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— E vocés?

No qué trabalhar

ajuda a enxergar o futuro

nte em 20507
estimada: ~ 10 bilhdes de pessoas

da 5 mora em “comunidades”)
ada 3 mora em “comunidades”)
cada 1 mora em “comunidades”?)
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Ogue vai faltar?
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Proj€@€0&8\para o uso de algumas formas
gé energia no futuro.
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Manipulando atomos
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Atualidades: Do que somos capazes?
Primeira “foto” de uma molécula (2009)

Imagem STM e AFM do pentaceno em Cu(111)
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Gross, Mohn, Moll, Liljeroth, Meyer. Scie;vce2009, 325(5944),1110
DOI: 10.1126/science.1176210
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The Chemical Structure of a
Molecule Resolved by

Atomic Force Microscopy

Leo Gross, Fabian Mohn,
Nikolaj; Moll, Peter
Liljeroth, Gerhard Meyer
Science

28 August 2009

Vol.: 325. no. 5944, pp.
1110 - 1114

DOI: 10.1126/science.
1176210
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Gross et al. Science, 2012 Vc C
DOI: 10.1126/science.1225621
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A Bond@r@er discrimination By AFM

the subtle di

nonequivalent C-C'l

bond order. RS ~
institutodequimica
Universidade Federal do Rio de Janeiro

: www.iq.ufrj.br
Gross et al., Science 337, 1326 (2012). Tel:. 2562-7001 2562-7002
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Sesuind@Mna reacdo quimica por AFM
REPORTS

Fig. 2. Comparison of STM im-
ages, nc-AFM images, and struc-
tures for molecular reactant and
products. (A) STM image of 1 on
Ag(100) before annealing. (B to
D) STM images of individual produds
2, 3, and 4 on Ag(100) after an-
nealing at T > 90°C (/ = 10 pA,
V=-0.2V,T=4K). (E) nc-AFM
image of the same molecule (reac-
tant 1) depicted in (A). (F to H)
nc-AFM images of the same moleaules
(products 2, 3, and 4) depicted in
(B) to (D). nc-AFM images were ob-
tained at sample bias V = -02 V
(gPlus sensor resonance frequency =
29.73 kHz, nominal spring constant =
1800 N/m, Q-value = 90,000, os-
cillation amplitude = 60 pm). (I
to L) Schematic representation of
the molecular structure of reac-
tant 1 and products 2, 3, and 4.
All images were acquired with a
CO-modified tip.

CosHis
Reactant 1 Product 2 Product 3 Product 4

de Oteyza et al. Science 340, 1434 (2013); Tel. 2562.7001 2562-7002

DOI: 10.1126/science.1238187 -



Manipulando
atomos: Uso
de STM para
gquebrar uma
ligacao

Oxygen on Pt(111)

Possible 0z Orientation
on (111) Microfacets

(111)

9.6 0.0 0.0

B Yo Y 2% 0 sit

Top | X X & X X X°O) .
e (X @l ®X Jo XX el X 0

FCC

S AN __.‘“* AN 0 site

~ (100)
Step

Og Bridge Og FCC
Sites Three—Fold Sites

Side
View

STM
Image

Figure 3 Schematic showing the molecular and atomic oxygen adsorbed on Pt(111) as observed by variable-temperature STM.
The oxygen molecules on the 2-fold bridge and 3-fold fcc sites have three equivalent orientations; STM images are shown for

one orientation.

Published in: Wilson Ho; Acc. Chem. Res. 1998, 31, 567-573.

DOI: 10.1021/ar9501784
Copyright © 1998 American Chemical Society
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E. Bailo and V. Deckert, Angew. Chem., Int. Ed., 2008, 47, 1658.
DOI: 10.1039/b705967c




Femtoquimica

Ahmed Zewalil
altech.edu/~femto/

estados de transicao
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Halogen Elimination Reaction & Frame Referenced Diffraction
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NoVas ferramentas

igas ferramentas (RMN, MS, |V,
lenal, etc)

2STM, AFM, SEM, TEM

€a e temporal:
iffraction (UED),
— ultrafast electron crystallography (UEC), - —
— ultrafast electron microscopy (UEM) LnStlztit??e.?‘:lmlca

www.iq.ufrj.br
Tel:. 2562-7001 2562-7002

22




; Twenty dfirst century chemistry represents the
fforefront ‘of thehmolecular sciences. New theories,
concepts, and ideas facilitated by advances in
analytical Jgechniques and instrumentation
' ractice of chemistry in the latter
century. Advances in NMR
Spectrometry, synchrotron and
smgle molecule spectroscopy,
ns, lasers, and others, along
5 in synthe5|s and coupled
Uch as genetic engineering,
plex chemical and biological
d just a few decades ago, at

hd even subatomic levels.

Peter J. Stang “ institutodequimica
.j. Am. Chem. SOC.’ 2009’ 131 (35)’ p 12496 Universidade Federal do Rio de Janeiro

DOI: 10.1021/ja903812n WWW.iq.ufr].br
Tel:. 25627001 25627002
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Algl¥mas,coisas nao mudam

ais valorizadas das habilidades

a literatura (estudo continuado)
0 sucesso

e Revisoes

* Livros “ institutodequimica
. Universidade Federal do Rio de Janeiro
* Pespectivas

www.iq.ufrj.br
Tel:. 2562-7001 2562-7002
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Algl¥mas,coisas nao mudam
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Comaormeelir uma propriedade?

sequencia dos dois acima)
8§ (conseéquencia dos dois acima)

“ institutodequimica
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Comofazer ciencia: O ciclo

Hipotese

Teoria => Lei 5 Correlacao

. “ institutodequimica
P =q ( pe rt u rba ga O) + '3 Universidade Federal do Rio de Janeiro
www.iq.ufrj.br

Tel:. 2562-7001 2562-7002
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Comofazer ciencia: O ciclo

P = a.(perturbagdo) + b
y=ax+ b

Hipotese

;‘!. I :-;.
{ A

Teoria => Lei b=1,0354

y =1,8963x + 1,0354
R?=0,98081
a=1,8963

2 4 6 8

P = a (perturbagao) + 3 Perturbagdo (t, T, pH,...)
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Comofazer ciencia: O ciclo

Hipotese

Teoria => Lei 5 Correlacao

. “ institutodequimica
P =q ( pe rt u rba ga O) + '3 Universidade Federal do Rio de Janeiro
www.iq.ufrj.br

Tel:. 2562-7001 2562-7002
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Nocoes Pre-Quanticas

* Teoria AtOmica Grécia Antiga
~ 300 a.C.
 Democrito “Nada existe, a ndo ser atomos e
vacuo’
* Versus

* Aristoteles: matéria era composta de agua,
terra e fogo (idéia original de Empeddcles)



Renascenca... 2000 anos depois

 |déias atomisticas resgatadas

— Giordano Bruno, Francis Bacon,Réné
Descartes, Isaac Newton, Pierre Gassendi

e [luminismo

— Robert Boyle - O Quimico Cético
 Chamou atencao para a quimica

— 1784 — Antoine Lavoisier

« Compostos Organicos constituidos
essencialmente de C,He O



« 1807 — Dalton:

— Teoria Atbmica: atomo indivisivel e
iIndestrutivel

* 1807 — Humphry Day

— Experimentos em eletroquimica com bateria
desenvolvida por Volta

- Atomos eletropositivos e eletronegativos
* 1811-1831 — Liebig, Berzelius e Dumas

— Métodos quantitativos para a determinacao
da composicao dos compostos organicos



* 1811- Avogadro

Formulas: CH,

1860 - Canizarro

Formulas:
Empiricas: CH,
Moleculares: C,H,, C;H,,, C;H,,0

* 1858 - 1861
— Couper, Kekulé: Carbono tetravalente ™
— Butlerov (1861): Ligacao Quimica _ Teoria
, Estrutural
Estrutura Quimica




Teoria Estrutural: Premissas Fundamentais

* 1. Atomos dos elementos nos compostos
organicos podem estabelecer um numero

fixo de ligacoes > Valéncia
 C - Tetravalente

« O - Divalente
« H, Cl 2 Monovalente

— Brown (1861) e Erlenmeyer

* Representacao Grafica da Valéncia = Conectividade
H_

C PN

Cl—



« 2. Um atomo de carbono pode usar uma
ou mais valéncias para formar ligacoes
coim outro atomo de carbono

N_/

C=C

C—¢C
/N

Lig. Simples Lig. Dupla Lig. Tripla



1860-1870

 Medeleiev, Lothar Meier

— Correlacao entre valéncia e posi¢cao na
tabela periodica

o Pasteur, Kekulé, Butlerov
— Assimetria

« 1874 — van’t Hoff e Le Bel
— Arranjo tridimensional =»
— Isomeria otica e espacial







A descoberta do elétron
« 1897- Thomson |

— Descobre o elétron gragas a invencao das
bombas de vacuo

L
%55"(?

e 1904 — Thomson = Modelo de Thomson

— Ligacao quimica seria formada quando dois
atomos trocam ou transferem elétrons entre s

— Dificuldades para explicar ligacoes homopola

* 1904 — Abegg =» Regra do Octeto para
explicar a estabilidade dos gases nobres




Eletrons: consequéncias

* 1915 — W. Kossel (Munique) - Ligacao
iOnica
— Atomos reagem para assumir a configuracao
de um gas nobre

* 1916 — G. N. Lewis (California)

— Emparelhamento de elétrons para a formacao
da ligacao quimica
— Reconhecimento de que eléetrons, por

estarem localizados na parte externa do
atomo sao responsaveis pela ligacao quimica



Estruturas de Lewis

* LigacOes covalentes €=» compartilhamento de
eletrons

H, H +H > HEH ou H—H

Cl, :Cl+ -Cl >:Cl--Cl: ou:ClI—Cl

1 H
CH, C+4H> H--g--H OU H—C—H

i

_I

H



Livro classico (divisor de aguas)

e 1923 — “Valence and Structure of Atoms
and Molecules” G. N. Lewis

— Reconhecimento do conceito de par de
eletrons na ligacao quimica o, 45

Trunfo da légica cartesiana

Qualquer sistema de N elétrons
pode ser subdividido em
subsistemas de 2 elétrons!!!
(usamos até hoje!ll)




