocando um sulfeto neutro como grupo de saida.
A natureza usa extensivamente um sal de trialquilsofébnio, a S-
adenosilmetionina, como agente quelante bioldgico (envolvido no mecanismo

de reacao da adrenalina).
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0 CHy ¢ {

NH;

OH OH

S-Adenosilmetionina (um sal sulfénio)

Outra diferenca entre os sulfetos e os éteres é que os sulfetos séo
facilmente oxidados. O tratamento de um sulfeto com o peréxido de hidrogénio,
H.O,, a temperatura ambiente leva a formacdo do sulféoxido (R2SO)
correspondente, e a posterior oxidagcao do sulfoxido com os peroxiacidos da

origem a uma sulfona (R2SOy).

s g O\\S//
“CHs “CH;, “CHs
H20; CH;CO3H
Metilfenilsulfeto Metilfenilsulféxido Metilfenilsulfona

15.3. FOSFATOS

Uma das principais reac6es do grupo fosfato em processos bioquimicos

€ a formacédo de fosfatos de alquila. Uma reacéo entre o acido fosférico e um

alcool.
@] O
ROH + HO |P|> OH RO IP|> OH ROH
—P— —_— —P— —_— -
| -H0 | " RO
OH OH
Alcool Ac. Fosférico Diidrogenofosfato
de alquila
O Q
ROH [
——» RO—P—OH T-RO—Pl’—OR
OR ? OR
Hidrogenofosfato Fosfato
de dialquila de trialquila
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Os ésteres dos &cidos fosféricos sdo importantes nas reacdes

bioquimicas. Os trifosfatos de alquila participam diretamente dos ciclos de

energia do organismo, produzindo a adenosina trifosfato (ATP) e seus

derivados.
s O O O
| I I
ROH + HO—I|’—O—I|’—O—I|’—OH
Ligacao éster OH OH OH
O O O O O O
! Il I H->0O I I Il
RO-P—Q—P—0—P—OH — 22> < RO—P—OH + HO—P—O—P—OH
OH '\ OH / OH OH OH OH
j O O O
: Il Il |
. " - RO—P—0O—P—CH —pP—
Ligacao Anidrido | | + HO I\) OH
OH OH OH

Figura 1. Reacao do grupos fosfato.

NH.
N
N%I \> Adenine
§
N N
CH,

/| o

0 .
9_ 9 9__ Ribose
HO-I:I’—O—II-"‘-O-IID' HO OH
O o~ o

Adenosine 5"-monophosphate (AMP)

Adenosine 5'-diphosphate {ADP)

Adenosine 5'-triphosphate (ATP)

Figura 2. Molécula de ATP (Adenosina trifosfato).
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| |6. CARBOIDRATOS
Lo

Os carboidratos sdo um dos principais componentes soélidos dos

alimentos, estdo amplamente distribuidos na natureza. Englobam substancias
com estruturas e propriedades funcionais diversas, como os agucares (glicose,
sacarose, frutose), que produzem o sabor doce dos alimentos; o amido, que
funciona como fonte de reserva dos vegetais; e a celulose, que participa da
estrutura de sustentacao das plantas.

Os carboidratos sdo produzidos nas plantas através de processos entre

a radiacao solar e a clorofila, pelo processo denominado fotossintese.

Luz, clorofila
6C02 + 6 Hzo — = C6(H20)6 + 6 02
Respiracéo

Sao definidos como carboidrados os compostos polihidroxido contendo
um grupo aldeido, cetona, alcool ou acido carboxilico e derivado. Podendo ser
chamados de polihidroxialdeidos, polihidroxicetonas, polihidroxialcodis ou

polihidroxiacidos.

O
Polihidroxialdeidos HOCH,—(CHOH)-C”

H

i

Polihidroxicetonas HOCH,-C—(CHOH)—CH,0H

n-1
Polihidroxialcoois HOCH,—(CHOH)-—CH,0H

L °

Polihidroxiacidos OHCH,—(CHOH)7—C_

OH
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Podendo ser representado em uma estrutura de linhas, chamada de

projecéo de Fisher.

Polihidroxialdeido

H

I T T

H
C
C
C
%

C

|
H

|
j
=0

OH

I

@)
O
O

I T

Polihidroxicetona

Polihidroxialcool

HO—C=0
H—(|3—OH
H—(|3—OH
H—(|3—OH
H—C—OH

|
H

Polihidroxiacid:

Os carboidratos podem se subdivididos em funcdo do seu peso

molecular

polissacarideos.

em 3

classes,

16.1. Monossacarideos

monossacarideos,

oligossacarideos e

Os monossacarideos sao 0s menores e mais simples carboidratos, que,

se hidrolisados a compostos de menor peso molecular, deixam de ser

carboidratos, correspondem a menor unidade estrutural de um carboidrato.

H—C=0
H—C—OH
H,—C—OH

Gliceraldeido

H—C=0
H—C—OH

|
HO—C—H

|
H—C—OH
H—C—OH
H,—C—OH

Glicose

H,—C—OH
¢=o
HO—C—H
H—(|:—OH
H—C|:—OH
Hz—(|3—OH
frutose

H—C—OH
H—C—OH
Hy—C—OH

M anose

O menor carboidrato apresenta 3 carbonos na molécula, o gliceraldeido.

Este serd utilizado para exemplificar algumas caracteristicas dos carboidratos.
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16.2. Estereoquimica

Assim como o0s alcanos com quatro substituintes diferentes os
carboidratos também possuem isomeria, ou seja, possuem Ccompostos
esquereoquimicos. Observando a molécula do gliceraldeido abaixo,
verificamos que o carbono 2 possui quatro substituintes diferentes (carbono
quiral), sendo um enantiomero. A nomenclatura moderna utiliza a letra R e S
para a recomposicdo da estrutura, indicando através de regras de prioridades,
a posicdo dos substituintes no carbono tetraédrico. Esta mesma regra pode ser
utilizada para os carboidratos, porém as letras R e S sdo substituidas pela letra
D e L, respectivamente. A letras D, proveniente de dextrogiro e L, de levogiro.

