Aula

HALETOS DE ALQUILA

Entender os mecanismos das reagbes de substituicdo nucleofilica e reagdes de eliminagdo em
atomo de carbono saturado..

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

reconhecer uma reagdo de Substituicao Nucleofilica Bimolecular (SN2) em atomo de carbono
saturado;

reconhecer uma reagao de Substituicdo Nucleofilica Unimolecular (SN1)em atomo de carbono
saturado;

reconhecer uma reacédo de Eliminagdo Bimolecular (E2);

reconhecer uma reacao de Eliminagédo Unimolecular (E1);

resolver problemas relacionados ao assunto apresentado.

PRE-REQUISITOS

Ter conhecimento sobre estereoquimica;
saber reconhecer acidos e bases fortes e fracos.
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(Fonte: http://www.scielo.br)
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INTRODUCAO

A quimica organica relaciona muitas maneiras de converter uma subs-
tancia em outra e para este fim os grupos funcionais sio o centro da
reatividade dos compostos organicos. Usamos os produtos desta trans-
formacao diariamente.

Hoje nés vamos dar continuidade aos nossos estudos sobre rea-
¢Oes quimicas, uma vez que este estudo foi iniciado no capitulo dos
alcanos. N6s vamos estudar as propriedades e reagdes dos haletos
de alquila. Veremos a quimica dos produtos da halogenac¢ao, os ha-
logeno-alcanos, o modo como a liga¢ao carbono-halogénio polariza-
da governa a reatividade dessas substiancias e como podemos con-
verté-las em outros grupos funcionais. Com base na cinética obser-
vada nas reagoes comuns dos halogeno-alcanos, introduziremos um
novo mecanismo ¢ veremos como diversos solventes podem afetar
esses Processos.

Como o proprio nome sugere, as reagdes de substitui¢do nucleofilica
sao na verdade reagdes de deslocamento nas quais um grupo funcional ¢
substituido ou deslocado por outro e para melhor explicarmos estas rea-
¢oes utilizaremos os haletos de alquila.

Em geral, os haletos de alquila sdo usados como matéria-prima para
sinteses organicas, solventes, anestésico como é o caso do cloro etano,
matéria-prima para fabricacido de plasticos de alta resisténcia quimica (te-
flon: polimero cujos mondémeros sio moléculas de tetrafluoretileno), in-
seticidas (BHC, DDT, lindane, dieldrin, etc.), além de medicamentos como
a cloromicetina (antibidtico sintético).

Os haletos de alquila sao derivados de hidrocarbonetos que se origi-
nam pela substitui¢io de um atomo de hidrogénio por um atomo de halo-
génio e cuja nomenclatura pode ser:

- Oficial TUPAC): halogénio + hidrocarboneto;

- Usual: anion do halogénio + de + radical organico.

Cl Cl CH,
I I |
H=—C—CIl 'E_'I—l’l_'—{_'l CHy—CH=—CI
I Cl
Tricloro metan o Tetracloro motano 1 -mietil-1-¢loro-dane
Cloroférmio Tetracloreto de carbonoe  Cloreto de isopropila
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Os compostos nos quais o atomo de halogénio esta ligado a um car-
bono hibridizado ¢’ sio chamados haletos vinilicos ou fenilicos.

::{'=[.'i @H

Haleto vinilico  Haleto fenilico

PROPRIEDADES FiSICAS

As propriedades fisicas dos haletos de alquila sio bem diferentes das
propriedades dos alcanos correspondentes. Para melhor entendermos esta
diferenca é necessario levarmos em conta o tamanho do substituinte e a
polaridade da liga¢do carbono-halogénio. Vejamos entdo como esses fa-
tores afetam a energia e o comprimento das ligagdes, a polaridade da
molécula e o ponto de ebuli¢ao.

A forga da ligagdo C%X diminui com o tamanho de X

Nos haletos de alquila, o atomo de halogénio esta ligado a um carbo-
no §’, em um arranjo tetraédrico, através da interagdo deste orbital com o

orbital p do halogénio.

X

;
A

De acordo com a Tabela Periédica o aumento da difusao da nuvem
eletronica do orbital p aumenta do flior para o iodo, Figura 1.

F Cl Br

1
o ® O O

Figura 1: Aumento do tamanho dos atomos dos halogénios.
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Este fator é responsavel pela diminui¢ao da energia de ligagao, uma
vez que o entrosamento do orbital p do halogénio com o orbital g’ do
carbono diminui, como pode ser visualizado na Tabela 1.

Tabela 1. Comprimento e energia da ligacio C-X em CH,X.

Energla da ligagdo

Halogeno-metan o Comprimento da Ligagcio (4) (Kealmol")

CH; -

_*‘ 1385 1o

L "". 1,784 RS

Lk ‘+'. 1 929 70

CHisl

-*—-. 2139 47

Como o atomo de iodo ¢ maior do que os demais halogénios, o
iodo metano apresenta o maior comprimento de ligagio C-1 e menor
forca de ligagio.

POLARIZACAO DA LIGACAO C-X

Uma vez que os atomos de halogénios sao mais eletronegativos do
que o carbono, a ligagao carbono halogénio C-X dos haletos de alquila é
polarizada de forma que o atomo de carbono possui carga parcial positiva
e o atomo de halogénio uma carga parcial negativa:
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Neste caso, o carbono eletrofilico (i) esta sujeito ao ataque de ani-
ons ou outra espécies ricas em elétrons, os chamados nucledfilos (nacleo:
parte positiva do atomo; filo do grego philos: amar), enquanto que, 0s
cations e outras espécies deficientes em elétrons, denominadas e/ezrifilos,
atacam o halogénio 4.

A polaridade da ligagdo carbono-halogénio afeta as propriedades fisi-
cas dos haletos de alquila. O ponto de ebuli¢do, por exemplo, geralmente
¢ maior do que o dos alcanos correspondentes, em virtude da atracao
colombiana entre as extremidades 4" e 4 do dipolo da ligagio C—X de
moléculas diferentes no estado liquido — znteragao dipolo-dipolo. Os pontos
de ebulicio também aumentam com o tamanho de X, como resultado de
uma maior interacio de London, Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fisicas dos haletos de alquila.
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Agora, de uma maneira mais sucinta, veremos algumas propriedades:

1. Solubilidade:

- Muitos haletos de alquila e arila tém solubilidades em 4agua muito baixas,
mas eles sdo misciveis uns com os outros e com outros solventes
relativamente nao polar.

- Diclorometano (CH,CL, cloreto de metileno), Triclorometano (CH,CI,
clorofdrmio) e tetraclorometano (CCl,, fetracloreto de carbono) sio
frequentemente utilizados como solventes para compostos nao polar e
moderadamente polares.
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2. Muitos cloroalcanos, incluindo CHCI, e CCl,, tem uma toxicidade cu-
mulativa e sdo cancerigenos.

3. Pontos de ebuli¢ao:

- lodeto de metila (p.e. 42 °C) ¢ o tGnico monohalometano liquido a tem-
peratura ambiente e pressao de 1 atm.

- Brometo de etila (p.e. 38 °C) ¢ iodeto de etila (p.e. 72 °C) sao ambos
liquidos , mas cloreto de etila (p.e. 13 °C) é um gas.

- Cloretos, brometos e iodetos de propila sao todos liquidos.

- De um modo geral, cloretos, brometos e iodetos de alquila maiores sao
todos liquidos e tendem a ter pontos de ebulicio préximos aqueles dos
alcanos de pesos moleculares similares.

- Polifluoroalcanos tendem a ter pontos de ebuli¢do muito baixos.

- Hexafluoroetano ferve a =79 °C, embora seu peso molecular (PM =
138) seja proximo do decano (PM = 144; bp 174 °C).

