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Mecanismo das reacoes

Para que possamos falar de mecanismo de uma reacdo, precisamos antes entender o que é uma reagao

e por que ela ocorre.

Uma reacéo consiste na quebra de ligagdes entre os atomos de uma ou mais moléculas e a formacao de
outras novas ligacbes, criando moléculas diferentes. Por exemplo, na reacdo do etileno com (HBr)
ocorreu a quebra da ligacdo (H-Br) e das ligacbes (r) do etileno e formacao das ligagdes simples (C-H) e

(C-Br) do 1,2 — dibromoetano (esquema 1):

LigacGes formadas

H H H
H, M H-B
S— —Br E——
H/LC\H + \ Ny B
/ ETILENO 1,2-DIBROMOETANO

Ligacdes quebradas

Esquema 1: Reagao de etileno com HBr para formar 1,2 - dibromoetano

Mas, por que isso acontece? A resposta é: normalmente, as reagdes acontecem porque a energia das
moléculas formadas (que a partir de agora serdo chamadas de produtos da reacdo) é menor do que a

das moléculas que tinhamos no inicio (os reagentes e substratos).
Para entender isso, precisamos falar um pouquinho sobre energia.

Vamos tomar, por exemplo, um lapis que esteja na sua mao. Se vocé larga-lo, certamente ele caira no
chao (evolui para um estado de maior energia - solto, para um de menor energia - parado). Sabemos
disso por causa das nossas experiéncias anteriores. Uma pessoa que tivesse nascido e fosse criada no

interior de uma nave espacial — em 6rbita em torno da Terra — acharia isso muito estranho!

O fendmeno contrario nunca ocorre: o lapis ndo sai sozinho do chao para ir até a sua mao. Isso ocorre
apenas quando forcado (alguém que pegue o lapis, um vento muito forte ou um jato de agua etc. pode
forcar o lapis para cima). Podemos generalizar essas observacdes: os sistemas da mais variada
natureza tendem para o estado de menor energia potencial. Dentro dessa 6tica, parece natural
concluir que as reagdes quimicas ocorrem porque os produtos tém energia potencial menor do que os

reagentes.
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Um exemplo em que podemos perceber bem essa diferenca de energia é o da reacdo de combustéo.

Compostos organicos na presenca de oxigénio podem sofrer reagdées de combustao (esquema 2):

COMPOSTO +0, — >

ORGANICO CO, + H0

Esquema 2: Reacdo de combustao

Os produtos tém menor energia potencial do que os reagentes. Isso pode ser visto em qualquer motor a
combustdo: um carro funciona porque o combustivel é queimado a CO, e dgua, liberando energia. Essa
energia liberada é exatamente a diferenca entre o conteudo energético do combustivel (reagente) e de
CO; e dgua (produtos). Mas, essas reacdes sdo espontaneas, ou seja, para ocorrer basta que um reagente
chegue perto do outro? Nao. A gasolina ndo sofre combustdo quando estd na bomba do posto, a ndo ser

que, por exemplo, joguem um cigarro aceso na gasolina.

O que acontece, entdo? Nessa transformacao, existe um caminho a ser percorrido que envolve ganhos e
perdas de energia, pois - logo de inicio — as ligacdes tém de ser quebradas (o que ndao é um processo
espontaneo) para que depois outras sejam formadas. Esse caminho a ser percorrido é chamado de

mecanismo da reagao.

Assim, quando ocorre uma reacao, as ligagées das moléculas dos reagentes sao quebradas e novas
ligagdes sao formadas para gerar os produtos. Mas, ndo é tao simples assim. Ja vimos que sempre ocorre
a formacao de uma ligacdo quando ha liberacdo de energia. Contrariamente, para ocorrer uma quebra

de ligacao tem-se que fornecer energia a molécula. De onde vem essa energia?

As moléculas ndo sdao entidades estaticas. Elas estdao em constante movimento, logo, possuem energia
cinética. Imagine uma garrafa com um reagente qualquer: as moléculas estdo se movimentando o
tempo todo e nesse movimento se esbarram contra a parede da garrafa e entre elas. S6 para ter uma
ideia, calculos ja mostraram que em uma reacao de neutralizagdao de uma solucao 0,1 M de HCl com

NaOH (esquema 3) ocorrem pelo menos 3 x 10'® choques/segundo - s6 entre os ions de H;0*!

e 20



e Sala de Leitura

Mecanismo das reagoes

® ©
H;O + HO  —™ 2H,0

Esquema 3: Reac¢ao de neutralizacdo

Sao exatamente esses choques entre todas as espécies que colocamos no recipiente a fim de se obter a
reacdo (baldo, cilindro do motor do automdvel..), fornecendo energia para que ocorra a quebra das
ligagcbes. Mas, esses choques que acontecem naturalmente, na maioria das vezes, ndo dédo energia
suficiente para que ocorram as rea¢des. Entdo, tem-se de aumentar a energia das moléculas para que
isso possa vir a ocorrer. Isso pode ser feito fornecendo-se, por exemplo, calor as moléculas, o qual
aumenta suas velocidades e consequentemente suas energias cinéticas, fazendo com que o nimero de

colisdes entre elas aumente.