H—C=0 COH
|
H—C*OH = H,coH~C\
I H OH
H,—C—OH
Gliceraldeido

|

2 !
((|:OH) | (Cl,OHE
3 ' 3
H,coH-C. P i ¥ C<pcoH
N

S=L (R)=D
L-Gliceraldeido D-Gliceraldeido

I
é

Quando os carboidratos possuem mais de um estereocentro (carbono

quiral) é utilizado para determinar a letra D ou L apenas o penultimo carbono.
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16.3. Estrutura

2
R
‘3|

H,COH~C

1c|:0|-| )
“CHOH |
3$H0H['_
*CHOH
6 5]
H,COH~C.
H OH

Glicose

‘Ii»-lH

S=L
L-Glicose

(R)=D
D-Glicose

Os monossacarideos apresentam estruturas nas quais Seus grupos

funcionais se organizam para obter a forma mais estavel possivel. Para

carboidratos simples como o gliceraldeido, apresentam apenas um arranjo

espacial tetraédrico. Mas para carboidratos com cinco ou seis atomos de

carbono o arranjo mais estavel possui a forma de um ciclo pentano ou hexano,

respectivamente.
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1 6
H—C=0 H “ 6 CH,OH

2| | | oe
H—C—OH |’((|:5 CH,OH | /%—O—H“
3 -
HO—C—H £ OH) | GH=0 4C\H GH=O
o el — Pe—& N
g Tor T °
5
H—(|3—OH
H2—6C—OH Rotagdo do carbono 5
D-Glicose
CH,0OH
é/ls .-\é _O - ) - -
4| \H P! = Hidroxila na posigéo axial
C|33 (ilz OH
OH
alfa-D-glicopiranose
—> {
ou
(|3H20H
Cs O H CH,OH
] N o . |
L H C = —0 Hidroxila na posigdo equatori
Ner—c dn
2
° | OH

‘ beta-D-glicopiranose

Hemiacetal ciclico
(Glicopiranose)

Como pode ser observado no mecanismo acima, na realidade a
carbonila dos monossacarideos ndo sdo encontrados como tal, mas sim na
forma combinada com uma das hidroxilas da mesma molécula em uma ligacéo

hemiacetdlica.
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Mecanismo apresentado nas reac¢des quimicas de aldeidos e cetonas.

R
0
—_— H—é—O—H + H-O—H
R ’
Hemiacetal

Nomenclaturaa e

Como o arranjo dos carboidratos com 6 atomos de carbono, apresenta
uma estrutura do cicloexano, mais precisamente na forma do tipo cadeira,
vimos que os grupos ligantes podem estar na posicdo equatorial ou axial do
composto. Para discriminar a posi¢ao do grupo OH na estrutura do carboidrato
as letras gregas a e P sdo utilizadas para a posicdo axial e equatorial

respectivamente.

6
C|:H20H
| Cs 0
C/||—| N —Q Hidroxl icdo axial
4|\ |/|1 = idroxila na posigao axia
C
N
alfa-D-glicopiranose
Oou
6
CH,OH
| Ss O H CH,OH
e Y o - .
L_H | C1 = —0 Hidroxila na posicéo equatori
N dn
2
K | OH

beta-D-glicopiranose

OH
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16.4. Glicosideo

Vimos que 0s monossacarideos reagem intramolecularmente, em que o
grupo carbonila reage com uma hidroxila da mesma molécula para formar uma
molécula ciclica o hemiacetal. Se este composto for tratado com um &lcool em
meio acido, o hemiacetal se converte em um acetal e uma molécula de agua é
eliminada. Para aldeidos simples, processo pode ser representado conforme as

reacdes abaixo:

I
_ R’
H OﬂH ¥
+ i
H _—> HZ0H |
/7
R’ R™ W b R
T v ¥
.
0 QO H 0
| A o i
—> H-C-O-H H—O|+—H > HCy tH —— H=C + H,0
R H R R
Hemiacetal
T
R R _ R
|+ | PO H |
< Qe ?
—_— H—y:‘ H—p—R" —_— H—C|2—0+—R"_> H—cl;—o_R" + H—C?Jr—H
R R R H
Acetal

O produto formado (acetal) é denominado glicosideo, e o grupo
alcodlico que reage com o agucar é denominado Aglicona (pode ser um outro
carboidrato). O grupo aglicona apdés a formacdo do glicosideo passa ser
chamado de grupo glicosil. O carbono que originariamente possuia o grupo
carboxilico também possui um nome especial, sendo denominado de carbono
anomerico, esta nomenclatura serve para discriminar os principais grupos de

reacdes quimicas.
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Mecanismo de reacdo de um glicosideo

Hemiacetal
beta-D-glicopiranose

CH,OH CH,OH | CH,OH

N
_o, o y
v
_ S —R O—R

Acetal
beta-D-glicopiranosideo

Onde R’ pode ser um grupo alquil ou um outro monossacarideo.
16.5. Oligossacarideos e Polissacarideos

Sao polimeros contendo de 2 a 10 unidades de monossacarideos unidos
por ligacbes hemiacetalicas. Nesse caso, denominadas de ligacdes

glicosidicas. Os mais importantes sdo os dissacarideos, 0s quais podem ser

homogéneos ou heterogéneos em funcéo de sua composicdo monomeérica.
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H,—C—OH
frutose

H,OH

Carbono
anomeérico

7

HOH,C

Carbono
anomerico

OH

0]

