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Reacao organica: reacao de substituicao, transesterificagao,
saponificacao, processo de Kolbe, processo de Dumas, sintese de
Wurtz e sintese de Willanson

Resumo

Reacgoes de Substituicao

Falando de uma forma genérica, as reacdes de substituicdo sdo aquelas em que SUBSTITUIMOS um
hidrogénio de um composto organico por algum grupo de outro reagente, que em alguns casos sera inorganico
€ em outros casos, organico.

Isso ocorre quando colocamos o substrato (composto organico que tera um de seus H substituido) em
contato com o reagente, em presenca ou ndo de catalisador (a depender dos reagentes utilizados), e resulta em
2 outros compostos, funcionando de maneira analoga as reagdes de DUPLA-TROCA ou DESLOCAMENTO, que
aprendemos na quimica inorganica.

Veja o caso geral abaixo, em que o substrato é o metano e o reagente é um composto hipotético XY:

H HY
I

H—(|3 + - HC—X + HY
H

Obs.: As reagbes de substituigdo nos hidrocarbonetos séo tipicas de hidrocarbonetos saturados (alcanos e
ciclanos), mas também pode ocorrer no benzeno. Neste material, no entanto, ndo abordaremos estes
aromaticos ainda.

Halogenagao
e Ocorre com adi¢do de HALOGENIOS (Cl; ou Br,, uma vez que o F, é reativo demais, sendo até explosivo, e
o I tem reag3o lenta demais) aos alcanos e ciclanos;

e 0 hidrogénio é substituido por um dos atomos do halogénio molecular;
e Utiliza LUZ (A) E CALOR (A) como catalisadores;
e Em alcano, os produtos formados s&o um HALETO DE ALQUILA e um HIDRACIDO HALOGENADO;

H
H—(:: %—-—H3C—Cl + HCl
H

cloreto de acido
metano cloro metila cloridrico

Importante a bega:
Ao fazermos a cloragao do metilbutano, encontram-se os seguintes produtos com suas proporgoes:
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_
cl
H.C-CH-CH,-CH, + HCL (0,7%)
CH;
ct
HC-C-CH,-CH, + HCI (90%)
A CH;
H.C - CH - CH,- CH; + Cl, =tim- o
chs H,C-CH-CH-CH, + HCl (9%)
CHs
cl
H,C - CH-CH,-CH, + HCL (0,3%)
_ cH

Como 90% dos produtos formados foram com substituicdo em hidrogénio terciario, 9% em hidrogénio
secundério e 1% em hidrogénio primario, conclui-se que a ORDEM DE REATIVIDADE DO HIDROGENIO ¢ a
seguinte:

H terciario > H secundario > H primario

Sendo assim, o PRODUTO PRINCIPAL de uma substituicdo em alcano serd aquele em que o grupo substituinte
se ligou ao CARBONO MENOS HIDROGENADO.

e Em cicloalcano, os produtos formados sdo um HALETO DE CICLOALQUILA e um HIDRACIDO
HALOGENADO;

Cl
H A
+ (CLHCI T— + HCI
aAcido
ciclobutano cloro cloreto de o
ciclobutila cloridrico

Obs.:

a. Lembrando que caso o catalisador, em vez de luz e calor, fosse um acido de Lewis, a reagao seria a de adicao,
e nao substituicdo, como ja vimos;

b. No ciclopropano, ndo ocorre a reagao de substituicdo, mesmo em presenca de luz e calor;

c. No ciclopentano e no ciclohexano, ndo ocorre reagao de adigdo, mesmo em presenca de acido de Lewis,
devido a pouca tensdo em seus aneis.

Nitragao
e Ocorre com adigéo de ACIDO NITRICO concentrado (HNOs) aos alcanos;

e 0O hidrogénio é substituido pelo grupo -NO, do acido;
e Utiliza ACIDO SULFURICO (H2S04) E CALOR (A) como catalisadores;
e Em um alcano, os produtos formados sdo um NITROALCANO e uma AGUA.

H,O
H.SO. NO.
H,C-CH-CH; + == H,C-CH-CH; + H.0
propano acido nitrico 2-nitropropano agua
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Sulfonagao
e Ocorre com adicdo de ACIDO SULFURICO concentrado (H.SQ,) aos alcanos;

e 0 hidrogénio é substituido pelo grupo —S03H do &cido;
e Utiliza ANIDRIDO SULFURICO (S03) como catalisador;
e Emum alcano, os produtos formados sdo um ACIDO SULFONICO e uma AGUA.
H,O

SO SO;H
3 1
H,C-CH-CH; + (HO-GOH) =t H.C -CH-CHy + 1O

propano acido sulfarico 2-propanossulfdnico

Obs.: Existem sais derivados de acido sulfénico, obtidos pela substituicdo do H do —SOsH por cations metalicos,
através de reacgdes de neutralizagdo. O detergente, por exemplo, € composto por um sal de acido sulfonico,
enquanto que o sabao é um sal de acido carboxilico.

