Quimica descomplica

Reacdes organicas

Resumo

Reacao de adicéo

Essas reagfes sdo caracteristicas de hidrocarbonetos insaturados, ocorrem com a quebra da ligacéo pi. Os
ciclanos de trés ou quatro carbonos, como apresentam anéis instaveis, também sofrem esse tipo de reagao
devido a quebra de uma ligacéo sigma entre carbonos do anel, originando compostos de cadeia aberta.

Hidrogenacéo catalitica
Essas reagbes ocorrem com o gas hidrogénio e sdo catalisadas por metais, como: Ni, Pt, Pd.

H,C=CH, + H-H —Mi H.C.CH,
eteno etano

Nessa reacéo, a hidrogenacdo completa de 1 mol de alqueno consome 1 mol de gas hidrogénio, produzindo
1 mol de alcano.

Halogenacéo
Essa reacao envolve os halogénios, sendo o cloro (C) e o bromo (Brz) os mais utilizados.
Em alceno:

H,C=CH, + CI-CI — H,C-CH,
| I
eteno Cl Cl
1,2-dicloro- etano

Em alcadieno:

H,C=C=CH, +Br-Br — H,C-C=CH,
|
propadieno Br Br
2.3 -dibromo- propeno
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Adicao de HX
Nesse tipo e reacéo os reagentes mais comuns sdo o cloreto e o brometo de hidrogénio (HCI e HBr).

A adicdo do hidrogénio (H) e do halogénio (X) aos carbonos da insaturacdo obedece a regra de Markovnikov,
gue diz que, o hidrogénio do HX adicionase ao carbono da dupla ou tripla ligagdo mais hidrogenado.

H,C=CH, + H-CIl = CH,-CH,-Cl
eteno cloreto de etila

Exemplo de Markovnikov:

CH,-CH=CH, + H-Cl —» CH,-CH-CH,
| |
propeno Cl H
cloreto de sec - propila

Reacdes de hidratacdo de alquenos e alquinos

Essas reacdes consistem na adicdo de &gua, na presenca de catalisadores e em meio &cido, aos
hidrocarbonetos alquenos e alquinos, e também obedecem a regra de Markovnikov, ou seja, o H se liga ao
carbono mais hidrogenado da insaturacéo.

Exemplos:

H,C=CH, + H-HO
eteno

H,C=CH-CH, + H-HO
propeno

Adicdo em aromaticos

Acino

AC1D0 3

CH, - CH, - OH
etananol (alcool primario)

CH, - CH-CH,
|
OH
2- propanol (alcool secundario)

Os aromaéticos, devido a ressonancia, normalmente sofrem reag¢fes de substituicdo; porém, em condicdes
enérgicas ou em condi¢fes especiais, podem sofrer reacbes de adicao.

Exemplos:

4

@1

]

benzeno (CgHg)

benzeno (CgHg)

catalisador
altaP, A

()

ciclo-hexano (CgHyp)

ce

ce
1,2,3,4,5,6-hexacloro-
-ciclo-hexano (CgHgClg)
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Reacédo de adicao a carbonila

O

[
C
A carbonila (R’

(ésteres, anidridos e cloretos de acidos). No entanto, as reacdes que serao vistas a seguir aplicam-se apenas

N - . L . - .
R?) esta presente nos aldeidos, nas cetonas e nos acidos carboxilicos e seus derivados

aos aldeidos e cetonas. Esses compostos organicos sao muito reativos, sendo que os aldeidos sao mais
reativos do que as cetonas.

Adicao de hidrogénio(H 2)

P,T, -
CH,—CHO + H, Caraleador i CH,— CH,0OH
Aldeido | "+ Alcool primério
P,
CH3_1.|_’|' _CH3 * Hz Catalisador Mi CH]'_ClH_CHl
QO OH
Cetona - Aleool secundério

Essa reacdo é considerada, na verdale, uma reacédo de reducdo. Com redutores mais fortes, o &lcool final
pode ser transformado no alcano correspondente.

Adicao de Cianidreto (HCN)

OH
20 |
=
CH,—CZ_  + HCN CH,—C—CN
H |
H
Aldeido | "+ Aldecianidrina
OH
-0 |
v
CH,—CZ_ + HCN CH,—C—CN
CH, |
CH,
Cetona [ ] Cetocianidrina
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Adicdo de Bissulfito de Sodio ( NaHSO3)

OH
#° |
=
CH;—C + MNaH50, CH; —C —50;Na
H |
H
Aldeido ou cetona —— I;: g Compaosto bissulfitico
Adicao de compostos de Grignard (RMgx)
OMgBr
J".-'-"G Eter |
CH,—C7_  + GHMgBr ———— CH,—C—C}H;
H |
H
Aldeido ou cetona [ = Brometo de alcdxi-magnésio

