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Formacao de Radicals

A dissociacao de HCIl em meio aquoso € completa de modo a formar ions
cloreto. Porém, em estado gasoso essa dissociacao nao ocorre mesmo
elevando-se a temperatura do sistema.

H® + Cl ©

8 electrons in outer shell

Ao invés de uma cisao heterolitica da ligagao H-CI o que observa-se em
temperaturas superiores a 200 °C € uma cisdo homolitica dessa ligacao para
formacao de radicais.

H + Cl
one electron 7 electrons in outer shell

www.iq.ufrgs.br/biolalb



Quimica Organica Teorica 1B — Reacdes Radicalares Prof. Gustavo Pozza Silveira

Heterolise e Homolise

® When bonds break and one atom gets both bonding electrons, the process is
called heterolysis

The products of heterolysis are, of course, ions.

® When bonds break and the atoms get one bonding electron each, the process
is called homolysis

The products of homolysis are radicals, which may be atoms or molecules, and
contain an unpaired electron.
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Bromacao Radicalar

A reacao do isobuteno com HBr pode levar a um produto inesperado
guando se utiliza um iniciador radicalar.

HBr Br
Br

major product in the absence major product in the presence
of oxygen and peroxide of oxygen and peroxide

A reacao de substituicao, na auséncia de oxigénio e peroxido, segue um
mecanismo Sn1, ou adicao eletrofilica do proton para formacéao do
carbocation terciario mais estavel.

tertiary cation
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Bromacao Radicalar

Ja, a adicao de bromo de forma homolitica ocorre por mecanismo radicalar. A
primeira etapa é a formacao do radical o qual é gerado por homolise da ligacao
H-Br. Em seguida o radical ataca o carbono menos substituidoda dupla
ligac&o levando a substituicdo inesperada.

homolysis
H—Br o

Br' + Br

A

radical prefers to attack - 9% yield 6% yield
this end of double bond iso-butyl bromide tert-butyl bromide
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Formacao de Radicais

O que exatamente o peroxido faz? Peroxido sofre homolise devido a ligacao
fraca O-0 iniciando uma reacdo em cadeia. As tabelas abaixo apresentam uma
série de energias de dissociacao para diferentes ligacoes.

Bond X-Y

AG for X-Y Bond X-Y
N x- + Y.,

kJmo

498
435
383
368
431
366
298
349

1
CH3-Br
CHsa-l
CI-CI
Br—Br
=
HO-OH

AG for X-Y
- X*+Y°,
kJ mol™1
293

234
243
192
151
213

MeO-OMe

151

Iniciador radicalar, reage com Br,
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Formacao de Radicais

Aviso importante: Cuidado!

Red light has associated with it 167 kJ mol1; blue light has about 293
kJ mol-*. Ultraviolet (200 nm), with an associated energy of 586 kJ
mol~1, will decompose many organic compounds (including the DNA
In skin cells: sunbathers beware!).

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Formacao de Radicais

A formacao de radicais ocorre pela quebra de ligacdes o fracas (homolise).
Halogénios podem ser facilmente clivados para formar radicais.

light (hv)

2xCl° AGT = 243 kJ mol2

light (hv)
2 X Br AGT =192 kJ mol™?

light (hv)

2 x| AGT =151 kJ mol™?

Estes processos s&o muito importantes para halogenacao radicalar.
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Iniciadores Radicalares

Peroxido de dibenzoila é outro importante iniciador radicalar o qual
sofre homalise por aguecimento.

0 0 "0 Ph
)I\ 0 Ph o )I\ \ﬂ/
/ T
Ph 0 \I( Ph 0- 0
) AGT = 139 kJ mol™

dibenzoyl
peroxide

Outro iniciador radicalar € o AIBN, porém este é utilizado para outro
grupo de compostos.

66-72 °C )
e

AGT = 131 kJ mol2 CN

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Radicais por Abstracao

Aligacao H-Br nao é fraca sendo de mesma ordem de grandeza da ligacao
C-C. Como visto no slide 4, Bre (radicalar) esta envolvido nas reacdes de
adicao. Estes radicais podem ser gerados a partir de peroxidos radicalares.