Esterificagao
e Ocorre entre um ALCOOL e um ACIDO CARBOXILICO;

e Ha areacao de OH da carboxila de acido com H da hidroxila de alcool;
e Os produtos formados sdo um ESTER e uma AGUA.

O
7 . 7
R—C  +#H—O—R*=—= R—C + HO
NO—Hj ~O—=R
Acido Alcool Ester
carboxilico

Transesterificagao

e Ocorre entre um ALCOOL e um ESTER;

e H4 areacao do radical do alcool com o carboxilato do éster;

e Utiliza acido ou base forte como catalisador;

e Os produtos formados sdo um outro ALCOOL e um outro ESTER.

R .

R'OH + R"OH +

R"O R R'o)J\R

Alcool Ester Novo Novo
Alcool Ester

Sintese de Wurtz

e  Ocorre entre HALETOS ORGANICOS e o SODIO METALICO;

e Ha areacao entre os halogénios e o sédio metalico e a unido dos dois radicais organicos;
e Utiliza um éter como catalisador;

e Os produtos formados sdo HIDROCARBONETO e HALETO DE SODIO.

_________________________ B e Gl —CH,—CHy + 2NacL

__________________________

Haleto Haleto Alcano
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Processo de Kolbe

e Ocorre com a eletrélise de 2 mol de ACIDO CARBOXILICO;

e Haareacgao dos radicais dos acidos carboxilicos e a oxidagao das carboxilas a gas carbonico;
e Utiliza corrente elétrica, base forte (KOH) e metanol como catalisadores;

e Os produtos formados sdo HIDROCARBONETO e 2 mol de CO..

R.CO0O- + R,CO0O- — R-R, + 2 CO,

Sintese de Willamson

Ocorre entre HALETOS ORGANICOS e ALCOXIDOS DE SODIO (R — ONa);
Ha a reagao do halogénio do haleto com o sodio do alcéxido;

Utiliza geralmente compostos basicos como catalisadores;

Os produtos formados sdo um ETER e o CLORETO DE SODIO.

Ry —Cl+R,—0ONa — R,— 0 — R; + NaCl

Processo de Dumas

e Ocorre entre SAIS ORGANICOS (cadeia aciclica e saturada) e CAL SODADA (CaO + NaOH);

e Erealizada a seco e a altas temperaturas;

e 0 6xido de calcio ndo participa da reagao; Esta presente apenas para reduzir a reatividade do NaOH,;
e Os produtos formados sdo um ALCANO e o CARBONATO DE SODIO.

0
Y
HSC—CHE—mH @0 5 NaCO, + H,C-CH,
ONa

Saponificagao
e Ocorre entre um ESTER (derivado de &cido graxo, isto ¢, de cadeia carbénica muito longa) e o HIDROXIDO
DE SODIO ou de POTASSIO;

e Ha a reacdo do sddio do hidroxido com o carboxilato do éster e da hidroxila do hidroxido com o radical
ligado ao carboxilato;

¢ Utiliza meio aquoso;

e Os produtos formados sdo um SAL SODICO/POTASSICO DE ACIDO CARBOXILICO e um ALCOOL.

2D ; O
s agua /
R—C + NaOH ——— R—C + R—O—H
“O—R N O-Na*
Ester Hidréxido Sal soédico Alcool
de sodio de acido

carboxilico
(sabao)
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Exercicios

1. O biodiesel ¢ um biocombustivel obtido a partir de fontes renovaveis, que surgiu como alternativa ao uso
do diesel de petréleo para motores de combustdo interna. Ele pode ser obtido pela reagdo entre
triglicerideos, presentes em 6leos vegetais e gorduras animais, entre outros, e dlcoois de baixa massa
molar, como o metanol ou etanol, na presenga de um catalisador, de acordo com a equagao quimica:

ﬁ ﬁ Interbits®
CH,—O0—C—R, CH,—O0—C—R,
‘ 0 o CH,—OH
I : |
CH—O—C—R, + 3CH,0H -2, ~p_ 6—C—R, + CH —OH
‘ 0 0
I I CH,—OH
CH,—O0—C—R, CH,—O0—C—R,
A funcao quimica presente no produto que representa o biodiesel é
a) éter.
b) éster.
c) dlcool.
d) cetona.

e) 4cido carboxilico.