A partir de agora estudaremos os principais mecanismos envolvidos nas
reacdes dos haletos de alquila:

- Substitui¢do Nucleofilica Bimolecular (S 2, segunda ordem)

- Substitui¢ao Nucleofilica Unimolecular (S 1, primeira ordem)

- Eliminacao Bimolecular (E2, segunda ordem);

- Eliminagao de Unimolecular (E1, primeira ordem).

REACOES DE SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA

Os haletos de alquila tém um atomo de carbono eletrofilico que pode
reagir com nucleofilos, sustancias que tém um par de elétrons nao ligantes e
pode ser um anion, como o fon hidréxido (OH), ou uma espécie neutra,
como a amoénia (:NH,). Neste tipo de reacdo, conhecida como substituigio nucke-
offlica, o nucledfilo ao reagir com o haleto de alquila (substrato — substram, do
Latim, parte essencial) desloca o halogénio, que sai como fon haleto, recebendo o
nome de grupo abandonador ou de saida. A substituicido nucleofilica é uma rea-
¢ao polar, que envolve espécies carregadas e ligagoes polarizadas. Podemos dizer
que um caso de aplicagio do conhecimento da eletrostatica, uma vez que
cargas opostas se atraem, isto ¢, nucleéfilo atrai eletrofilo e vice-versa.

Vejamos agora como nds representamos uma reacao de substitui¢ao
nucleofilca.

Nu Nuclesfilo NIt + RiX = R-Nu + :X:
R: Cadeia carbonica
X Grupo de saida
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Nesta reagao a liga¢io C—X do substrato sofre heterdlise, ¢ o par de
elétrons nao-compartilhados do nucleéfilo forma uma nova ligagio com
o atomo de carbono. No esquema acima, a seta curva comega no par de
elétrons nao-ligantes do nucledfilo e termina no R, mostrando que o par
de elétrons se tornou um par compartilhado entre o nucleéfilo e o carbono
(eletrofilo) para o qual a seta esta apontando. Entretanto, a seta que come-
¢a na ligacdo R—X e termina no X, representa a quebra da ligacao, isto ¢, os
elétrons deixam o R para ficar exclusivamente no fon do halogénio.

Lembrem que heferdlise refere-se a quebra de uma ligacao na qual
os dois elétrons da referida ligagdo passam a ser apenas de um dos
atomos, gerando pois dois fons, um cation e um anion. Vejam a

€quagao, A=B = A + B,

Representagao do mecanismo da reagdo de substituicio nucleofilica:

nbg+—C GEI:_.. _.f!?—ﬁlhr £

I -

Lembrem que uma seta cheia (=) é indicativo de um mecanismo iénico
enquanto que, meiaseta () € indicativo de um mecanismo radicalar.

Na equagio acima o atomo de carbono do haleto de alquila comeca
com uma camada externa de elétrons completa; portanto, ndo é possivel
adicionar outro par de elétrons se nao houver o deslocamento de um par
de elétrons do carbono para o halogénio.

A partir de agora passaremos a estudar as reagdes dos haletos de al-
quila bem como a cinética envolvida em cada reagao.

A. Substituicao Nucleofilica Bimolecular (S 2)

A substitui¢ao nucleofilica bimolecular é uma reagio que ocorre em
uma unica etapa, ou seja, o nucledfilo ataca o haleto de alquila pelo lado
oposto ao grupo de saida, promovendo a expulsiao simultinea do mesmo,
sendo esta a razao pela qual é chamada de reagiao concertada. Neste caso
o fluxo de elétrons ¢ sincronizado, ou seja, a medida que o nucledfilo se
aproxima da camada de valéncia do carbono, o par de elétrons da ligacdao
do carbono com o grupo abandonador vai se distanciando.

Em uma série de experimentos realizados onde a evolu¢ao da rea-
¢do era medida pelo consumo dos reagentes, pode-se perceber que a
velocidade aumentava na mesma propor¢ao na qual as concentragoes
dos reagentes eram aumentadas. Por exemplo, na reagdo de clorometa-
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no com hidréxido de sédio em solu¢dao aquosa, quando a concentragao
de um dos reagentes era duplicada, a velocidade dobrava. Ao ser dupli-
cada a concentracao de ambos reagentes, a velocidade aumentou em
um fator de quatro.

Honc
(RS

Hily + CHy—CI2
o - H,0

CHy— (11 !
ES [ _ ]

Os resultados deste experimento podem ser expressos como uma
proporcionalidade:

V o< [CH,CI] [OH ]

A proporcionalidade pode ser expressa como uma equagao através
da introdu¢do de uma constante de proporcionalidade (K) chamada
constante de velocidade:

V=K [nucledfilo] [substrato] mol.L"'.s™!

Logo, a velocidade da reag¢do ¢ determinada pelo produto das
concentragoes iniciais dos reagentes e a reagio S, 2 classificada como
cinética de segunda ordem on bimolecular, uma vez que o substrato e o
nucleofilo interagem em uma tnica etapa, na qual a velocidade da reagao
esta sendo medida.

Na reagdo do tipo S 2, o nucledfilo se aproxima do carbono pelo lado
oposto ao grupo de saida. O orbital que contém o par de elétrons do
nucleéfilo comega a se superpor ao orbital vazio do atomo de carbono
contendo o grupo abandonador. Durante a reacao a ligagao Nu—C se fortalece
na mesma velocidade em que a ligacio C—X enfraquece. A medida na qual
a reagdo evolui o atomo de C tem a sua configuragao virada de dentro para
fora, tornando-se invertida e o grupo abandonador é empurrado para fora,
como ilustrado na representa¢io abaixo, Figura 2, baseada em idéias
propostas por Edward D. Hughes e Sir Cristopher Ingold (1937),.

Orblial Andlieamnie

. :'\- e F J ¥
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P
~ Orbital Ligante

Figura 2: Modelo de orbitais moleculares na inversio da configuragio nas reagdes S 2.

O mecanismo para a rea¢ao de S 2 envolve apenas uma etapa,
nao havendo intermediarios e sim a formacio de um arranjo instavel
de atomos chamado estado de transi¢dao, que corresponde a um arran-
jo transitério dos atomos no qual tanto o nucleéfilo quanto o grupo
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abandonador estdao parcialmente ligados ao atomo de carbono que esta
sofrendo a substituicao. Como ha o envolvimento do nucleéfilo e do
substrato esse mecanismo explica a ¢nética de segunda ordem anterior-
mente citada.

Reag¢io: HO¥ + CH,Cl —= CH,OH + Cl
Mecanismo:

1
L Hi% . = 1 . _liH =
-4 SESQE—= | Bt | - HQ v K

L Hh g e

Observe que o fon hidréxido (nucledfilo) se aproxima carreando um
par de elétrons para o carbono parcialmente positivo (eletr6filo) pelo lado
oposto em relacao ao grupo abandonador (Cl). O fon cloreto comeca a
sair com o par de elétrons que o ligava ao carbono. No estado de transi-
¢ao uma ligacdo entre o oxigénio e o carbono ¢é parcialmente formada e a
ligacao entre o carbono e o cloro ¢ parcialmente quebrada. A configura-
¢ao do atomo de carbono comega a se inverter, até que, por fim, a ligacdo
entre o oxigénio e o carbono forma-se, o fon cloreto sai e a configuragao
¢ completamente invertida.