Compostos do tipo desse brometo final sédo importantes, pois reagem com a agua (isto €, sofrem hidrélise),
produzindo alcoois:

OMgBr OH
| |
CH,—C—CH; + HOH CH,—C—C,H; + Mg(OH)Br
| |
H H

Z2-butano

Compostos Organometalicos

Um tipo curioso de reacdo € a de adicdo de certos metais (Mg, Zn etc.) aos haletos orgénicos, como

exemplificamos abaixo :

Eter
CH.Br + Mg

CH,MgBr

. ;

Brometo de metil-magnésio
{composto de Grignard)

Erer
CH,Br + Zn —— CH,ZnBr

Brometo
de metil-zinco

Os compostos formados, chamados de organometalicos, sao largamente empregados em sinteses organicas

por apresentarem alta reatividade quimica. Por exemplo:

CH,MgBr + CO,

e

CH, — COOMgBr

CH, — COOH + MgBrCL

Gas carbonico Acido carboxilico
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Na Quimica dos compostos organometalicos um nome muito importante € o de Frangois Auguste Victor

Grignard (1871-1935). Grignard trabalhou intensamente na sintese de muitos compostos organicos. Sua
descoberta principal foi a preparagéo, em 1900, dos chamados compostos de Grignard (RMgX), um dos mais
Uteis e versateis reagentes da Quimica Organica. Além disso, os compostos de Grignard serviram como
exemplo para a preparagdo de varios outros compostos organometalicos de enorme utilidade na Quimica
Orgénica.

Para entendermos a importancia dos compostos de Grignard, devemos lembrar que, em geral, os compostos
organicos sdo pouco reativos por serem apolares. Nos casos dos haletos e dos compostos de Grignard, a

situagédo é totalmente diferente. Observe, por exemplo, uma das sinteses de Grignard.

e & & &
CH,—CtL + CH; MgCt
.'\____ ]

CH,—CH, + MgCL,

Vemos, entdo, que, no haleto, o grupo organico é mais positivo, enquanto, nos compostos de Grignard, a parte
organica é mais negativa | € essa polaridade que facilita enormemente a reacdo. Pela descoberta de um
reagente totalmente novo Grignard recebeu o Prémio Nobel de Quimica de 1912, que foi dividido com seu

compatriota Paul Sabatier (1854-1941), este por seus trabalhos de hidrogenagdo de compostos orgéanicos.

1  Mecanismo das adicdes a Carbonila
O ponto reativo da molécula de um aldeido ou cetona €, sem dulvida, a carbonila, altamente polarizada, devido

a ressonancia:

R - R_=
-~ e *
H;C—D — H’IC_D

O fato de o carbono ter carga positivatorna-p! t vt df ulwf m! bpt! bubrvft!ovdmfpglm
reagentes negativos (ou neutros, mas com pares de elétrons livres), que sdo os chamados reagentes

nucleofilicos, como, por exemplo, CN', HSQ " etc. Seja, por exemplo, a reacao:

OH
4‘-*0 |
CH,—CZ  + HCN CH,—C—CN
H |
H
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Esta reacao tera inicio com o ataque do reagente nucleofilico CN a molécula do aldeido, prosseguindo, depois,
de uma forma totalmente previsivel, conforme vemos no esquema seguinte:

1ﬂetapa{Hcm ——~ H + CN

2etapay oy, —c”  Heedd, oy ce o+ ION CH,—C—CN
' N |
H H

Ataque nucleofilico

0 OH
| n |
3%etapa; CH,—C—CN + H CH,—C—CN
| |
H H

Reacao de substituicao
Nesse tipo de reacdo, ocorre a substituicdo de pelo menos um atomo de hidrogénio da molécula de um
hidrocarboneto por outro atomo ou grupo de atomos. Essas reagfes podem ser representadas genericamente

da seguinte maneira:

RpH +ABA RpB+HA
A notacé@o R p H representa um hidrocarboneto.

As principais reac¢fes de substituicdo séo:
Halogenacéao

Reac¢Bes queocorrem com as substancias simples dos halogénios: F 2, Cb, L e Br..
Exemplo:

H H

I A |
H—(I‘—H + (1—C1 4 H—C—0C + H -0
I
H H
Metano Cloro
(Alcano)

Clorometano Cloreto de
hidrogenio
A substituicdo de 1 atomo de H, tanto no metano quanto no etano, por 1 atomo de Cl produzira sempre um

mesmo composto. Quando a reacdo ocorre com outros alcanos, o substituinte pode entrar no lugar de

qgualquer um dos atomos de hidrogénio, produzindo uma mistura de compostos isdmeros.
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Varios fatores influem na porcentagem dos produtos obtidos nesse tipo de reacédo, mas se pode fazer uma
previsdo de qual produto serd formado em maior quantidade por meio de uma regra de uso comum, que indica

b! psefn!eflgbdjmjebef!dpn!rvflvn!ijesphsojp!ldabjlL)ep!i

Cterciario > Gsecundario > Cprimério

Nitracdo
E a reacdo que ocorre com &cido nitrico (HNG), cuja formula estrutural pode ser representada da seguinte
maneira:

