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Prefacio

principio norteador ao escrever este livro foi criar um texto cujo foco fosse o estudante, apresentando o assun-

to de maneira a incentiva-lo a pensar sobre o que ja aprendeu, para que pudesse aplicar esse conhecimento em

um novo contexto. Alguns estudantes toleram o curso de quimica organica simplesmente porque esta é uma das
disciplinas de estudo. Outros podem ter a impressdo de que aprender quimica organica ¢ como aprender uma ‘lingua’
estrangeira — uma colecdo diversificada de moléculas e rea¢cbes —, a lingua de um pais que nunca visitardo. Espero,
contudo, que durante o aprendizado de quimica organica, os estudantes percebam que esse é um assunto que se desdo-
bra e cresce, permitindo que usem o que aprenderam no comeco do curso para prever o que vird depois. Desfazendo a
impressdo de que o estudo de quimica organica requer necessariamente a memoriza¢do de moléculas e reac@es, este livro
fala a respeito de caracteristicas comuns e conceitos unificantes, e enfatiza principios que podem ser aplicados continua-
mente. Meu desejo € que o0s estudantes aprendam como aplicar, em um novo contexto, o que ja foi assimilado, com base
no raciocinio, a fim de determinar uma solu¢cdo — mais do que memorizar uma miriade de fatos. Desejo também incen-
tivar os estudantes a perceber que a quimica organica é parte integrante da biologia, bem como de nossa vida cotidiana.

Por mais que me alegre em ouvir do corpo docente que os estudantes vém obtendo notas maiores que nunca nas
provas, nada € mais gratificante do que ouvir isso dos proprios estudantes. Muitos deles generosamente tém atribuido a
este livro o sucesso alcancado em quimica organica — desconsiderando o proprio esforco empenhado para atingir tal
éxito. E sempre parecem surpresos quando se descobrem apaixonados pela disciplina. Também costumo ouvir dos meus
estudantes de medicina que o livro Ihes forneceu compreensdo sobre o assunto a ponto de acharem a sec¢do de quimica
organica do Medicai College Admission Test (MCAT) a parte mais facil.

Uma vez que leciono para classes grandes, tenho genuino interesse em prever confusdes potenciais antes que elas
ocorram. Neste livro uma variedade de problemas, apresentada ao longo dos capitulos ou ao final deles, ajudara os estu-
dantes a dominar a quimica organica por meio da resolucdo de problemas. Ha quadros explicativos, para mostrar aos
estudantes a importancia da quimica organica, além de notas adicionais a margem, para que 0s estudantes se lembrem
de conceitos e principios importantes.

Espero que esta obra seja ainda mais interessante para seus alunos. Como sempre, estou ansiosa para ouvir seus
comentarios — 0s positivos sdo mais agradaveis, porem 0s criticos sdo mais uteis.

Caracteristicas do livro

A abordagem de grupo funcional com uma organizacdo mecanistica que une sintese
e reatividade

Este livro é organizado de modo a desencorajar a memorizagcdo mecanica. A apresentacdo de grupos funcionais é
organizada em tomo de similaridades mecanistic&s — adicdes eletrofilicas, substituicfes de radicais, substituicdes
nucleofilicas, eliminac@es, substituicdes aromaticas eletrofilicas, substituicbes nucleofilicas de grupos acila e adi¢cBes
nucleofilicas. Essa organizacdo permite que grande quantidade de material seja compreendida com base em principios
unificantes de reatividade.

Em vez de discutir a sintese de um grupo funcional quando a respectiva reatividade for discutida — reac¢des que
geralmente pouco tém a ver uma com a outra — discuto a sintese das substancias que sdo formadas como resultado da
reatividade do grupo funcional. No Capitulo 4 1, volume 1, por exemplo, os estudantes vao aprender as reacdes de alce-

Este livro estd dividido cm dois volumes, o volume 1compreende os capitulos 1a 14 e o volume 2, os capitulos 15a 30 (N. do E.).