O estado de transicao das reagdes S 2 descrito em termos de orbitais
demonstra que quando o nucledfilo se aproxima do lobo menor do orbital
hibridizado s’ usado pelo carbono na ligacio com o dtomo de halogénio,
o resto da estrutura molecular se torna planar no estado de transi¢ao, com
mudanga de hibridizagao do carbono sp’ para jp” Quando a reacio conti-
nua na dire¢do dos produtos, o movimento da inversao se completa e o
carbono retoma a configuracio tetraédrica sp’, Figura 3.
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Figura 3: Descrigio por orbitais moleculares do ataque normal em reagio S 2, que lembra a
inversdo de um guarda-chuva exposto a um vento muito forte.
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De uma maneira simplificada o que temos no estado de transi¢ao de
uma reagio S 2 &

- O nucledfilo e substrato participam do estado de transi¢io e ¢ por isto
que a velocidade da reagdo ¢ de segunda ordem;

- Pelo fato das ligagoes serem formadas e quebradas simultaneamente no
estado de transicdo, a reagdo S 2 € concertada;

- Estado de transi¢io pentacoordenado: ligagdes parciais;

- Mudangca na Hibridizacio do carbono de sp’ para 9%

- Durante a passagem dos reagentes ’! produtos o que se tem ¢é:

- Estiramento e quebra da liga¢do do grupo abandonador;

- Formagao da liga¢ao do nucledfilo do lado oposto a ligacdo que é que-
brada;

- Inversdao da estereoquimica do arranjo tetraédrico das ligagdes no car-
bono no qual ocorrem as substitui¢oes.

Esta situagdo pode ser representada em um grafico de energia livre
das particulas que estido reagindo versus a coordenada de reagdo, Figura
4, que trata de uma grandeza responsavel pela medida do progresso da
reacdo e que representam as variagGes nas ordens de reacao e nas distan-
cias de ligacao que devem ocorrer a medida que os reagentes sao conver-
tidos em produtos.

Estado de transicio
L S ot

Energia livre de ativagio

Heagentes

Variagdo de  AG
energia livre l

Produtos

e

Figura 4: Diagrama da energia livre para uma reagio S 2 hipotética que ocorre com um AG® negativo.

Neste grafico existe uma barreira de energia entre os reagentes e 0s
produtos, cuja altura (em quilojoules por mol) acima do nivel dos reagen-
tes ¢ chamada energia /Avre de ativagio (“G?), que representa a diferenca na
energia livre entre o estado de transicao e os reagentes. A diferenca na
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energia livre entre os produtos e os reagentes ¢ a variacao de energia livre
{Af) para a reacdo. O nivel de energia livre dos produtos é mais baixo do
que o nivel de energia dos reagentes. O topo da colina de energia corres-
ponde ao estado de transicao. Neste caso, os reagentes encontram-se em um
vale de energia e devem transpor uma colina de energia (estado de transi-
¢a0) para atingir o vale de energia mais baixa dos produtos. De maneira
resumida o que temos ¢ o seguinte:

1. O topo da curva de energia corresponde ao estado de transicao.

2. A energia livre de ativagio (AG¥) ¢é a diferenca na energia livre entre
estado de transicao e os reagentes.

3. A vatiacio de energia livre (AG ") é diferenca de energia livre entre os
produtos e os reagentes.

ESTEREOQUIMICA DAS REACOES S 2

As reagoes que seguem o mecanismo S 2 sdo estereoespecificas, ou
seja, cada estereoisomero do reagente se transforma no estereoisomero
oposto no produto. A reagdao de 2-bromooctano com NaOH, por exem-
plo, ¢ estereoespecifica. Esta inversao de configuracio permite desenhar
esquemas de sintese para obter o estereoisomero desejado.

HC . CH,
HO!” “CLRf —= |HD----C-==-Br | — HO—C » + Br
HYY A\ » H
0 - ”f_ZJI [t 5 P
(R0 X - Brensosinns B - 2 O immod

Atencgio!

A substituigdo pelo mecanismo S 2 é ESTEREOESPECIFICA e pro-
cede com INVERSAO de configuracio no atomo de carbono que
possui o grupo abandonador. Isto é um requerimento estereoeletoni-
co para o nucledfilo se aproximar do carbono pelo lado oposto a liga-
¢ao do grupo abandonador.

FATORES QUE AFETAM AS REACOES S 2

I. Natureza do grupo de saida:
- O grupo de saida deve acomodar a carga negativa melhor, ou seja, o fon
formado deve ser mais estavel depois que se desprende. Em se tratando
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dos halogénios, a qualidade do grupo de saida melhora ao longo da série
do fldor para o iodo. Outros bons grupos de saida sio os derivados de
enxofre, como: ROSO," e RSO, ; Bases conjugadas de 4cidos fortes, que
sao fracas fracas, como sulfatos, sulfonatos, iodetos, etc.

II. Reatividade do nucledfilo:
- A nucleofilicidade ¢ a medida da rapidez com que uma base de Lewis
desloca um grupo abandonador de um substrato.

Bases de lewis neutras tais como agua, alcoois e acidos carboxilicos
sao nucleofilos mais fracos do que suas bases conjugadas. quando se
compara espécies que tem o mesmo atomo nucleofilico, o nucleéfilo
carregado negativamente ¢ mais reativo do que o neutro.

RO  émais nucleofilico do que ROH
fon aledxid o i cood
O 8]
RCD & mai nucleofilico doque RCOH
1 carboxi ko

& carboxileo

- O aumento da carga negativa aumenta a nucleofilicidade (capacidade
que um nucledfilo tem de deslocar o grupo de saida de um substrato), por
isso uma base é sempre mais nucleofilica do que seu acido conjugado.

HELE—C + HO —= HC—OH + & Rapido

HiC—Cl + HiO —== HeC—0OH + ¢ Muito lento
- A nucleofilicidade decresce para a direita da tabela periédica, uma vez
que espécies mais basicas sao mais reativas como nucleofilos.

HyC—Br + FH-:——"' H3C—MNHz + Br Muito rapido

HiC—Bf + HO —= HyC—OH + Br Mais lento

- Quando o atomo nucleofilico é o mesmo, quanto mais basico o nucleo6-
filo mais reativo ele é. Assim, o fon alcoxido (RO") é mais basico e mais
nucleofilico do que o fon carboxilato (RCO,).

)
F'.g'{]'
bas¢ fraca
ic. conjugado & RCOsH

ROY

base fore
ac, conjuzado & ROH

& mais nucleofilico do que

14 a
Ka=10 (pKa= 16} Ka= 10" (pKa= 5)
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- A nucleofilicidade aumenta de cima para baixo na tabela peridédica. Isto
ocorre porque, quando sélido, as for¢as intermoleculares que o manti-
nham unido sdo substituidas por interagdes entre as moléculas e o sol-
vente, onde as moléculas e fons sio envoltos por uma camada de solven-
te, isto ¢, solvatados, Figura 5. Este fato enfraquece o nucleéfilo e impe-
de o ataque do eletréfilo. Além disso, anions menores sao mais facilmente
solvatados porque a densidade de carga ¢ maior.

Figura 5: Representagdo aproximada da diferenga de solvatagdo entre um anion pequeno (F) e um
anion grande (I).

- Natureza do solvente:

Os solventes proticos (solventes polares que possuem um hidrogénio com
caracteristicas de préton por estar ligado a um atomo eletronegativo, ex.:
metanol, etanol, agua.) interagem fortemente com nucle6filos anionicos
sao bastante utilizados nas substitui¢oes nucleofilicas. Ja os solventes
apréticos nao apresentam hidrogénio com polatizagao positiva (ex.: pro-
panona) e, por isso, nao podem doar prétons para formar ligagdes de hi-
drogénio, solvatando fracamente os anions nucleofilicos. Este fato ¢ res-
ponsavel pelo aumento da reatividade do nucleéfilo.

- Tamanho dos atomos:

Atomos maiores tém nuvens eletrbnicas maiores, mais difusas e mais
polarizaveis, resultando em um entrosamento mais efetivo dos orbitais
no estado de transi¢do S 2, o que reduz a energia do estado de transicio
e acelera a substituicio nucleofilica.

Nucleoéfilos estericamente impedidos reagem mais lentamente, Figura 6.

HaC=1 + HyC-0 —= HaC—0—CHy & | Repido

HiC HC
HyC-1 + ng_}.g'_,.. ch-|—c:-»::H3 + | Maislenio
HiC

Nucleofilo

Composto capaz
de atacar um ato-
mo deficiente de
elétron.
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III. Estrutura da porgao alquila do substrato:
Estruturas quanto mais complexas apresentam repulsio estérica conside-
ravel para o nucleéfilo no estado de transigao.