HOp NGO,
CH,-CH, + HO-NO, - CH,-CH,-NJ, +H,0
| nitroetano
H
atano

Sulfonacédo

Reacéo que ocorre com o &cido sulfarico, cuja formula estrutural pode ser representada por HO p SO;H

CH,-CH, + HO-S0,H — CH,-CH,-5%0H + H,0
| acido etano - sulfdrico
H
etano

Alquilagéo
E a substituicdo de um ou mais hidrogénios do anel aromatico por um ou mais grupos derivados de alcanos.

P

A [AICIy]
() hem o

benzeno monoclorometano Cloreto de
metilbenzeno hidrogénio
{tolueno)

Acilacéo
E a substituicdo de um ou mais hidrogénios de um ou mais grupos derivados de &cidos carboxilicos.

0o
ll

a) ,70 C—CH, +HCH
[AICI4) ——
g H)C o3 C —_—_—
Nans Excesso de
s benzeno

(e}
80°C  metilfenil-cetona
Benzeno Cloreto de acetila (acetofenona) cloreto de hidrogénio
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Reacéo de substituicdo no anel aromatico

Nas reacOes de substituicdo em aneis aromaticos, ocorre a substituicdo de pelo menos um atomo de

hidrogénio do anel aromatico por outro &tomo ou grupo de atomos.

RE)-

As principais rea¢des de substituicdo em anel aromatico séo:

C

acilagho de

halogen acho C . R Friedel-Crafts
SO, M }

alguilagho de
sulfonacio Friedel-Crafts

E
DO

halogenagho
nitracio

Halogenacéo

1

Ocorre com adi¢éo de HALOGENIOSCL. ou Br,, uma vez que o F é reativo demais, sendo até
explosivo, e o | tem reagdo lenta demais) aos aromaticos;

1 O hidrogénio é substituido por um dos atomos do halogénio molecular;

§ Utiliza ACIDOS DE LEWIS (AIGIFeBr, FeCl...) como catalisadores;

f No benzeno, os produtos formados sdo um HALETO DE FENILA um HIDRACIDO HALOGENADO

H) AlBrs Br
@ + @@ —ree- + HBr
bromo acido
benzeno bromobenzeno bromidrico
Nitracdo

f  Ocorre com adi¢do de ACIDO NIiTRICCconcentrado (HNO;) aos aromaticos;

1 O hidrogénio é substituido pelo grupo -NQ. do &cido;

§ Utiliza ACIDO SULFURICO CONCENTRADQB.SO,) como catalisador;

f No benzeno, os produtos formados sdo um NITROBENZENGe uma AGUA.

NO,

acido agua
benzeno nitrico nitrobenzeno



Quimica descomplica

Sulfonacédo

f  Ocorre com adi¢do de ACIDO SULFURIC@oncentrado (H.SQ) aos alcanos;

1 O hidrogénio é substituido pelo grupo p SOH do acido;

1 Utiliza CALOR(8) como catalisador;

f No benzeno, os produtos formados sdo um ACIDO BENZENOSSULFONIC®uma AGUA.

SO,H

agua

benzeno sulfirico acido
benzenossulfénico

Alquilagéo e acilacéo de Friedel-Crafts
Tanto a alquilacéo quanto a acilacédo de Friedel-Crafts, usam o AICL ou FeCk como catalisadores da reacao,
gue tem o papel de ajudar na formacao do carbocation.

U Alquilacdo de Friedel-Crafts

Etapa 1
Formacéao do céation alquil

Cl Cl Cl
R—Cl:"+ Al—Cl == R—Cl—AI—Cl = R":C1—AI—Cl
Cl Cl Cl

Onde R é um radial organico.

Etapa 2
Reacao do caton com o anel aromarico

Y H H H
Q?R*‘_P@ - +®< ﬂ—b@
R R R
+

A ressonancia do anel aromético estabiliza o produto formado.

+
Q:A:}—Alch —» @—R + AICI; + HCI

Regeneracgéo do anel aromético.

Etapa 3



Quimica des complica

U Acilacdo de Friedel-Crafts
Segue as mesmas etapas, porém com um haleto de acila.