Reatividade
Quimica :> Depende dos elétrons

Transferéncias de 1 elétron: Desde curtas distancias
até 150 A
Cs + F > Cs* + F

d~ 58 Al



Tabela Periodica e Estruturas de Lewis

« Contagem de Elétrons de Valéncia € Fundamental para Entender

1s
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Tabela Peridodica de Quimico Organico

@ the orga_anic; chemist's

2 pariodic table 13 14 15 16 17

@ o) [ (v ]lo](r

NalME ;4 5 & 7 s s 201 122 4 (s) (&) () ()

K Ti Cr Cu Zn Se
|

Pd Sn




Basicamente 3 tipos de reacao em toda a
Quimica Organica

» Oxidacao-Reducao de 1 elétron (SET)
 Acido-Base: Transferéncia de 2 elétrons

 Periciclicas: N elétrons

Estimo que cerca de 80 % das reacodes
sejam classificadas como acido-base



Tabela Periddica e Estruturas de Lewis:
Contagem de Elétrons € Fundamental para
Entender Reatividade Quimica

@N®@

@c@ @@
He) & ®@
1@M@ @O@ @F
ey OO the organic chamist's @
G . periodic table 13 14 15 16 17
@ B | C ‘ N J @Ne@
Na ‘Mg 5 4 5 6 7 8 9 10 11 12 N @ @ @ D
K Ti Cr Cu Zn Se B
Pd Sn |



Quer relaxar um pouco? Baralho Quimico

Jogos.iqg.ufrj.br

1

http://www.ekmfsites.com.br/q/jogos.php?idJogo

QUuiMICA JOGOS

Distribuir Cartas

Pilha de Descarte
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Paralelamente na Fisica...

e 1904 — Thomsom
— Descoberta do elétron

» Rutherford, Geiger e Marsdsen
— Descoberta do nucleo

v

Modelo atémico (planetario) de Rutherford :




Folhas de Ouro... O Experimento
de Geiger-Marsden

ﬁ’-,-—-_

 Lamina
Fonte de de Ouro
particulas alfa /;g-‘.ﬂ. 9

Particulas alfa

\”

Detetor de
particulas

W (@ns)

‘\Q&_\

Geiger-Marsden (1909)



O modelo de Rutherford

Ernest Rutherford

Atomo nao teria estabilidade > do eletromagnetismo sabe-se que uma carg:
Acelerada emite radiacao (energia)

Se sistema perde energia, elétrons deveriam cair no nucleo, o que nao
acontece.



Efeito Fotoelétrico

1900 — Max Planck

— Estudo dos corpos negros

1905 — Einstein
— Efeito fotoelétrico: Luz, particula ou onda”

Espectroscopia atbmica - Linhas de
absorcao

Quantizacao de energia: Fisica de Newton
comeca a ruir...



Linhas de absorcao hidrogénio

R ) [T T Tl v e K e P o B e T o e 2 12 L L

400 nm 450 nm 500 nm 550 nm BO0 nm B50 nm Z00 nm

Bright Line Spectrum




Linhas de absorcao do
nitrogénio




Estrutura do Atomo

n=3

1913 — Niels Bohr

n=2
4\/\/\/»

* Quantizacao do momento angular dos elétrons
(Orbitas constantes)
» Explicava linhas em espectroscopia



Fisica de Newton comeca a ruir...

* 1924 - De Broglie L.
hc
E=mc” . E =
A
,  hc
mc

mc

De Broglie

2
_h
A



Atomo de Hélio

1 Angstrom
—



Figura 1.28 Previsao classica para a passagem de elétrons
através de fendas.

Anteparo

Feixe de \ 1

elétrons D

P = P+ Py =y 4y’

classica



Figura 1.29 Experimento de Davidson e Germer de difracao
de elétrons em cristais de niquel

Feixe de 1
elétrons ) >

Pops = [0 T W, =07 + 9,7+ 29,

P
— 12
Pcléssica + 2”"1”"2 Detector mével

Pnnanﬁr\q
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Intensity

Single-slit diffraction pattern




Difracao de elétrons: microscopio TEM
(Transmission Electron Microscope)




Estrutura do Atomo

Nucleo feito de
quarks e gluons

Neutron: 2 quarks
up (vermelho) e 1
quark down (azul) neutron

Proton: 1 quark up
e 2 quarks down

Gluons mantém
nucleo junto




\Q\On

Q
J

16101.7x 107
Angstrom

1.20 Angstrom



1925-1926

* Erwin Schrodinger// Nascimento da
mecanica quantica ondulatoria

0°W(x,1t) 1 0°W(x,t)

ox” v ot*

HWY(x,t) = EW(x,t)



Erwin Schrodinger (1887-1961)

m Em 1910 recebeu seu doutorado pela
Universidade de Viena. Foi1 bastante
interessado em Filosoftia.

m Em 1921 fo1 para Zurich, onde trabalhou
com a mecanica estatistica dos gases, teoria
da cor e teoria atOmica. Sempre esteve a par

dos avancos na area, principalmente de
Bohr ¢ De Broglie.




Erwin Schrodinger estava
interessado em achar uma
equacao unica e definitiva,
cujas solugoes descrevessem
a onda de De Broglie
independentemente das
circunstancias...

No Natal de 1925, inventou sua equacao de onda
esquiando nos Alpes suicos.




Uma sugestao logica...

m P. Debye havia sugerido a Schrodinger
que partisse da equacoes fundamentais
da Mecanica Ondulatoria...




9"
dt’

=>‘P(x,t)=C-eXp 2m’-(}L

Segundo as relacdes de Planck-Einstein F = hv

..¢ De Broglie p = h/l ... € dai sa1 direto

‘P(x,t)= C -exp 2m(%—%)

Onde W é uma fun¢do que daria a “intensidade” da
onda de De Broglie em varias posi¢coes no espaco.




As derivadas da funcido W com relacdo ao tempo
(t) e o deslocamento ( x ) sdo faceis de obter:

0t h 0x h

W =(_L)E.qj e £=(L)pxq;

Um rearranjo trivial destas equagoes fornece

n\ oW
(—h)aqj=E-qr e () =p,¥Y
i ] ot 1 | Ox




A partir destas expressoes podemos definir os
operadores associados a energia total

F__had

| 0t

e momento linear




Como na descric¢ao classica as particulas t€ém energia

2

E=E +V = —+V Py
2 2m

podemos tentar estabelecer uma correspondéncia
direta (ver Primeiro Postulado) e escrever

~ 2 1 1 2 a2
E_p_ h 0 h 0 h™ o

Zm_%pp 2mi8xi8x=_2m ox’

C

para o operador de energia cinetica.




para o operador Hamiltoniano associado a energia
total do sistema. Consideramos aqui o operador

V(r) como uma energia potencial genérica, € a
equacao fica na forma

2
- - vy e pw
2m




Observe que se o operador Hamiltoniano nao
contem explicitamente o tempo, € sempre

possivel separar as variaveis supondo que

W(g,t)=W(q) o)

E obtemos sem dificuldades

~~/

(t)- H¥(q) = i -qf(q)aq;t(f)




1 dd
1) di

Como o membro da esquerda s6 depende das
coordenadas € o membro da direita soO depende
do tempo, cada membro tem de ser 1igual a uma

constante a qual chamamos de £ ( que tem de

ser uma energia por causa das unidades).

Assim, as duas equacgoes resultantes formam

um simpatico sistema...




—-®(1)
zh
Schrodinger assumiu que as energias permissiveis

(E£) ndo sao funcoes do tempo, logo a segunda
equacao pode ser resolvida imediatamente dando

k

(D(t) = eXp _ %Et-

A evoluc¢ao temporal do sistema!




A primeira equagao do sistema ¢ chamada de
“equacdo de Schrodinger independente do tempo”
ou “equacdo de Schrodinger para niveis estacio-
narios”. E uma equacdo de autovalor, que pode ser
resolvida (usando as técnicas usuais, aprendidas
anteriormente em Calculo) para achar o conjunto
de autofuncoes (W) e energias (£) permitidas

dos niveis estacionarios de qualquer sistema.

HY = E -y




Heisenberg

Schrodinger






Orbitais: Raizes da Equacao de
Schrodinger

 Orbitais hidrogenoides

© °0 °°,
23200 §

.




~ Solugoes para o atomo de hidrogenio

" s(I=0) p (I=1) d (1=2) f(1=3)

m=I()
- @ PP
m=
-0 PO SRS
m=0 m=-| m=0 m=1] m=
-0 S tﬂt&a XY YT XX
m=() m=-1 m=0 m=l m=-2 m=-l m=() m=1 m=2 m=-3 m=-2 m=-1 m=0 m=1 m=2 m=3
-0 DL LREEP®
m=() m=-1 m=0 m=l m=-2 m=-1 m=0 m=1 m=2
-~ ©® 9B
m=() m=-1 m=0 m=l

- @

m=()



Atomos e moléculas
multieletronicos
* Eq. de onda de Schrodinger

HWY(x,t) = EW(x,t)

W depende das coordenadas de todas as
particulas (N elétrons e M nucleos) e do
tempo.