,\e*;.e;g.

CH;Br =  CHyCH4Br = (CHyRCHBr > (CH3)CBr

Figura 7: Reatividade dos substratos em S 2.

IV. Natureza do solvente:
Sio utilizados solventes polares aproticos que, por ndo possuirem um
hidrogénio ligado a um atomo fortemente eletronegativo, sio incapazes
de formar ligagdes de hidrogénio com nucleéfilo que o enfraqueceria pela
solvatacao. Os solventes mais utilizados sio DMSO (dimetil sulféxido),
DMF (dimetilformamida), DMA (dimetilamina), HMPA (hexametilfos-
foramida), que aceleram a velocidade de S 2, uma vez que os nucleéfilos
estdo razoavelmente separados dos contra-ions (halogenetos), além de
fracamente solvatados.
- Reatividade dos fons em:

DMSO: F>CI'>Br >T

Solucio de dlcool ou agua: I > Br > CI > I
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Basicidade versus Nucleofilicidade:
- Quando se compara atomos de mesmo periodo da tabela peridédica:
HO" é mais basico e mais nucleofilico do que I*
H,N ¢ mais basico e mais nucleofilico do que H,O.
- Quando se compara atomos do mesmo grupo:
I' é menos basico e mais nucleofilico do que
F é mais basico e menos nucleofilico .

Al e
« [ ftor responsdycl pels mlsgdo myersa endme basicidade ¢ nucleofilindode no caso
dos wiEs halelos ¢ o grou pelo qual eles <o s vt nidos por Hgagces de H. Apsons

pequeteed, devido a ala relagio cang /maa, sio man Bricmenic wivalados do goe
aguehes masores, Desta forma, joms F ormam ligagtes de W fortes com dgua o dlcoois,
EFGUaAnIG gue 1o I" frve m |:j_'4{|.'||,"- Tracas comm 0% mesemos. Paidko, & nuelesilichdade

do F & menor do gue O ¢ CF mcnod do que Bre ¢ Br menor que 1. Samilarme me,
LY & memor, mais slvalado ¢ menos necleolilico que HS

* Mugleolhondade ¢ b relacinada & polarwabalilade ou o e blksde de diorgdo da
nuvem eleirdmca em omo do e led lils
Espiécics ahanenie polanedvess —  mchedfibkos moles
Espocnis ke pialifueavets —  filed s diams

Vejamos agora alguns exemplos tipicos de reagoes S 2 - Solvdlises

Solvolises: Sao reacoes de substituigdo nas quais o nucleéfilo é o préprio
solvente. Observe que nos dois exemplos seguintes os produtos de rea-
¢do pertencem a classes diferentes de compostos, alcool e éter.

- Solvélise em 4gua: haleto de alquila = alcool

H H
I‘\. m \-Mr 0 - B4
;:j: b Ry lete 0—R o X" = g+ X

H [ et ermmnanie | I

- Solvdlise em alcool metilico: haleto de alquila - éter

CH CH, ;
K"‘ﬁ: p N lewo o NS g, x- BB o pdens 4 px
i (delerm mante } Er‘""'

Substituicio Nucleofilica Unimolecular (S 1)

A substituicao nucleofilica unimolecular consiste em um mecanismo
que ocorre em dois passos: (i) a ionizagdo do substrato; (ii) a reagdo do
carbocation intermediario com o reagente nucleofilico e, (iii) desprotona-
¢ao do produto formado. Em experimentos realizados com o cloreto de
terc-butila em diversas concentracbes com agua, pode-se perceber que a

i
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velocidade de hidrélise do cloreto é proporcional a concentragiao do hale-
to de alquila (halogeno-alcano) e nao depende da concentragao da agua,
sendo a velocidade determinada pela equagao abaixo:

(CHyRC—C1 OH (CHyxC—OH 1l

HA0

Velocidade = K [(CH,),CCl] mol.L"s"!

A velocidade observada refere-se a etapa mais lenta da sequéncia,

isto ¢, etapa que controla a velocidade da reagao. A hidrélise do cloreto
de ferc-butila ocotre por meio de uma reagdo S 1, onde o nimero 1 indica
que somente uma molécula, o substrato (haleto de alquila), participa da
etapa que controla a velocidade da reagao, e nao depende da concentra-
¢ao do nucledfilo. O mecanismo ocorre em trés etapas:
- 1* Etapa: Com o auxilio de um solvente polar, o cloro sai com um par de
elétrons que o liga ao carbono (quebra heterolitica). Esta etapa ¢ lenta,
por ser um processo altamente endotérmico e tem uma energia livre de
ativagdo alta, e produz um carbocation (ou ion carbénio) terciario relati-
vamente estavel e um fon cloreto, que sao solvatados (estabilizados) pe-
las moléculas de agua.

CH -
|£~:-\,‘ Lenta Lok, -
Cl l]_ﬁ: CE ™ - El;'::'—q- + :Cl:
2 .
CH, Cia

- 2* Etapa: Uma molécula de agua atuando como base de Lewis doa um
par de elétrons para o carbocation (acido de Lewis), estabilizando o cati-
on e originando um fon fere-butiloxonio.

CH
F]i}f"' _"H" Rapda .
HyC—C - :0—H =——=  H,C—C—O0™H
CHy CH, |

- 3* Etapa: Uma molécula de 4agua agindo como base de Bronsted recebe
um proéton do fon ferc-butiloxonico (espécie altamente reativa), originan-
do o 4lcool zere-butilico e um fon hidrénio (H,O%).

CH, CH,
F

P Rapda ;
Hi{‘_r O=—=H + Il = E|If'—lf' -3—=—H + | =]
| -

|
CH, H H CH,
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A cinética da S 1 de halogeno-alcano sugere um mecanismo com
uma etapa crucial, que corresponde a formagao do carbocation, confor-
me mostra a Figura 8. As reagdes do tipo S 1, portanto, sio classificadas
como cnética de primeira ordem ou unimolecular,

Etupes | Fhagsa 1 Fiapa

AGE ()"

AGE (1)

(CHbyCOMs {CH3)5COH
{CHyCOl + COF » HiO [+ C1' + HyO*
+ 2 H 0 , --k.

Figura 8: Cinética da S_1.

O carbocation formado na 1* etapa possui estrutura trigonal plana,
onde o atomo de carbono central ¢ deficiente em elétrons, possuindo
apenas seis no seu nfvel de energia mais externo que, por sua vez, sao
usados para formar ligagcGes covalentes sigma com outros atomos, Figura
9. O orbital p desta estrutura ndo contém elétrons.

Orbitais p vazos

H,C

..._ “‘.““\-
[y CHy
_[_

Hyl
: Ligacis o
g 'il'j

fu) h)

Figura 9: (a) Estrutura de orbital estabilizada co cation metila. As ligacdes sigma (6) formadas pelas
superposicdes dos trés orbitais sp” do dtomo de carbono com os orbitais 1s dos dtomos de hidrogénio.
(b) Representacio do cation zer-butila. As ligacdes entre os atomos de carbono sio formadas pelas
supetposi¢coes dos orbitais s’ dos grupos metilas com os orbitais $? do 4tomo de carbono central.
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A estabilidade do carbocation esta relacionada com o numero de gru-
pos alquilas ligados ao atomo de carbono trivalente carregado positiva-
mente. Desta forma, os carbocitions terciarios sio mais estaveis e o cati-
on metila ¢ menos estavel. Este fato pode ser justificado com base na
hiperconjugacio, que envolve deslocalizacdo de elétrons de um orbital
ligante preenchido (ligagdes 6 C—H e C—C) com um orbital vazio adjacen-
te (p), dispersando a carga positiva e conferindo estabilidade a molécula.

I.-""f Sobrepouicio dos l.rl"‘lIlI.IJ:-.