X QUIMICA ORGANICA

nos, mas este ainda ndo é o momento para se deterem na sintese de alcenos. Em vez disso, estudam a sintese de haletos
de alquila, alcodis, éteres e alcanos — substancias que se formam quando os alcenos reagem. Como os alcenos sdo sin-
tetizados a partir de reacdes de haletos de alquila e alcodis, a sintese de alcenos sera analisada quando as reac¢fes de hale-
tos de alquila e alcodis forem discutidas. Unir reatividade de um grupo funcional a sintese de substancias resultantes da
reatividade do grupo funcional evita que o aluno tenha de memorizar listas de reagdes sem nenhuma relacdo com o tema.
Essa abordagem resulta em certa economia de tempo na apresentacdo, o que permite que mais material seja visto.
Embora seja dificil para os estudantes memorizar diferentes modos de se preparar certo grupo funcional, além de
talvez ser um tanto contraproducente para o aprendizado de quimica organica, € util ter uma compilacdo de reac6es que
permitam chegar a determinado grupo funcional para planejar uma sintese em varias etapas. Por essa razdo, as diferen-
tes reacdes que levam a um grupo funcional estdo compiladas no Apéndice IV (disponivel no site do livro). A medida
que os estudantes aprendem como planejar sinteses, eles passam a apreciar a importancia de reacdes que modificam o
esqueleto carbonico de uma molécula. Essas reagcdes estdo compiladas no Apéndice V (disponivel no site do livro).

Formato modular

Cada pessoa tem sua maneira de ensinar, por isso tentei fazer o livro tdo modular quanto possivel. Os capitulos de
espectroscopia (capitulos 13 e 14, volume 1) foram organizados para que pudessem ser estudados a qualquer momento.
Para os que preferem ensinar espectroscopia no inicio do curso — ou em um curso experimental a parte — ha uma tabe-
la dos grupos funcionais no inicio do Capitulo 13. Para os que preferem discutir primeiro a quimica do grupo carbonila
no curso, a Parte 6 (substadncias carboniladas e aminas) pode ser estudada antes da Parte 5 (substancias aromaticas).
Acredito que a maioria dos professores abordard os primeiros 23 capitulos em um curso com duracdo de um ano e em
seguida escolherdo entre os capitulos restantes, dependendo da preferéncia pessoal e dos interesses dos estudantes matri-
culados. Aos estudantes cujos interesses estdo centrados basicamente em ciéncias bioldgicas, os professores poderiam
analisar o Capitulo 24 (Catéalise), o Capitulo 25 (Os mecanismos organicos das coenzimas — metabolismo), o Capitulo
26 (Lipidios) e o Capitulo 27 (Nudeosideos, nudeotideos e acidos nucléicos). Os professores que ministram cursos com
énfase em quimica ou engenharia podem optar por incluir o Capitulo 28 (Polimeros sintéticos) e o Capitulo 29 (Reacdes
pericidicas). Este volume termina com um capitulo sobre descoberta e planejamento de farmacos — tdpico que, pela
minha experiéncia, interessa aos estudantes o suficiente para que escolham Ié-lo por conta prépria, mesmo que o tema
ndo seja tratado no curso.

Enfase bioorganica

Atualmente, muitos estudantes que aprendem quimica orgénica se interessam por ciéncias biolégicas. E, por essa
razdo, a bioorganica permeia todo o texto, para permitir que os estudantes vejam a quimica orgénica e a bioguimica néo
como assuntos separados, mas como partes de um conhecimento unificado. No momento em que os estudantes com-
preendem que coisas como deslocalizagcdo de elétrons, tendéncia a grupo de saida, eletrofilicidade e nucleofilicidade afe-
tam as reacdes de substdncias organicas simples, eles podem também apreciar como esses mesmos fatores estdo
envolvidos nas reacfes de moléculas organicas mais complicadas, como enzimas, acidos nucléicos e vitaminas. Descobri
que o modo sucinto de apresentacdo empregado até o Capitulo 21 (como explicado anteriormente) tomou possivel que
mais tempo fosse dedicado aos tépicos bioorganicos.