W =W(X,Y1,Z1; X2,¥Y2,Z5; -3 XnoYN-ZNG
XY, Zy X0, Yo, loy ooy X Yol 1)



Hamiltoniano: operador da energia
total (E. + V) do sistema

H=E +V

H = (E C )elétrons + (E c )micleos + Vvelétron—ndcleo + Vmicleo—micleo + I/elétron—elétron




Atomos e moléculas com mais
que 1 elétron

* Nao ha solucao analitica (nos falta
matematica)

* Solucdes somente numericas
« AproximacoOes para simplificar o problema
— Processos independentes do tempo

— Modelo de Born-Oppenheimer
— Modelo da particula independente



Processos independentes do
tempo

* EX.: Moleculas serao sempre as mesmas
iIndependente do tempo

 Tira tempo fora da jogada

HWY(x) = EW(x)

Equacao Schrodinger
independente do tempo



Aproximacao de Born-Oppenheimer (1927)

Max Born J. Robert Oppenheimer

» Eletrons sao mais rapidos do que o nucleo
mais leve

 Tira nucleos fora da jogada
W= q‘eletron(x1’y1’z1; e XNsyN’ZN;{RM})-IPnucIear(RM)



Aproximacao do modelo da
particula independente

* Eqg. onda eletronica:
— 1 equacao de N particulas

 Modelo de particula independente
— N equacoes de 1 particula (orbitais)

- hy(n) =gy, () wi

 Fungc6es monoeletroni-
SistemadeN | /2 Y, (7”2 ) = EY, (7”2 ) cas (orbitais)

= g . « Descrevem apenas um
equacoes dos elétrons (na

presenca dos outros)

\}”//N(’”N) =&Yy (ry)



Heisenberg > atomo de helio
(1926)

 Teoria da ressonancia

* Troca de elétrons (ressonancia) para
tornar os eletrons indistinguiveis estabiliza
O sistema

W, (He) =y, (D, )=y, 2y, (1)]



Atomo de hélio: 1 nlcleo, 2 elétrons

lobo

(+X) Proj. Final de curso (2008)

\I] _ ‘ Gabriel do Nascimento Freitas e
- 1//1 .?/}2 Marco Antonio Chaer Nascimento




Dois nucleos, 1 eletron: H,*




Heitler e London = molécula de H, (1927)

* Nascimento do modelo de ligacao de valéncia moderno

W, (H,) =y, 2)xy, 2y, (1)]
WV, (H,)=[1s,(Dls, (2) £1s,(2)ls, (1) ]
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Contorno =1.5
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d(H—H)=1.200 Angs




d(H—H)=0.74 Angs




d(H—H)=0.400 Angs
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Orbitais do Ne




Linus Pauling

» Estudou com
— Sommerfeld (Munique)
— Bohr (Copenhagem)
— Schrodinger (Zurique)
« Estudos de difracio

de raios-X em
moléculas




Linus Pauling 1931-1933

e Reconheceu o modelo de Heitler-London
poderia se estendido para moléculas
maiores

 Reconheceu tambéem que este modelo
(VB) poderia servir como ponte entre o
modelo de valéncia classico de Lewis e a
recem surgida mecanica quantica



Orbitais VB para o CH,




tetraedro Bolas de aniversario Orbitais do carbono
(arranjo tetraédrico) (arranjo tetraédrico)

Metano dentro
em um tetraedro



orbitais s dos
hidrogénios

/ orbitais sp?

orbitais sp?

/

orbitais s dos
hidrogénios
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Plano definido
pelos atomos

H1-C1-C2-H4
(Plano A)




propano

etano

metano

isobutano

butano



pentano neopentano






ciclo-hexano Ciclo-heptano



P

Z-2-buteno E-2-buteno Isopreno



Hibridizacao sp3

2s 2py 2py 2p;
'\ atomic orbitals all on the same atom

g

four sp? hybrid orbitals
this one is from

g

2s e

\ 23 + 2p"
/
2py
add four combine
H atoms sp? and 1s

LD L DL TR L LR LT DL

four sp? hytrld oritals @ @ach MO omitd Is the same

form a tetrahedron and has ¢ symmetry



Hibridizacao sp?

X 2pij
N

k 4
3 x sp? ADs ~
in the plane O
unchangsd 2p;,
n bond
8 % o bonds O a bonds

n bond




Hibridizagao sp

Y
1
Y

2 xSp A0S 2p,

two p orbitals are unchange

@ + @ ——

2sp hybrdized carbon atoms linear g bonds form skelston
2py and 2p; arbitals remain two perpendicular m bonds

H—C=C—H



Orbitais VB para o C,H,




Orbitais VB para o C,H,
(sistema sigma)




Orbitais VB para o C,H,
(sistema pi)

13 83






























Nocoes de simetria

Composto P.E. (°C) P.M.
Agua 100 18
Metano -165 16
Etano -88 30
Propano -42
Butano -0,5
Pentano 36
1sobutano -7 58
Etanol 78 46
Diclorometano 40 85
Cloroférmio 62 127
Tetracloreto de carbono 77 156
hexano 69 86




Nocoes de simetria




Nocoes de simetria

Elementos de simetria molecular

Os principais elementos de simetria molecular sao
o plano, o eixo e o centro. As moléculas que apresentam
pelo menos um desses elementos sao simetricas e,
consequentemente, nao tém atividade otica, ou seja, nao
desviam o plano da luz polarizada.
No entanto, moléculas que apresentam apenas o eixo de
simetria (nao possuem plano nem centro de simetria)
podem apresentar atividade otica. Estas moléculas sao
ditas dissimetricas.

As moléculas que nao apresentam nenhum desses
elementos de simetria sao assimetricas e ditas
oticamente ativas, pois tém atividade otica.



Nocoes de simetria

* Operacao de simetria: € um movimento
gque mantém a molécula como a imagem
original

* Elementos de simetria: sao os elementos
onde aplicamos a operacao de simetria.
Sao 5 ao todo: identidade, eixo, plano,
centro de inversao e eixo impropio



Nocoes de simetria

SAE A

Elementos de simetria molecular

|dentidade (E)
Centro de simetria (centro de inversao) (/)

Eixo de simetria (eixo de rotacao) (C,)

Plano de simetria (o)
Eixo de rotacao-reflexao (eixo rotacional

improprio) (S,)



1. Operacao identidade (E)

* a molécula permanece inalterada



2. Centro de simetria (centro de inversao) (/)

Cl

Cl—Pt Cl

Cl




3. Eixo de simetria (eixo de
rotacao) (C,)

 Eixo de simetria

R

180°

(T3 Hzo
* 180°, n=2
* C,

¥
w NH, :
*120° n=3 . | |
% C3 Cs > C: g






Rotacao de = 360°/n

360°/3 = 120°

\

1x

3 x 120°




4. Plano de simetria (0')

* Plano de simetria Reﬂectmn

* A molécula pode ter
diferentes planos de

simetria.... CT
/\ Reﬁ%

“Mirror
plane




Nocoes de simetria

 |nversao

* Importante diferenciar
de C, el

P
PP

E3 &F
4Fl- ..-F: - - I-:"-. .-"':Fj
.. - inversion ST L
"W I_:) 5|
5F/ \Fl ‘E/ \F-!
61 3r
GHO 5Ho
inversion t
/\ OOH3 / \ SOOH4
OH 5 OH 6



5. Eixo de rotacao-reflexao (eixo
rotacional improprio) (S,)

* |nversao impropria 2
dH..__H/Hv} (1). rotation \
- ngh\ oy 0 / \Hl

* Consiste de duas

Opera(}f)es (2) reflechon in aplane

separadas: rotacao ::;@ perden dicular

. o0

em um eixo e

depois reflexao em: .H"" \H

um plano. ‘



Grupos de ponto

» Sistema * Schoenflies
Internacional (cristais)

(Hermann-Maugin)
- Cy, G, G

- C,, Cvs Cin

— D, D, Dig

_ Sn

_ Th’ Td

_ Oh

Mais usado para moléculas Mais usado para cristais



Teoria dos Orbitais Moleculares (MO)

* Mulliken

— Nao ha lugar na teoria MO para conceitos classicos tais
como valéncia ou ligagao quimica

— “O fato de que os elétrons de valéncia quase sempre
ocorram em pares em moléculas saturadas nao parece
ter conexao fundamental com a existéncia de
estabilidade molecular... Um entendimento mais claro da
estrutura molecular pode ser obtido abandonando-se a
idéia de atomos ou ions ligados por forca de valéncia e
adotando o ponto de vista molecular, que considera a
molécula individualmente como composta de nucleos e
elétrons” Robert Mulliken.
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Diagrama MO para o O,
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Orbitais Moleculares

« Uma das formas
matematicas de O C 5D - Q ) O
estudar mundo ) L
microscopico N ?3_- W,

* N orb. Atbmicos 2> N i
Orb. Mol. e st ng 0
 Ex.: Etileno: 12 OA unehengsd 2p:

n bond

8 B D
® | L o bonds O g bonds
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E=0.2426* CC

E=0.58680" CH;

E=-0.3709 © CC

H] — E=-0.7823 ¢ CH2

E=-1.0144 6 CC, 6 CH,

Fig. 1.18. Pictorial representation of ethene MOs. Reproduced with
permission from W. L. Jorgensen and L. Salem, The Organic Chemist’s
Book of Orbitals, Academic Press, New York, 1973.



Aproximacoes e hipoteses

. Aproximacao de Born-Oppenheimer € inerentemente
assumida no modelo

. Efeitos relativisticos sao completamente negligenciados

. A solucao variacional € assumida ser uma combinacgao
linear de um numero finito de funcdes de bases, que
usualmente sio ortogonais. O conjunto de bases é
considerado aproximadamente completo.

. Cada energia descrita € assumida ser descrita por um
unico determinante de Slater

. Aproximacao do campo medio. Desvios dessa hipotese
(correlacao eletrénica) € completamente negligenciada.
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Remontagem da Funcao de
onda total a partir dos “orbitais”
* Briga até hoje...

» Teoria de ligacao de valéncia (Valence
Bond - VB)

 Teoria dos Orbitais Moleculares
(Molecular Orbitals — MO)



Mecanismos de Reacao

* Nucledfilos: Doam par

de elétrons

 Eletrofilos: Aceitam

par de eléetrons

curved electron
movemant amow

straight
reaction arrow
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Proximidade Orbitais:
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high-enargy filled orbitals of the cabonyl group
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bonding
orbitals
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H,C—CH; —

0’*‘

small gap large gap
good overlap poor overlap
*
emdl A B—Br — C
energy
gap 1 } six degenerats ‘ ’
| Br—Br: — nonbonding - - B ) ) -
sma lone pairs nonbonding
energy 1 } electrons of
wg:s Br—Br G nucleophile
bond
H2C—<CH, -ik-
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large
energy
gsp
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strong
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A guide to drawing mechanisms with curly arrows

1

Draw out the reagents as clear structures following the guidelines in Chapter 2. Check that you
understand what the reagents and the solvent are under the conditions of the reaction, for
example, if the reaction is in a base, will one ofthe compounds exist as an anion?