0]
O
R
JJ\+©L3,-O/M\ + HCI
R™ “ci

Esterificacao
1 Ocorre entre um ALCOOLe um ACIDO CARBOXILICO

1 Haareacdo de OH dacarboxila de acido com H da hidroxila de &lcool;
f  Os produtos formados s&o um ESTERe uma AGUA

Ex.:

/° N #
R—C [ f}_{_l— O—R < R- C‘ + H,O
Oo—H] "O—R
Acido Alcool Ester
carboxilico

Transesterificacado

f  Ocorre entre umALCOOLe um ESTER

1 Haareacao do radical do alcool com o carboxilato do éster;

9 Utiliza acido ou base forte como catalisador;

f  Os produtos formados s&o um outro ALCOOLe um outro ESTER

(0] H 0

ROH + R'OH +
R"O)LR R'O)]\R
Alcool  Ester Novo Novo
Alcool Ester

Sintese de Wurtz
f Ocorre entre HALETOS ORGANICO® 0 SODIOMETALICQ,
1 H& areacdo entre os halogénios e 0 sédio metalico e a unido dos dois radicais orgéanicos;
1 Utiliza um éter como catalisador;
f  Os produtos formados sdo HIDROCARBONET®@ HALETO DE SODIO

CH,—CH,—CL + 2Na + CLCH,—CH, -2+ CH,—CH,—CH,—CH, + 2 NaCl

Haleto Haleto Alcano

10
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Processo de Kolbe

|l

f
f
il

Ocorre com a eletrélise de 2 mol de ACIDO CARBOXILICO

Ha a reacao dos radicais dos acidos carboxilicos e a oxidacédo das carboxilas a gas carbénico;
Utiliza corrente elétrica, base forte (KOH) e metanol como catalisadores;

Os produtos formados sdo HIDROCARBONET@ 2 mol de CO,.

RCOC+RCOCY R-R+2CQ

Sintese de Willamson

= =4 =4

Ocorre entre HALETOS ORGANICO® ALCOXIDOS DE SODIQR| ONa);
Ha a reacao do halogénio do haleto com o sédio do alcoxido;

Utiliza geralmente compostos basicos como catalisadores;

Os produtos formados sdo um ETERe o CLORETO DE SODIO

Rl Cl+ Rl ONaY R:I Ol R+ NaCl

Processo de Dumas

= =4 =4

Ocorre entre SAIS ORGANICOScadeia aciclica e saturada) e CAL SODADA(CaO + NaOH);
E realizadaa seco e a altas temperaturas ;

O oxido de célcio ndo participa da reacéo; Esta presente apenas para reduzir a reatividade do NaOH;
Os produtos formados sdo um ALCANOe o CARBONATO DE SOm.

O
y

H3C—CH2—C\ + NaOH —£° 5 NaCO, + HC-CH
ONa

Saponificacéo

il

Ocorre entre um ESTER (derivado de acido graxo, isto é, de cadeia carbdnica muito longa) e o
HIDROXIDODE SODIO ou de POTASSIO

Héa a reacdo do sédio do hidroxido com o carboxilato do éster e da hidroxila do hidréxido com o radical
ligado ao carboxilato;

Utiliza meio aquoso;

Os produtos formados sdo um SAL SODICO/POTASSICO DE ACIDO CARBOXILI@@m ALCOOL

O , O
4 agua
R—C + NaOH — R—C + R—O—H
“O—R ~O-Na*
Ester Hidréxido Sal sddico Alcool

de sodio de acido
carboxilico
(sabao)

11
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Reacéo de oxidacao

Oxidacao de alcenos e alcinos
Estas reacdes podem ser de 2 tipos:

1) BRANDA que ocorre em meio aquoso neutro ou levemente basico e afrio.

1 Emprega-se como agente oxidante o permanganato de potassio (KMnO.), que é um oxidante brando
guando esta nas condi¢cBes descritas acima;
1 Este oxidante se decomp®8e, gerandooxigénios atdmicos ;

OH-
KMNO, e K.O +2 MnO, + 3 [O]
H,0

1 Estes oxigénios atdmicos quebram a ligagdo pi do alceno ou as ligagdes pi do alcino, abrindo

valéncias livres (em alcenos, duas; em alcinos, quatro);

| |
R—C=C—R wssmmpp R—C—C—R | |
ﬂ: ? ﬂ: f" R—czc—n—pa—ci—fi:—ﬁ

R R R R

1 Os &tomos de oxigénio entram nessas valéncias, acompanhados de hidrogénios advindos da agua
do meio, formando:

Dialcoal Vicinal

Polidlcool

S Ty W R_{lz_ C—R gemino
) o o>
R R (m

1 Vemos que os produtos formados foram, no caso do alceno, umdialcool vicinal (em que os carbonos
hidroxilados séo vizinhos), e no caso do alcino, um polidlcool gémino (em que ha mais de uma
hidroxila no mesmo &tomo de carbono) vicinal.