2. Hidrocarbonetos podem ser obtidos em laboratério por descarboxilagao oxidativa anddica, processo
conhecido como eletrossintese de Kolbe. Essa reagao é utilizada na sintese de hidrocarbonetos diversos,
a partir de dleos vegetais, os quais podem ser empregados como fontes alternativas de energia, em
substituicdo aos hidrocarbonetos fésseis. O esquema ilustra simplificadamente esse processo.

2 OH eletrélise /\/ + 2 C02
—
KOH

9] metanol

AZEVEDO, D. C.; GOULART, M. O. F. Estereosseletividade em
reacdes eletrédicas. Quimica Nova. n. 2, 1997 (adaptado).

Com base nesse processo, o hidrocarboneto produzido na eletrélise do acido 3,3-dimetil-butanoico é o
a) 22,7,7-tetrametil-octano.
b) 3,3,4,4-tetrametil-hexano.
c) 22,55 tetrametil-hexano.
d) 3,3,6,6-tetrametil-octano.
e) 2244 tetrametil-hexano.
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3. Reagdes de substituigao radicalar sdo muito importantes na pratica e podem ser usadas para sintetizar
haloalcanos a partir de alcanos, por meio da substituigdo de hidrogénios por halogénios. O alcano que,
por monocloragéo, forma apenas um haloalcano é o

a)
b)

c)
d)
e)

propano.
ciclobutano.

2 —metilpropano.
2,3 —dimetilbutano.

1-metilciclopropano.

4. Na reacdo do cloreto de iso-butila com sdédio metdlico, através da Sintese de Wiirtz, teremos como
principal produto:

a)
b)
c)
d)
e)

2,5-dimetil-hexano
n-octano
2-metil-heptano
3,4-dimetil-hexano
2,3-dimetil-hexano

5. Nucledfilos (Nu™) sdo bases de Lewis que reagem com haletos de alquila, por meio de uma reagao

chamada substitui¢éo nucleofilica (Sy), como mostrado no esquema:

R-X+Nu - R-Nu+ X~ (R = grupo alquilae X = halogénio)

A reagdo de Sy entre metdxido de sédio (Nu™ = CH3;07) e brometo de metila fornece um composto

orgéanico pertencente a fungao

a)
b)
c)
d)
e)

éter.

éster.

alcool.

haleto.
hidrocarboneto.
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6.  Aprdpolis é um produto natural conhecido por suas propriedades anti-inflamatérias e cicatrizantes. Esse
material contém mais de 200 compostos identificados até o momento. Dentre eles, alguns sao de
estrutura simples, como é o caso do C¢HsCO,CH2CHs, cuja estrutura estd mostrada a seguir.

O

C
"0 — CH, CHj,

Interbits®

0 4cido carboxilico e o alcool capazes de produzir o éster em aprego por meio da reagéo de esterificagdo
sdo, respectivamente,
a) acido benzoico e etanol.

b) 4acido propanoico e hexanol.

c) acido fenilacético e metanol.

d) acido propidnico e cicloexanol.
e) 4cido acético e alcool benzilico.

7. Areagdodo 2-bromo-2-metilpropano (A) com o etéxido de sodio (B), usando etanol como solvente, leva
a uma mistura de produtos C e D, apresentada abaixo.

Interbits®

Br + CH,ONa'

A B
OCH, +
Cc D
Assinale a alternativa que preenche corretamente as lacunas do enunciado abaixo, na ordem em que
aparecem.
Em relagéo aos produtos, é correto afirmar que C é formado porumareagcdode___ ;e D, poruma
reagao de

a) substituicdo — desidratacado
b) substituicdo - eliminacdo
c) oxidacdo - desidrogenacao
d) adigdo - eliminagéo

e) adigdo - desidratagdo
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8.

10.

A incorporagao de saberes e de tecnologias populares como, por exemplo, a obtengdo do sabao de
cinzas, a partir de uma mistura de lixivia de madeira queimada com grandes quantidades de gordura
animal sob aquecimento, demonstra que ja se sabia como controlar uma reagdo quimica, cuja finalidade,
neste caso, era produzir sabao.

De acordo com o conhecimento quimico, o sabao de cinzas se forma mediante a ocorréncia de reagdes

quimicas entre a potassa, que é obtida das cinzas, e os dcidos graxos presentes na gordura animal.
www.if.ufrgs.br/ienci/artigos/Artigo_ID241/v15_n2_a2010.pdf Acesso em 21.09.2012. Adaptado

A palavra potassa é usada em geral para indicar o carbonato de potéssio (K,CO3 ), que, em meio aquoso,

sofre hidrélise. A produgéo do sab&o é possivel porque a hidrélise da potassa leva a formagao de um
meio fortemente
a) acido, promovendo a esterificagao.

b) 4&cido, promovendo a saponificagéo.

c) alcalino, promovendo a esterificagao

d) alcalino, promovendo a saponificagéo.

e) 4cido, promovendo a hidrélise da gordura.