Vamos, entdo, analisar o que pode ocorrer quando as moléculas se chocam. Toda molécula possui
elétrons distribuidos em orbitais. Os elétrons da ultima camada (camada de valéncia) sdao os que se
envolvem na reacdo. Porém, a repulsdo entre as cargas das nuvens eletronicas das camadas de valéncia
pode fazer com que no choque as moléculas “fujam” muito umas das outras. As reacdes sé ocorrerdo se
a colisdo entre elas gerar energia suficiente para vencer essa repulsao, deixando-as bem perto e
conseguindo ultrapassar a barreira de energia potencial necessaria para quebrar as ligacdes (Figura 1).
Em termos de linguagem quimica, dizemos que para ocorrer uma rea¢ao deve haver colisao entre as
moléculas, essa colisao tem de ser orientada (Figura 1) e deve liberar energia suficiente (energia de

ativacao: E.;) para vencer a repulsdo eletronica, levando a quebra e a formagdo de uma ligacao.

.

choque que vai levar a uma reagédo

colisdo O‘
»
O repulséo eletronica

aproximagédo das moléculas

Figura 1: Representacdo da colisdo molecular.
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Resumindo, podemos dizer que uma reacao acontece quando os reagentes se chocam e convertem suas
energias cinéticas em energia potencial com um valor tal que seja suficiente para quebrar e formar
novas ligacoes. Essa energia é denominada energia de ativacdo (Ea.). Quando se atinge a energia de
ativacdo, as ligagdes sao quebradas para formar novas ligacdes (que podem ser formadas ao mesmo
tempo ou nao) e esse momento é conhecido como estado de transi¢ao. Esse processo todo pode ser
representado em um grafico, conforme mostra a Figura 2. O estado de transicao é representado entre

colchetes e com um simbolo de jogo da velha subscrito.

Energia { ( } ¥

Potencial .
ESTADO DE TRANSICAO

REAGENTES

PRODUTOS

Caminho da reagao

Figura 2: Variacdo da energia potencial no desenrolar de uma reagao.

Por outro lado, sabemos que ha reacdes que levam muito tempo para acontecer (mesmo aquecendo, na
pratica elas nao ocorrem); existem outras que levam algum tempo (horas ou dias); e outras que
acontecem rapidamente. O tempo que elas levam é o que se chama de velocidade da reacao. Se vocé
olhar para o gréfico acima entenderd o que é velocidade da reacdo: rea¢6es muito lentas sao aquelas
que tém uma E.. muito alta. Légico, quanto mais alta, mais dificil sera alcancé-la. As reagées muito
rapidas sao aquelas que a E;: é bem pequena. Assim, se vocé quiser diminuir a velocidade da reacdo, o

que vocé deve fazer? Diminuir a Ex €, para isso, usamos os catalisadores.

Os catalisadores sdo substancias que criam um caminho alternativo para a ocorréncia da reacao e esse
caminho alternativo tem uma energia de ativacdo menor do que o anterior. E por isso que a reacéo fica
mais rapida. Se compararmos os graficos de variacdo da energia potencial, na presenca ou ndo de um

catalisador, ficaria assim (Figura 3):
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Energia
Potencial | sEmM CATALISADOR

REAGENTES

PRODUTOS

Caminho da reagdo

Figura 3: Variacdo da energia potencial no desenrolar de uma reacdo com (em vermelho) e sem catalisador
(em preto).

Mas, preste atencao: os materiais de partida (reagentes) e os produtos sao sempre 0s mesmos, seja a
reacao catalisada ou nao. Para alterar a velocidade, o catalisador tem de participar da reacao de alguma

forma, porém ele entra em algum momento e sai em outro e pode ser recuperado no final da reacéo.

Um exemplo de reagcao com uso de catalisador é a de hidrogenacao de alcenos. Se colocarmos em um
frasco um alceno e borbulhar hidrogénio, o hidrogénio acaba entrando na ligacdo dupla, formando um
alcano. Mas, somente com esses dois reagentes, a reacdo duraria muito tempo. O que fazemos é usar um
metal (Niquel, Paladio, Platina e Rédio, por exemplo) como catalisador para que a reacdo ocorra mais
rapido (normalmente poucas horas). Vamos ver, como exemplo, a hidrogenacdo do but-2-eno usando

Pd/C (Paladio suportado em carvao) como catalisador (Esquema 4):

Catalisador

e

Pd/C

R +H2

Esquema 4: Reacdo de hidrogenacéo do but-2-eno.

/\/
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Veremos agora o mecanismo da reacao para entender o papel do Pd/C (catalisador):

H
Etapa 1 do mecanismo: moléculas do gds hidrogénio H | :
reagem com o Pd/C. A ligagdo H-H é parcialmente 2+ -
quebrada (adsorvida) e os atomos de hidrogénio passam SUPERFICIE DO Pd/C
a se ligar ao metal.
Etapa 2: a molécula do but-2-eno também se adsorve na H H % |‘H

superficie do metal.

Etapa 3: um dtomo de hidrgénio adsorvido se liga a um dos H /
carbonos que eram da C=C. H
Etapa 4: outro atomo de hidrogénio se liga ao outro carbono, H/\(
que era da C=C. O produto sobre desorcdo (desliga-se da b
superficie). A superficie do catalisador fica livre para outras L1
moléculas se adsorverem e repetirem as etapas do

mecanismo.