Inspect the starting materials and the products and assess what has happened in the reaction.
What new bonds have been formed? What bonds have been broken? Has anything been added or
removed? Have any bonds moved around the molecule?

Identify the nucleophilic centres in all the reactant molecules and decide which is the most
nucleophilic. Then identify the electrophiles present and again decide which is the most
electrophilic

If the combination of these two centres appears to lead to the product, draw the reactants,
complete with charges, so as to position the nucleophilic and electrophilic centres within
bonding distance ensuring that the angle of attack of the nucleophile is more or less consistent
with the orbitals involved

Draw a curly arrow from the nucleophile to the electrophile. It must start on the filled orbital or
negative charge (show this clearly by just touching the bond or charge) and finish on the empty
orbital (show this clearly by the position of the head). You may consider a “push’ or a “pull’
mechanism at this stage

Consider whether any atom that has been changed now has too many bonds; if so one of them
must be broken to avoid a ridiculous structure. Select a bond to break. Draw a curly arrow from
the centre of the chosen bond, the filled orbital, and terminate it in a suitable place

Write out the structures of the products specified by the curly arrows. Break the bonds that are
the sources of the arrows and make those that are the targets. Consider the effect on the charges
on individual atoms and check that the overall charge is not changed. Once you have drawn the
curly arrows, the structure of the productsis already decided and there is no room for any further
decisions. Just write what the curly arrows tell you. If the structure is wrong, then the curly
arrows were wrong so go backand change them

Repeat stages 5-7 as required to produce a stable product



Especies Reativas

» Espécies com Orbitais Vazios: Eletrofilos

» Espécies com Orbitais Semipreenchidos:
Radicais Livres

» Especies com Pares de Elétrons Isolados:
Nucleofilos



Nucleofilos: Tipos de Pares
Eletronicos e Basicidade de Lewis

 Pares de elétrons
O
JU
N

 Ordem de Basicidade
N>mT>0



tetraedro Bolas de aniversario Orbitais do carbono
(arranjo tetraédrico) (arranjo tetraédrico)

Metano dentro
em um tetraedro



Hibridizacao sp3

2s 2py 2py 2p;
'\ atomic orbitals all on the same atom

g

four sp? hybrid orbitals
this one is from

g

2s e

\ 23 + 2p"
/
2py
add four combine
H atoms sp? and 1s

LD L DL TR L LR LT DL

four sp? hytrld oritals @ @ach MO omitd Is the same

form a tetrahedron and has ¢ symmetry



Hibridizacao sp?

X 2pij
N

k 4
3 x sp? ADs ~
in the plane O
unchangsd 2p;,
n bond
8 % o bonds O a bonds

n bond




Hibridizagao sp

Y
1
Y

2 xSp A0S 2p,

two p orbitals are unchange

@ + @ ——

2sp hybrdized carbon atoms linear g bonds form skelston
2py and 2p; arbitals remain two perpendicular m bonds

H—C=C—H



vacant

sp ombital () tatrahadral
"/B{"'H borane

" X
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vacant ® s
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-t ---
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X
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lone pairin
-

O sp? orbital
" N{;:H \/
Nis sp? hybridizad

9 9

©
/Cu.u..H /N'ImH
HN, L ¥
methyl anion ammonia
G/OWMH
H \H

hydronium ion

carbon and the oxygen are both sp?

C-H g bonds C-0 g bond

Lo




Construindo Moléculas

p orbitals overap to form a C-C x bond p orbitals overlap to form a C-N & bond
C-C g bond between, sp? orbitals on carbon C-C ¢ bond between sp© ~:-Iﬂ:-|talra\ on carbon and nitrogen
H i ~
R\ ; R : ‘~"v\4'*---- lone pair in sp? orbital
. \ . . \ .
tngu‘?al planaf____> - ___tngo:\al planar tigonal planar ] trigonal planar
sp* cabon 3 { =p* carbon sp? cabon > = """3p? nitrogen

\

A" B /w s\
K™ 7R R 7R

bond betwean R and an s 2 orbital on carbon ¢

yond between R and an sp? orbital on arbon or nitrogen
p orbitals overlap to form a C-O = bond
C—C g bond between sp? orbitals on carbon and oxygen CHN skelston lone pairin two perpendicular
i ~ sp orbital n bonds
R i [ %--- lone pair in sp® orbital o

. \ V4 acetonitrile 3 y
trigonal planar - ) \ trigonal planar sP spsp ]

sp’carbon T \*"' sp2 axygen Me—C=N: Me—C—N :)

." % ‘. Y Bmaad

- lone pairin sp: orbital
a bond between @ bond bstween
| =p? and sp orbitals  two sp orbitals

bond between R and an sp? orbital on carbon
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tetraedro Bolas de aniversario Orbitais do carbono
(arranjo tetraédrico) (arranjo tetraédrico)

Metano dentro
em um tetraedro







tetraedro Bolas de aniversario Orbitais do carbono
(arranjo tetraédrico) (arranjo tetraédrico)

Metano dentro
em um tetraedro












Plano definido
pelos atomos

H1-C1-C2-H4
(Plano A)



Plano definido
pelos atomos

H1-C1-C2-H4
(Plano A)

H, \\\HSH
\\‘C1 T C;, 6
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Plano o Plano B



Hs He  H H
H, Hy  H H
Hy H
Visiao do cientista Projecao de Newman Projecao de Newman

convencional






4+ Energia

2.9
kcal mol-!

OO

60°

120°

180°

240°

300°

360° Ang'ulo diedro



4+ Energia

6,0
kcal mol-!

Q0° 60°

120°  180°  240°  300°  360° Ang'ulo diedro
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Plano A
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Plano A

antiperiplanar

Plano A






v






ciclo-hexano Ciclo-heptano



A

Energia

N 6,50,

687,4 kcal/mol

685,4 kcal/mol

' 4CO,+5H,0 | 4C0,+5H,0




CH,CH, -372,8
CH,CH,CH,  -530,6
CH,(CH,),CH, -687,4
CH,4(CH,),CH, -845,2

|

}—» 157,8

—» -156,8 kcal/mol
}-» -157,8
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‘Energia

53
kcal mol-1

10,8
kcal mol-!

5,5

\ H)
® kcal mol1
®

Coordenada de mudanca de conformacgao

v



interacao 1,4




ciclo-octano






Na*(g) + e + Cl(g)

E, = +498,3
KJ/mol

4

E,=+107,3
KJ/mol

4

Y2 Ep = +121,7
KJ/mol

AHe = -411,15
KJ/mol

Na(g) + Cl(9)

Na(s) + CI(g)

Na(s) + 2 Cl, (g

o

A

NaCl(s)

Na*(g) + CI (g)‘

Ag =-351,2
KJ/mol




Reagentes Produtos



Fundamentos de Quimica Organica

Maédulo 1
1- Grupos funcionais

- Anadlise da estrutura dos principais grupos funcionais da Quimica Organica
com base na Teoria da Ligacao de Valéncia e na Teoria do Orbital Molecular.
- Estudo das propriedades fisicas das moléculas organicas.

- Modelagem Molecular e o estudo das propriedades quimicas dos principais
grupos funcionais da Quimica Organica.



2- Acidos e Bases ; Nucleofilos e Eletrofilos

- Principais tedricas usadas para explicar as propriedades
acido/base.

- Escalas de acides/basicidade e o efeito do solvente.

- Paralelos e diferencas entre acides, basicidade,
eletrofilicidade e nucleofilicidade.

- A termodinamica e a direcao da reacao acido/base.

3- Reagoes de Substituicao Nucleofilica

- Revisao de estereoquimica.

- Introducao a cinética quimica.

- Reagoes SN2 e E2 em Carbono sp3.

- Reacoes SN1 e E1.

- Reagoes SN2 e E2 em Carbono sp2.

- Uso de reagoes de SN em sintese orgénica.
- Exemplos de reacoes de SN na natureza.



4- Reagoes de Substancias Aromaticas, Olefinas e Acetilenos

- Aromaticidade.

- Substituicao eletrofilica versus adigcao eletrofilica.

- Substituicoes eletrofilicas aromaticas; aplicagcées em sintese.

- Adicoes eletrofilicas a olefinas e acetilenos; aplicacoes em sintese.
- Substituigcdes nucleofilicas aromaticas.

Modulo 2

modulo 2 sera construido em funcao da demanda dos participantes do
curso ou em funcao de interesses especificos da empresa.



Principais Grupos Funcionais

da Quimica Organica




Angulos e comprimentos de ligagéo, a partir de calculos
semi-empiricos AM1
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Ligacao o: simetria em relagao ao eixo que
contem os atomos

Q-0 — —




0 0 00 9_ 0

66 T &8 6@
A ligagdo n nio tem simetria ao Orbitais p ortogonais: auséncia de
redor do eixo que une os nucleos. interacao construtiva.

RU VR % RU 0 H Isomeria Ee Z
H/U\H H/8 B\R (cis e trans)



Representagoes para o formaldeido, acetaldeido, acetona
e iminas (E e Z) do acetaldeido com a aménia

Representagoes Tridimensionais

Representacoes
em tracos

"Ball and Stick" "Space Filling"

®
O»\Q







Representagoes do tipo "space filling"” e "ball and stick™ para
o acido formico , acido acético, formamida e acetamida
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Estrutura das moléculas Organicas

~ Teoria da Ligacdo de Valéncia

- Teoria do Orbital Molecular




Teoria da Ligacao de Valéncia

A meédia ponderada da contribui¢ao das diversas estruturas
de Lewis ge podem ser representadas para a molécula.
Hibridos de Ressonancia

- + + -
[Br:Br<—> Br: Br <=3 PBr :Bl

A B C
PBr, = WA +WB +1Pc

-+ + -
[H:Br <> H: Br =>» H:Brl
A B C

PBr, = 1PA +1PB +1Pc



- -+ + -
H3C—6I: -« H3C: Cl: <> H3C :ClI:

- + - -]

HyC—O: <€ HyC: O: <3 HsC 0 : =e3=HC—Q:
CH; CHj CHs TCHy

| x - ol

H3C—(I) : € H;C: CI) . > H3C :(I) : 3 H;C—O:
H H H Ht .
. H _

-+ + -

H3C—l}l : € H;C: l}l . 3 H3C :l\ll : < H3C—N:
HT |

H H H



Elétrons n e x possuem maior mobilidade do que elétrons o.