“O Gas Natural é um combustivel fossil que se encontra na natureza, normalmente em reservatérios
profundos no subsolo, associado ou ndo ao petréleo. Assim como o petréleo, ele resulta da degradagéao
da matéria organica, fésseis de animais e plantas pré-histéricas, sendo retirado da terra através de
perfuragoes.
Inodoro, incolor e de queima mais limpa que os demais combustiveis, o0 Gas Natural é resultado da
combinagdo de hidrocarbonetos gasosos, nas condigbes normais atmosféricas de pressdo e
temperatura, contendo, principalmente, metano.”

Disponivel em: http://www.bahiagas.com.br/gas-natural/o-que-e-gas-natural/

0 nome do composto resultante da trinitragdo do gdas natural, é:
a) amina tercidria

b) 1,1,1-triaminometano

c) 1-trinitrometano

d) metanoato de trinitrogénio

e) trinitrometano

Areagdo de Williamson foi desenvolvida por Alexander Williamson em meados do século XIX.
Tipicamente, ela envolve a reagdao de um ion alcéxido com uma haleto de alquila e é importante na
histdria da quimica organica, porque ajuda a provar a estrutura de éteres.

A sintese do metoxi-etano, segundo o método Willamson, deve empregar como reagentes,

a) Metanol e etanol.

b) Acido metanoico e etanol.

c) Etdéxido de sddio e clorometano.
d) Metdéxido de cloro e sodioetano.
e) Etoxido de cloro e metano sédico.
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Gabarito
1. B
0 Ester (|3|
I O0—cC
CH,—O0—C—R, CH,—O—C TR,
I (|)| Ester ﬁ Ol
CH—O0—C—R, + 3CHOH -2 oy 0—C+R, + CH —OH
‘ O Metanol ; o
I Ester T CH,—OH
CH,—O0—C—R, CH,—0—C R,
Trigliceri i
riglicerideo Biodiesel Glicerol
2. C
Para o acido 3,3-dimetil-butanoico, vem:
2 OH eletrélise
—_—
KOH +2CO,
O METANOL
Sl e ey 2,2,5,5-tetrametil-hexano i
3. B
light
+ Cl,  — 1l o+ HZ1
ciclobutano cloro clorociclobutano 4cido cloridrico E

Para alcanos com mais de 3 carbonos, a halogenagéo ird formar uma mistura de diferentes compostos
substituidos.

4. A
CH3-CH-CH2-Cl + 2 Na + CI-CH2-CH-CH3 — CH3-CH-CH,-CH,-CH-CH3s + 2 NaCl

I I I I
CH3 CH3 CH3 CH3

5. A
Substituindo Nu™ (CH307) e o brometo de metila (CH3Br) na equagéo fornecida no enunciado, vem:
R -X+ NuU —-> R-Nu +X"
AL
CHz Br CH30™ CH30CH3  Br~
CH3BI’ + CHgo_ —> H3C -0- CH3 +Br—
—_———

Eter
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6. A
Teremos:

Interbits®

I
CH _Cd
Hclzl/ ¢~ TO—CH,—CH,
i
HeL 7o |
HOH
+
I
CH _C
H(I:I/ Nc” OH + H3C—C|:H2
HC._ _~CH OH
CH
Etanol

Acido benzoico

7. B

Em relagdo aos produtos, é correto afirmar que o metil-tercbutil-éter é formado por uma reagdo de
substituicao; e D, por uma reagao de eliminagao.

HsC HsC
H,C—C—Br + CH;O'Na" — HgC—/C—OCH3 + NaBr

HsC A B HsC ¢
H3G CH,
K0 — HBr +
/ /C\
H,C HaC CH,
A D

8. D

A produgédo do sabdo é possivel porque a hidrélise da potassa leva a formagdo de um meio fortemente
alcalino, promovendo a saponificagao.

K,CO3 — 2K* +C0O3~
K,CO3 + ZH,0 2 2K* +20H" + H50 +CO,
K2CO3 + Hzo (:> 2K+ + 20H" + C02

meio fortemente
alcalino

10
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9. E
CH4 + 3 HNO3 — CH(NO2)3 + 3 H20

10. C
CH3-Cl + CH3-CH2-ONa — CH3-0-CH2-CH3 + NaCl

des complica
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