Observem que nesse mecanismo o Pd/C participa da reagdo enfraquecendo as ligagdes dos reagentes,

mas no final sai intacto. Nao temos Pd/C nos produtos da reacao.

Em funcdo de como eles estdao no meio reacional, os catalisadores sdo classificados em heterogéneos
(quando nao ficam em solugao com os reagentes e o solvente da reacdao) e homogéneos (quando estao
em solugdo). Assim, na reacdo mostrada acima, o catalisador é heterogéneo, pois o Pd/C nao fica

dissolvido na solu¢do contendo but-2-eno e sobre a qual se borbulha hidrogénio.

Outro exemplo de reacdo de hidrogenacao de alcenos na presenca de catalisador é o da fabricacdo da

margarina.
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A margarina é uma emulsdo (mistura entre dois liquidos imisciveis
em que um deles encontra-se na forma de glébulos finos no seio
do outro - o agente dispersante) de 6leos vegetais parcialmente

hidrogenados em leite.

Os 6leos sdo constituidos de triglicerideos (ésteres da glicerina com

acidos graxos - acidos carboxilicos contendo uma cadeia carbdnica de 4 até 36 dtomos de carbono com
uma ou mais ligacées duplas cis). A margarina é obtida por hidrogenacdo parcial (ndo sdo todas as
ligacdes duplas que sao hidrogenadas; a quantidade de hidrogenacao dependera da consisténcia que se
deseja para o produto) de 6leos vegetais usando-se niquel como catalisador (usa-se niquel porque ele é
mais barato do que os outros metais como palddio ou platina). Além desse produto de hidrogenacao,
também se adiciona a essa emulsdo conservantes, corantes e flavorizantes (substancias que conferem
ou aumentam o sabor e o odor). A figura 4 mostra a hidrogenacao do acido oleico, um dos acidos graxos

presentes no dleo de soja e um, dentre varios, usados para fazer margarina.

W H—2> l‘_l OH

e}

Figura 4: Hidrogenacao do 4cido oléico

Um exemplo de reacdo em que ocorre catalise homogénea é a da formacao do buraco de ozénio pela
acao dos freons (clorofluorocarbonos, CFC) - gases refrigerantes que ja foram muito utilizados em

geladeiras e condicionadores de ar.

Na estratosfera, o 0zénio é formado pela acado da radiacdo na regido do ultravioleta. Essa radiacdo quebra
o O, formando dois d&tomos de oxigénio. Esses, por sua vez, na presenca de N, (que é catalisador da
reacdo) reagem com outra molécula de O, gerando ozonio (Os) - (Esquema 5). Observem que para
formar esse 0zénio, o oxigénio usa a radiacdo UV, ou seja, consome a radiacdo. Por isso dizemos que o

0z6nio é o nosso filtro de UV (ele consome o UV na sua formacéo, ndo deixando ele chegar até nos).

20

1. O, +uv

2. O+0,+N, O3+ Ny

Esquema 5: Mecanismo de formacdo do o0zonio na estratosfera

o 7o
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Os freons, por serem muito leves, chegam facilmente na estratosfera e la também sdo quebrados pela
acao da radiacdo UV, gerando atomos de cloro. Esses, por sua vez, reagem facilmente com ozbnio
(Esquema 6). Observem que, ao simplificarmos as etapas 2 e 3 do mecanismo reacional, fica claro que o
ozOnio reage com um dtomo de oxigénio, formando O,, ou seja, ele é consumido nessa reacéo. E dessa

maneira que acontece o famoso buraco de ozonio:

1. CF,Cl, + UV — CF,Cl- + CI*
2.Cl° + 03 — ClO'+0,
3Cc0'+ OO —» CI° +0,

03+0° —» 20,

Esquema 6: Mecanismo de consumo de Os pela acdo de um gas freon.

Olhem bem o mecanismo proposto no esquema 6. Reparem que na etapa 2 um atomo de cloro reage e
na etapa 3 ele é regenerado, ou seja, atua como um catalisador. Nesse exemplo, a acao desse catalisador
é muito ruim. Ele se regenera na etapa 3, volta para a etapa 2 e quebra mais 0zénio. Esse ciclo se repete
muito e consome cada vez mais ozénio. E um processo que sé acabara quando dois 4tomos de cloro se
encontrarem e formarem Cl,, ou seja, quando o catalisador for destruido. Por isso é que temos de parar
de usar freon. Isso é um fator estatistico: se ndo deixarmos mais atomos de cloro chegarem na
estratosfera, os que existem se encontrardo e formardo uma molécula de cloro. Mas, se continuarmos
usando freon, mais atomos de cloro se formardo e as moléculas de ozbénio os encontrardo mais
facilmente e aumentarao o buraco de ozonio. Esse tipo de reacdo, em que um produto de uma etapa do

mecanismo volta para outra etapa e a reagcao continua, ¢ denominada rea¢ao em cadeia.