No volume 1, a bioorgénica é limitada essencialmente as Gltimas sec¢des dos capitulos. Por conseqliéncia, o tema
fica a disposicdo do estudante curioso, mas o professor ndo se sente obrigado a desenvolver tépicos bioorgéanicos no
curso. Depois da apresentacdo de estereoquimica de reagcfes organicas, analisa-se, por exemplo, a estereosseletividade
de reacOes enzimaticas. Apos a discussdo de haletos de alquila, abordam-se substdncias biolégicas usadas para metilar
substratos. Apresentam-se os metodos quimicos usados para ativar acidos carboxilicos e, posteriormente, explicam-se 0s
métodos que as células usam para ativar esses acidos. Isso também ocorre com os exemplos de reagdes bioldgicas de
condensacdo, mostrados so depois de se discutirem as reac6es de condensacéao.

Os seis capitulos da Parte 7 (capitulos 22 a 27) destinam-se especificamente a quimica bioorganica. Neles o con-
teudo de quimica vai além do que se espera encontrar em um texto de bioquimica. O Capitulo 24, por exemplo, explica
os varios modos de catalise que ocorrem em reagcdes organicas para apresentar em seguida como eles sdo parecidos com
0s modos de catalise que ocorrem em reacfes enzimaticas. Tudo isso é apresentado de um modo que os estudantes pos-
sam compreender a rapidez, quase a velocidade da luz, em que ocorrem as reagdes enzimaticas. O Capitulo 25, sobre
coenzimas, enfatiza o papel da vitamina B, como um deslocalizador de elétrons; da vitamina K como base forte; da vita-
mina Bi2 como iniciador de radicais; da biotina como substdncia que pode transferir um grupo carboxila e também como
as variadas reacdes da vitamina B6 sdo controladas pela sobreposicdo de orbitais p. O Capitulo 26, sobre lipidios, anali-
sa 0S mecanismos de formacdo de prostaglandinas (0 que permite aos estudantes compreender como funciona a aspiri-
na), a degradacao de gorduras e biossintese de terpenos. O Capitulo 27, sobre acidos nucléicos, explica mecanisticamente
tépicos como a funcdo quimica do ATP, cujo papel ndo é fornecer um pulso magico de energia capaz de provocar uma
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reacdo endotérmica, e sim proporcionar um caminho em que o grupo de saida seja suficientemente bom para que a rea-
¢cdo ndo ocorra por causa de um grupo de saida desfavoravel. Os estudantes aprendem que o DNA contém timina em vez
de uracila, devido a hidrolise da imina, e véem como as cadeias de DNA séo sintetizadas em laboratorio. Esses capitu-
los, portanto, ndo repetem o que sera tratado em um curso de bioquimica, pelo contrario, unem duas disciplinas de modo
que os estudantes possam perceber que o conhecimento de quimica orgéanica é fundamental para a compreensdo de pro-
cessos bhioldgicos.

Com a conviccdo de que o ato de aprender deve ser algo divertido, os assuntos que se relacionam a biologia séo
apresentados em quadros ilustrativos com apartes curiosos: por exemplo, por que os dalmatas sdo os unicos mamiferos
que excretam acido Urico; por que a vida se baseia no carbono e ndo no silicio; por que um microorganismo aprendeu a
usar lixo industrial como fonte de carbono; e a quimica associada ao SAMe, um produto que recebe muito destaque em
estabelecimentos que comercializa produtos alimenticios saudaveis.

Enfase basica e consistente em sintese organica

Os estudantes sdo apresentados a quimica sintética e a analise retrossintética no volume 1 (capitulos 4 e 6, respec-
tivamente) para poderem usar essa técnica durante o curso e planejar sinteses em varias etapas. Os dois volumes ofere-
cem secdes especiais sobre planejamento de sinteses, cada uma com enfoque diferente. Em uma secdo, por exemplo,
enfatiza-se a escolha apropriada de reagentes e condi¢cdes de reacdo para maximizar o rendimento da molécula-alvo
(Capitulo 11, volume 1), em outra secdo discute-se como fazer novas ligacdes carbono-carbono (Capitulo 19) e um
pouco mais adiante focaliza-se o controle da estereoquimica (Capitulo 20). O uso de metodos combinatorios em sintese
organica é descrito no Capitulo 30, cujo tema é a descoberta e o planejamento de farmacos.
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Destaques de Quimica organica

O aspecto inovador de Quimica organica é realcado por uma didatica moderna, que oferece uma série de recursos,
reforgcando seu objetivo didatico e incentivando os estudantes a compreender o porqué da quimica organica. Esses recur-
sos sdo listados a seguir.