1 No entanto, &lcoois géminos sdo muito instaveis, motivo pelo qual logo sofrem desidratacdo. A perda
de agua se deve a reacéo da hidroxila com o hidrogénio do MESMO ATOMO DE CARBONO:

OH o O

I Il

R-Q— C+R =wmmsp R—C— C—R+2HO
|
O

12
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1 Assim, forma-se um composto carbonilado em, se o carbono envolvido for primario, tratar-se-a de
um ALDEIDQ se for secundario, tratar-se-4 de uma CETONA Veja:

OH OH ) £
H.O AN |
HC=CH "y HC — CH w— HC — CH+2H,0
', ’ KMnO, /OH- ] Aldeido
Carbono OH OH
Primario
OH OH 00
H.O | | (1
HC—C C- CH ‘HC—C C—- CH —DHC—O—C—CH +2H:O
' , KMnO, /OH- | Cetona
Carbono OH OH
Secundario

Concluséo:
1 Oxidagéo de alceno: forma diélcool vicinal ;
I Oxidagéo de alcino em carbono primario: forma aldeido;
1 Oxidagéo de alcino em carbono secundario: forma cetona.

Obs: A solucdo de KMnOy, possui coloracdo roxa forte e, em meio levemente basificado por NaHCOs ou
Na,CG0s, é chamada deREATIVO DE BAYEREste reagente é empregado em um teste para verificar a presenca
ou ndo de insaturacdes nos compostos organicos. Quando ha instauracdo, ele se decompde conforme ja
ilustrado aqui, e assim descora. Quando o composto é saturado, ndo ha tal descoramento.

2) ENERGICAque ocorre em meio aquoso acido e a quente.

1 Empregase como agente oxidante o permanganato de potassio (KMnOy) ou o dicromato de potass io
(K2Cr20y), que sao oxidantes enérgicos quando estdo nas condi¢des descritas acima;
I Estes oxidantes se decompdes, gerando oxigénios atémicos ;

2 KMNOs + 3HSQr ¥ KoSQu+2 MnSQr + 3 H0 + 5[0]
K2CrO7+ 4 oSOy ¥ KoSQy + C(SQu)s + 4 H0 + 3[O]

1 Estes oxigénios atdmicos quebram as ligacdes pi e sigma do alceno ou do alcino, dividindo o
composto em outros 2, com valéncias livres. Os atomos de oxigénio entram nessas valéncias,
acompanhados de hidrogénios advindos da agua do meio, formando 2 mol de um polialcool gémino,
gue se desidrata, resultando em agua e um composto carbonilado .

Veja no caso do alceno:

H,0/ H* ||
P C—R—hR— + OQH—C—R wemmsp 2R—C —R+2HO

| KMnO,
R R

Alceno

13
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f  Se o carbono da ligac&o dupla/tripla rompida for primario, ha formacdo de GAS CARBONICG AGUA

dt{\ > il Oh 0
H,0/H* | s I
H=C=CmH ﬂo c- OH;+Kljb C—OFP—> 2 C +2HO
. KMnO, . \1_ I = Il
H H OH |1’5Fif" 0
Carbono e v
Primario
dij“w. ~~OR 0
H/Hz0 7o N o I
H—C*C—H el 10 — c- H)+ |HO — C — O s 2 C +2H.0
KMnOs >~ = | A/ Il
Carbono o OH/” 0
Primario T —

f  Se o carbono da ligagdo dupla/tripla rompida for secundario, ha formacdo de ACIDO CARBOXILICGe
AGUA

. O\ OH) 0
HJO/H | \ ‘--,_ / /T— ”
R—C=C—R mmmmp R—C—OH) + OH—C—R wemp 2 R—C —OH +2H,0
- KMnO, I | Acido
Cgrbctino o OH Carboxilico
Secundario
O\ ot 0
H /H:0 i A Il
R—C$C—R === R—C-0H)+ QHAC—R =y 2R=C —OH +2H0
Carbono KMnOx il I Acido
Primério OH OH Carboxilico

1 Se o carbono da ligacdo dupla (este caso ndo cabe a alcinos) for terciario, ha formacdo de CETONAe
AGUA

0
H,0/ H* I
R=i= C—R—-R— + OH—C—R wemmsp 2R—C —R+2HO

| | KMnO, Cetona

Carbono
Terciario

Oxidacao de alcoois

1  Emprega-se como agente oxidante o permanganato de potassio (KMnO,) ou o dicromato de potassio
(K2Cr20y), que se decompdem da maneira supracitada, formando d&tomos de oxigénio livres;

1  Estes oxigénios sdo adicionados as ligagées CpH do carbono que contém o grupo funcional do alcool
(hidroxila). Assim, sdo formados &lcoois géminos, que, como sempre, desidratam-se, formando
compostos carbonilados;

No caso dos alcoois, a oxidac&o também pode ser BRANDA (PARCIAL)ou ENERGICA (TOTAL)