Bem, estamos discutindo muitos mecanismos e vendo que neles reagdes sao quebradas (clivadas) e
formadas. N6s sabemos que uma ligacdo quimica covalente é formada por um par de elétrons. Entao,
quando falamos em clivagem dessas ligacbes, esses pares de elétrons deixam de ficar compartilhados

entre os dois 4tomos que formam a ligagéo. Isso pode acontecer de duas maneiras:

Clivagem homolitica: como o préprio nome ja diz, ocorre quando cada elétron fica com um atomo.
Essas espécies sao chamadas de radicais e acontecem muito com ligacées apolares. A representacdo

dessa clivagem é feita por uma meia seta (\ e as reacdes que acontecem dessa forma sdo chamadas de
reacoes radicalares.
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Um exemplo de reacao desse tipo é o da cloracdao do metano (o mecanismo é igual para todos os
alcanos) - Esquema 7.

4 .
1. UV + CI\*/C] — > 2Cl Clivagem homolitica do atomo de cloro por acéo de luz

. . ! —_ * . . . .
Cle + H-CZH HCI + CHs O radical de cloro desencadeia uma clivagem homolitica

1 na ligagéo C-H do metano

3. CH3' +Cl; —— CH3Cl + Cl+ O radical metila cliva homoliticamente uma molécula de cloro
formando o produto da reagao (clorometano) e cloro radicalar

4, CHg + CH; — CH3CHs que retorna para a etapa 2: reagéo em cadeia

5.CH; + Cl CH3Cl  Nas etapas 4,5 e 6 ocorrem reac¢des de radicais entre si e causam

Cly 0 término do processo em cadeia.

o

Cle + Cle

—

Esquema 7: Mecanismo da cloracdo do metano.

Vamos agora montar o grafico energia potencial x caminho da reacao para essa reacdo. Analisaremos
somente as etapas 2 e 3, porque a etapa 1, na realidade, é a de obtencdo de nosso reagente (cloro
radicalar) e as ultimas etapas sao mostradas apenas para explicar como acaba a reacdo. Elas ndo
influenciardo na velocidade da cloragédo, sé na quantidade de produto (a quantidade de produto que se

forma é denominada rendimento de uma reacao).

Assim, na etapa 2, teriamos:

O cloro radicalar e o metano (reagentes) se encontram e reagem

Energia
Potencial

entre si gerando acido cloridrico e radical metila. O estado de
transicao é o momento de mais alta energia, no qual esta ocorrendo
EH+ Hal a clivagem homolitica da ligacdo C-H do metano e, ao mesmo

tempo, formando- se a ligacdo H-Cl. Como a energia do radical

metila é maior do que a dos reagentes dizemos que essa é uma

etapa endotérmica (ou um processo endergdnico), ou seja, temos

Caminho da reagéo

de fornecer energia (nesse caso quem fornece é a radiacdo UV) para

que ela ocorra.

Figura 5



e Sala de Leitura

Mecanismo das reagoes

Depois que se forma o radical metila, esse reage com o gas Enegia
cloro e fornece o clorometano (produto da reacédo) e cloro
radicalar. Como a energia do clorometano é bem menor do
que a do radical metila, essa etapa é dita exotérmica

(processo exergonico).

CHCl +Cl

Caminho da reagéo

Figura 6

Para mostrar todo o mecanismo da reacao, juntamos os dois graficos (Figura 7).

Analisando o grafico, observamos que a

Energia
Potencial

} reacao total é exotérmica (processo
exergbnico). O radical metila é o
“produto” de uma etapa do mecanismo.

Esses produtos de etapas de mecanismos

. sao chamados de intermediarios.
CH3Cl + Cl

Caminho da reagéo

Figura 7: Variagcao da energia potencial na cloragao
do metano.

Como a etapa de formacdo do radical metila é a que tem maior E,, é considerada a etapa lenta de toda

a reacao. Em outras palavras, é a etapa que controla a velocidade da reacao.

Quando comecamos a ler esse texto, falamos das condi¢des necessarias para que ocorra uma reacdo. Em
seguida, dissemos que o0 aquecimento era muito usado para aumentar a energia cinética das moléculas -
de tal forma que suas colisdes resultassem em uma quantidade de energia suficiente para vencer a
barreira da energia de ativagao. Mas, ndo é s6 o calor que consegue vencer essa barreira. A radiacao UV,

por exemplo, tem tanta energia que ndo precisamos (caso acima) aumentar a energia cinética das

o 10 »
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moléculas para que consigam vencer a barreira da E,. A radiacdo em si ja faz isto: quebra direto das

ligacdes quimicas.

Outro exemplo que ouvimos sem parar é o do perigo de se expor muito ao
sol. O que acontece é que, principalmente ap6s o buraco de ozénio, chega
até nés uma radiacdo ultravioleta de alta energia. Essa radiacdo forma
oxigénio atébmico que cliva as ligagcdes das moléculas do nosso organismo
gerando radicais. Como eles estao sozinhos - com um elétron - sao muito

reativos. Assim, podem reagir, por exemplo, com as moléculas de DNA,

gerando um DNA modificado (mutacdo). A reproducdo desse DNA

modificado formando células diferentes das nossas é denominado cancer.

- Clivagem heterolitica: nesse caso, quando ocorre a quebra da ligacao covalente, um dos dtomos fica
com o par de elétrons e o outro sai sem os elétrons de ligacao. Formam-se cations e anions, e as reagdes
que acontecem dessa forma sdo classificadas como reag¢des idnicas. Nesse tipo de clivagem, o
movimento do par de elétrons é indicado por uma seta inteira [\ . A maioria das reacdes acontece

dessa maneira. Veremos bastantes exemplos agora, quando estudarmos os varios tipos de reacbes.

