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Radicais livres

Carlos Corréa
Universidade do Porto

ccorrea@fc.up.pt

A palavra radical era utilizada em Quimica Organica para designar um agrupamento de
atomos ligados entre si, como o radical metilo, CHs, que existia ligado a outros atomos,
formando compostos estaveis, como o tolueno, CH;-Ph, o cloreto de metilo, CH;-Cl, e
muitos outros. Nao se sabia que o radical metilo podia existir livremente, desligado de

outros atomos, constituido um radical livre.

Em 1900, o quimico Mose Gomberg (1866-1947) verificou que o hidrocarboneto hexafenile-
tano, Ph;C-CPh;, se dissociava gerando dois radicais trifenilmetilo, PhsC, o primeiro radical
livre orgénico identificado. Wieland, em 1915, considerou os radicais livres como “comple-
xos de valéncia anormal que possuem propriedades aditivas, mas que ndo possuem carga
elétrica e ndo sao ides livres.” Note-se que esta definigdo ndo inclui os ides-radicais.

A caracteristica fundamental de um radical livre, a sua esséncia, é a existéncia de um
eletrdo desemparelhado, isto é, de orbitais semipreenchidas. A TUPAC (Gold Book) define
radical Llivre como “uma entidade molecular como CHs +, SnH; - e Cl+, que possui um eletr@o
desemparelhado”. Repare-se que esta definigdo nao parece muito apropriada, pois refere
“entidade molecular” e inclui o 4tomo de cloro como radical. Note-se também, que nao
se excluem os metais de transicdo, que possuem eletroes desmparelhados em orbitais
atdmicas internas.

Assim, é preferivel definir radical livre, ou simplesmente radical*, como uma “particula
(atémica ou molecular) que possui um eletrdo desemparelhado numa orbital (atémica ou
molecular) externa”. Esta definigcdo exclui os 4tomos dos metais de transigdo, mas inclui
atomos de metais alcalinos e de halogénios (Na-, Cl-, etc.).

Se existirem dois eletrées desemparelhados (dois centros radicalares) em atomos di-
ferentes, independentes um do outro, a particula serd um birradical, como é o caso de
*CH,-CH»-CH,-.

Os radicais podem ser produzidos por a) cisdo homolitica de uma ligagdo covalente (foto-

lise, termdlise e radidlise) e por b) transferéncia eletrénica (oxidagao e redugéo):

a)

CH3;-Br —» CH;" + Br
Ph;C-CPh; — 2 Ph;C*

H,0 + Raios gama —» H,0* " + e
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b)
R-COOH + Ce* —» R-COO" + Ce® + H*
H,0, + Fe,. D HO" + HO- + Fe’*

Os radicais sdo particulas normalmente muito reativas, embora existam radicais de ele-
vada estabilidade (termodindmica e cinética). A estabilidade termodindmica de um radical
depende da natureza do atomo onde se situa o eletrdo desemparelhado e da deslocaliza-
¢ao do eletrao desemparelhado.

Se o periodo de semitransformacéo do radical, t;, € maior que 107 s, o radical diz-se
“estavel”, o que se deve a uma intensa deslocalizagdo eletrénica do eletrdo desempare-
lhado, como sucede nos radicais difenilpicril-hidrazilo (A) e galvinoxilo (B), que sio sélidos

cristalinos que se podem conservar varios meses sem apreciavel decomposigao.

A estabilidade radicalar pode também resultar de fendémenos cinéticos, isto é, baixas
velocidades de reagdo normalmente resultantes de fenémenos estereoquimicos em tor-
no do centro radicalar como sucede no radical tris(trimetilsilil)metilo, [CH3)3Si]sC’, que
apresenta ti, de cerca de 200 segundos. O radical trifenilmetilo deve a sua estabilidade a
dificuldade de dimerizar devido a presenca de trés grupos volumosos em torno do carbono
radicalar (a deslocalizagdo eletrénica é baixa porque os grupos fenilo ndo se encontram no
mesmo plano devido ao seu tamanho). Em vez de dimerizar, prefere atacar um dos aneis
de outro radical:

Os radicais podem ser carregados eletricamente (ides-radicais) como os aniGes-radicais
derivados do naftaleno e do tetracianoquinonadimetano (TCNQ) e o catido-radical do sal
de Weitz:

Os radicais podem reagir por:
a) Combinacio

CH; + CHs" - CH3- CHj; (dimerizagao)
CH3CH2' + CH3CH2 - CH3-CH3 + CHz = CH2 (dismutagéo)
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b) Remogao de atomos:
CH3. + CH3- CH3 - CH4 + CH3- CHZ
CHj; + CH;- CH,CL —» CH5CL + CH; - CHy

c) Adicéo a ligagdes multiplas:
Cclg + CHz =CH- CH3 s Cclg- CH2' CH: - CH3

d) Fragmentacio:
(CHB)SC -0 - CH3' CO - CH; + CHy

e) Abertura de aneis:

f) Substituicdo aromatica:

As mais importantes aplicagdes industriais das reagdes de radicais livres sdo a polime-
rizac&o por adicdo (75% dos polimeros), a cloracio fotoquimica, as oxidagdes por oxigénio
atmosférico (corantes, fenol, acido adipico) e a combustao de hidrocarbonetos (obtengao
de energia). Atualmente, descobriu-se que os radicais livres desempenham papeis muito

importantes em Biologia e Medicina.
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