OH
N4

C\
CH,OH

b

Ligagdo
glicosidica
—_—

Ligacéo beta
glicosidica

H,OH o
o Ligacdo alfa
- Glicosidica
0 HOH,C
H,OH
Sacarose

Quando a ligacdo glicosidica ocorre com as hidroxilas do carbono

anomerico, como no caso da sacarose, o carboidrato € um acgucar nao redutor

(ndo possui a capacidade de doar um atomo de hidrogénio). Porém a ligacao

glicosidica pode ocorrer com uma hidroxila diferente ao carbono anomeérico,

geralmente a presente no carbono 4 ou 6, sobrando uma hidroxila anomeérica

de um dos dois monossacarideos, dando a caracteristica de acgucar redutor

(acucar que tem a capacidade de doar um atomo de hidrogénio em uma reacao

guimica).
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' H,OH

|
H,—C—OH OH H,OH

D-Glicose Ligacéo
glicosidica \
N C—

HZOH H2

H—(l:—OH C— C—
H,—C—OH OH OH

D-Glicose alfa-D-glicopiranose-(1,6)-alfa-D-glicopiranose o
J alfa - isomaltose

16.6. Reagdes quimicas de carboidratos

Reacdo de Hidrolise

A reacdo de hidrdlise vai depender de fatores como, pH, temperatura,
configuracdo anomérica (o € mais suscetivel que a p), forma e tamanho do
anel (piranosideos (6 carbonos) sdo mais estaveis que furanosideos (5
carbonos)) e classe do carboidrato, quanto maior o oligossacarideo ou
polissacarideo menor € a eficiéncia. Porém de modo geral a reacéo ocorre com

a quebra das ligacbes (glicosidicas formando monossacarideos

correspondentes.
CH,OH CH,OH
O H" ou Enzimas O
O—R 2 OH
Acetal Hemiacetal
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Mecanismo de reac¢do de hidrolise de um glicosideo

CHon 6 CHon CHon
_ H 0 O+ H
H W — O—H
O—R v
CH,OH H CH,OH
0 HPO H 0
H
—> %
|
2 O—H + H—(|)+—H + R—OH

Hemiacetal

Reacdo de formacéo de enol

Os carboidratos em reacdo com uma base formam um enol instavel que

produz diferentes carboidratos.

H— ? =0 H—C—OH H—C=0 H,—C—OH H—C=0
H—C—OH ¢_oH H—C—OH ¢=o HO—C—H
HO— é H . HO—C|:—H HO—Cli—H HO—(ll—H HO—(li—H
H— C:Z —OH % H—é—OH - > H—(:Z—OH + H—(:Z—OH + H—#—OH
H— ? —OH H—C:Z—OH H ? OH H—(l':—OH H—Cll—OH
H,—C—OH H,—C—OH H,—C—OH  H,—C—OH  H,—C—OH
D-Glicose Enol D-Glicose frutose Manose

Reacdo de desidratacao

Por meio de uma sequéncia de reacdes de desidratacdes em meio acido
0S monossacarideos como as pentoses podem eliminar trés moléculas de agua
formando um novo composto ciclico o 2-furaldeido (furfural), assim como as
hexoses que também perdem trés moléculas de agua formando o 5-
hidroximetil-2-furaldeido (HMF). Estes aldeidos formados séo volateis e os

principais responsaveis pelo aroma de diversos alimentos.
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H—$:o
H—C—OH HC——CH

Ho—bn  _H gt
—C—

| aquecimento ~o7 >N
H—C—OH I
H,—C—OH
D-Arabinose 2-Furaldeido
H—Cl::O

H—(|:—OH Hﬁ ﬁH
HO—C—H :

| H ZENAC TN //O
—_

H_?_OH aquecimento H2C|: O (|:
H—C—OH OH H
H;—C—OH 5-Hidroximetil-2-furaldeid
D-Glicose

Reacdes de escurecimento

As reacOes de escurecimento podem ser de dois tipos: a) oxidativos e b)
nao oxidativos. O escurecimento oxidativo ou enzimatico, € uma reacao entre o
oxigénio e um substrato fendlico catalisado pela enzima polifenoloxidase e néo
envolve carboidratos.

O escurecimento ndo oxidativo € muito importante para alimentos,
envolve o fenbmeno de caramelizacéo e/ou a interacdo de proteinas ou aminas
com carboidratos (reacéo de Millard).

A reacdo de Maillard € uma reagcdo entre os acucares redutores e 0s
aminoacidos de proteinas. E uma das principais reacdes que modificam as
caracteristicas de carnes, bolos e paes, conferindo cor, aroma e sabor aos
alimentos.

A caramelizacdo é uma reacdo de degradacdo dos carboidratos,
guebrando os polissacarideos de maior peso molecular em moléculas menores

gue se rearranjam mudando a caracteristica de cor e estrutura fisica.
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\

7. LIPIDEOS

y

Pertencem ao grupo dos lipideos as substancias que, em geral, sdo

sollveis em solventes organicos e insollveis ou ligeiramente solUveis em agua.
Contém um grande numero de diferentes tipos de substancias, incluindo
acilglicerdéis, acidos graxos e fosfolipideos, compostos a estes relacionados,
derivados e, as vezes, esterdis e carboidratos. Os triacilglicerdis séo os lipideos
mais comuns em alimentos, formados predominantemente por produtos de
condensacao entre glicerol e &cidos graxos, usualmente conhecidos como
Oleos ou gorduras.

Os Oleos e gorduras podem ser encontrados em células de origem
animal, vegetal ou microbiano. S&0 0s maiores componentes do tecido
adiposo, e, juntamente com proteinas e carboidratos, constituem os principais
componentes estruturais de todas as células vivas. As gorduras exercem
funcdes nutricionais importantes, suprindo calorias (9 kcal/g) e acidos graxos
essenciais, além do transporte das vitaminas lipossolUveis para o interior das
células. Sao responsaveis pelo isolamento térmico e permeabilidade das
paredes celulares; contribuem para o sabor e palatibilidade dos alimentos e
também para a sensacao de saciedade ap0s a alimentacéo.

Os Oleos e gorduras sdo usados como Oleos de fritura e meio
refrigerante. A gordura vegetal hidrogenada, um produto obtido a partir da
modificacdo de 6leos e gorduras, confere maciez a produtos de panificacdo
pela combinacdo do efeito lubrificante com a habilidade de alterar a interacéo
da gordura com os outros ingredientes.

Alguns lipideos, tais como monoglicerideos, diglicerideos e fosfolipideos
sdo excelentes agentes emulsificantes em sistemas alimenticios.