Em funcdo do tipo de modificacdo que acontece no substrato (molécula organica que vai sofrer uma

transformacao para gerar o produto de uma reacdo) as reagcdes sdo classificadas em:

- Reacao de adicao: ocorre adicdo de algum reagente (ou parte dele) ao substrato. Evidentemente, para

sofrer uma reacdo de adicéo, o substrato tem de ter ligagdes duplas ou triplas.

O reagente pode ser uma espécie que receberd elétrons (espécie com carga positiva ou com um orbital
vazio). Nesse caso, é denominado eletréfilo (“filo” significa amigo; eletrdéfilo seria algo como “amiga de
elétrons”); ou uma espécie rica em elétrons (carga negativa, ou par de elétrons que nao estao fazendo

ligacdes ou elétrons em orbitais ). Nesse caso, o reagente é chamado de nucleéfilo (“amigo do nucleo”).

Em funcdo do reagente que atuard no substrato organico, as reacdes sao classificadas em: reagoes de

adicao eletrofilica ou reagoes de adigcao nucleofilica.

A adicao de HBr ao etileno, por exemplo, é uma reacao de adigao eletrofilica. Vamos ver o mecanismo
(Esquema 8) para entendermos o porqué.

e 11 »
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Ocorre uma clivagem heterolitica da

/”'7" Hf ligagédo = do etileno e o par de elétrons ataca
/ H® . - x
1 HC‘*C'H + H\C/*C'H 0 H-Br que também sofre uma ciséo
H H H "H * heterolitica: 0 H" se incorpora no substrato
organico formando um cation (CH3CH,") e
anion (bl to).
, H H @H HH H um anion (brometo)
H/C*C\ + —C
H
% H H

O par de elétrons do brometo faz uma ligacdo com o
cation gerando o produto.

Esquema 8: Mecanismo da adicdo eletrofilica do HBr ao etileno.

Reparem que na primeira etapa da reacdo ocorre a adicdo do H* (eletrofilo) ao substrato organico
(etileno). Espécies com carga sdo mais instaveis (maior energia potencial) do que espécies neutras.
Observem a etapa 1 do mecanismo: o par de elétrons da ligacao = etileno formou uma ligacdo C-H com o
hidrogénio do H-Br, gerando um carbocation (cations em que a carga positiva estd no carbono ) e um
anion (brometo). Assim, é uma reagdo iGnica cuja etapa de formacdo do carbocation é a lenta (ver
gréfico, Figura 8). Na segunda etapa, o intermediario formado (carbocation) sofre um ataque do brometo

gerando o produto da reacao.

50 #

H-Br
"

ESTADO DE TRANSIGAO
~&—— DA ETAPA LENTA

#
H H H

o

H TH

Br

Energia
Potencial

INTERMEDIARIO

Caminho da reag&o

Figura 8: Variacdo da energia potencial na hidrobromacéo do etileno.
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J4 a reacdo de Grignard, entre o acetaldeido e o brometo de fenil magnésio (Esquema 9, em azul), é um

exemplo de adig¢ao nucleofilica no grupo acila (quer dizer, na carbonila: C=0).

Quando falamos que a reacdo de Grignard entre um aldeido ou uma cetona forma alcoois, na realidade,
nés estamos nos referindo a duas reacdes: uma, de adicdo nucleofilica, na qual o reagente ataca a
carbonila gerando o haleto de alcoxi magnésio; e outra, que é o da hidrélise (reacdo em que ligacdes
sdo quebradas pela 4gua) do haleto de alcoxi magnésio para formar o alcool. Observem o Esquema 9

(mecanismo) para entender melhor.

o OMgBr H,0, H* OH
P S L (s :
Energia
to ® o Potencial
e 8 9 OMgBr
1 Q * BrMg, >
T Brometo de 2-butoxiimagnésio
Nesta etapa o nucledfilo (brometo de etil-magnésio) ataca
o aldeido gerando o produto de nossa reagéo
Reagé&o de hidrélise:
OMgBr
OMgBr OH
)\/ +HgO" )\/ +MgBrOH + H*
Caminho da reacéo
Esquema 9: a)Mecanismo da rea¢ao de Grignard; b) diagrama de energia potencial x caminho da reacdo.

No brometo de fenil magnésio (reagente de Grignard), o carbono estd ligado a um metal, mais
eletropositivo. Entao os elétrons da ligacdao C-Mg estdo mais préximos ao carbono, ou seja, a polaridade
da ligacdo deixa o carbono com um carater negativo ou, em outras palavras, o carbono é nuclecfilico.
Esse carbono nucleofilico ataca o carbono da carbonila (que pelo fato de estar ligado a um oxigénio,
tem um carater eletrofilico — os elétrons estdo mais préximos ao oxigénio), formando o produto da

reacao de Grignard: brometo de but-2-oximagnésio.