Orrieiial p varis
-

i-".H

Figura 10: Hiperconjugagio: A densidade eletronica de uma ligagio sigma flui para o orbital p do
carbocition porque os orbitais podem se sobrepor patcialmente, tornando o carbono hibridizado sp?
do carbocition menos positivo, e os hidrogénios do grupo metila assumem parte da carga positiva.

Os carbocations terciarios tém trés carbonos com ligagdes C—H (ou
C—C, a depender do exemplo) adjacentes que podem ser sobrepostas ao
orbital p vazio. Os secundarios tém apenas dois carbonos adjacentes, o
que diminui a possibilidade de hiperconjugacao, sendo menos estavel que
o terciario. Os carbocations primarios tém apenas um carbono adjacente
que possibilita a hiperconjugacio, tendo menor estabilidade. Um carbo-
cation metila ndo tem possibilidade de hiperconjugacao, sendo o menos
estavel de todos da série, Figura 11.

Cation etila
Primario

Catlon lsopropila Cation fere-huiila
Secundirio Terchirio

Figura 11: Hiperconjugagio de carbocations.
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E por esta razio que os carbocations formados podem sofrer rearran-
jos por migracao de hidretos ou de grupos alquilas, a fim de adquirirem
maior estabilidade, ou seja, um o carbocation menos estavel é convertido
em outro mais estavel.

i v |
i::llrl—i:l:—u:;n_1 . CHy——C—CHj,
HyC H HC H

Rearranjo: a migragao do H para o carbono vizinho deficiente em
elétrons gera um carbocation terciario (mais estavel).

Rearranjo: a migra¢do do H para o carbono vizinho deficiente em elé-
trons gera um carbocation terciario (mais estavel).
Estereoquimica de S 1

Observem que a hibridizagio sp” do carbocition possibilita o ataque em
ambas as faces,

| Nesmo produte

o L o L
CHq
. CH, Ataque por £ wiy & Ataque pela ”3E_ .
H0O—C e P — Hy 0% C+ 0OH; E— E‘""'C“ OH;
1"[:“ otras : frente u c;
E | H]C “H; i

Quando um composto oticamente ativo se transforma em uma mis-
tura racémica, tem-se a racemizagao. Esta, no entanto, ocorre sempre que
a reagdo provoca conversao das moléculas quirais em intermediarios aqui-
rais, como os carbocations. Por exemplo, o aquecimento do (5)-3-bromo-
3-metilexano oticamente ativo com acetona aquosa resulta na formagao
do 3-metil-3-hexanol como uma forma racémica:

H,CH,CH,C .o H:CH,CH,C, CH,CH,CH,;
H,C™ C—Br m"‘ IIJ'.‘_‘.‘“‘}E - * [?'_Ef”ﬁli; + HBr
H,CH,C 4 H,CH,C H H CH,CH;

Isso ocorre em virtude da presenca do carbocation que possui
configuragao trigonal e conseqiientemente aquiral, permitindo o ataque do
nucleofilo na mesma velocidade e de qualquer lado para formar os
enantiomeros do 3-metil-3-hexanol em quantidades iguais.
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-IEI{1
H;CH,CH,C, | .H H3CH,CH,C,

~C=0 .-wﬂ *-I +Hy0"
Hjﬂn.f ol H:‘E 3

por tris

—= Enantiomeros ——= Mistura racémica
Ripida Ripida

HE'EI::H?'L‘H1 H, CHCHCH, CHCHCH
SocH, K em,  +Hy0°

a&_
]i- = CH,CH, H CH,CH,
«OH;

No entanto, prestem bem atengao, nao ha racemiza¢iao completa quan-
do os fons em solucdo nao estdo livres, mas associados a outros fons de
carga oposta. Quando o haleto de alquila ioniza-se em solugao, o carbo-
cation forma-se com o halogeneto (contra-ion) em suas proximidades. Se
o carbocation tiver vida longa no meio, o fon halogeneto pode se difundir

e o cation fica solvatado simetricamente, resultando em produto total-
mente racémico (50% de R e 50% de ). Quando o carbocation nio so-
brevive por muito tempo em solucdo, o nucleéfilo reage antes que o halo-

geneto possa se afastar, havendo competicio em um dos lados, provo-

cando o ataque que favorece a inversao.

CH, C.H, C.H
ey H,0  HiC ¢ I .CH,
o | W ; OH + HO— * HCl
5
(CH,):CH{CH.), (CH;);CH(CH,); (CH,),CH(CH),

{R)-6-cloro- 40% R 60% S
2 6-dimetiloctano nﬂmgﬂn Inversao
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Lado livre Lado de dificil atague
para o atague pela presenca do ion Br

g | P (

aD
“c—Br —= H;t:rc_“}il:?::] Bri~| —= | Hy0 C}%C:} HyO
A A

Bri~ -

"
8 Par lonico - = Carbocation livre =
r
rEB J’EE B. X
HO—C HO—C + C—0H
A A A
Inversio Bacemizacio

Nas reagdes do tipo S 1 moléculas do solvente podem agir como nu-  Solvélise
cledfilos, sendo, neste caso, a reacdo chamada de solvoélise (solvente + lise

= clivagem pelo solvente). Na solvolise a reacdo S 1 ocorre em trés etapas: Reagdo de substi-
tui¢do na qual o nu-

cledfilo é o proprio

- Formacao do carbocation: solvente.

-

*a Lenta .-
(H,C)C—CF — (CH),C" + iCF

L]

- Ataque nucleofilico do solvente ao carbono deficiente em elétrons:
/_,'_\-E'!l :{j—cﬁ:i]ﬂ; 'I:EI‘_E(EIIJE
4 k4 " Ri.l.'l“h - ” g I

(CH;);C" + H—0—CH — H—Q—CH - H—0O=CH

- Desprotonacao do fon formado:

-q?—c[m;ﬂj iilfl-C{CHm ‘o
e P Ripida .: i ..
Q¢ HA-O=CH —> PD=CH = HC—0—C(CH);+ H—Cl

FATORES QUE AFETAM A VELOCIDADE
DE REACAO EM S 1:

I. Natureza do solvente: Utiliza-se solventes polares proticos por aumen-
tarem a velocidade de ionizagdao de haletos de alquila e por serem capazes
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A.

CH.Br

184

de solvatar citions e anions de maneira eficaz, estabilizando o estado de
transi¢ao, o que leva a diminui¢do da energia de ativagao. A constante
dielétrica é uma medida da habilidade do solvente de isolar cargas opos-
tas ou separar fons entre si e indica, de forma grosseira, a polaridade do
solvente (quanto maior a constante dielétrica, maior a polaridade do sol-
vente). A agua tem constante dielétrica igual a 80 e é o solvente mais
eficiente para promover a ioniza¢ao, porém, muitos COMpOostos Organicos
nao se dissolvem apreciavelmente em agua.

II. Grupo de saida: assim como ocorre em S 2, os grupos retirantes que
acomodam melhor a carga negativa sdo os mais eficazes por gerarem fons
mais estaveis depois que se desprendem.

III. Nucleofilicidade: A natureza do nucleéfilo niao afeta a velocidade
deste mecanismo, por isso pode-se empregar nucledfilos fracos, molécu-
las neutras, podendo ser o proprio solvente.

Substrato: O fator que determina a reatividade de um substrato organico
¢ a estabilidade do carbocition (C*). Os compostos que sofrem S 1 em
velocidade razoavel sao capazes de formar carbocations estaveis. O im-
pedimento estérico em S 1 estabiliza o carbocition, fazendo com que
somente os carbonos secundarios e terciarios sejam viaveis.

CH.\CH ,Br < (CH,),CHBr < (CH LW CBr

Figura 12: Reatividade dos substratos em S L.