A diferenca entre os termos 0Oleo e gordura reside exclusivamente na sua
forma fisica. As gorduras se apresentam na forma solida e os 6leos na forma
liquida, a temperatura ambiente (20°C segundo CNNPA — comissdo nacional
de normas e padrfes para alimentos). O termo gordura é o mais abrangente e
usualmente empregado quando o estado fisico ndo tem importancia. A palavra

azeite é usada exclusivamente para os 6leos provenientes de frutos, como, por
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exemplo, azeite de oliva, azeite de dendé. A maior fonte de Oleos vegetal sdo

as sementes de soja, algodao, amendoim, milho, etc.

17.1. Classificacao geral

Os lipideos podem ser classificados em trés grupos: a) lipideos simples
(neutros), b) lipideos compostos e c) lipideos derivados.

a) Lipideos simples (neutros)

Os lipideos simples sao compostos, formados a partir da esterificacao
de acidos graxos e alcoois. Podendo ser subdividido em Gorduras e Ceras.
As gorduras sao ésteres formados a partir de acidos graxos e glicerol,

chamados frequientemente de glicerideos (triacilglicerois).

H,C—OH H,C—OOCR
esterificacéo

HC—OH + RCOOH + RCOOH + R"COOH HC—OOCR' + 3H,0

\. J
"'

hidrélise

H,C—OH Acidos graxos H,C—OOCR"
Glicerol Glicerideo

As gorduras alimenticias sdo divididas em cinco grupos em funcédo dos
seus acidos graxos predominantes esterificados no triglicerideo:

a) Grupo das gorduras do leite: os acidos graxos predominantes sao de
cadeia curta (Cs a C10). Ex. acido butanoéico - H3C(CH2).COOH.

b) Grupo do acido laurico: apresenta de 40 a 50% de acido laurico, que
contém 12 atomos de carbonos na molécula, saturados. Ex. dleo de
coco e de babagcu. Acido laurico ou dodecan6ico — H3C(CH2)10COOH.

c) Grupo dos acidos oléico-linoléico: € o mais variado grupo. As
gorduras pertencentes a este grupo sdo todas de origem vegetal. O
grupo se caracteriza ainda por apresentar um teor menor que 20% de
acido saturados. Os acidos graxos presentes sdo os acidos oléicos e

linoléico. Ex. 6leo de algoddo, milho, girassol. Acido oléico — 9-cis-
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octadecendico — C17H33COOH; Acido linoléico, 9,12-octadecadienoico —
C17H31COOH.

d) Grupo do &cido linolénico: apresenta quantidade substanciais de acido
linolénico, mas apresenta também altos teores dos &cidos oléico e
linoléico. Ex. 6leo de soja. Acido linolénico — 9,12,15-octadecatriendico —
C17H29COOH.

e) Grupo das gorduras animais: esse grupo se caracteriza por apresentar
um alto teor de acidos graxos saturados de alto peso molecular.Ex.

sebo, toucinho. Acido estearico — octadecandico — HsC(CH2)16COOH.

As ceras sao misturas complexas de alcodis, acidos e alguns alcanos de
cadeia longa, mas os principais componentes sao ésteres formados a partir de
acidos graxos e alcodis de cadeia longa, como, por exemplo, o palmitato de
miricila CH3(CH2)14COO(CH2)29CH3, encontrado em grande quantidade na cera
do favo de mel de abelha.

b) Lipideos compostos

Os lipideos compostos séo substancias que contém além do grupo éster
da unido do acido graxo e glicerol, outros grupamentos quimicos, como, por
exemplo, os Fosfolipidios e cerebrosidios.

Os fosfolipidios ou fosfatidios, sdo compostos que possuem ésteres,
formados a partir do glicerol, acidos graxos, acido fosférico e outros grupos,
normalmente nitrogenados.

Os cerebrosidios ou glicolipidios, sdo compostos formados por acidos

graxos, um grupo nitrogenado e um carboidrato, ndo contendo grupo fosférico.

Exemplo:
O (|3 o— y: R
R'—y: Oo— (l: H O
Cll O— ||:|> O—CH,—CH,-N"(CHg)s
Lo

Fosfatidil colina ou alfa-lecitina
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CHy(CHy)12CH—CH—CHOH
gHOH ChN HE(CH)22CHs
OH 0—CH, ©

HO

OH

Cerebrosidio
importante funcdo bioldgica,
presente como cobertura lipidica
das fibras nervosas ou axdnios

Os fosfolipidios sdo oxidados mais rapidamente que os triglicerideos.
Sao constituintes importantes das membranas celulares, nervos e tecidos
organicos, e no ovo encontram-se complexados com proteinas.

Os fosfolipidios sdo excelentes agentes emulsificantes: sua molécula
possui uma regido de afinidade hidrofébica ou apolar, constituida pelos acidos
graxos, e uma regiao hidrofilica constituida pelo radical fosforico. Sao utilizados
em varios produtos alimenticios, tais como maioneses, biscoitos, bolos,

sorvetes, em funcdo de sua capacidade emulsificante.

c) Lipideos derivados.

Os lipideos derivados sdo compostos obtidos por hidrolise dos lipideos
neutros e compostos, e que apresentam, normalmente, propriedades de
lipideos. Séo os alcodis de alto peso molecular, esterdis, hidrocarbonentos de
cadeia longa, carotendides, vitaminas lipossolluveis e prostaglandinas.

Os lipideos derivados também podem ser denominados de material
insaponificavel. Denomina-se material insaponificavel o grupo de compostos
obtidos por extracdo com éter, realizada na solucéo resultante da saponificacao
das gorduras. Os principais componentes da fracdo insaponificavel das
gorduras sao os esterdis, que sdo alcoois de elevado ponto de fusédo e de
estrutura bastante complexa.

Os esteréides sdo reguladores biologicos importantes que, quase
sempre, apresentam fortes efeitos fisiolégicos quando sdo administrados a

organismos vivos. Ex: hormdnio masculino — Androgénio, horménio feminino —
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Estrogénio, hormbénio da gravidez — Progestina, vitamina D, &cidos biliares,
colesterol e outros.