Como na pratica, na maioria das vezes, o que queremos mesmo ¢é o alcool, acabamos adicionando uma
solucdo aquosa de um 4acido no proprio baldo que estamos fazendo a reacdo, acontecendo
imediatamente a reacdo de hidrdlise, o que leva a obtencdo do alcool. Reparem que na reacdo de
Grignard em si ndo ocorre a formacdo de intermedidrio: a formagao da ligacdo C-C é concomitante a da
ligacdo O-MgBr. Reacdes desse tipo sao ditas concertadas e o diagrama de energia X caminho da reacdo

tem apenas uma curva (Esquema 9).
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Outro tipo de reacéo é a de eliminagao em que, como o proprio nome diz, uma parte da molécula do
substrato é removida da estrutura molecular e passa a constituir outra substancia. E o contrario das

reacdes de adicao.

Esse tipo de reacao ocorre, por exemplo, quando misturamos propan-2-ol com uma solucao diluida de

acido sulfdrico em agua, obtendo prop-1-eno (Esquema 10):

OH
+ H,S04/H,0

X\ +HSO04 +H;0"

(o]
I o 5D O
1. HO—$-OH + yoy —— H/O\H + HO-5-0 Energia
[e) (”) Potencial
HS
2 OH *ﬁ® OH

® @ LD
v /\(\:Hz(:/\) *H0 —= N\ H/O\H

Caminho da reagéo

Esquema 10: Reacdo de eliminagédo de alcool. Figura 9: Variacdo da energia potencial na
desidratacdo do propan-2-ol.

Notem que alguma coisa diferente apareceu no nosso mecanismo: o uso de duas setas em sentido

contrario para indicar as etapas.

Vamos entender o porqué disso através do diagrama de energia potencial x caminho da reacdo. Em
primeiro lugar, como vocés sabem, uma solucdo de acido sulfurico em agua, na realidade, é uma solucdo
de Hs;O%, que, as vezes, para simplificar a escrita, escrevemos H* (préton). Entdo, a etapa 1 que
escrevemos no mecanismo, na verdade, é s6 para lembrar disso, ndo aparece no grafico. Apds
lembrarmos disso, vamos ao que interessa: observem que o valor da energia dos produtos é muito
parecido com o dos reagentes, e o valor da energia de ativacdo das duas etapas também é muito

semelhante. Por que, entdo, a reacao nao pode ocorrer pelos dois lados, ou seja, nao pode ir e voltar?

Na realidade é isso 0 que acontece. A reacdo vai e volta. Devido a esse fato, é chamada de reagao
reversivel (por isso, usa-se as duas setas) - estabelecendo um equilibrio dinamico (forma-se o alceno,
que reage com o acido, formando o alcool. Esse, entdo, volta a formar o alceno e fica nesse vai e volta o
tempo todo). Mas, como entdo, nés vamos obter o alceno? O macete que usamos é ir retirando um dos

produtos da reacao imediatamente, assim que ele é formado. Se formos retirando o alceno — a medida
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que ele é produzido - na realidade, tiramos o reagente da reacao reversa e, l6gico, sem reagente ndo
temos reacao. A esse macete damos o nome de deslocamento do equilibrio. Agora, uma questdo para
se pensar: em paises onde o alcool etilico ndo é obtido por fermentacao (por exemplo, nos Estados
Unidos), ele é produzido por reacdo em meio 4cido do etileno (H,C=CH,) com agua. Qual o mecanismo

dessa reacdo? E exatamente o “caminho da volta”.

A reacdo do 2-cloro-2-metil-propano com NaOH também forma um alceno, ou seja, é uma reacao de
eliminacao. Porém, diferentemente da reacdo de eliminacdo no propan-2-ol (revejam o esquema 10),
agora o mecanismo (esquema 11) ndo propde a formacdo de um intermedidrio: a base retira o

hidrogénio ao mesmo tempo em que ocorre a quebra e saida do anion cloreto.

HO"

; ¢
% +NaOH %H - . \]/ +NaCl +HOH
(c

Cl

Esquema 11: Reacao de eliminacdo de um haleto de alquila na presenca de base.

Energia
Potencial

Y +NaCl +HOH

Caminho da reacao

Figura 10: Variacdo da energia potencial na desidratacdo do 2-cloro-2-metil-propano.

Essa diferenca de comportamento pode ser melhor percebida nos diagramas de energia potencial X
caminho da reagao. Notem que quando se forma um intermediério, o diagrama tem duas curvas (como
se fossem “duas reacdes”, em que o intermedidrio seria o “reagente” da segunda reacao) - Figura 9; e nos
processos concertados, s6 ha uma curva (Figura 10). Vamos entender, agora, como isso se reflete na

velocidade das duas reag¢des:
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No primeiro caso - desidratacdo do alcool, no qual ocorre a formacao do intermediario (carbocétion) — a
maior barreira de energia a ser vencida (a que corresponde a etapa lenta; Figura 9) é a que leva a quebra
da ligacdo C-O. Observem que néo faz a menor diferenca, para vencer essa barreira, a quantidade de
reagente (no caso, a dgua) que se tenha colocado junto. Nesse caso, a velocidade sé depende da
concentracao do substrato. Portanto, dizemos que a reacao é de primeira ordem ou unimolecular e a

representamos com o simbolo E1.

