Quimica Organica Teodrica 1B — Analisando Reacdes Prof. Gustavo Pozza Silveira

CURSO: QUIMICA

QUIMICA ORGANICA TEORICA 1

Analisando ReacoOes Organicas e
seus Intermediarios

Prof. Gustavo Pozza Silveira

i "i#' gustavo.silveira@iq.ufrgs,b..r
. - biolab

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Teodrica 1B — Analisando Reacdes Prof. Gustavo Pozza Silveira

Intermediarios de Reacoes

Mecanismos de Reacoes
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Intermediarios de Reacoes

(Nucleofilos e Eletrofilos)

Q0

NUCLEOFILO

ELETROFILO

, DEFICIENTE EM
RICO EM ELETRONS ELETRONS

Q GOSTA DE
, GOSTA DE
NUCLEOS ELETRONS

QO

ReacOes Organicas sempre envolvem movimento de
elétrons
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Teste de Lucas (Reagente de Lucas)

H3C ZnCl, (aq) H3C
H3C+OH +  HCI - Hsc§—0| +  Hy0

O O D

water soluble water soluble Il water insoluble
H-bond ion-dipole ' two layers

7
Devemos prestar atencao na Estequiometria
Proporcao de compostos envolvidos na reacao
1:1: 1:1
ZnCl, (aq)

S

v v
Reagentes colocados nareacao Compostos formados nareacaac

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Teodrica 1B — Analisando Reacdes Prof. Gustavo Pozza Silveira

Reacoes Simples
(exemplos)

ZnCl, (aq)

> )\/C Hs
H;C

- Devemos comecar a seguir os atomos para entender as reacoes.
- Nma reacéo eles nao séo criados nem destruidos: apenas movimentados.

- Estequiometria € importante: devemos ser capazes de equilibrar as equacoes.
- Deve haver o mesmo numero de atomos em ambos os lados da seta.

H
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Tipos de Reacoes

Reag("jes de Substitu I(;é.O um atomo ou grupo € trocado por outro
A—B + C — A—C + B

* Areacao de Lucas € uma reacao de substituicao.
* identificar as ligacdes quebradas e formadas para observar substituicao.

OH

OH
‘ "a + CHgNH, —» ‘ m + H—Br
- Na r
o
NHCH
‘ + NHCH, —— FsC 3 |+ NaCl
F3;C

fluoxetine
Prozac®
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ReacoOes de Adicao:
A + Y — A—Y

* Envolve a adicao de um novo atomo ou grupo (sem perda de atomos).
« Mais comumente ocorre em ligagcoes duplas ...

CH
e

H;C—MgBr —_—
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ReacoOes de Eliminacao
A—X —_— A + X

 Envolve a perda de atomos ou grupos de atomos de uma molécula.
* Muitas vezes ela € uma reacdo inversa a reacao de adicao (nem
sempre).
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Reagentes

(Nucledfilos)

Q * nucledfilos : atomos ou grupos ricos em

, \ elétrons que gostam de cargas +.
NUCLEOFILO » Forma ligagdes covalentes doando 2
RICO EM ELETRONS elétrons.
GOSTA DE * anions e pares de elétrons livres podem

NUCLEOS L.
ser bons nucledfilos:
Anions

— oo @ —
H—0© = H<0. — Pr—(I3Z
H

3 lone pairs 4 lone pairs 1 lone pair

Qual a diferenca entre um nucledfilo e uma base?
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Nucleofilos: pares de elétrons livres

lone pairs as
hucleophile

Q.
H,C~ CH,

ammonia dimethyl sulfide
(DMS)

Nucleofilos: ligacOes simples o nucleofilicas

nucleophilic
sit
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Ligacoes Duplas 1 Nucleofilicas

H\ /H
C=C
/ \
H H

high electron density
nucleophile

R = electron
donating group

Qual dos dois substratos deve ser mais reativo?

Quanto maior a estabilidade, menor a reatividade.
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Reagentes

(Eletrofilos)

* Eletrofilos — atomos ou grupos elétron-

ELETROFILO .
deficientes que gostamde carga @

DEFICIENTE EM L _
ELETRONS * Forma ligagOes covalentes aceitando 2

GOSTA DE elétrons.
ELETRONS » Cations (carga positiva) e grupos polares

podem ser bons eletrofilos.

] — D
Cations: H® = @

empty 1s
orbital (no )
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Reagentes

(Eletrofilos)

Moléculas Neutras

0F 0C|

I--'"

F_CBS#F O Cl
empty 2p empty 3p
orbital orbital
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Eletrofilos

Moléculas Neutras — com ligacdes altamente polarizadas

% O+90

20107yl
C—=Y BN,O
/A

electrbphilic
site

3

electfpphilic
site
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Exemplo de Eletrofilos

N .. :
H" CH}(’SHE /BH;; ? radical

these are electrophiles because they this is an electrophile because
can accept a pair of electrons it is seeking an electron

Exercicio:

Which of the following are electrophiles, and which are nucleophiles?

s
H AlCI; CH;0™ CH;C=CH CH;CHCH; NH;
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Sera tudo tao facil................

A grande maioria das reac¢fes organicas sao simplesmente:
nucleofilo + electrophile = produto

* As ligacoes polares em t-BuOH sugerem que ele € possaser um
nucleofilo ou um eletrofilo.