Enfase na resolucdo de problemas

Problemas resolvidos por todo o CAPITULO 6 ReagBes de akinos « IntroducAo A sintese em varias etapa* 249

texto conduzem cuidadosamente bROBLEMA 164

0S estu dantes pe I as EtapaS qUe Qoikjuef hase cujo acido conjugado tem um péaf.autorque , pode remover um prétoo de um alcino terminal
envo IVem a reso I Ugéo de um tl pO para formar um fon acctileto (cm amartagio que favorece « fcrm agJo dos produto»).

especifico de problema. PROBLEMA 17*

Q ulocartocdbon min estiveiem cada na do* »egurave« pares?
a. CHiCHOuH|C«"CH K H,C—CHouHC—C

PROBLEMA 18«

Explique por que o amidcto de sédio nio pode ter usado para formar oro cartokuoe a partir de um alcano em uou roagéo
que favorece a formagéo do» produtos.

L. . PROBLEMA — ESTRATEGIA PARA RESOLUCAO
Estratégia para resolucéo de

problemas em muitos capitulos
ensinam os estudantes a abordar

a Lote asteguiaics moléculas em ordem decrescente de acidez:

CHjCHjNM;j CMJCH—NH, CH/T—NM

. | Para comparar a acidez de um grupo de moWcuLu. primeiro note cm que cias diferem. Essas trés moléculas diferem na
uma Varled ade de prOb emaS, a hibridi/agio do nitrogénio ao qual o hidrogénio &cido e sti ligado. Agora relembre o que voei sabe sobre hibndi/agio e

- = A - acidez. Voei sabe que a hibridi/aclo de um itomo afeta sua elctroocgaividade (Sp é mais clctroocgativo que Xp3 que é
0 rgan Izar suas |de|aS € aprl maorar as mais cletronegativo que xp’) ¢ sabe também que quanlo mais cletronegativo for o 4tomo ao qualo hidrogénio esti ligado,

habilidades para reSOIVé-IOS. TOda mais &cido 6 o hidrogénio. Agora vocé pode responder | questio.
estratégia é seguida de um exercicio

gue permite aos estudantes pér em _ _ _
h. Desenhe as bases conjugadas e liste-as em ordem decrescente de basacidade.

pl’ética a eStratégia I’eCém—diSCUtida_ Prim eiro remova ura préton de cada icid o pan obteras estruturas das bases conjugadas; em scgoada rekembre-se de goe
lis forte 0 Ando. mm fraca é sua base conjugada.

addea rrtativa CH~Ar—NH > CHJCH-NH, > CW|CH|NH,

basiddadts r«Utrvas CHJCH:NH. > CHJCH—NH > CH[C*N

Agora passe para 0 Problema 19.

PROBLEMA 19#

Lixc as seguintes espécies cm ordem decrescente de basicidade:

a. CHJCHJCH—H CHCHjC-C CHCHICHICH,
Problemas ao final dos capitulos.
entre os quais, muitos deles focalizam b CHICHIO™ BT cRiemeT N
principios gerais e conceitos que sdo
especialmente dificeis para 0s OQU Sintese usando ions acetilideos
estudantes_ Reagdes que formam ligacGes cartwoo-cartooo s*o importantes na sintese de substincias orgin*cas. pots. sem Lais rea-

¢bes.nio seria possivel transform ar moléculas com esqueletos pequenos de caibooo em cadeias carbdnicas maiores. Em
vez disso, 0 produto de uma reagfto Ceria sempre 0 mesmo nimero de carbooos que o m aterial de partida

Uma reacio que forma uma ligacgio carbono-carbono é a rcagio de um fon acetileto com um halcto de alquila
Somente haletos de alquila prim ario* ou haletos de meola devem ser usados nessas reagées.