Mecanismo
R—o'r\ H-L\ér » ROH + Br’

Setas curvas: atencao pararepresentacao do
movimento de um udnico elétron

movement of . movement of a
a pair of electrons Xf\ X /\‘ single electron

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Setas Curvas Radicalares

Existe mais de uma forma de representar a meia seta numa reacao radicalar. A
abstracao radicalar do slide anterior foi representada na seguinte forma:

R—D'/\H—Br » ROH

Alternativamente, pode-se representar a formacéo da nova ligacao e
consequente radical livre a partir de duas meias setas como no exemplo abaixo.

Br' = R—O'f\ /H\—Br

E ainda, a movimentacédo completa dos radicais:

R—o‘r\ /}—Qr + Br

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Radicais por Abstracao

A habilidade de radicais se propagarem € de suma importancia para o
desenvolvimento de reacdes radicalares. Porém, a formacao de um radical por
homolise é bastante diferente da formacé&o por propagacao.

Na homolise tem-se um orbital com dois spins emparelhados que formam dois
radicais. Na abstracédo tém-se um radical com apenas um elétron que gerara um
novo radical. O mecanismo segue uma substituicao de hidrogénio e € muito
semelhante a uma remocéao de préton ou uma Sn2.

R—O'/\ H—Br hydrogen abstraction

R—(F)/\ H—Br proton removal
R—Oer\ CHQ_Qr Sn2 reaction

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Radicais por Adicao

Bromo radicalar ataca o carbono a fim de gerar um produto radicalar por
adicao. O radical formado é terciario (bastante estavel).

{\ﬂ( .,B\_.<

Metais alcalinos podem doar le para ficar com octeto completo.

Na — Na@) e@

Este elétron é entao transferido a fim de formar radicais estaveis como o radical
cetil

®
)'\ ketyl radical
1 R2

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Clivagem de LigacoOes Fracas

Diperoxi de benzoila possui ligacéo bastante fraca que pode ser
clivada por simples aguecimento para gerar o racical benzoila.

0 0
60-80 °C
)l\ Ph - )J\ .0 Ph
Ph \"/ homolysis Ph o \"/
0 0
Diperoxi de benzoila

No entanto, o radical benzoila formado é bastante instavel e sofre uma
reacao de eliminacéo de CO..

0o

\) 0‘—1-—|

/
radical

elimination

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Estabilidade de Radicais

Dissociation
energy, AG = energy required to homolyse bond

kJ mol™ e
X—Y o XY

CHa-H 439 | - .
AG = energy released in combining radicals
MeCHo-H 423

Me,CH-H 410
MesC-H 397
HC=C-H 544
HoC=CH-H 431

Quanto menor a energia de

Ph_H 464 dissociacao, mais facil sera a
HoC=CH,CHo-H 364 homolise e consequénte formacéao do
PhCH,-H 372 radical.

RCO-H 364
EtOCHMe-H 385
N=CCHo-H 360
MeCOCHo-H 385

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Estabilidade de Radicais

A estabilidade dos radicais segue a mesma logica da estabilidade dos
carbocations.

Orbital semi-preenchido

< terciarios
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Estabilidade de Radicais

A estabilidade dos radicais segue a mesma logica da estabilidade dos
carbocations.

CHs CHs

IS more
stable .

CH; than CHj5 H

secondary

AN

allyl benzyl

more stable than alkyl radicals

Radicais muito estaveis devido a
deslocalizacao

IS more IS more
stable stable .

than CH3 H than CHs

primary

vinyl alkynyl phenyl

less stable than alkyl radicals

LigacOes dificeis de serem quebradas
para formacéo do radical

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Estabilidade de Radicals

Vitamina E (tocoferol) € um excelente sequestrador natural de radicais livres
(espécies reativas de oxigénio) impedindo com que essas espeécies
produzam reacdes indesejadas em nosso organismo.