A contribuicao das estruturas canonicas depende da diferenca
de eletronegatividade entre os atomos envolvidos.




.R®

As Ligagdes nc-g € nc=c Segundo o Método da Teoria de Valéncia

aldeidos e cetonas

B C

<—>IR<—>
R&R R®R

Al

olefinas

B' C'

Weo= CpaWa + Cg¥Wp + Cc¥¢

CB> CC >> CA ""’0

Wec= CA'Wp' + Cg'Wg' + Co'P¢’

CB' > > Cc' = CA' ~0



Teoria da Ligacao de Valéncia

H H H ] H H
- -— Y — )+
H H H H H H

H / H _ / H /
H9—N- <-—» )N <=3 )N
H H H H H H
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Mapas de Potencial Eletrostatico (AM1)

BeF> BF,







CH;CH,CH;







Teoria do Orbital Molecular

Orbitais Moleculares e Reatividade Quimica

Enquanto que a estabilidade termodinamica de espécies quimicas esta associada com a energia de
todos os seus orbitais moleculares preenchidos, a reatividade quimica depende, em grande extensao,
mas nao exclusivamente, da energia de seus orbitais de fronteira.

Por exemplo, a medida que nucledfilos aproximam-se e colidem com eletréfilos, trés tipos principais
de interagoes ocorrem:

1- Os orbitais ocupados de uma espécie repelem os orbitais ocupados da outra e a energia envolvida
nesta interagao de natureza antiligante contribui em grande parte para a energia de ativacao da adicao
nucleofilica,

2- Espécies idnicas ou com cargas parcias opostas sofrem atragao eletrostatica enquanto que as
espécies iOnicas ou com cargas parciais idénticas sofrem repulsao eletrostatica e estes efeitos devem
ser consideradas quando a reagao envolve ions ou moléculas polares,

3- O HOMO da espécie nucleofilica interage com o LUMO da espécie eletrofilica, para formar a nova
ligagcao quimica.



LCAO LINEAR COMBINATION OF ATOMIC
ORBITALS

Energia

A

Ligagoes ox

Ligacoes nt" LUMO

Pares de elétrons
nao compartilhados HOMO

Ligagcoes nt

Ligacoes o

HOMO lowest unoccupied molecular orbital
LUMO highest occupied molecular orbital



O Tratamento Mecanico Quantico da Molécula do Hidrogénio

Nos anos 1920 desenvolveram-se duas descricoes matematicas para as
ligagcGes quimicas, a Teoria do Orbital Molecular e a Teoria de Valéncia,
que sao aproximagoes para a solugao da equagao de Schondinger.

Teoria do Orbital Molecular

E
interag&o fora A o* = orbital antiligante

de fase
Haved —

il @ ' @ L o = orbital ligante
| i b

interacdo em
fase

Yo =¥Y1 + P2 (interagcao em fase)

P o* =W1 -2 (interagao fora de fase)



O Tratamento Mecanico Quantico da Molécula do Hidrogénio

Teoria da Ligacao de Valéncia

Q @ @ ©
HH <—> H: H = H :H

formas canodnicas A B C
Y = CAlPA + CBIPB + CCIPC



Molécula do HCI pelo Método do Orbital Molecular

interagao fora E o* = orbital antiligante
de fase A

- (IHI Clo —

L@ ¥ OCI L o = orbital ligante
SHJCI +

interacdo em fase

Molécula do HCI pelo Método da Teoria de Valéncia
. ® O O® ; &
H:_(_:l: <> H Cl: = H: C| H--Cl

formas canonicas A B C hibrido de
ressonancia

Y = CAIIJ A + CB‘II B + chf c

Ca>Cp>>C¢

A contribuicao da forma candnica B é mais importante
neste caso, indicando que a ligagao é polar.



Orbitais moleculares no metano e na amonia.

| |
L N
=] / -=nal]
H \ H™ '\
H H
o8 «
. o6
of .
o6 0*54
o5 LUMO o% LUMO
n {} HOMO
o4 {} HOMO
o3 |}
03 " o2 "

o2 {} ol |}
o1 |}



Orbitais moleculares em aldeidos, cetonas e iminas

RO . R g RO R0
D= ER, D=e TEK

H R R
"8 c*6
o*7T 0:‘5
6 c6
55 c4
7~ LUMO n.  LUMO
n {} HOMO n{} HOMO
|} n il
o4 |} Al
o3 ) o3 ||
a2 |) o2 |}

o1 " o1 "



Orbitais Moleculares Ligantes e nao-Ligantes R\
c e o em Derivados Hagogenadfos R™ (I:—CI
R
R.
Orbital molecular ¢* O/COOCIO
\
R R <
* Q
wC - wCl | Occl Y
— LLJ
. * Z
S * L

R < @eIO

lPC “‘ l ' '0" 0y Cl

yvC + vCl GC-Cl

Orbital molecular o R’«
SCcciO
R R



Orbitais Moleculares Ligantes e nao-Ligantes R
* , N
o e o em Aldeidos e Cetonas P =0
R
R,
Orbital molecular ¢* O/COOOO
R G <
¥C- w0 c-0 8
N L
J * prd
" ‘\ LIJ

R/ < Y-— QPO -
we \ N

Orbital molecular ¢ Rc'sccoo
R/



Orbitais Moleculares Ligante (1) e Antiligante (x*) em

Aldeidos e Cetona

ligagdo m*ou
orbital &* Rw,
/C_%
R
IPA -y *
, — ., Tc=0

R | + «—0
Wa |
ligagdo = ou + < Tc=0 Wy

orbital « W
A B
R, &
R 'g_g — “C——0
Ve /

ENERGIA



Acidos e Bases

Eletrotilos e Nucleotilos



Acidos e Eletrofilos
Aceitam um par de elétrons em uma reacao quimica

Bases e Nucleoéfilos
Doam um par de elétrons em uma reacao quimica

H
HCI + H,0 ——= H,0" + CI
.- - 4
BF; + OEt, —=—— F;BOEt,
Q 0
H3C)j\OH + NH; — H3C)‘\0 + *NH,
H

CH;,Cl + OH ——— CH3;OH + CI~

Q 0
/C\ . /C\
H3C Ci + NH3 —_— H3C NH2 + HCI




Acidez e Basicidade : Medidas termodinamicas
de afinidade pelo proton.

A posicao do equilibrio depende da estabilidade
do acido ou base conjugada, em geral espécies
carregadas, e € fortemente afetada pelo solvente.

Eletrofilicidade e Nucleofilicidade : Medidas
cinéticas de afinidade pelo carbono.

A velocidade depende dos orbitais de fronteira e,
No caso de especies carregadas, depende também
do solvente.



Eletrofilicidade

e

Nucleofilicidade



Energia do
HOMO

VAN

Nucleofilicidade

VAN

Energia do
LUMO

Eletrofilicidade

VAN




HOMO
Energia -10,55 Ev

Coeficientes

”

LUMO
Energia +1,44 eV

Coeficientes

C (+0,71) C (+0,71)
C (+0,71) C (-0,71)
HOMO
T' TI Energia -8,40 eV
H N=H H N—H Ca +0,69
>—< - - '>_<’+ Coeficientes C(N) +0,37
H H H H N -0,62




H H .
H H "
u=0
HOMO LUMO
Energia -10,55 eV Energia +1,44 eV
Coeficientes Coeficientes
C (+0,71) C (+0,71)
C (+0,71) C (-0,71)
LUMO
Energia +0,05 eV
H H
H H Coeficientes
z H N
ﬁr -~ ?A/ : 0 (+0,42)
H o H o C2 (-0,63)
C3 (-0,42)
C4 (+0,63)
3588 ~




H,,, H H

A —

H H H
HOMO = -13.55560 HOMO = -10,55
LUMO =1.01686 LUMO =1.44

B (+1,22092)
H1 (+0,01234)
H2 (+0,01234) H3 (+0,01234)

HOMO = -2.80472
C1 (-0,26192) H1 (-0,00581)
o H2 (-0,46298) H3 (+0,46298) O1 (+1,21992)
&...H LUMO = 6.05231
HON C1 (+4,61599)
H1 (-1,08561)
H2 (-1,08798)
H3 (-1,08798)
01 (+0,83186)



CH,’
HOMO = -0,57273
C1 (1,67087) H1 (-0,12015) H2 (-0,12258) H3 (-0,12258)

NH,"
HOMO = -1,27401
N (1,29502) H1 (+0,0302) H2 (+0,0302)

HO"
HOMO = -2,86661
01 (+1,28958) H1 (+0,03501)

e
HOMO = -4,82645
F (+1,86366)



H
= 5 =N &
H H

LUMO 2,29 LUMO 1,31

HOMO -10,22 HOMO -10,55

H ,
$H=0 &
Ho\,
LUMO 0,79

HOMO -12,10



Contribuicao das formas candénicas dependem da eletronegatividade
de X e de seu volume.

Me Cl Me OMe I

LUMO +0,19 +1,10 +1,44



Acidos e Bases

Acido de Lewis: uma espécie aceptora de elétrons.

Base de Lewis: uma espécie doadora de elétrons.