1 NaBRANDA apenas uma ligacdo CpH do C hidroxilado recebera oxigénio, resultando emaldeido, caso
seja primario ; ou em cetona, caso sejasecundario:

14
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o)

OHg //

— H:C—C_ +HOH
N

H:C — CH2 - OH + [O] —_—
KoCr20- H;0~

H
Etanol Etanal
Alcool Aldeido

H OH ﬁ)

| |

R—C—0—H+[0]9R—C—R]3>R—C—R’+HOH

R? OH _
Alcool Oxigénio  Diol Cetona Agua
secundario nascente  gémino

f Na ENERGICA, as duas ligacdes gH do C hidroxilado receberdo oxigénio, resultando em &acido

carboxilico :
0] 8]
HOH; // HOH
H;C - CH: = OH + [0] ————+ H:C—=C +[0] —— HiC~—C + HOH
K:Cr;0- H;O N KMnO: H;O N
H OH
Etanol Etanal Acido etanoico
Alcool Aldeido Acido carboxilico

Obs: Quando o alcool oxidado for o METANOL, a oxidagdo enérgica pode prosseguir apds a formacéo do
acido metanoico, formando, por ultimo, gas carbdnico:

0 1
HOHy C
H—( +[0] =———* SN —* (0:+H:0
N KMaO:/H:0" | OH OH
OH
Acido metanoico Acido carbonico

OBS: Alcoois TERCIARIOSh&0 sofrem oxidaco.

Ozondlise

Ocorre em alcenos;

Emprega-se como agente oxidante o 0zénio (Os);
Ha a reacdo do alceno com agua;

Utiliza zinco (Zn) como catalisador ;

= =4 a4 A -

A ligagdo dupla é rompida e os oxigénios do ozoénio se ligam aos carbonos da dupla, formando um
composto intermediario instavel chamado ozoneto;

1 Depois, as ligagBes envolvidas com os oxigénios se quebram, liberando um oxigénio que oxida a agua
do meio, formando agua oxigenada (H20);

1 Forma-se, também, um aldeido, caso o carbono da dupla seja primario ou secundario ; e/ou uma
cetona, caso o carbono da dupla sejaterciario .
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Quimica des complica
Primario Tl =il H;C\__'C 5
0 0
HC '/H 1% ™ N Horzn  THC__
/c:c\ + 0, —» HsC—C&;O AC-Hf—>  etond + H,0,
H.C * H chl PI'I + ome” perdxidf) de
ek “y hidrogénio
fd el — Qzoneto  — Galdeids)

Reacéo de eliminagao
Reacdes de eliminagdo nada mais sdo, reagfes queacontecem saida de dois atomos ou grupos vizinhos com

a formacgé&o de uma ligagéo dupla. Basicamente, existem quatro tipo de reagéo de eliminacao:

a)

b)

c)

Eliminacdo de hidrogénio (desidrogenacéo)

A partir dos alcanos (existentes em grande quantidade no petréleo) obtemos alcenos, por isso essa

reacdo € de grande importancia na inddstria petroquimica.
HC—CH, ——

J Catalisacior

‘H H

CH,=CH, + H,

Alcano

e  iceno

Eliminacao de halogénios (de-halogenacéo)
Na eliminacdo de halogénios, que
eletropositivo(geralmente Zinco), catalisado p or um alcool

sdo eletronegativos, usamos

HL—CH, + Zn ——" CH,=CH, + Znr,
Sl

Br Br

Di haleto *‘ Alceno

Eliminacdo de halogenidretos, HCI, HBr, HI (desidrehalogenacéo)

um metal por ser

Esse tipo de reagdo é obtida por meio de KOH em dissolvida em &lcool, e faz sentido, pois éinteressante

usar uma base (KOH) para arrancar um &cido (HCI, HBr, HI...) de uma moléula organica. Se seu reagente

for um haleto de cadeias maiores, havera maior tendéncia de o hidrogénio sair do carbono menos

hidrogenado. Esta € a regra de Saytzef, que basicamente € o inverso da regra de Markownikoff. Temos

duas possibilidades para, por exemplo, o 2p bromo-butano, veja:

KOH

CH;—CH—CH—CH, —
I | Alcool

Br H

CH;—CH=CH—CH, + HBr

Esta é a reacdo predominante.

CH,— CH—CH,—CH, —24
| |. Alcoal

'H Br

CH,=CH—CH,—CH, + HBr

Esta reacdo ¢ minima.