* Nareacao de Lucas o t-BuOH € um nucleofiloque ataca um proton
(H*).

* O produto dessa reacao é uma eletroéfilo.
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Mecanismo de Reacoes

Teste de Lucas

* LigacOes sao quebradas e formadas.
* Nem todas as reacoes ocorrem em um unico passo.

HsC HsC

ZnCl, (aq)

H3c§—0H +  HCI - H3C+CI + H0
H4C H,C

-

water soluble water soluble water insoluble
H-bond ion-dipole two layers
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O lone pair H* no electrons
nucleophile electrophile
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Diagrama de Coordenada de Reacao

Prof. Gustavo Pozza Silveira

 Perfil da Reacao - mostra
a energia do sistema versus o
progresso da reacao.

« Util guando pensamos nos
fatores que afetam a

velocidade / facilidade de uma

reaction progress

colorado.iq.ufrgs.br/biolab
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OH" + CH;Br — CH3OH + Br

Reacdaoem uma
unicaetapa

reaction progre

ef\{" ﬂ SLOW
HO + H““) Br ___>

H H
" transition state”

2
H OIIIIIIIIII‘I“kIIIIIIIIIIB r

)
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Termodinamica e Cinética

Para a avaliacao da energia do sistamae progresso dareacao ...

A—B + C — A + B—C

reactants products

Diagrama de Coordenadas de ReacOes: mostra as
mudancas de energia gue acontecem em cada uma das
etapas de um mecanismo.

O mecanismo de uma reacao: descreve as varias etapas
gue se acreditam ocorrer quando reagentes sao convertidos
em produtos.

colorado.iq.ufrgs.br/biolab



Quimica Organica Teodrica 1B — Analisando Reacdes Prof.

Free energy

>

Gustavo Pozza Silveira

Diagrama de Coordenada de
Reacao

A—B + C — A + B—C

reactants

products

free energy
of the
reactants

\

A—B+ C

transition state:
the highest
energy state

on the reaction
pathway

free energy
of the
products

A+B—C

>

Progress of the reaction
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As linhas pontilhadas
no estado de
transicao indicam
ligacOes que sao
parcialmente
formadas e
parcialmente
guebradas.
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O AG pode ser positivo ou negativo indicando se a
reacao val ser espontanea ou nao espontanea
(energia).

transition state b gansition state

/

>

reactants

reactants ‘ products

> -
Progress of the reaction Progress of the reaction

(a) (b)

Qual das reacoes indicadas acimaé expontanea?

)
(@)]
pu
)
c
)
]
()
-
L
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Termodinamica

A termodidamica: propriedades de um sistema em equilibrio
mA + nB sC + tD

_ _[products] _ [C]* [DT
9 [reactants] [A]™" [B]"
Quanto mais estavel € a substancia, maior sua concentracéao no equilibrio.
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_
< -

K.

a b

-

Free energy

products
+AG°

reactants

products reactants

Progress of the reaction

Progress of the reaction \

an exergonic reaction
AG® is negative
Keq>1

an endergonic reaction
AG° is positive
Keq <1
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Parametros Termodinamicos
Variacao daenergialivrede Gibbs (AG)

AGO - G|c’produtos - Goreagentes
AG = AH —=TAS
AG’ = - RTInK,,

Variacao daentalpia(AH"): o calor absorvido ou liberado
deumareacao. Tambéméuma
medida da energia “armazenada”

Variacao da entropia(AS): umamedidadaliberdadede
movimento
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O AH" pode ser calculado utilizando valores tabelados
de entalpia de Ilga(;éo (entalpia de Dissociacdo de ligagédo) DH°

AH° = (energy of the bonds being broken) - (energy of the bonds being formed)

HoH -
C=C + H—Br H—C—C—H
/ N |

H H H Br

bonds being broken bonds being formed
7t bond of ethene DH°® = 63 kcal/mol C—H DH° =101 kcal/mol

H—Br DH° = 87 kcal/mol C—Br DH° = 69 kcal/mol
DH® 1 = 150 kcal/mol DH® a1 = 170 kcal/mol

AH® for the reaction = DH® for bonds being broken — DH® for bonds being formed
= 150 kcal/mol — 170 kcal/mol _
DH°® =Energia

= —2(0 kcal/mol de dissociacéao
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Solvatacao: interacao entre o solvente e as moléculas
(ou ion) em solucao

solvation of a positive charge solvation of a negative charge
by water by water

A solvatacdo pode afetar AH e/ou AS’, modificando, em ultima
instancia, o valor de AG’
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Cinética

A cinética envolve o estudo das velocidades das reacdes Quimicas e 0s

fatores que as afetam. A—B + C . A + B—C

s

A energialivre de ativagcao AG# S— oroducts

Reacao rapida Reacao lenta

>

Reac&o Exergonica
AG' <0

)
(@)
-
]
=
(V)
(]
]
b
[F 8

Reacéo Endergonica
AG >0

Free energy

Progress of the reaction Progress of the reaction

AGH = AH* - TASH
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Velocidade e Constantes de Velocidade

v = nuamero de colisdes fracdao com fracdo com
~ | porunidade de tempo X energia suficiente X orientacao correta
Reacao de Primeira Ordem Reacao de Segunda Ordem

A — B A+B — C+D

v = K[A] v =K[A][B]

A+A — E
v = k[A]?
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