20 %

R—O°

dangerous
and reactive M

radical Me

vitamin E

vitamin E

R—OH +
reactive radical M
"tamed" as ROH

Me
more stable delocalized radical

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Estabilidade de Radicais

Secagem de THF com sddio metalico. Apos reagir com a agua do
solvente, sodio forma o radical estavel o qual resulta na formacao de
uma solucao roxa intensa o qual persiste por longo tempo.

0

Na, THF .
-
if dry

benzophenone

“," Cetil anion
]

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Reacao Radicalar em Cadeia

HBr Br.
=
ROOR

hv

Mecanismo

www.ig.ufrgs.br/biolald
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Reacao Radicalar em Cadeia

a radical chain reaction: addition of HBr to isobutene H—Br
ROOR /
Y
hv
l N\ N <
2x RO /\ H-@r B BI‘. /-\ H-(?r

Wavwaey

Etapa de propagacao

possible radical-radical chain termination steps

Br. Br. Br
Br'/\q B — > B, L<A3r' L \_%

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Reacao Radicalar em Cadeia

Resumo

® Initiation steps

H‘U[LR—- RO" (x2) H—{l'/\- H—[Lr —— ROH + Br

® Propagation steps

Elr/\‘ 4/
\

® Termination steps

Br'/_\ B — = Br,

www.ig.ufrgs.br/biolald
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Exercicio: apresente o mecanismo detalhado de
halogenacao do tolueno.

=
A

www.iq.ufrgs.br/biolalb



Quimica Organica Teorica 1B — Reacdes Radicalares Prof. Gustavo Pozza Silveira

Bromacao alilica

Radicais alilicos sdo bastante estaveis. Assim, bromo radicalar pode abstrair
hidrogénio para consequente bromacéo alilica do radical formado.

initiation Br, » 2 xBr’

propagation

r

N . /\Br_@r - |
520 O~

Reacao competitiva

No entanto, adic&o radicalar pode ocorrer como reacao competitiva a
substituicdo. A primeira etapa é reversivel e o produto dibromado é formado
pela presenca de bromo molecular.

: /\. . : _Br : :Br
T U B"_(JBr Br

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Bromacao alilica

Empregando-se NBS pode-se manter a concentracao de
0 bromo baixa na solucao evitando-se a reacao de adicéao.

MN-bromosuccinimide
(NBS)

Assim, substituicéo radicalar utilizando-se NBS em CCl, leva ao produto
desejado em 85% de rendimento.

NBS, CCl; hv Br
85% yield

O NBS em solucéo reage com o HBr formado mantendo a concentracéo de
bromo baixa na solucao.

0
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Exercicio: O produto majoritario da reacao do alceno
abaixo com N-bromo-succinimida é o indicado na equacao.
Apresente um mecanismo plausivel.

NBS Br
CCly,

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Polimerizacao Radicalar

« A polimerizacao radicalar € muito empregada na industria!
* |niciadores: Usualmente peroxidos ou azocompostos

etileno

A

cloreto de vinila

T

estireno poliestireno - PS

www.ig.ufrgs.br/biolald
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Polimerizacao Radicalar

Exemplo: Sintese do poliestireno

benzylic radical stabilized
by conjugation

Ph Ph Ph
x'ﬁ 2} — x\)uz}

|

benzylic radical stabilized
by conjugation

Ph Ph

polymerization
e X

www.iq.ufrgs.br/biolalb
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Poliacrilato

0 0’ 0
\)B stable delocalized radio/al\)l\
N~ \
. —_—
X OMe X 6 oMe . X7 N ome

0

0 A
/\)k _....\ _‘FOME
X OMe

C0,Me CO,Me CO,Me CO,Me
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Resumo: Formacao Radicalar

Radicals form from spin-paired molecules by:

® homolysis of weak ¢ bonds, e.g. RO—OR

: : 0
® clectron transfer, that is, reduction )I\

(addition of an electron), e.g.

Radicals form from other radicals by:
® substitution (abstraction) X /-\ Y /}

® addition x-/\ Y _/\i

® climination (homolysis) /)-(\ Y /\i
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