Ja na desidratacdo do haleto de alquila s6 ha uma barreira de energia a ser vencida. Para isso ocorrer, o
reagente e o substrato tém de se encontrar. Se diminuirmos a quantidade de um ou do outro (a essa
quantidade designamos concentragdo no meio racional), diminuiremos a velocidade da reacdo. Por

causa disso, diz-se que é uma reacao de segunda ordem ou bimolecular (E2).

Além das reacdes de adicao e de eliminacao existem também as de substituicao, em que um atomo ou
grupos de atomos do substrato é substituido por outro &tomo ou grupos de atomos do reagente. Assim
como as de adicdo, podem ser reagdes de substituicao eletrofilica ou nucleofilica em funcado da

estrutura do reagente.

Reacoes de substituicao eletrofilica aromatica sao as que mais acontecem nos anéis aromaticos.
Vamos ver, por exemplo, a reacao de sulfonacao do naftaleno (Esquema 12). Observem que dependendo

da temperatura que se faga, a reacdo dos produtos formados sao diferentes.

SOgH

H,S0, “Oo
80°C
SOzH
H,S0, “OO
160°C

Esquema 12: Reagdes de sulfonacdo do naftaleno.

SOk

Analisando o mecanismo (esquema 13) e o diagrama de energia potencial x caminho da reacao (figura

11) fica mais facil para entendermos.
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HO-S-OH + HO—#—OH
o

T
HO + HO-S®
o

A 80°C: .
ELETROFILO

A 160°C:

o H
O e — (e
o T
5 H ? o SO3H 9
O so HO—$-0 + HO-S-OH
@) 8 &

Esquema 13: Mecanismos das reacdes de sulfonacdo do naftaleno.

A autoionizacao do acido sulfurico gera o eletréfilo da reacao: SOsH*, espécie eletrofilica que atacard o

naftaleno, nosso substrato. Por isso, é classificada como reacdo de substituicao eletrofilica.

Quando ocorre a reacdo entre o eletréfilo eo  &ega
naftaleno, dois carbocations diferentes
podem ser formados: um pela entrada no C-1
do naftaleno - formado na reacdo a80°Ce o
outro - formado pela adicdo no C-2 do
naftaleno (160 °C). O primeiro é o mais
estavel, possui menor energia potencial, por
isso necessita de uma E, menor para ser
formado. Por outro lado, quando se compara
a estabilidade dos produtos, o naftaleno
sulfonado em C-2 é mais estavel do que o

naftaleno em C-1. Resumindo: a reacao que

ocorre por uma E.; maior leva ao produto

Caminho da reacéo

mais estavel (no C-2), enquanto a que tem

E.. menor leva ao produto mais instavel. ) o ) ) )
Figura 11: Variagcdo da energia potencial na sulfonacdo

do naftaleno.
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Por conta disso, o que acontece é o seguinte: a medida que se aquece a reacao até 80 °C, a energia
cinética resultante é suficiente apenas para vencer a menor barreira de energia de ativacao e forma o
carbocation mais estavel (e o produto mais instavel). Porém, se o aquecimento for até 160 °C, a energia
cinética resultante é suficiente para realizar a reacdo de volta e se estabelece o equilibrio (a reacdo vai e
volta). Além disso, a energia resultante também consegue vencer a barreira de energia para a formagao
do carbocétion mais instavel, mas que leva ao produto mais estavel. Com esse equilibrio estabelecido,
forma-se o produto mais estavel. Em outras palavras, se dermos energia apenas para vencer a barreira de
energia de ativagao menor, forma-se o produto sulfonado em C-1 e diz-se que fizemos uma reacdo com
controle cinético (quem comanda o processo é a velocidade da reacdo e ja sabemos que reagdes mais
rapidas sdo as que tém menor E.). Quando o aquecimento é maior, o que passa a comandar a formacao
dos produtos é a sua estabilidade (naftaleno sulfonado em C-2). Dizemos, entao, que se fez uma reacao

com controle termodinamico.

O ultimo tipo de reacdo que estudaremos é a de substituicao nucleofilica. Para isso, podemos tomar
como exemplo duas reacbes de substituicao nucleofilica no grupo acila que ocorrem nas moléculas

de triglicerideos, em que variando-se o nucledfilo, obtém-se sabdes ou biosiesel.

Os triglicerideos sao ésteres de glicerol presentes em 6leos vegetais e gorduras minerais:

Figura 12: a) Exemplo de triglicerideo presente no 6leo de b) Mamona
mamona (ricino).

Reacdo desse triglicerideo, por exemplo - com dgua em meio basico (NaOH ou KOH) - leva a obtencéo
de sabdes, por isso essa reacdo é conhecida como saponificagao. Por outro lado, reacdo desse mesmo
triglicerideo com metéxido de sédio (NaOMe) — outro tipo de base — leva a formacdo de biodiesel

(Esquema 14).
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OJWA‘/W\ OW/YW\
—0O — +NaOCH3/CH;OR
—o — +NaOH/H,0

o o~ e~
OJJ\/\/\/\/E/E/\/\/

o HO™ > o
OH +
HO OH *Na )WW
M Na'o S Glicerol
OH + OH A
Glicerol o) " B
*Na’O)K/M/V\N\ 3
+
o
+ WM

Esquema 14: Obtencéo de sabao e biodiesel a partir de um triglicerideo.