Os ester6ides sao derivados do seguinte sistema de anéis
peridociclopentanofentrenos:

)
L /CHZCHZCHz(llH
CH;

Colesterol

Terpenos e terpendides, sdo conhecidos também como Oleos
essenciais, obtidos geralmente por volatilizagdo por arraste de vapor. A maioria
dos terpenos possui esqueletos de 10, 15, 20 ou 30 atomos de carbono.
Quando a estrutura contém oxigénio sdo chamados de terpendides.
Enquadram-se aqui os carotenos-a € B (precursor da vitamina A), limoneno,
mentol.

As prostaglandinas sao acidos carboxilicos com C2 que contém um anel
de cinco membros, no minimo uma ligacdo dupla e varios grupos funcionais

contendo oxigénio.

@)

H

HO §{ :

OH
Prostraglandina E 2

As prostaglandinas possui grande atividade fisioldgica, sdo conhecidas
por afetar os batimentos cardiacos, a pressdo sangiinea, a coagulacdo do

sangue, a concepcao, fertilidade e reacdes alérgicas.
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17.2. Propriedades fisicas de lipideos

As propriedades fisicas dos lipideos consistem em um critério Gtil para
avaliar o estagio de processamento ou a utilidade de uma gordura para
aplicagdo em um produto especifico. Essas propriedades estdo diretamente
relacionadas com a composicdo quimica dos triglicerideos. De maior
importancia sdo as que se relacionam com as mudancas de fase dos

triglicerideos.

Ponto de fusao

O ponto de fuséo de misturas de triglicerideos diferentes € a temperatura
na qual o ultimo traco de solido se funde. Nos triglicerideos puros, o ponto de
fusdo € funcdo do comprimento da cadeia (quanto maior o peso molecular,
maior o ponto de fusdo); das ramificacbes (acidos graxos com cadeias lineares
tém ponto de fusdo maior que para os ramificados); do grau de insaturacéo de
seus acidos graxos constituintes (quanto maior o grau de insaturacdo, menor o
ponto de fuséo); e da sua distribuicdo ao longo da molécula de glicerol
(triglicerideos com maior distribuicdo simétrica tem maior ponte de fuséo).

As gorduras tém em sua composicao, diferentes triglicerideos, cada um
com um ponto de fusdo. Dessa forma, uma gordura ndo tem um ponto de fusao
definido, mas sim uma faixa de temperatura de fuséo.

As propriedades dos triglicerideos estdo relacionadas com as
propriedades dos acidos constituintes. Sdo compostos solidos, com ponto de
fusdo bem definido. Os triglicerideos, que contém muitos derivados de acidos
graxos insaturado sem sua estrutura, fundem-se em temperaturas mais baixas
gue agueles nos quais ha apenas derivados de acidos saturados. Porém, de
acordo com a aplicacdo desejada, as propriedades dos triglicerideos podem
ser modificadas variando, por exemplo, o ponto de fusdo pela hidrogenacao
dos acidos graxos insaturados. Além disso, os triglicerideos formados por
derivados de acidos graxos, na forma cis, tém pontos de fusdo menor que

aqueles formados pelos isdmeros trans correspondentes.
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Polimorfismo

As misturas de triglicerideos sao liquidos na temperatura de fuséo e
guando resfriados até sua temperatura de solidificacao, formar&o cristais.

Os triglicerideos sao polimorficos, isto é, eles podem existir em varios
arranjos cristalinos diferentes, cada um com um ponto de fusé@o caracteristico.
As formas mais conhecidas sdo 3 e sdo denominadas «, B e f’. O arranjo «,
obtido pelo rapido resfriamento da mistura de triglicerideos, € uma estrutura
instavel e possui uma curta existéncia, sendo convertida aos arranjos 3 e p’.

Como o ponto de fusdo dos triglicerideos é diferente, a solidificacédo
deste compostos com o resfriamento lento também é diferente para cada
triglicerideo, em que compostos com pontos de fusdo mais altos cristaliza-se
primeiro, enquanto aqueles que tiverem o ponto de fusdo mais baixo
cristalizam-se depois. Essa diferenca de cristalizacéo é que permite diferentes
arranjos, sendo que a forma 3 ou B’ vai depender da estabilidade do glicerideo
predominante. A figura abaixo mostra um esquema de como o0 arranjo cristalino

B e B’ sao estruturados.

ol R

Garfo B' Cadeira B Cadeira desparelhadz

A forma B’ (garfo) se rearranja em cristais pequenos com maior
habilidade de incorporar ar, enquanto a gordura que apresenta a forma  se
arranja em cristais grande. Esta caracteristica influencia diretamente na textura
dos produtos.

A utilidade de uma gordura, em uma aplicacdo em alimentos, €
totalmente dependente de suas caracteristicas de fusdo e cristalizacdo. Por
exemplo, na manteiga e margarina, deseja-se uma textura plastica para que
nao adquira dureza no resfriamento, que dificulte o deslizamento sobre o péao,
ou pelo contrario, fique tdo fluido que escorra pelo pédo; 6leos destinados ao

uso em saladas devem ser claros e fluidos, por isso ndo devem ter moléculas
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com alto ponto de fusdo que solidifiquem e cristalizem quando colocados em
geladeira; os Oleos usados em maioneses ndo podem formar cristais quando

refrigerados, pois romperiam a emulséo separando-a em duas fases.

17.3. Reacdes quimicas

Reacdo de neutralizacdo (reacdo do acido carboxilico)

A reacdo de neutralizacdo de lipidios fica restrita ao grupo do acido

carboxilico, que reage com uma base formando o ion carboxilato.

o 0
v,

2
c’ BN+ RO
/\1'1“(\/\/ \OH + NaOH \ONa+

Esta reacdo de neutralizacéo é frequientemente utilizada para determinar

a acidez de oleos e gorduras.
Reacdo de saponificacéo (reacéo do éster)

A reacdo de saponificacdo nada mais € que uma reacdo de
neutralizacdo dos grupos &cido carboxilicos do triacetilglicerol, onde &

produzido sais de acido graxos e o glicerol.