Ricardo Feltre, volume Unico, 62 ed, 2004.
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Quimica des complica

d) Eliminacdo de agua (desidratacéo)
1 Desidatracao intramolecular (ocorre na prépria molécula de alcool)

170 C
H,C—CH, ——
2| | 2 H,50,

'H OH

CH,=CH, + H,0

Alcool mmmmjiEe=- Alceno

1 Desidatracao intermolecular (ocorre entre duas moléculas de alcoois iguais ou diferentes, com
formacao de éter)

CH,—CH,—0OH + HO=CH,—CH, I:iu‘ CH, — CH, — 0 — CH,— CH,

Alcool + Alcool mmniigee-.  Eter

+ H,0

Se o reagente for um alcool de cadeia maior, havera também obediéncia a regra de Saytzef, como vemos no
exemplo abaixo:

CH.—CH=CH—CH, + H.,p Reacdo predominante sempre
CH, —CH— CH—CH, { : ! 2 produz o alceno mais ramificado
oo | l., CH,=CH—CH,—CH, + H,0 Menar quantidade de

'H OH H: produto(reacdo minima)

ou

(Ricardo Feltre, volume Unico, 62 ed, 2004)

Obs.: Essa reacdo é comum para atoois primarios. Alcoois secundarios e principalmente terciarios tendem
a desidratar-se intramolecularmente, tendo como produto, 0s alcenos correspondentes.

1 Desidratacao de acidos carboxilicos
Aqui, ha formagé&o do anidrido do &cido correspondente:

Os anidridos ciclicos mais estaveis sao aqueles com 5 e 6 atomos de carbono, de acordo com a teoria das
tensdes de Baeyer:

_0
CH, — COOH N cH,—c”
| P.0, J ~0 + HO
CH,— COOH : CH,—C
2 2 -."'qo

Acido 1,4- butanodidico

. Anidrido succinico
ou Succinico

Obs: Apenas o acido férmico ndo da anidrido

H — COOH ﬁ. CO + HO

g
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Quimica

Eliminagbes Multiplas

Pode ocorrer reacgdes de eliminagdo duas vezes na mesmamolécula, assim, teremos a formagdo de uma

ligacéo tripla ou de duas liga¢6es duplas, como vemos abaixo:

‘H  Br
T
CH,—C — C—CH,
L....]

H  Br

KOH
—.
Alcool

Di-haleto o Alcino

Alcool

R—C—C—R" + 2Zn — R—C=C—FR

Tetra haleto * Alcino

Calor

N R T

Di alcool * Dieno

CH,—C=C —CH,

CH;=CH—CH=CH;

descomplica
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Quimica descomplica

Exercicios

1.

As amidas podem ser obtidas pela reagdo entre um acido carboxilico e a amdnia, conforme a
seguinte equacéo geral:

R- COOH NH; -R GONH, H3O
Considere um laboratério no qual estao disponiveis quatro acidos carboxilicos: etanoico, propanoico,
butanoico e pentanoico.
Escreva a equacao quimica completa da reacdo da aménia com o composto de carater acido mais
acentuado dentre os disponiveis no laboratério.
Admitindo a substituicio da amonia pelo metanol na equacédo geral, indique a funcdo organica do
produto formado e o tipo de hibridacdo do atomo de carbono do grupo funcional desse produto.

Na transesterificacdo representada a seguir, 1mol da substancia | reage com 1 mol de etanol, na

presenca de um catalisador (cat), gerando 1 mol do produto Ill e 1mol do produto IV.

O
@_/{ + etanol n+ \Y;
O_

alcool
I [l

Interbits®

Considerando-se o0s reagentes, o produto Ill e o produto IV (que pertence a funcdo orgéanica alcool)
responda ao que se pede.

a) Represente a estrutura do produto Il utilizando notacdo em bastéo.
b) Dé o nome do produto IV, segundo as regras de nomenclatura da IUPAC.

c) Escreva a férmula molecular da substancia I.

O dleo extraido da casca da canela é constituido principalmente pela molécula que possui a seguinte
férmula estrutural:

O

PN

T

Interbits®

Nomeie a funcdo a qual essa molécula pertence. Apresente, também, a férmula estrutural da
substancia organica formada na oxidagdo do grupo carbonila dessa molécula.
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Quimica descomplica

4, Em uma reacgédo de desidratacao intermolecular de alcool, considere que dois mols do alcool reajam
entre si, a quente e em meio acido, para formar um Unico mol do produto organico e um mol de agua:

H2804 Interbits®
2/\/\OH T produto + H,O

a) dé anomenclatura do reagente segundo as regras da IUPAC;
b) represente, na forma de bastdo, a estrutura do produto formado;

c) represente, na forma de bastao, a estrutura de dois isémeros do reagente.

5. Considere a férmula estrutural do but- 1 -eno.

a) Escreva as formulas estruturais dos dois isdmeros de cadeia ciclica do but- 1 -eno.

b) Considerando a regra de Markovnikov, escreva a equacgéo quimica da reacéo de adicdo de dgua
ao but- 1 -eno e dé o nome da funcao organica a qual pertence o produto dessa reacao.