Exemplos de reagoes acido-base

acido base
Eq. 1 HCI: + :c'li"" = _ |-|-6;|-| :Cl:
H H
acido base
Eq. 2 _H H. -- L H .
o-" + UN-H = NtH OH
H H Il4 am
base acido
Eq.3 CH3(CH,),CH,oLi + [\IHZ i H2N'Li+ + CH;(CH,),CH,H
H
Butillitio amonia
acido base
Q .9 o .9
Eq.4 HO-S-OH + HO-N-OO =5 HO-S-0° + H=O-N-O-
0 S o Ht

acido sulfurico acido nitrico



Potencial de ionizacao
Pl = -E do HOMO

E,
LUMO +2
LUMO +1 —
LUMO {—
\""”’
HOMO |
HOMO-1 |
/
HOMO-2 |
i

Acido (A)

Afinidade eletréonica (AE) = -E do LUMO
Eq
LUMO +2

— LUMO +1

LUMO

.‘ JV’ "HOMO

_Ijr HOMO-1
_‘jr HOMO-2

Base (B)




Alguns acidos de Lewis e suas reagoes
com espécies doadoras de elétrons

doadorde e aceptorde e’

base acido CH3
0 F H3C\+N,CH3
Eq.1  H,C"1 "CH3 + F=B - B-'--
CH; F F-R"F
F
0 - Chon
“O. e 1»CH,;CH;
Eq.2 H,cCHy OCH,CH, *+ F7B > 0%
F - ~B-uf
\
F
:S:‘ _0‘\F :Q CH3
Eq.3 H,C ~"cH, * F°B > $T
F - B\ g
F
| N
| N 0 «ci -
Eq. 4 J o+ oAl > H
N -
(of CI,A\l:,CI



Seletividade de acidos de Lewis frente a bases

Acidos Duros e Moles : A Teoria de Pearson



+

AcO=-Hg—0OAc

A
v

AcO-I:Ig—OAc

/—
R



Figura 1.1 Algumas bases de Lewis moles, segundo a teoria de Pearson

¥ R®R RGR )X R—=R | jJR
o - - - R R
:Br R-S:
“H
Figura 1.2 Algumas bases de Lewis duras
GF: :OH  :NH,
-:(._;:I: :6H2
Figura 1.3 Alguns acidos de Lewis duros
O . N F 9
H* Li* 0O=S-0: :0-N=0 F-B-F O=Cr=-0
Na* T T cl
CI-Al-CI

Figura 1.4 Alguns acidos de Lewis moles

Rs* Pt Pd°
Rse Ag+ Hg++

cu’



Figura 1.5 Substancias e ions onde o carbono funciona como acido ou
base de Lewis

acidos duros acidos intermediarios base moles

O:C:O R R N
N " & R
R-C=0 R-C+ R R

R R R
R-C+ CN R-C-

OR R



(0

0 OEt 0 O'Na*
[ + Etona EONa 0 Y [L + naoN 2% Ne™Yr
0 0

(0

/A

nucleofilica o)
emC sp3

- +
Substituicao O"\ Substituicéo | O! + EtSNa EH» Ets/\n’o Na
(0

nucleofilica o
emC sp2

CH;-OH(g) + H-llg) — CHs-l(g) + H-OH(g) . on)gjé/

mole-duro duro-mole

M+

H = o .
le-mol duro-duro H Lil
mole-mole uro-du DMF

(o)
RO —3» )LOR + RS \\\

duro-mole duro

duro-duro mole HO

H. |
o , "y

H H







Organometalicos: Interagao acido-base netre os ligantes e os metais

oc, ,CO f 3d = 3d w

Ni{ QNgvzv Q &0_0

oc” co y AV S 0%8'8
Tetracarbonila de Niquel || ligagdo®co - 3dw; retroligagaoico - 3dy;

n° de elétrons na ultima
camada do elemento

@ ,CHz CH, Cr=6; Pd=8; Ni=10
Cr CH; \Pg 'CH,
! cl” ‘cl n® de elétrons na ultima
@ camada na presenca
do ligante

Bis(benzeno) cromo Sal de Seize Cr=18; Pd =14; Ni =18







Energia (eV)

-10 —

-12 —

_14 -

-16 —

-18 —

20 —

LUMO

LUMO LUMO LUMO
N n
n
M
HOMO
HOMO
HOMO

Cl Br ||



Bases (nucleodfilos) Duros
H,0, -OH, F-
MeCO, , P03, S0,-?,
Cl,CO;-ClO,,NO;
ROH,RO",R,0
I?‘laﬁ;s MoIc;sN 0,
R,S= RSH~SH
I, "'SCN, S,0,2
R3P, R;As, (RO);P
"CN,RCN, CO
C,H4, CeHe
'H, R
Bases de fronteira
PhNH,, C5H;sN, N ;-, Br-
NO,-,S0O,

Acidos de fronteira

Fe2+! Co 2+s Ni 2+s Cu 2+5 Zn 2+s
Pb,+, Sn ,+ BMe 5, SO, NO+,

R3C+, C¢Hs+

Acidos (eletréfilos) Duros
H+, Li+, Na?, K?

Be,+, Mg ,+, Ca+
A|3+, Ga 3+

Cr;+,Co s+ Fe s+
CH3S“3+

Sigt, Tigt+

Ce3+, Ti 4t

(CH3),Sny+

BeMe., BF 5, B(RO) 5
AlMe s, AICI 5, AIH;
RPO,+ ROPO ,+
RSO,+ ROSO ,+ SO,
I+, 15+, Cl .+, Crgt+
RCO +,CO ,, NC+

HX (moléculas com capacidade de

fazer ligagoes hidrogénio)

Acidos Moles
Cu+,Ag+,Au, Tl, Hg

Pd2+! Cd 2t Pt 2t Hg 2+ MeHg+s CO(CN) 52

T3+, TI(CH ;)3, BH3
RS+, RSe+, RTe+
I+, Br+, HO+, RO+

|2, Brz, ICN

Trinitrobenzeno

Cloranil, quinonas
(NC),=C(CN),, etc
O,Cl,Br,I,N,RO.,,RO ..

Mo (metais)

CH,, carbenos



ocup ndo—ocup ocup ndo-ocup

2
Eeraio = ;(qa +q,)0.,5, + Eq‘;—kq]l E E E E (E bcracsb)

k<l

Ocupado — Ocupado Eletrostatico Sobreposi¢ao Orbitalar



A constante de acidez em meio aquoso

acido base acido base
conjugado conjugada
H

. 1
HA + HOH == H-O-H + A

HA mais acido do que H;0", reagio deslocada no sentido da dissociagao
HA = H;0% 50% de dissociagio
HA menos acido do que H3O+, a dissociagao nao ocorre ou ocorre em pequena extensao

como
A | |H,0* Al b0t
Keq=| | 0" . Ka=Kgq[H01, K,= |A| [H;0°)

[HAl [H,0]| |HA|

A correlacao entre a energia livre de Gibbs e a constante de acidez

R = 1,987 cal.mol' K"’
AG° = -2,303RT logK, T = 298K AG°~ 1,4 pK,
pK, = -log K,




A constante de basicidade em meio aquoso

acido base acido base
conjugado conjugada

H O + B: —==— H-B" + HO

Se B é base mais forte que HO', reacao dirigida no sentido da dissociagao
B = HO, 50% de dissociacao

Se B é base mais fraca que HO", a dissociacao nao ocorre ou ocorre em
pequena extensao

_ |n8Y.|Ho]
|8

Kp



_ [Hs0"1[A']

+
HA + H,O = H,0-H + A K,
[HA]

A equacao de Henderson-Hasselbailch

« = [HsOTA]
[HA]

—> -|og Ka = 'IOg <[H3O ][A- ]>

[HA]

) -log K, = pK, _ [A]
pKa = -log [H;0"] - Iogﬂ | »  PKa=pH -log [HA]

[HA]  .log [H;0"] = pH

[HA]

K,=pH+lo
PRa =P Q[A-]




quando [HA] = [A-] ; pK,=pH

log1=0

Se o pKa de HA é igual a 5 a extensao da ionizacao em tampao de pH =7 é:

5= 7 + log[HA] , -2 = log[HA] , 2 = log [A] , 100 = [A]

[A] [A] [HA] [HA]

Se o pKa de HA é igual a 5 a extensao da ionizacao em tampao de pH = 3 é:

5= 3 + log[HA] , 2 = log[HA] , 100 = _[HA]
[A] [A-] [A']



Q Na,CO; (aq.)
'

SO
N - HCl(aq.)

lapachol

amarelo claro
insoluvel em agua

OMe

OMe

MeO OMe

MeO,C

Reserpina (Rauwolfia serpentina. Benth)
isolada em 1952, ainda usada no controle da hipertenséo

H,CO

Papaverina (papola)
Vasodilatador cerebral

Morfina (papola)
Analgésico

+CO, +H,0

lapacholato de soédio

vermelho
sbluvel em agua

Me
\
N:

© OH
o

o
Hyoscina (Atropa belladonna)

Usada no tratamento da asma
e como hipnatico e sedativo

~
NN,
CH; N

(S)-Nicotina (fumo)
Bioligante de receptores
nicotinicos



A Extracdo Acido-Base na Purificacdo de Acidos Carboxilicos

RCO,H + impurezas

H-.O | Et QETAPA1 fase impurezas
2 2 etérea o
fase | | fase ~_ _ organicas
aquosal l etérea  ETAPA2 insoluveis
em agua
impurezas impurezas H,0
hidrossoluveis organicas + RCO,H
. . NaHCO3;| ¢ase
insoluveis aquosa
em agua — » RCO,Na
ETAPA 3
ETAPA 4 1. HCI, H,0 | 2. Et,0
1. secagem : _ | fase
i 5 ase
RCO,H <2 filtragao etéreal l aquosa
3. destilagao RCO,H sais inorganicos
puro do solvente  onm soﬁ,géo +
excesso de HCI
CO,H OH
A | N
I// [




A correlagao entre a energia livre de Gibbs e a constante de acidez

R = 1,987 cal.mol'.K"
AG° = -2,303RT logK, T = 298K AG®~1,4 pK,
pK, = -log K,

AG® = AH® TAS®

Entropia, entalpia e energia livre em solugao

Os valores de AG° sdo calculados com os reagentes e produtos em condigdes padrao
(1 atm, 298K, para os gases e 1M para solugées). Reagées com valores de AG°® mais
negativos que -3,11 Kcal/mol (13 KJ mol-1) estdao completamente deslocadas na dire¢ao dos
produtos, enquanto que para reagées com valores de AG° mais positivo que +3,11 estdo
completamente deslocadas na diregao dos reagentes.