SISTEMAS SECUNDARIOS REAGEM VIA SJES2

Sistemas secundairios reagem via S 2 mais lentamente, e S 1 reage
através da formacao de carbocation com estabilidade relativamente sig-
nificante. Carbocations terciarios sofrem solvolise mais facilmente e sao
mais estaveis por causa da hiperconjugaciao devido ao efeito indutor rea-
lizado pelos grupos alquila que cedem elétrons ao carbono eletrofilico
dispersando sua carga. Qualquer fator que estabiliza o carbocation, como
a dispersdo da carga positiva por grupos que cedem elétrons, também
estabiliza o estado de transi¢ao, diminuindo a energia de ativagiao e au-
mentando a velocidade da reacio.
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REACOES DE ELIMINACAO

As reagoes de elimina¢iao (E) nos haletos de alquila sdo caracteriza-
das pela perda de HX e, conseqiiente, formacao de alcenos. Em outras
palavras, estas rea¢Oes iniciam com um haleto de alquila ramificado que
sofre remocao do HX, com geraciao simultinea de uma ligacao dupla.

| | Eliminac &o
——l— C=C

L (HX) \
H X

O aquecimento do haleto de alquila com uma base forte faz com que
esta reacao ocorra. Quando um haleto de hidrogénio (HX) ¢ eliminado do
haleto de alquila (RX) a reacdo normalmente é chamada desidroalogenacio.
Nesta reacio, assim como ocorre na S 1 e S 2, existe um grupo abando-
nador e uma base de Lewis atacante que possui um par de elétrons.

H
_{l-ﬁ_J‘“- . Desidroalogenag &o - . C

— 3B

[ Base A Vs ™
A

™

X=Cl,Br,1

A desidroalogenacao pode ocorrer através de dois mecanismos co-
nhecidos como eliminagao bimolecular (E2) e (ii) eliminag¢ao unimolecu-
lar (E1). Estes mecanismos sao especialmente importantes uma vez que
competem estdo muito relacionados com as reagdes S 2 e S 1, por se
tratarem de mecanismos que competem.

ELIMINACAO UNIMOLECULAR (E1)

Para estudarmos este tipo de reagao avaliaremos a reagao do 2-bro-
mo-2-metil-butano. Este composto quando dissolvido em metanol desa-
parece rapidamente, produzindo o 2-met6xi-2-metil-propano como pro-
duto de uma solvdlise. Também se obtém uma quantidade significativa
de 2-metil-propeno a partir da elimina¢ao do HBr da molécula. Perce-
bam, portanto, que ha, neste caso, uma competi¢ao entre 0s mecanismos
S 1 e El na transformagao do haleto de alquila terciario.

HiE

+ X
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(CHYMH2)

(CHCHZ 120

186

Em E1 a etapa que controla a velocidade da reagdao ¢ a mesma da
S\ 1, que corresponde a formacio do carbocation, por isso ela ¢ dita para
ser uma reagao de wnética de primeira ordem (unimolecular).

(CH:»:CBr + HyO = CH-=C{CH3); + H.0" + ClI

1* Etapa: ajudado pelo solvente polar, o cloro sai com o par de elétrons
que o ligava ao carbono. Esta etapa ¢ lenta e produz o carbocation terci-
ario, relativamente estavel e um fon cloreto, que sao solvatados pelas
moléculas de dgua circundantes.

CH. : CH,

2* Etapa: uma molécula de agua remove um dos hidrogénios do carbono
a do carbocation, a0 mesmo tempo um par de elétrons desloca-se para
formar uma ligacao dupla entre os atomos de carbono a e 4, dado origem
a um alceno e um fon hidronio.

/r—ﬂ"” CH, H CH,

H—'I'. . l{—c C H—O=—}H C=C

| ;
H H CH, H H CEy

Qualquer hidrogénio ligado a qualquer um dos carbonos vizinhos ao
centro ligado ao grupo de saida pode participar da reagdo E1. No exem-
plo acima, como o cation fere-butila tem nove hidrogénios deste tipo, igual-
mente reativos, ¢ obtido o mesmo produto independente do préton elimi-
nado. Porém, existem alguns casos em que pode ser obtido mais de um
produto, como no exemplo abaixo. Neste préximo exemplo avaliaremos
mais uma reacao de solvélise, neste caso, metandlise.

L HxH
POH=—C = CH{CH3)2 —“-“—- (CH3H 2 CH=—C = CH{{H1)2
Cl OCH;
Froduto sl
CH3 CH(H3
| . LY S
o - H‘[.=t_f
_ # : /s
CH{CH3z  (CH3(H2k CHa CHAH CH{ (H 31
Froduios E1
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ELIMINACAO BIMOLECULAR (E2)

Além de S 2, S 1 e El, existe uma quarta possibilidade de reagio
dos haletos de alquila com nucleéfilos que também sio bases fortes, a
eliminacdo pelo mecanismo bimolecular (E2).

Neste tipo de reagdo a velocidade de formagdo dos alcenos é propor-
cional as concentragoes iniciais do haleto de alquila inicial e da base como
ocorre no mecanismo S 2. Por esta razdo o processo da eliminagio ¢ bi-
molecular (E2) e a cinética de reagdao ¢ de segunda ordem.

As bases fortes atacam o haleto de alquila antes da formagao do car-
bocation. O alvo é um dos hidrogénios de um carbono vizinho ao do
grupo de saida.

CsH«O + CHsCHBrCH: = CHs=CHCH; + CaHsOH + Br

H
£ ,CH;

"Iﬂl'lll |5-

Br:
" E

Mecanismos:
I’I 5 N di._h.:.-.
”.;"‘-—L]ix e, CHyCHy— 0 ”'.
CH;CH,— O c—C — C
YIP Sh.. P
7P ik i
Estado de transicio
H CH;
——= C=C + CH,CH,—QH + !B
H H

O fon etéxido basico comega a remover um préton do carbono a,
usando seu par de elétrons para formar uma ligagdo com ele. Ao mesmo
tempo o par de elétrons da ligagio C—H a comeca a se transformar na
ligacao & de uma ligacao dupla, e o bromo comega a sair com os elétrons
que o ligava ao carbono a. As ligagdes parciais no estado de transicao
estendem-se do atomo de oxigénio que esta removendo o hidrogénio 2
através do esqueleto de carbono da ligagio dupla que esti se desenvol-
vendo, até o grupo abandonador que esta saindo. O fluxo da densidade
eletronica é da base no sentido do grupo abandonador a medida que o par
de elétrons preenche o orbital ligante 0 do alceno. No final da reagdo a
ligacao dupla esta totalmente formada e o alceno tem uma geometria
trigonal plana em cada atomo de carbono. Os outros produtos sao uma
molécula de etanol e um fon brometo.
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——— 3
H.. Ch
H CHa
-‘ ! —H

REACOES DE COMPETICAO

Figura 13: Descri¢do por orbitais moleculares da reagao E2.

Substituicio versus Eliminacao

Todos os nucleéfilos sio bases em potencial e vice versa, uma vez
que a parte reativa destas duas espécies ¢ um par de elétrons nao compar-
tilhado. Por isso, podemos afirmar que as rea¢oes de substituicio nucleo-
filica competem com as reagoes de eliminagao.

As reagoes S 2 e E2 sdo favorecidas por altas concentragdes de um
nucleéfilo ou base forte. Quando a base ataca o hidrogénio 4, ocorre a
eliminagdo. Ja quando ataca o carbono contendo o grupo abandonador,
resulta em uma substitui¢ao, Tabela 3. Vejamos um exemplo que visuali-
ze estes dois caminhos:

@ L I
y | E2 I
{)‘H*{:_ll: i
C

P

—
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Tabela 2: SNZ X E2.