Recursos didaticos

Biografias oferecem aos estudantes um
panorama da histdria da quimica e das
pessoas que contribuiram para a construgdo
dessa historia.

iCorejri
termo ~a*dbu retnmi/xUtica
Ele ruiutu em Mossoek*$ftU em
1928 e é prvfettoe de gmimica da
UnlnnUade de Hanard.
Recebeu o0 Prémio Nobetde
tfulmiea em 1990poe mu
C<mtrUmi{aopara a qu/mica

ofpVvtaQ fiA Jrrttu



Quadros interessantes por todo o texto
tratam de bioorganica e outros topicos
aplicados com o proposito de estimular o
interesse pelo assunto que esta sendo
discutido.

Secdes de planejamento de sintese
aparecem por todo o texto e ajudam os
estudantes a aprender como planejar
eficientemente sinteses em varias etapas.
Muitos problemas em diversas etapas
incluem a sintese de substancias que 0s
estudantes reconhecem, como novocaina®,
valium® e cetoprofeno.

Notas a margem, enfatizam idéias centrais
e lembram os estudantes de principios
importantes que os ajudam a entender
conceitos no texto.

Baldes explicativos, esclarecem aos
estudantes os aspectos importantes de
uma reacdo ou de um gréfico.

SecOes que contém resumo de reacdes
listam reacdes analisadas no capitulo de
revisdo. Referéncias relacionadas ao tema
facilitam a localizagdo das secdes que
discutem tipos especificos de reacgdes.

Resumos ao final dos capitulos revisam
0S conceitos principais em um formato
narrativo, porém conciso.

Palavras-chave. Uma lista de termos
importantes é apresentada ao final de cada
capitulo e funciona como uma referéncia
adequada.

Arte grafica rica com estruturas tridimensionais
geradas em computador. S0 apresentadas estruturas
tridimensionais, com a energia minimizada ao longo
do texto para que os estudantes possam apreciar as
formas tridimensionais de moléculas organicas. Além
disso, hd um cademo colorido no inicio, para o
entendimento de algumas figuras em que a cor se

faz necessaria.

N Luz ultravioleta c protetores
solares

A opOti<k> i tu «fcnmoktd ouaa
rtpcoab/adM tu pele a produz* IM
.oquedetu « pele comapa-
A rehnatiaNcrx ku UV.(huMo rU
km protege doacinto» pnryudkva»dotoiSem u In UV do
que a meiamnat capaz de abtorver me*d* aocbreapcV.n u
lairi¢/jcubSU e podrrtpruvocarrt* ..V t fetoy Eai;m qoc
nmkmto em cAaocr de pck (ScgEo »A> A UVA < ilu
UV deamor«trp i(JIS * 400 m i)* pronca o» nraore»
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Companion Website

Este livro possui um site de apoio cm www.prenhall.com/bruice_br. O site oferece recursos adicionais para alu-
nos e professores, facilitando tanto a exposicao das aulas como o processo de aprendizado. Além desses recur-
sos, estdo disponiveis também todos os apéndices com informacdes adicionais, como enfoque matematico e
equacdes de velocidade, e o glossario, que funciona como um 6timo recurso de consulta para auxiliar no estudo.

Para os professores:

Transparéncias em PowerPoint: ha dois itens, um conjunto de transparéncias traduzidas com conteddo de aula e
outro com imagens de moléculas em 3-D e animac6es de reacBes organicas em inglés.

Exercicios de multipla escolha (com respostas curtas ou dissertativas) em inglés.

Manual de solucBes em inglés que contém explicacdes completas e detalhadas das solu¢cBGes para os problemas
no texto.

Para os alunos:

Exercicios praticos em inglés: uma variedade de exercicios para que 0s estudantes possam testar sua compreen-
sdo do conteddo.

Exercicios de multipla escolha em portugués: uma grande quantidade de exercicios que complementam a didatica.

Links em inglés: sdo uma fonte valiosa de informacédo suplementar e também podem ser usados para projetos de
pesquisa on-line.

Recursos visuais em inglés: animacdes que destacam conceitos centrais cm cada capitulo e ilustram conceitos-
chave (representados no texto pelo icone WWW).

Guia de estudo em inglés: pode ser usado para consulta prévia ou revisdo do conteudo.