Uma variagao negativa de entalpia (-AHo) contribui para um valor negativo (favoravel)
de energia livre. Por outro lado, uma mudanca negativa de entropia (-AS°), saindo de um
sistema menos ordenado para um mais ordenado, tende o valor de AG° para positivo
(desfavoravel). Por outro lado, uma mudancga entrépica positiva, saindo de um sistema mais
ordenado para um mais desordenado (+ AS®), contribui para um valor de AG° negativo
(favoravel).



A posicao do equilibrio na reagcao do cianeto
de potassio e acido acético

KCN + CH,COOH CH,COOK + HCN
pK, = 4,8 pK, = 9,1

ApK, =pK,1-pK,2; 4,8-9,1=-43

AG = 14pK,= -6,02

A posicao do equilibrio na reacao do cloreto de sédio
com o acido acético

H,0
NaCl + CH;COOH -«—*— CH;COONa + HCI
pK, = 4,8 pK, = -7,0

ApK, =pK,1 - pK,2; 4,8 - (-7) = +11,8 AG? = +155



Dissociacao do acido acético em agua e agua/hidréxido de sédio

1 o S
OH + H20 —— )J\O- + HZO_H AGO ~+ 6,54
pKa - 4,8 pKa - -1,74
o)
)j\ + N H20 )?\ -
OH aOH —— oNd + HO-H AG® ~-10,9
oK, = 4,8 PK, =157

Protonacao da aménia em agua e agua/acido cloridrico

HO + NH; —~—=  H-NH; + OH AG"=+6,5
pK, = 15,7 pK, =9,2
H,0 .
AG"=-249

+ -
HCI + NH; ——» H-NH;Cl + H,0
pPK, =-7,0 pK,=9,2



Constante de equilibrio da reacao entre acido
cianidrico e amoénia

acido base
HCN + :NH; === H-NH;" + CN
pK,=9,4 PK, = 9,2 AG? ~0,2

Concentragoes no equilibrio (equiv.)
0.47 0.47 0.53 0.53

Dissociacao da agua na presenca
de amideto de sdédio e hidrerto de sédio

base acido

NaNH, + H-O-H —3» NaOH + H-NH,
pK, = 15,7 pK, = 38,0

NaH + H-O-H —®»» NaOH + H-H



Efeito nivelador da agua na
dissociacao de acidos fortes

HX + H,O ——=H;0" + A’

1,74 H;0"

estes valores de pK,
nao podem ser medidos
em agua




Efeito nivelador da agua na forca basica

CHaLi
RM = NaNH, RM + H,O — RH + HOM

EtONa

pK, do acido conjugado

15,7 HO"

estes valores de pK,
nao podem ser medidos
em agua

50 v



Solventes nao aquosos e a medida de pKa
de acidos mais fortes do que o cation hidronio

+
:OH

J

H OH
pK, -6

HCI

pK, -7,0

o
H/O\ H
H

pK, -1,7

H,SO,

pK, <-9,0

) i

+ +

/O: _N'1
H,C™ A\ oW H

H H

pK, -2 pK, 9,2
HNO, CH,COOH
pK, -1,4 pK, 4,8



Meios usados para a determinacao do pKa de acidos
mais fracos do que a agua

HH/ u @ g (é)
faixa entre 1-14 H

faixa entre 13-38
Me” 2 H / me~©

faixa entre 14-20

[~/ "NH, /%\NHCS-'-

faixa entre 18-32



Dissociagao de HA em fase gasosa: O efeito da entalpia e da
entropia na energia livre

Fase gasosa ions isolados, sem solvatacao

estabilidade de A" depende apenas da

H-A HY + A

estrutura : fator intrinseco de estabilizacao

AG®° = AH°® - TAS®

S°%p > S°%n  AS°positivo (+15 a +25 Kcal/mol), favoravel
H°(p) > Ho(r) AHC°positivo (+100 a +400 Kcal/mol), desfavoravel
contribuicao dissociagdo controlada
AH® >>> AS° pela variagcao de entalpia

AG° muito grande (~ +100 a + 400 Kcal/mol), processos altamente desfavoraveis




Parametros termodinamicos para a dissociacao do

acido férmico, metanol e metilamina em fase gasosa (ASO, AH? e ATS?

AG°
338,3

em Kcal/mol e AS? em cal/molk)

A\H —» A + H

o)
Jj\ Me-OH
H™ “OH
AH® AS®  TAS° AG° AH®° AS°
3453 23,5 7,0 3751 382,0 23,1
Me -NH
H

AG° AH° AS° TAS®
3945 402,0 25,2 7.5

TAS®
6,9



Dissociagdao de HA em agua: O efeito da entalpia e da
entropia na energia livre para acidos organicos mais comuns

Em agua cations e anions solvatados :6H-H =6—H
'L H
H-A + H-O: ""5,5= =5,5'H + =<',5'H H-0:
H-O: L
H H=Q:

solvatacdo nucleofilica  solvatagao eletrofilica

AG® = AH®° - TAS°

H® > H° AH? positivo (0,1 a 0,9 Kcal/mol)
S°p)< 8%y TAS® é negativo ) v (

ou
(-4 a -8 Kcal/mol) H°p) < H°r AH® negativo (-0,04 a -0,6 Kcal/mol)
se a contribuicao se a contribuigao
dissociacao controlada dissociacao controlada
0 0 0 0
AH™ > TAS {pela variagio de entalpia AH™ < TAS { pela variagao de entropia

AG? pouco positivo ou negativo




Dissociagcao em fase gasosa (Kcal/mol) para ligagées C-H, O-H, N-H e

F-H

CH3C|:H2_>CH3-CH2 + H+

H
AGY  AH® AS° TAS®
411,7 4201 28,2 8,4

CH30 — CH;0 + H*
H

AG?  AH® AS?  TAS®

375,1 382,0 231 6,9

. . C-H ~96-105 Kcal/mol
Forcas de ligacao

H,N-H 107 Kcal/mol

CH3NH —3= CH;3NH + H*

H
AG?  AH® AS° TAS®
3945 4020 252 7,5
FH —» F + H*

AG?  AH® AS° TAS®
3655 371,3 19,5 58

HO-H 119 Kcal/mol
F-H 135,8 Kcal/mol



Comparacgao dos valores de pK, para alcanos,
aminas, alcoois e HF

RX—-H —» RX + H°

Acidez
H. H H
~ /O\
R><H R’N H R™ "H F-H
pK, ~ 50 pK, ~ 37 pK, ~ 16 pK, 3,17
H
H H ,
.0 -
- RS R™O- F

Basicidade



\/\/CI

Formacgao de amidetos e alcéxidos

+ 2Li

hexano

anidro

~cH s H—NJ\ Q»
)_

2 ~_©OH

+ 2 Na

hexano

anidro

~o~Lw Lo
nBuLi

2 \/ONa + H2

EtONa



@@
N
R

indois

4—»@4—»
N +

R

_ pirréis

<
/
N+
R

10 elétrons &

6 elétrons nt _

Lei de Huckel

Substancias aromaticas
sao planares e possuem

numero de elétrons = 4n+2,
onde n = numero inteiro,



Dissociacao de acidos halogenidricos em fase gasosa (AGO, AH°
e TAS” em Kcal/mol e AS® em cal/molk)

HF —==— H'+ F H-CIl —— H'+ CI
AGY?  AH® AS?  TAS® AGY  AH° AS?  TAS®
365,50 371,3 19,5 5.8 327,10 333,4 174 52
H-Br—=— H' + Br Hi —=— H'+ I
AGY  AHC AS?  TAS® AGY  AH®  AS? TAS®

318,30 323,5 17,4 5,2 314,3 309,20 17,1 5,1



Dissociacao de alcoois e tidis em fase gasosa (Kcal/mol)

MeSH —==— H" + MeS"- EtSH —=— H" + MeS"
AGY  AH AS? TAS® AGY  AH AS?  TAS®
350,6 3576 23,5 7,0 348,9 3557 228 6,8
MeOH == H" + MeO" EtOH —=— H' + MeO"-
AG?  AH° AS? TAS® AGY  AH®  AS?  TAS?