—0— - RCOO'Na"
H-O—COR saponificagio C|:H2 OH L,
CH—O—COR' + 3NaOH — > CH—-OH + RCOONa

| .
(|2H2—O—COR" CH,-OH R'COO'Na’

Triacetilglicerol Glicerol  sais de acidos graxos
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Mecanismo da reacédo de saponificacdo (mesmo mecanismo do derivados de
acido carboxilicos).

=0

CH—O0—COR' —»

| L/ \ Cl; A HL —>
CH,-O—COR" i 0 O R

. OH |

Triacetilglicerol H

CH,-O—COR (0] .
[ 2 (l“lb ?’

(@)

CH,-OH RCOO'Na"
— CH-OH + R'COO'Na"’
CH,-OH R'COO'Na’
Glicerol sais de &cidos graxos

Reacdes de saponificacdo e de neutralizacdo servem de base para
importantes determinagfes analiticas, as quais tem por objetivo informar sobre
o comportamento dos oleos e gorduras em certas aplicacdes alimenticias,
como por exemplo:

a) estabelecer o grau de deterioracao e a estabilidade;
b) verificar se as propriedades dos Oleos estdo de acordo com as
especificacoes;

c) identificar possiveis fraudes e adulteracées.
Reacdo de hidrogenacdao (reacdo do alceno)

A reacao de hidrogenacdo é a adicdo de hidrogénio (H2) as duplas
ligacBes dos &cidos graxos insaturados, livres ou combinados. A reacéo ja foi

vista nas reacdes dos alcenos, onde é utilizado um catalisador metalico de

platina ou niquel.

CH3(CH2)7-CH:HC-(CH2)7COOH + H, —Pd/C— CH3(CH2)16COOH

Acido oléico acido estearico
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Mecanismo de hidrogenacdo:

H C=CH
H H H H
H, H,C=CH,
S o meew, L
catalisador Hidrogénio adsorvido Hidrogénio adsorvido
na superficie na superficie
do catalisador do catalisador
\C/ o
N —Cc—cC—
H C— | | Produto alcano
- H H o H
N _ . Catalisador
Insercédo de hidrogénio regenerado

na ligacao dupla C-C
Reacéo de halogenacéo (reacdo do alceno ou haletos de alquila)

As duplas ligacbes presentes nos acidos graxos insaturados reagem
com halogénio (cloro, bromo e iodo), para formar compostos de adicdo, mesmo

gue tais acidos graxos estejam combinados como nas gorduras.

CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH + Br, —» CH3(CH2)7C|:HC|IH(CH2)7COOH

acido oléico Br Br
9,10-dibromo-octadecandico

Esta reacdo € frequentemente utilizada para determinar o grau de
insaturacdo de gorduras e Oleos na industria alimenticia, chamado de grau de

iodo.
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Mecanismo da reagéo de adi¢ao:

CI—%I .
H, ( H N el

c=C c—c’ |— s c—C ¢l
= > —
P N P [ W\ - c—c”
H H H A H HY / {H y} \
H He
cl
Carbocéation < o
lon Cloronio

intermediario

Rancidez hidrolitica ou lipélise

As ligacdes ésteres dos lipideos estdo sujeitas a hidrolise enzimatica,
estresse térmico ou acdo quimica, os quais liberam para o meio os acidos
graxos dos triglicerideos, que podem ser desejaveis ou indesejaveis a
gualidade do alimento.

A gordura do leite e derivados é extremamente suscetivel a lipdlise
devido a presenca de lipase nesses alimentos, resultando na liberacdo de

acido butirico, o qual confere caracteristicas de odor e sabor indesejaveis.

Rancidez oxidativa (reacdo alceno)

A rancidez oxidativa € a principal responsavel pela deterioracdo de
alimentos ricos em lipideos, porque resulta em alteracdes indesejaveis de cor,
sabor e aroma e consisténcia.

A rancidez ocorre devido a uma série de reacdes extremamente
complexa que ocorre entre 0 oxigénio e os acido graxos insaturados dos
lipideos. Essas reacOes geralmente ocorrem em trés etapas (iniciacao,

propagacéo e terminacao).
1) Iniciacdo: formacdo de um radical livre a partir de uma fonte energética

(calor, radiacdo UV). A fonte energética quebra a ligacdo quimica do

carbono como o hidrogénio adjacente a dupla ligacdo C-C. Essa quebra
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ocorre porque a ligacdo dupla estericamente estd mais exposta e

suscetivel a radiagéo.
Radiacdo UV
H H
| N |
CH3(CH2)4-C|:—CH:CH—Cl:—(CHg)5COOH
H H

|

H
. |
CHy(CH)s-C—CH=CH—C—(CHp)sCOOH = R
H H

2) Propagacao: O radical livre formado pela radiagédo UV pode reagir com o
oxigénio presente formando novos radicais livres, principalmente o

radical peréxido, muito reativo.

Re + O —» R—OO°

. — > + R
ROG® + RiH ROOH . | Exemplo de alguns produto
( das reacOes radicalares
ROOH —> ROe + <OH

ROOH —> ROOe + <H

P

3) Terminacao: os radicais formados podem se ligar entre si, formando os
mais diversos produtos, como hidrocarbonetos, aldeidos, alcodis,

ésteres, etc.

Re + Re 5 R—R

ROO* + eH —> ROOH

Fatores que afetam a oxidacéao

Fatores como os listados abaixo tendem a afetar a oxidacao:

Acido graxos constituintes — quanto maior a insaturagéo, maior a velocidade
de oxidacgao.

220



Acidos graxos livres — Quanto maior a concentracdo de acidos graxos livres
maior a oxidacgao.

Oxigénio dissolvido — Quanto maior a concentragcéo de O, maior a oxidagao.
Area superficial — Quanto mais exposto ao O» maior a oxidacgao .
Catalisadores — Presenca de ions metalicos, radiacdo ultravioleta, pigmentos

como clorofila e mioglobina, catalisam a oxidagao.

Para minimizar a oxidacéo basta eliminar estes fatores, como remover o
02 com a passagem de um outro gas inerte (N2), diminuir a quantidade de
acidos graxos livres, adicionar estabilizantes (complexantes para o0s ion
metalicos) e adicionar agentes antioxidantes, que interferem ou inibem a
reacdo de formacdo de radicais, doando hidrogénio ou agindo como receptor
de radicais livres dos acidos graxos.