O contetdo de uso exclusivo do professor € protegido por senha. Para ter acesso a ele, os professores que adotam
o livro devem entrar em contato com um representante Pearson ou enviar um e-mail para universitarios@ pearsoncd.com.

WWW

Ao longo do livro, os icones WWW identificam recursos visuais disponiveis no site do livro, como
moléculas 3-D e animac0Oes interativas. Esses itens sdo pertinentes ao material que estd sendo discutido.
Disponiveis em inglés.

Tutorial Gallery (galeria tutorial): contém tutoriais altamente interativos com feedback, ajuda os estudantes a
aprender sobre mecanismos de reacfes e outros topicos importantes em quimica organica.

Animation Gallery (galeria de animacdo): destaca conceitos centrais em cada capitulo e ilustra mecanismos-
chave e reagdes.

Molecule Gallery (galeria de moléculas): apresenta centenas de modelos moleculares 3-D de substéncias que se
encontram no capitulo.


http://www.prenhall.com/bruice_br
mailto:universitarios@pearsoncd.com

erno colorido

Neste caderno vocé encontrara algumas figuras em que as
cores se fazem necessarias para a compreensao e o apren-
dizado do assunto exposto ao longo do livro.

Capitulo 15

pirrol

piridina

< Figura 15.1

(c) O mapa de potencial
eletrostatico para o benzeno
mostra que todas as ligacdes
carbono-carbono tém a mesma
densidade eletrdnica.
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XVili quimica organica

jon nitronio
Capitulo 16
anisol
p. 39 e 43
benzeno
Capitulo 18
formaldeido

nitrobenzeno

p. 40 e 43

p. 148



Capitulo 19

Caderno colorido

acetona

A Figura 18.3

Os diagramas de potencial eletrostatico mostram que o carbono carbonilico
dos aldeidos protonados sdo mais suscetiveis a ataques nucleofilicos (azul
mais intenso) do que o carbono carbonilico de um aldeido ndo protonado.

XiX
p. 148
p. 166
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Capitulo 20

p. 255

p. 255

Capitulo 21

pirrolidina pirrol

p. 297 ¢ 311 p. 297,311 C312

furano tiofeno
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benzeno

p. 315

#Capitulo 23

glicina leucina

p. 376

aspartato lisina
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A Figura 23.8
Observacdo de topo do eixo longitudinal de uma hélice a.

p. 403

p. 406
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Capitulo 24
N Figura 24.4
A estrutura da hexoquinase antes de se
ligar ao seu substrato é mostrada em
vermelho. A estrutura da hexoquinase
apos se ligar ao seu substrato € mostrada
em verde.
p. 430
A Figura 24.6
As cavidades de ligacdo na tripsina, na quimotripsina e na elastase. O aspartato carregado
negativamente é mostrado em vermelho, e os aminoacidos relativamente apolares sdo mostrados em
verde. As estruturas das cavidades de ligacdo explicam por que a tripsina se liga a aminoacidos de cadeia
longa carregada positivamente; a quimotripsina se liga a aminoacidos planos e apolares; e a elastase se
liga apenas a aminoacidos pequenos.
p. 433

Capitulo 26

acido estearico
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acido linoleico

p. 487

1 Capitulo 27

catalisador RNA

* p. 519

Figura 27.6 »

O esqueleto acucar-fosfato do DNA esté
na parte externa e as bases estao na parte
interna, com as A emparelhadas comas T
e as G emparelhadas com as C. As duas
cadeias sao antiparalelas, ou seja, correm
em direcdes opostas.

p. 533
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A Figura 27.7
(a) Dupla hélice do DNA. (b) Vista de baixo do longo eixo da hélice, (c) As bases sdo planares e paralelas

na parte interna da hélice.

p. 533

M Figura 27.9
Trés formas helicoidais do DNA.

hélice B hélice A hélice Z

i Em .V p. 535

Figura 27.13 »

tRNASe: 0 anticédon é mostrado
em vermelho; o sitio de ligacéo
da serina é mostrado em amarelo.
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< Figura 27.19

Hélice tripla. Uma
cadeia sintética de
oligonucleotideos é
enrolada em