Substrato | Condigio

Base

desimpedida

Primarice

' Reagio favorecida

| Sx2: porque a base se aproxima ficil do carbono;

£ sH A FH
e

4% i
{=%alir} S d (PG} ED (| (0Pa)

Wa® o+ CHLCH B WHA T+ HCmOH,

Secundinoe | Base fore

| E2: porque o impedimento ¢sténce no substrato toma a
substriuicio mues dificl;

! L L4 0 LT,
CyHald Ma' + CHyCHOH, ———= CHCHCH, HyC={TH{H,
| S5
e {=Malir) =l
S 2 21%0 K2 TP

| E2: porque o impedimento estérico € scvero ¢ a S«2 nilo
| ocorre, qualquer substituicio que ocorra deve aconiecer

| atraves de um mecanismo Syl :

CH, [H,
30 Na ||r_1|{|| L,:m- uq_ulu:, H = CHCH,
il i=allr) =}
Terciinio T lemperaiira Sal
CHy L Hy
CyHely Ba® + ll'l-_tli.ll. SN I|1I:=£='['H. Tl
| S5 %
Iir {=Nakkry E2+El
{10}
Ja para as reacdes E1 e S 1 que ddo origem a um intermedirio comum, os
dois tipos respondem de maneiras similares aos fatores que afetam as reati-
vidades. As reagbes E1 sdo favorecidas nas seguintes condigdes:
- Substratos que fornecem carbocations estaveis: haletos terciarios;
- Nucleo6filos pobres: bases fracas;
- Solventes polares.
A Tabela 3 faz um resumo das condi¢des que favorecem cada uma das
reagOes abordadas durante a aula de hoje. A partir de agora vamos exerci-
tar os nossos conhecimentos.
o
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Tabela 3: Mecanismos mais provaveis de reagao de haleto de alquila com nucleéfilos (bases).

MNucledfilo (base)
Haleto de alquila Mucledfilo Mucleifilo hom: Base forte, Base forte,
ruim Base fraca nucledlilo nu cledfila
Ex:H0 Ex.: I’ estericamente esterfcamente
desimpedido impedido
Ex: CHJY Ex.: (CH, )OO
Metila Mo reage 52 52 Sw2
Frimirio
- Desimp edido Mo reage Syl Syl E2
= Ramificadn Mio reage ol E2 E2
Seconddrie Exl, El lentas Bx2 E2 E2
“Terciirio S, El g1, El E2 E2
CONCLUSAO

i
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Esta aula nos deu oportunidade de trabalharmos os conceitos neces-
sarios para o entendimento dos mecanismos que regem as reagoes de subs-
tituicdo nucleofilica unimolecular (S 1) e bimolecular (S 2), assim como
das reacdes de eliminacio unimolecular (E1) e bimolecular (E2) em ato-
mo de carbono saturado. Vimos como analisar uma reagdo a partir do
conhecimento dos substratos, nucleéfilos e solventes utilizados, para en-
tdo prevermos os produtos obtidos. Também nos permitiu entendermos
a razao da competi¢io entre 0s mecanismos SNl/ S22, S 1 /Ele SNZ/ E2.
Finalmente, nos deu o conhecimento necessario para resolvermos pro-
blemas relacionados ao assunto apresentado.

RESUMO

Os haletos de alquila reagem com nucleo6filos para dar produtos de
substitui¢ao e elimina¢ao, dependendo do mecanismo operante, Substi-
tuicdo Nucleofilica Unimolecular (S 1), Nucleofilica Bimolecular (S, 2),
Elimina¢ido Unimolecular (E1) e Elimina¢do Bimolecular (E2). Para fa-
vorecer S 2 sobre E2 e S 1 /E1 devemos usar o melhor nucledfilo possi-
vel, a menor temperatura, solventes relativamente nao polares (alcool,
acetona e dimetil-formamida) e que solvatem o minimo possivel os fons
carbonios. Para favorecer E2 sobre S 2 e SNl/ E1 devemos usar bases
fortes, altas temperaturas e solventes nao aquosos. Para eliminacées E2
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usa-se comumente hidréxido de potassio em metanol, ~butéxido de po-
tassio em alcool #butilico e amida de sédio.Para favorecer SNl /E1 sobre
SNZ/ E2 devemos usar nucleéfilo fraco em um solvente altamente polar.
Frequentemente o solvente ¢ o préprio nucledfilo, como acontece quan-
do se usa agua, alcodis e acidos carboxilicos. a menor temperatura, e que
solvatem o minimo possivel os fons carbonios, tais como alcool, acetona
e dimetil-formamida. Quanto a alteragao da relagio S 1/E1 pouco pose
der feito, pois os produtos dependem do ion carbonio intermediario.E
necessario estar atento para o fato de que pequenos detalhes podem fazer
uma grande diferenga, uma vez que pequenas alteragdes de estrutura no
substrato podem mudar completamente o mecanismo da reagao dos ha-
logeno-alcanos com nucleéfilos.

ATIVIDADES

1. Que produto seria formado de uma reacio S 2 de 2-bromobutano com
o fon hidroxido?

Resolugio: O produto ¢ o 2-butanol. Como a reagdo ¢ uma reagio S 2,
sabemos que a configura¢ao do produto ¢é invertida em relagdo a configu-
ragao do reagente. A configuracio do reagente nao esta especificada, por-
tanto nao podemos explicar a configuragao do produto.

a con figuracho ndo estd
especificada

CHy;CHCH,CH;  + "OH » CH;CHCH,CH; + Br
Br OH

2. Liste as espécies a seguir em ordem decrescente de nucleofilicidade em
uma solu¢do aquosa:

0
O CH,OH HO CH;CO CH;8

Resolucio:

Vamos dividir primeiro os nucleéfilos em grupos. Temos um nucleofilo
com enxofre carregado negativamente, trés com oxigénio carregado nega-
tivamente e um com oxigénio neutro. Sabemos que, em solvente polar
aquoso, aquele com enxofre carregado negativamente é o mais nucleofili-

191



Quimica dos compostos organicos |

CHy - CH-CH'

CH,

192

«ICH,

¢

*

CH,

co porque o enxofre ¢ maior do que o oxigénio. Também sabemos que o
nucleéfilo mais pobre é aquele como o atomo de oxigénio neutro. Agora,
para completar o problema, precisamos por em ordem os nucleoéfilos
como oxigénio carregados negativamente de acordo com os valores dos
pK de seus acidos conjugados. Um 4cido carboxilico ¢ um dcido mais
forte do que o fenol, que é um acido mais forte do que a agua. Como a
agua ¢ um acido mais fraco, sua base conjugada ¢ a base mais forte e o
melhor nucle6filo. Assim, a nucleofilicidades relativas sio.

0
CHS- > HO = 0 = CHLO = CH,OH

3. Qual haleto de alquila vocé esperaria ser o mais reativo em uma reagao
de solvolise S 17

OCH,
CH3;§—CH~CH—CH:Br ou CH;—C CH;Br

Resolucao: Quando for pedido para determinar as reatividades de duas
substancias, precisamos comparar os valores de AG— de suas etapas
determinantes da velocidade. A substancia reagente mais rapida sera
aquela com a menor diferenga entre sua energia livre e a energia livre de
sua etapa determinante da velocidade do estado de transi¢dao; ou seja, a
substincia que reage mais rapido terd o menor valor de AG—. Ambos os
haletos de alquila tém aproximadamente a mesma estabilidade, assim a
diferenca na velocidade de reacio de cada um serd devida a estabilidade
dos estados de transicao de suas etapas determinantes da velocidade. A
etapa determinante da velocidade de reacdo é a formacao do carbocati-
on, portanto a substancia que formar o carbocation mais estavel sera aquela
que apresenta a velocidade mais rapida de solvolise. A substancia da es-
querda forma o carbocation mais estavel; ela tem trés contribuintes da
ressonancia, enquanto o outro carbocation tem apenas duas.

CH: < —» CHO CH CH-CH, = —» CHQ—CH CH—CHh

0,

<= CHy C—CH,
w

4. Este problema nos fornece habilidade em determinar quando uma rea-
cao de substituicao ocorrerd por um caminho S 1 ou § 2. (Memorize que
bons nucledfilos estimulam reagdes S 2, enquanto nucledfilos pobres es-
timulam rea¢des S 1.)
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Deé a(s) configuracio(des) do(s) produto(s) que sera(ao) obtido(s) de
reagoes dos haletos de alquila secundarios com o nucleéfilo indicado.