O mecanismo para as duas reacdes é o mesmo. A diferenca é que no primeiro caso tem-se como
nucledfilo o anion hidroxila (HO’) e, no segundo, o anion metoxila (CH3;O). No esquema 15, mostramos o
mecanismo de formacdo do sabdo para uma cadeia carbonica, mas é “igualzinho” para as trés. Agora

cabe a vocé mostrar o mecanismo de formacéo do biodiesel. E s6 trocar o HO" por CH;0"!
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Ataque do nucledfilo (OH) ao carbono da carbonila - carater positivo devido a polaridade da
ligacéo - formando um intermediério anidnico.

O intermediario aniénico refaz a ligagdo C=0 quebrando a ligagédo C-O com o glicerol
gerando um acido carboxilico. Este 4cido imediatamente sofre uma reacédo acido-base com
o monoanion do glicerol (O'Na*) gerando o produto. Observem que a cadeia do glicerol foi
substituida pelo O'Na“.

Esquema 15: Mecanismo de formacao de sabao.
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Outro tipo de reacao de substituicdo nucleofilica muito comum é a que ocorre com os haletos de alquila.
Nesse caso, elas sdo de substituicao nucleofilica alifatica. Vamos ver, por exemplo, as rea¢des do

iodeto de etila com NaOH e do iodeto de terc-butila com H,O (Esquema 16).

Outro tipo de reacédo de substituicdo nucleofilica muito comum é a que ocorre com os haletos de alquila.
Nesse caso, elas sdo de substituicao nucleofilica alifatica. Vamos ver, por exemplo, as rea¢des do

iodeto de etila com NaOH e do iodeto de terc-butila com H,O (Esquema 16).

a /| +NaOH —~ HO””/‘C\ ””” ! HO N+ Nal
H H
b)
' |
Lo —1 — T° 1©
2. 7‘@ + HOH —_ 170H +HI

Esquema 16: Reagbes de substituicao nucleofilica no iodeto de etila e no iodeto de terc-butila.

Reparem que com o iodeto de etila (Esquema 16a), o processo é concertado: no estado de transicdao
participam o substrato e o nucledfilo (HO") e, assim como vimos para as rea¢des de eliminagdo, é uma
reacdo de substituicdo nucleofilica de segunda ordem, bimolecular (Sy2). J4 com o iodeto de terc-butila,
a etapa lenta consiste na formacado do carbocétion, em que a agua (nucledfilo) nao esta participando
dessa etapa do mecanismo. Nesse caso, € uma reacao de substituicdo nucleofilica de primeira ordem

(unimolecular): Sy1. E, adivinhem como ficariam os graficos de energia potencial x caminhos da reacao?
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T Energia
HO----C----- | Potencial

Energia
Potencial

HO/\ + Nal 1 -OH+ HI

Caminho da reagéo Caminho da reagéo

Figura 13: Diagramas de energia potencial para: a) reacdo de Sx2 do iodeto de metila com NaOH e
b) Sn1 do iodeto de terc-butila com H;O.

Bom, discutimos aqui os mecanismos mais comuns que ocorrem nas reagdes organicas. Vocés viram que
as quebras de ligagdes podem ser homoliticas (reagdes radicalares) ou heteroliticas (reagdes idnicas).
Nesse ultimo caso, a reacao ocorre sempre entre uma espécie negativa e uma espécie positiva. Sdo as

reagdes mais comuns, pois estao relacionadas as polaridades das ligacdes.

Nas diversas reacdes que vimos houve formacao de intemedidrios. O diagrama de energia potencial x
caminho da reacao, as vezes, tem duas curvas (por exemplo, figuras 7, 8,9, 11 e 13b, outras nao: a quebra
e formacao das ligagdes acontecem ao mesmo tempo e o diagrama tem apenas uma curva (Figuras 10,
13a e Esquema 9): diz-se que é um processo concertado, igual a um concerto de musica cldssica em que
todo mundo toca harmonicamente. Nesses casos, a influéncia dos reagentes/substratos na velocidade da
reacao também é diferente e elas sdo classificadas em unimoleculares, quando apenas um dos reagentes
influencia na velocidade da reacdo, ou bimoleculares, quando os dois reagentes influenciam na

velocidade das reagdes — é o que ocorre nos processos concertados.

Qual tipo de reagdo ocorrera com os grupos funcionais presentes nos substratos? Por exemplo, os
compostos aromaticos sofrerao comumente reacdes de substituicdo eletrofilica. Podem variar os
eletréfilos e os aromaticos, mas o mecanismo sera basicamente sempre o mesmo. As cetonas e aldeidos
sofrem reagdes de adicao nucleofilica, normalmente independente de qual cetona ou qual aldeido e com

quantos nucledfilos (ndo s6 o reagente de Grignard).
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Nao se esquecam: a Quimica é a ciéncia que estuda as transformacoes, isto é, reacdes quimicas que
ocorrem via movimentos de elétrons. O movimento de elétrons é o mecanismo. Dizemos que alguns
mecanismos estao comprovados (isolou-se um intermedidrio, por exemplo), outros ndo. Mas, sdo sempre
propostos. Ndo temos como ver um mecanismo. O importante é que o mecanismo consiga explicar a
formacdo do produto coerentemente com as teorias e modelos que usamos para explicar toda a

Quimica.
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