6. O bromofenilmetano, também denominado brometo de benzila, reage lentamente com a agua,
formando um &lcool e um acido inorganico. Escreva, utilizando as formulas estruturais das
substancias, a equacdo quimica dessa reacdo. Em seguida, apresente a estrutura em bastéo do éter
isémero do alcool produzido.

7. A sequéncia de rea¢Bes abaixo é um exemplo de sintese organica, na qual os pincipais produtos
formados séo indicados por A e B.
Nbut- 2 -eno HCC A

Il) A+NaOH %% B NacCr

Apresente as formulas estruturais planas dos produtos A e B. Identifique, ainda, 0 mecanismo ocorrido
na reacdo | em funcdo das espécies reagentes.
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Quimica descomplica

8. A férmula representa a estrutura do miristato de isopropila, substancia amplamente empregada na
preparacao de cosméticos, como cremes, locdes, desodorantes e 6leos para banho.

/\/\/\/\/\/\)CLO)\

miristato de isopropila

Interbits®

Essa substancia é obtida pela reacéo entre acido miristico de alta pureza e alcool isopropilico.

Escreva o nome da funcédo organica a qual pertence o miristato de isopropila e as férmulas estruturais
do acido miristico e do alcool isopropilico. Em seguida, utilizando essas formulas, escreva a equacéo,
completa e balanceada, da reacédo pela qual é obtido o miristato de isopropila.

9. Apresente os respectivos produtos (A, B, C, D e E) das reac¢des quimicas representadas pelas
seguintes equagoes:

CH,CHj, i::
Cly
—> A+
Calor
OH
HNO,
—_—) C
H,SO,
CH,4
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Quimica descomplica

10.

A formacao de ligagGes carbono-carbono (C- C) € um grande desafio na quimica orgéanica, e entre as
estratégias disponiveis, pode-se citar a Reagdo de Grignard. Nessa reacdo, um halogeneto de alquila
ou arila (R- X) reage com magnésio metélico (Mg ), levando ao organomagnésio correspondente
(RMgX), adicionando-se, na sequéncia, um composto carbonilado (R'COR). A reagao termina com a

adicdo de um acido mineral (H30+), levando ao produto a partir da formacéo de uma nova ligacao
C-C

)OJ\ Interbits®
OH

Mg® R, "R,

R—X —— > RMgX —— > R R
Eter etilico 9 H,O* 14[; 2

Com relagdo ao emprego dos reagentes brometo de etila (bromoetano) e acetaldeido (etanal) na
Reacdo de Grignard, responda:

a) Qual é a formula estrutural (notagéo em bastao) do produto formado?
b) Qual é a fun¢do organica presente no produto?

¢) Qual é o nome oficial IUPAC da substancia obtida como produto?
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Quimica descomplica

Gabarito

1. Equagdo quimica completa da reacdo da amdnia com o

composto de carater acido mais acentuado
dentre os disponiveis no laboratério (4cido acético):

Interbits®

) i 0
// | /
H,C—C + N — > HOH+ H3C—C

AN \
“ i

Admitindo a substituicdo da amdnia pelo metanol na equacéo geral, vem:

0 o 3
// Esterificaca // g
HiC—C  + HO—CH; — = HOH + HyC—C
OoH

Funcéo: éster

Tipo de hibridacdo do a&tomo de carbono do grupo funcional do éster: spz.

a) Estrutura do produto Il em bastao:
CH-CH o T . CH-CH ¢}
voON. W S cat 7N Y
HC\ /C—C\ + H3C—CH,~OH — HC\ /C—C\ + H;C—OH
CH®CH  O+CH, no CH'CH  O—CH,-CH, 17
I [ n
o T 0
// cat //
+ /—E—OH e + —OH
o-— i o—~_ WY

Interbits®

b) O nome do produto quatro é metanol ou alcool metilico.

c) Foérmula molecular da substéncia I: CgHgO, .

o
Aldeido

o

X H SN

[O] OH

Interbits®
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Quimica descomplica

a) O nome do reagente é butan1-ol.
b) A reacao de desidratacdo intermolecular de alcodis origina éteres.

H,SO
2 \/\/OH 24

c) A férmula molecular do reagente é C4H100. Ha dois possiveis isbmeros:
OH

NN I

butan-2-ol

Interbits®

2-metilptopan-2ol

a) Formulas estruturais dos dois isdmeros de cadeia ciclica do but-1-eno (a diferenca esta na
classificagéo da cadeia; uma é ramificada e a outra ndo é):

CH;
/\ e
H,C—CH, H,C—CH,
(metil-ciclopropano) (ciclobutano)
(C4Hg) (C4Hg)

b) Sf hsb!ef! Nbsl pwoj |l pw; !'ovnb!bej*,p!p!ijesrpgbnadoj p! dzf oL
da cadeia.

Nome da fun¢éo organica a qual pertence o produto dessa reagéo: alcool.
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