EI.} {‘HEEH} CH:EH;
CH,— G 'H + CHyO > B C~CH;
c b alta concentracio CH:O

Como ¢ utilizada alta concentra¢ao de um bom nucleéfilo, podemos
prever que é uma reagdo S 2. Portanto, o produto terd a configuracdo inver-
tida a configuragio do reagente. (Uma maneira facil de desenhar o produto
invertido ¢ desenhar a imagem especular do reagente de haleto de alquila e
depois colocar o nucledfilos no mesmo lugar do grupo de safda.)

b CH2CH; CHyCH; CHLCH;
“H— O . HC~cH
CH; H CH;0H = CHs H . )
4 EH:‘lh cH,

Como um nucledfilo pobre ¢ utilizado, podemos prever que é uma
reacdo S 1. Portanto, obteremos dois produtos de substituicio, um com a
configuracao retida e outro com a configuragao invertida, em relacdo a
configuragao do reagente.

¢) CH;CH;CHCH,CH; + CH;0H = CH;CH;CHCH,CH;
I OCH;

O nucledfilo pobre nos permite prever que € uma reagao S 1. Mas o
produto nao tem carbono assimétrico, portanto nio tem estereoisomeros.
(O mesmo produto de substituicdo seria obtido se a reagdo fosse S 2.)

d) CHi:CH;CHCH:y + OH - CH+CH-CHCH5
alta concentracio ' - '
Cl OH

Como ¢ empregada alta concentracio de um bom nucledfilo, podemos
prever que € uma reagao S 2. Portanto, o produto terd a configuragio inver-
tida em relagao a configuragio do reagente. Mas como a configuracao do
reagente nao ¢ indicada, nao ¢ possivel saber a configuracao do produto.

el CHyCH; CH;CH3
CHyCH:CHCHy + H,0 = ¢S H + CHy—*"H
| OH o
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Como ¢ empregado um nucleéfilo pobre, podemos prever que é uma
reagdo S 1. Portanto, dois estereoisdbmeros serdo formados, apesar da
configuracdo do reagente ndo estar definida.

AUTO-AVALIACAO

1. Dé os produtos da eliminagdo bimolecular dos isomeros halogenados
abaixo. A elimina¢do em um destes compostos ¢ 50 vezes mais rapida do
que no outro. Qual deles? Por qué?

B H
| CeHs CgHs
a) bHSA’( ﬁHt&
H CH, Hal'_

2. Explique em detalhes as diferengas entre os mecanismos que levam
aos seguintes resultados experimentais.

L Hy CHy
; Cl i

ah

N T OCHATH, CHCH:OH

CHICH g2 CHICH y12
1HFs
CH; f.'l[. I'.'H.

hi

Ma TOCHCH, . CHCHOH
ol

CHIC Hyh {I[:l'. Hzyls CH{CHy)

'l:d

3. Qual haleto de alquila vocé espera que reaja mais facilmente através de
um mecanismo S 2? Justifique sua resposta.

a) CH,CH,CH_Br ou (CH,),CHBr

b) CH,CH,CH,CH,Cl ou CH,CH,CH,CH_I

©) (CH,)CHCH,Cl ou CH,CH,CH,CH,Cl

4. Apesar de tanto o brometo de etila quanto o brometo de isobutila se-
rem haletos primétios, o brometo de etila sofre reacdes S 2 10 vezes mais
rapidamente do que o brometo de isobutila. Quando cada composto é
tratado com uma base/nucleéfilo forte (CH,CH,O"), o brometo de isobu-
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tila fornece um rendimento maior de produtos de eliminacao do que de
produtos de substitui¢ao, enquanto com o brometo e etila esse comporta-
mento ¢ invertido. Qual fator explica esses resultados?

5. Com haletos de metila, etila ou ciclopentila como seus materiais orga-
nicos de partida e usando quaisquer solventes ou reagentes inorganicos
necessarios, esboce as sinteses de cada um dos seguintes compostos. Mais
de uma etapa pode ser necessiria e vocé nao precisa repetir as etapas
realizadas nos itens anteriores deste problema.

a) CH.I

b) CH,CH,I
C) CH,OH
d) CH,OCH,

6. Em contraste com as reagoes S 2, as reagoes S 1 mostram relativa-
mente pouca seletividade nucleofilica. Isto ¢, quando mais de um necle6-
filo estd presente no meio onde ocorre a reagio, as reagoes S 1 mostram
apenas uma ligeira tendéncia em discriminar entre nucleoéfilos fracos e
nucletfilos fortes, enquanto as reagdes S| 2 mostram uma tendéncia mar-
cante em discriminar.

(a) Forneca uma explicagdo para esse comportamento.

(b) Mostre como a sua resposta explica o fato de o CH,CH,CH,CH,Cl
reagir com o0 NaCN 0,01 mol L' em etanol para produzit principalmente
CH,CH,CH,CH,CN, enquanto sob as mesmas condi¢oes o (CH,)CCl rea-
ge para produzir principalmente (CH,),COCH,CH..

7. Qual produto (ou produtos) vocé esperaria obter a partir de cada uma
das seguintes reagoes? Em cada item dé o mecanismo (S 1, S 2, E1 ou
E2) pelo qual cada produto é formado e preveja a quantidade relativa de
cada produto (i.e., o produto seria o unico produto, o produto principal
ou o produto minoritario etc.?).

srC

a) CH3CH;CH 2CH2CH ;Br + CH3CH,0"
' - - ’ CH3yCH-OH

b) CH:CH2CH.CH.CH:Br+ (CH1):CO —2L 5 o
{CHyWCOH

¢} (CHy):CBr+CH;0 225
L II:,(]II

alr

d)  (CH3)yCBr+ (CH3):CO" —=—rr
e) 3-Cloropentano + CH; 0 T‘%ﬁ"
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8. Escreva o produto das reagdes de substituicio abaixo. O solvente esta
indicado acima da seta da reacio.

a) CH3yCH3CH3Br +Na'l _Bropanona (acetonal
b) (CH3):CHCH Al + Na"CN DMSQ
c) CH3l+ Na"OCH(CH;); (CHaCHOW

9. Explique, usando mecanismos, como as transformagoes abaixo ocot-
rem.

a) HSCH,CHBr+ NaOH SHhEHOH

b) BreHyCHCHACHyCH,Br + NaOH S O
& BrCHyCHSCHCHACH s Br + NH, SRCHOL O
N

H
10. Coloque os seguintes carbocations na ordem decrescente de estabilidade:

CHy H CHyY CHy

5 & O

11. Qual ¢ o produto principal de substitui¢ao de cada uma das seguintes
rea¢~es de solvoliser?

CH,

| Br i
. - 11
a) CH,CBr EECL e) C_CH, _HOOH_
J‘llJI CH;

Hr

I
b)  (CHybCCH.CH, SO

12. D¢, para as reagoes da questao 11, um mecanismo completo, pas-
so a passo, usando a notagdao das setas curvas. Mostre cada etapa do
mecanismo separadamente e dé as estruturas completas dos produtos
de cada etapa.
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PROXIMA AULA

Iniciaremos o nosso estudo com os hidrocarbonetos insaturados - ALCENOS.

REFERENCIA

SOLOMOS, T.W.G.; CRAIG, B. F. Quimica Orgénica. v. 1. 8 ed. Rio
de Janeiro: LTC, 2005.

VOLLHARDT, K. P. C; SCHORE, Neil E. Quimica Orgénica: estru-
tura e funcdo. 4 ed. Porto Alegre: Bookman, 2004.

BRUICE, PY. Quimica Orgéanica. v. 1. 4 ed. Sao Paulo: Pearson Pren-
tice Hall, 2006.

197



