Quimica Organica |

Em que extensao e a que velocidade?

A existéncia da ressonancia explica o equilibrio quimico seguinte

Rotagao 180 °

grupos R cis

LIr—Z=

grupos R trans
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Em que extensao e a que velocidade?

energia
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Rotacao da ligagcao C-N
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Casos extremos

0® 90° 180°

Rotacao da ligacao C-N

energia
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Reescrevendo as legendas...

extensao da reaccao

energia

A

reagentes

Produtos

P

extensao da reaccgao
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Variacao de Keq com AG°

AG° = -RT In Keq

0 HO, OH
\HLH b \[}\H
[hidrato]
Keq (25°C) = - =0,5
[aldeidoO]

AG® = -8,31 x 298 x In (0,5) = +1,7 kj.mol"

A energia do hidrato e 1,7 kdJ/mol
superior a do aldeido
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Hidrolise basica de um éster

e 0 0
i : K WO 07 Ko o

J\ . ue® X JL + Me0 )k o+ MeoH

R OMe R OMe R OH R 0

pKHA (H20) (015,7
O K1 0OK2
pKHA (MeOH) (116

K3 >> K1 0 K2
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Hidrolise basica de um éster

extensao da reaccao
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Como explicar?

@E Y Soluggo basica @[ J\

NH
2 Solugao acida

QY =< — 0L

2

@;.H CE;J;

3
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A termodinamica para o quimico organico

AG° é directamente proporcional ao In Keq.

AG° e K sao resultado dos termos entalpia e entropia:
AG° = AH° - TAS

AH° é a diferenca de estabilidade entre reagentes e
produtos.

AS é diferenca de desordem entre produtos e reagentes.
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Estado de transicao

energia

E, or AG*

energia de
activacao

v
A
reagentes
AG®
Ay
produtos

E, or AG¥

energia de

activacao

da reaccao
inversa

extensao da reaccao
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Intermediarios e estados de transicao

\

* Maximos de energia
* Nao sao moléculas

* Minimos locais de energia
* Existe barreira energética para se transformarem

em moléculas mais estaveis
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Intermedlarlos e estados de transicao

S Estado de transicao
. Intermediario
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o |'
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Q [
c |
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/J\ |
H| | ——
ROC Q

extensao da reaccao
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Controlo cinético vs controlo termodinamico

Controlo cinético

Estado de

Interme

energia

Controlo temodinamico
—-—

Estado de transicao

L AN
transigéo.-----7_.. /
™\ / \
dlar|b a-% agt ",II III' AGh '.II /
NP | LL. ) Intermediario
|I d; I"|
( CHy ___|______ _L_ ___________ Y \
|' Ad o -:g CH3 '.
|__ __________________ '!‘ ,:,,-" I|II
CH3 AG |
' HCN |
P ':‘,-::-H L S— -——
CH, IKPAM _0
CN CH3

[ ]

extensao da reaccao



Quimica Organica |

Substituicao em carbonilo com perda de
oxigénio

1 180

50 cat. H*
H,180 + —_— )k + H,1%0

0 HJ<
cat. H*
%—MH2 + — + H,0

0
I.
H[}/\‘ + WCHG cat. H* \/J\} =4 HED

OH

Mecanismo?
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Formacao de acetal catalisada por acido

f* * “OH HO 'Sb""na F
= ok = '
S [

Haf"’
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Formacao de acetal catalisada por acido

0 MeOH MeQ_ OH MeOH MeO_ OMe
B i i
Me H H+ (cat) M H H+ (cat) Me H

Sempre
H3
@ﬂfﬂa Hif}_’ n.f’
ng\ﬂz Hl 2
R°OH RE0H
Nunca
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Porqué a catalise acida?

0

K~1 o o K~0.01 Et OEt
)I\ + 1 x EtOH :"‘)_I\ + H,0 )J\ + 2 x EtOH —/—= + H20
OH OEt H M H

OMe

Me CHO MeOH
T  Me o
o e 0 0
2 min, 20 °C %5//
HCI (g) (seco) H‘UH
60%
M

o %GH E ><] i TsOH — acido p-toluenosulfénico
)J\ -

TsOH
molecular sieves

0°C, 2h 62%
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Como aumentar o rendimento?

s sl

Cabeca de
Dean Stark

Removendo a agua formada
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Como aumentar o rendimento?
0 HO\/\OH / \

\)j\ - O 0 78%
cat. TsOH \><

calor
remocgao da agua por destilacao OH

e i f ("~ H@Jf )
0 B HDC\O@ HO, 0
A \EH(DM\/"“‘_—‘ N 24

OH = - 0/_\0
- gy - Dpe D

Preparando um acetal ciclico!
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hemiacetal
1

Glucose

Acetais na Natureza

o ~OH
H i hemiacetal
v o
H

!

Maltose

Celulose

o™ \l/ g o ¥
acetal H

OH 5
Iﬂh
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Hidrolise de Acetais

M .
0 3% HCI, H,0
)\ — - MeCHO + 2 BuOH
/\\A 30 min
v 0

Mecanismo?
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Uso de acetais para modificar a reactividade

0

0 Mg ,
>< Impossivel de
Br )k/\/MgE" preparar

O que fazer?
[\ [\

f 0

OH
Ho o_ 0O Mg, Et,0 0
Br - ></\/Br o ></\/MgEr

H* cat.

reagente de Grignard estavel
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As aminas também reagem com compostos

carbonilicos

HEJ

‘0
e Ae P Ph
PN/(H\H HaN" 'FPh)\ﬁfPh iPh)\ —— ﬁl‘”f"h‘_"h R‘fj} = SN
H

.. imina

hemiaminal

A formacao de iminas resulta da reaccao de aminas primarias com aldeidos e
cetonas e exige catalise acida

Sao facilmente hidrolisadas — a sintese exige remoc¢ao de agua
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Algumas iminas sao estaveis

OH
-
N NH,OH

=F
.- . 0 NH
\)I\/ hidroxilamina Y 2

0 NH,
NH
- X
\)I\/ = N
" semicarbazida \)‘\/
N

H PhNHNH-
N —=k

\)J\/ fenilhidrazina

Quando existe um grupo electro-atractor ligado ao atomo de azoto
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Hidrolise de iminas
DHE
JK )Mph“
o |.|2|~4 Hg”‘(_!:l'l'l

Imonio vs Oxonio

Ha
R® R

0
Rl)l\ﬂz /|\@f
R? %
H

LY

H3

,f“
R® —= H3
;I.

acetal
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O gue acontece com aminas secundarias?

RE
N HN" 0 I’j'l N
o = P -
. , cat. H* cat. H*
_HZD —Hzo
imina enamina

Qual o mecanismo?



Quimica Organica |

Como preparar aminas a partir de aldeidos e

cetonas?

@] NH
° ( NH, NH>
— )_L —_—
P Me pH 6
Ph Me Ph Me
H H
C Iy
H” | ScN

H
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E alcenos podem ser preparados da mesma

CH3
P® Br®

Ph”/ “Ph
Ph

iao fosfonio

forma?

Wittig CH,

0
RlJJ\RE )J\Rz

O que é?

NaH eCHz
e
Ph/

ileto fosfinio
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Mecanismo
Ph
0 Ph3F’ Ph“‘“FL*”
CcH® ®
Ph FI’EB
3 — Ruptura anel
de 4 membros
ileto fosfinio Formacao anel
de 4 membros
?H? 'ﬁHE pn  Ph
Ph,p® -e— pp,p ) N/

_,_..-""P
PNy

Fosfina
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