Os antioxidantes utilizados em alimentos sdo compostos fenolicos

sintéticos ou produtos naturais como os tocoferais.

CHy oH
CHs 0 CHj HO OH
C1eHa2
poScne]
Sh, COOCH,CH,CH;

Tocoferol Galato de propila
antioxidante natural antioxidante sintético
OH
i _C(CHa)3 (CH3)3C. ; _C(CHz)3
OCH3 CHs
ButilHidoxianisol (BHA) di-t-Butilhidroxitolueno (BHT)

Os compostos fendlicos sdo excelentes doadores de hidrogénio ou
elétrons. A eficacia dos antioxidantes fendlicos estd relacionada com a
estabilidade relativa de seus radicais intermediarios devido a ressonancia e a

falta de posicdo adequada na estrutura para o ataque pelo oxigénio molecular.
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.
~18. AMINOACIDOS E PROTEINAS
’iﬁ

Os aminoacidos séo as unidades estruturais das proteinas. Dessa forma
as caracteristicas das proteinas séo fortemente influenciadas pelas dos seus

aminoacidos constituintes.

ok
R—C—COOH
H

formula geral aminoacid

O grupo amino do aminoéacido (-NH.) tem a caracteristica de uma base
de bronsted-Lowry sendo protonada a —NHs*, ja& o grupo carboxilico — COOH
tem a tendéncia de perder um proton, sendo um acido. Portanto o0s
aminoacidos tem a capacidade de agir tanto como um acido ou como uma
base (anfétero).

Os aminoacidos diferem entre si pelos grupos ligados ao carbono «, 0s
guais definem suas propriedades fisico-quimicas e consequentemente, as das
proteinas que pertencem.

Os aminoacidos em funcéo da polaridade de seus derivados podem ser
subdivididos em quatro grupos:

- Grupo R polar sem carga (Neutro)

- Grupo R néo polar ou hidrofébico

- Grupo R carregado positivamente

- Grupo R carregado negativamente

a) Grupo R polar ser carga (neutro)

7

O que caracteriza estes aminoacidos é a presenca de um &tomo

eletronegativo no grupo R, exemplos sdo mostrados abaixo:
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Nome e simbolos  Grupo R

Glicina (GLY,G) —H
Serina (SER,S) —CH,-OH
Treonina (THR, T) —(l:H—CHg
OH
Cisteina (CYS,C) —CH,—SH
Tirosina (TYR,Y) —CH,-PHE—OH
_NH;
Aspargina (ASN, N) —CH,-C S0

NH,
Glutamina (GLN, Q) —CH,-CH,-C

%
N\

O

b) Grupos apolares ou hidrofobicos.

Apresentam grupo R de cadeia alifatica, anéis aromaticos e outros de
natureza apolar que confere a esses aminoacidos uma caracteristica de menor

solubilidade em agua do que os pertencentes aos demais grupos.

Nome e simbolos Grupo R
Alanina (Ala, A) —CHjs
. CH3
Valina (Val, V) —CI—[CH
_ ® CH
Leucina (Leu, L) —CH,-CH’
N
. CH
Isoleucina (lle, 1) 3

—CH—CH,~CH
CHs

Fenilalanina (Phe, F) CH @
—CH;,
Prolina (Pro, P) _CH/j
\
N

/
H

Triptofano (Trp, W) —CH,—C
I
HC_
N

L I
Metionina (Met, M) H

—CH,~CH,—S—CH;
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c) Grupos R carregados positivamente

Sao os aminoacidos basicos em que o grupo R apresenta carga positiva
em pH proximo a 7,0.

Nome e simbolos Grupo R
Histidina (His, H) —CHZ—C:C|ZH
+
HN\C//N H
|
H
Lisina (Lys, K) —CHy—CHp~CH,~CH,-NH;3'

Arginina (Arg, R) —CHZ—CHZ—CHZ—NH—ﬁ—NHz

N"H,

d) Grupos R carregados negativamente

Possuem grupo carboxilico em pH proximo a 7,0 e apresentam carga

negativa.
Nome e simbolo Grupo R
e /O
Ac. Aspartico (Asp, D) —CH,-C_
o
, _ 0
Ac. Glutamico (Glu, E) —CH,—CH,-C”
\O_
e) Outros

Além dos 20 aminoacidos mais frequentes, outros foram isolados a partir
de algum tipo especial de proteina e caracterizam-se por serem derivados de

algum aminoacido padréao.
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COOH H,N—CH—COOH

HN (lle
CHy

OH (llH—OH
NH,

Hidroxiprolina Hidroxilisina

18.1. Propriedade acido-base de aminoacidos.

Os aminoacidos possuem a capacidade de ionizagdo, propriedade esta
muito importante para a funcao biolégica e para as propriedades funcionais das
proteinas. A maioria dos métodos de separacao, identificacdo, quantificacdo e
sequenciamento de aminoacidos numa sequéncia protéica, baseiam-se nas
suas caracteristicas acido-basicas.

Quando em solugdo aquosa com valores de pH proximos a 7,0 os
aminoacidos se encontram na forma de ions dipolares, chamados “Zwitterions”.

Aminoacidos atuando como um acido.

R—(liH—COO' R—(l:H—COO' + H
NH," NH,
fon dipolar

Aminoacidos atuando como uma base.

R—CH—COO + H' R—CliH—COOH
|{||—|3+ NH;3"
fon dipolar

Em sua forma totalmente protonada, um aminodacido pode fornecer pelo
menos dois protons durante uma reacdo gradual com uma base. Portanto a

reacao seria realizada em dois estagios.
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R—(llH—COOH + OH =—= R—CH—-COO + H,0 Ki
NH;" NHz

R—CH—COO + OH =——= R—CH—-COO + H,0 K2
|

+

|
NH; NH,

Em solucdo a forma predominante do aminoacido depende do pH da

solucédo e da natureza do aminoécido.