375,1 382,0 231 6,9 371,7 3783 221 6,6



Hibridizacao e acidez de ligacoes C-H

NH
CH;CH; + NaNH,_y_ p CH,CH, Na* + HNH,

pK, = 50 pK, = 37

NH;
H,C=CH, + NaNH;—¢—> H,C=CH Na®™ + HNH,
pK, = 44

NH,
HC:CH + NaNH,——> HC:C'Na®" + HNH,
pK, = 25



OMe guLi, THF, OMe
| | TMDA, t.a. . PBuM
H > Li

OMe MeO

H OMe Li OMe

<O OMe nBuLi, Et,0, 0°C <0 OMe + nBuH
y

O




O efeito da hibridizagao na basicidade de derivados oxigenados e nitrogenados

HA + B: —— A+ 'BH HA + B: ‘A + "BH
B: *BH pKa (BH") B: 'BH pKa (BH')
. +
H,O H3;0 ~-1,74 R-C=N: R-C=NH ~ 1,1
- +I:I N N
R-O-R ROR -~ 35 ) () ~5,5
0 o ! N N
0 0
:0: :OH +
R R N 4 a-8 R,N: R;NH ~10



(AGO, AH? e TAS® em Kcal/mol e AS®? em cal/molk)

-
N-H + H
H

AG° AH® AS° TAS°
195,7 204,0 27,8 8,3

M
N-H ——
H H H

H |
N-H+ H,0=— _.N-H + H,0"
H H

+
H
AG®° AH® AS°
12,6 12,4 +0,7

TAS® pK,
-0,2 9,245

H
- ,'lH
H,NH

cation mais solvatado,
4 atomos de H

M
Ne N

| = | + H
= £

AG° AH® AS° TAS°
2147 2220 245 7,3

N N'\
| ] + H,0=—= O + H,0"

=
AG® AH®° AS° TAS®° pK,
71 4.4 91 -2,75 5,21

g e

cation menos solvatado,

1 atomo de H



Valores de pK, para acidos carboxilicos halogenados

O O Q
J PR OH OZMOH
H OH OH
3,752 4,74 4,82 1,7
i A3 i ‘\S‘)CJ)\
F
2.9 2,85 2,7
0 0 o 0

CI¥% OH Q CIN
OH ’\OH CI‘}S‘)LOH C|>&\LOH

Cl

2,85 4,04 4,52 1,3 -0,65



Dissociagdes de acidos carboxilicos em fase gasos e agua (AGO, AH® e TAS® em

Kcal/mo e AS® em cal/molk)

dissociagdao em fase gasosa

O+ nG
o)

AG? AH® AS® ATS®
341,1 3481 256 7,0

O-H H,0
T =

dissociagdao em fase gasosa

CI_H Cl. H
CI>§IfO'H—> c|>§n/0 + Rt
o o

O-H H,0
T =

dissociagdao em agua

O+ H G
0

AG’ AH®  AS” ATS pK,
65 -0,11 -22,0 -6,554,756

dissociagao em agua

Cl_H Cl_H .
CI>§Iro-H — C|><,(o + Hd
0 0

AG? AH? AS® ATS® AG" AH® AS® ATS® pK,
321,9 3284 221,8 6,5 1,8 61 -60 -1,7813

dissociagdao em agua
Cl_ _ci H.o Cl_cl
- 2 -
o OH == "< O 4 ud
o o

AG® AH® AS® ATS? pK,
0,87 1,0 20 06 0,64




Dissociagoes em fase gasosa do acido acético, fenol e etanol

0 0 0 0
o )‘i AGY AH® AS® TAS
)LO-H — O + H' 3411 3481 235 7,0
O-H o
@ —_ @ + H 342,3 3504 27,2 81
ANOH T 371,7 3783 221 6,6

g —

Estruturas canonicas no acetato e no fenolato

:0: :6:- ST
H;,C™ O: > H,C” ~0:

carboxilato etéxido

SO S

fenoxido




A equagao de Hammett para acidos benzéicos substituidos

O o)
(o)
I// + H0 |/ P + H30
(p,m)X (p,m)X

equaciao de Hammett

Kx = constante de acidez para a
ionizacao do acido benzoico
substituido

Ky = constante de acidez para a
log Kx PO, ionizacao do acido benzoico
Ky

o, = constante de Hammett para o substituinte X
p = sensibilidade da reacao ao substituinte, definido neste caso como 1

Sep=1,0: ox=log (K,)x - log (K,)y ou ox = pKax) = PKa(h)



Dissociagao dos acidos m e p-aménio benzéicos

o_.0O
——
—_—
HsN &~
+ H;N
+
+N(H)3 sO opera por efeito de campo
pK, = 4,20 + 0,88 = 5,08
G(m) = 0,88 efeitos de campo sio
aproximadamente iguais
HO__ O 0. .0 nas posicées me p
——
NH
2 Vb

pK, = 4,20 + 0,82 = 5,02
O(p)= 0,82



o._0O
O.
pK, = 3,49
O'(m) = 0,71

Efeitos de campo e ressonancia

0O (@) O o O
|
+ .|.|
I ZNC . b N
(o) (0 L O/N\O- -0
pK, = 3,42 - o
0.__0
0'(p) - 0,78
O\\':ll- -— O. ':ll'/
|

(0

NO,, CN, COR e CO,R efeitos de campo e de ressonancia




Valores de pK, e de o para as dissociagcoes de acidos benzoéicos
substituidos por halogénios (acido benzéico, pK, = 4,20)

‘0. .0 0. .0 ‘0__0 ‘0__0
¥ F é 4
; F ; Ci
pK, = 4,54 pK, = 4,26 pK, = 4,57 pK, = 4,43
c=0,34 o= 0,06 c=0,37 o=0,23
0. _-0 ‘0.0 0. _-0 ‘0.0
Br é |
} Br ; |
pK, = 4,59 pK, = 4,43 pK, = 4,55 pK, = 4,40

oc=0,39 o=0,23 o0=0,35 o=0,20



A estabilizacao de benzoatos e fenoxidos

benzoato fenolato

estruturas canonicas sem
separagao de cargas

fenolato .- % benzoato
par de elétrons NQ par de elétrons
conjugado com ~ conjugado com
o anél aromatico a carbonila
orbital p que contém a carga negativa orbital p que contém a carga negativa
esta situado consecutivamente ao anel esta situado consecutivamente a carbonila

aromatico e paralelo com o sistema n porem longe do anel aromatico



Comparacao dos valores de p para a dissociacao
de acidos benzodicos e fenais.
O

OH
o AT
X

0=1 p=4+2,11

X = H, pKa=4,21 X= H, pKa=9,95
X = NOz, pKa = 3,42 X= NOZ, pKa = 7514

valores calculados em H,0O,
a 25°C



Esquema 4.10 Dissociagao de fendis substituidos




Calculo de o™ a partir da dissociacao de fendis.

A p=+221
............ -
p-CN S I/
X(para) o O-
NO, 0,78 1,27
CN 0,70 0,88

CO2CoHs .45 0,74
CHO 044 1,04

log KyKy=2,21.0

E CH3CO 0,48 0,84

Op-CN o— p-CN

| | oss
0.70 0.78 1,27
Op_NOZ o p—N02




O efeito aditivo de grupos nitro na dissociagao de fendis

OH OH OH
NO, O,N NO,

NO, NO, NO,

oK, = 7,14 K, = 4,01 pK, = 1,02




Dissociacao de anilinios

+ .
x NH3 NH,
| + H,0 ——/—/7/ + H;0"
Az
X/

X

p=+23

Efeito do substituinte na basicidade de anilinas

-- I NH, £ ]
NH, NH, /©/ NH,
- .
=Y Vel
au \0 \

i ) o 1

K, do acid jugado = 4,60 L .
Pia 00 acido conjugado pK, do acido conjugado = 1,11

pK, do acido conjugado = 2,47



Comparacgao da basicidade da anilina e da aménia em fase gasosa e em
agua (AGO, AH°, ATS? em Kcal/mol, AS® em cal/molk)

dissociacao em fase gasosa

H H
+ I

AGY  AH?  AS? ATS®
2033 2109 254 7.6

dissociacao em fase gasosa

H
+ H

|
H,l‘{H-H — =

1
,N-H +
H H

AGY  AH? AS? ATS?
1957 2040 278 83

I
N‘-H N-H
g — g e

dissociacao em agua

H H

+ |

|
o
H @ —>

N-H
@ + H30+

AG" AH®  AS® ATS®  pK,

6,27 7,38 3,7 1,10 4,6

dissociacao em agua

H H
*N-H H,0 \

‘ _N-H
H

H” — H

AGY AH? AS? ATS®
12,6 12,4 0;7 '052

+ H30+

pPK,
9,245



Efeito do substituinte na acidez (pK, em agua) de ligagées C-H

Ha Ha jl_a )H\a Hao
— ]
R)\ N"O R)\E’R R C=N R ﬁ/OR R ﬁ‘R
11
(@) (0) (0) (@)
pK, ~ 10 pK, ~ 20 pK, ~ 25 pK, ~ 25 pK, ~ 33
Ha Hao Ha



Dissociacao de nitroalcanos

Ha
R)\ﬁ,o + NaoH 22 o HoH + g A%O
11 11
Jok :0
pK, ~ 10 pK, =16
- . + 6:'
+_0O: RN
RN —» N7
.0 10




Dissociacao de derivados carbonilados: A for¢ca da base e a posigcao do equilibrio

H i EtOH

Hﬁ)LR + EtO'Na" -
B UEE—

H

pK, = 19-20

o ) THF
Hﬁ)LR +  RNLI"Y ——=

H

pK, = 19-20

:6:-Na+ ¥}
H
H\%\R 0 A .|.R
a

H H N

0 :0:

H\%\R <> IZI))LR
H

H

R = H, alquil, OR, NR,

+ EtOH

pK, =16

Li*

+ R,NH

pK, = 37



Dissociagoes do malonato de etila, etilacetato de etila e B-dicetona

:0: :6:- 36:- :0:
- .
Eto)j\|7l\OEt<_>Et0/l\|)LOEt + EtQH
H H

Na+

pK, =16

0 :0:
EtOJS(u\OEt + EtO'Na+‘—_‘
HH
Malonato de diietila
pK, =13 L
oI o b H'o S o 1
T I S
H H H H
3-oxobutanoato 2,4-Pentanodiona
de etila ~
pK, = 11 pPK; =9

hibrido de
ressonancia




Dissociacoes de hidrocarbonetos: A estabilizacao de anions benzilicos e alilicos
(AG°, AH? e TAS® em Kcal/mol e AS%em cal/molk)

HyC-H —» H,C" + H*

AG° AH° AS° TAS®
408,68 416,70 27,2 8,1

H +
AR L P .

AG° AH° AS°® TAS® AG° AH° AS° TAS®
3721 379,2 23,8 7.1 382,5 389,1 221 6,6

& o T T

o e ]




n

constante de

nucleofilicidade

CH;O0H
-
PhO"
Br

CH;0°

0
2,7
5,8
5,8

6,3

pKa

acido conjugado

da base
+
CH30H, .1,7
HF 3,43
PhOH 9,8
HBr 9,89
CH;OH 15,7
n

constante de
nucleofilicidade

OH" 6,5
CN’ 6,7
I 7,4
PhS~ 9,9

pKa
acido conjugado
da base

H,0 157
HCN 6,7
HI 10,7

PhSH 6,5