Em solucdes fortemente basicas — anions
Em solugbes fortemente acidas — céation

Num certo pH intermediarios, chamado de ponto isoelétrico (pl), a
concentracdo do ion dipolar serd maxima e as concentracbes de cétions e

anions seréo iguais. Cada aminoacido tem seu préprio ponto isoelétrico.

Exemplo: Considerando que o grupo R ndo contém grupos acidos nem
basicos, como a alanina, em solucao fortemente acida estara principalmente na

forma catidnica.

CH3—(|3H—COOH CHg—cl:H—coo‘
NH;" NH;"

pKal = 2,3

A forma do ion dipolar de um aminoacido é também um acido em potencial,

pois o grupo —NHs pode doar um préton. O pKa do ion dipolar da alanina € 9,7.

CH;—CH—COO CH;—CH—COO

(- I

NH; NH,
pKa2 = 9,7

O ponto isoelétrico de um aminoacido como a alanina é a média entre

pKal e pKaz2.
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pl=(2,3+9,7)/2=6,0(Ponto isoelétrico da alanina)

A equacao de Henderson-Hasselbalch mostra que para um &cido (HA) e

sua base conjugada (A’):
pKa =pH - log(HA/A)

guando as concentracbes do &cido for equivalente a da base, log (HA/A") é

igual “zero”, portanto pKa = pH.

Se a cadeia lateral do aminoacido possui um grupo acido ou basico
extra, entdo o equilibrio € mais complexo. Por exemplo a Lisina, em solucao
fortemente acida, esta se apresenta como um dication, pois ambos os grupos

aminoacidos estao protonados.
H3N+(CH2)4—C|:H—COOH
NH;"

A medida que o pH aumenta o primeiro proton a ser perdido € do grupo

carbonila, depois 0 do grupo a-amino e por ultimo o grupo amino do grupo R.

H3N+(CH2)4—C|:H—COOH H3N"(CH,);~CH—COO
NH;" pKal = 2,2 NH;3" pKa2 = 9,0
Forma dicationica Forma cationica

H3N+(CH2)4—C|:H—COO'
NH, pKa3 = 10,5 NH,

ion dipolar Forma anionica

HZN(CH2)4—(|3H—COO'

O ponto isoelétrico da lisina é o de maxima concentracdo do ion dipolar,

portanto pode ser calculado por: pl = (9,0 + 10,5)/2 =9,8.
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18.2. PROTEINAS

Sao formadas a partir da reagdo do grupo amino com a hidroxila do
grupo carboxila formando uma amida, também chamada de ligagéo peptidica.

A formacéo de polimeros de aminoacidos é que definem as proteinas
guanto suas propriedades fisicas e quimicas.

As proteinas podem ter diferentes conformagdes ou estruturas uma
forma de indicar diferentes aspectos ou niveis da estrutura protéica sdo as

estruturas primarias, secundarias, terciarias e quaternarias.

Primarias — sequéncia de aminoacidos numa cadeia polipeptidica (a maioria

das proteinas possuem de 100 a 500 aminoacidos)

Secundarias e terciarias — resultante da interacao entre diferentes grupos de
uma mesma cadeia

Secundaria — arranjo regular, repetitivo no espaco ao longo de uma
dimensao e pode ser definida como um primeiro grau de ordenacao espacial da
cadeia (forma de hélices, fitas e sanfonas)

Terciarias — A maneira que a cadeia polipeptidica se arranja em trés
dimensdes. Uma vez a cadeia polipeptidica secundaria se fixe, ela tende a se
enrolar no espaco, tanto em torno de si como em torno de outras cadeias
semelhantes.

Quaternérias — Interacdes entre diferentes cadeias terciarias.

228



Primary
structure

tertiary
structure =

quaternary
structure

Figura 1 — Classificacdo da estrutura das proteinas.

18.3. Propriedades acido-base das proteinas

O comportamento acido-base de uma proteina € determinado em grande
parte pelo nimero e pela natureza dos grupos ionizaveis nos grupos R dos
aminoacidos.

As proteinas da mesma forma que os aminoacidos também possuem
ponto isoelétrico, no qual sdo medidos experimentalmente, nesse ponto as
proteinas ndo migram para nenhum polo (positivo ou negativo) quando

colocado em um campo elétrico.
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Solubilidade das proteinas

A solubilidade das proteinas em meio aquoso depende de fatores como o pH,

forga ibnica e a temperatura.

A) PH

Em valores menores ou maiores que o ponto isoelétrico, a proteina
apresenta cargas positivas ou negativas, respectivamente, e as moléculas de
agua podem interagir com essas cargas solubilizando a proteina. Além disso,
as cadeias protéicas de mesma carga tendem a se repelir, aumentando a
dispersibilidade em agua.

O pH de menor solubilidade protéica € o ponto isoelétrico da proteina,

por ndo existir o efeito de repulsdo as proteinas tendem a formar precipitados.

B) Efeito da forca idnica

Com a adicdo de uma concentracdao muito grande de ions a solubilidade
protéica diminui e pode chegar até a precipitacdo. Esse efeito € conhecido
como “salting out”, resulta da competigdo entre as moléculas de proteinas com
as dos ions pela agua.

Em concentracdes superiores a 1 mol L ndo existe agua disponivel
para a solvatacdo das proteinas, uma vez que a maioria das moléculas de

agua esta fortemente ligada aos ions dos sais.

c) Temperatura

A maioria das proteinas sdo sollveis a temperatura ambiente e a
solubilidade tende a aumentar a medida que a temperatura se eleva até 40-
50°C. Acima dessa temperatura as proteinas comecam a sofrer desnaturacédo e
a solubilidade tende a diminuir.

Temperaturas entre 50-100°C provocam vibracdes e perturbacdes que
rompem as pontes de hidrogénio e as interacbes de Van der Walls, assim
como as ligagbes polares, langcando grupamentos uns contra 0s outros de
forma aleatdria podendo causar desnaturacao irreversivel. Tal desnaturagéo é

irreversivel devido a estabilidade das novas interacbes que se formam e da
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aleatoriedade das mudancgas na configuracdo espacial da molécula. Em geral
guanto maior a massa molar, mais facilmente a proteina sera desnaturada pelo

calor.
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