CAPITULO

REAGCOES ORGANICAS

: REACOES

Grande parte das reagdes na Quimica Organica pode
ser incluida num dos trés tipos seguintes: reaces de
adicao, reacdes de substituicao e reacdes de eliminacao.
Algumas podem receber nomes particulares, quase
sempre em funcdo do reagente empregado, ou do
produto obtido ou, ainda, pelo fato de apresentar o
fendmeno de oxirreducdo ou de acidez-basicidade.
Outro ponto importante a ser anotado, é que a grande
maioria delas é catalisada, para que tenham velocidades
de interesse industrial, uma vez que exigem a quebra de
ligagdes entre as moléculas reagentes, para que possam
ser formadas novas ligacdes, gerando as moléculas dos
produtos.

De um modo geral, essas reacdes sdo identificadas com
relativa facilidade. Por exemplo, as reacdes de adicdo mostram
uma sintese organica, onde um reagente inorganico (atacante,
ou simplesmente reagente) é adicionado a um composto
organico (algumas vezes chamado substrato, ou molécula-alvo),
geralmente insaturado, e no segundo membro aparece outro
composto organico, que é o Unico produto da reacdo. E algo
semelhante aincluir pelo menos dois estudantes (reagente) numa
turma (substrato). O conjunto de alunos agora ficou maior com,
pelo menos, mais duas pessoas a mais.

As reacoes de substituicdo, por seu lado, mostram que, pelo
menos, um atomo de hidrogénio damolécula organica-alvo (quase
sempre saturada) é substituido por outro atomo (ou por um grupo
de atomos), vindo do reagente. No segundo membro, aparecem
duas substancias, sendo uma delas com a mesma quantidade
de atomos de carbono da molécula-alvo, chamada produto da
reacdo, e uma outra, o subproduto, quase sempre uma pequena
molécula inorganica. Quando se observa a equagdo quimica da
reacao fica aimpressao de que pelo menos um estudante da sala
foi substituido por outro (ou outros).

As reacdes de eliminacdo sdo, praticamente, o inverso da
reacao de adicao, pois, ao se comparar a molécula organicaobtida
com ado substrato, percebe-se que pelo menos dois alunos foram
retirados da sala de aula. Nao, o motivo ndo interessa agora.

As reacdes de substituicdo e de eliminacdo, bem como outras
reacbes particulares (oxirreducdo, acido-base, combustio,
condensacéo etc.) serdo discutidas mais adiante. Por enquanto,
vamos manter o foco nas reacdes de adicdo.

As equacgdes quimicas que serdo mostradas a partir deste
tépico ndo devem ser memorizadas a forca. E bem mais
importante que vocé saiba fazer a leitura correta da reacao.
Explicaremos isso com alguns exemplos.
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REACOES DE ADICAO

As reacdes de adicdo mais exploradas envolvem moléculas
organicas contendo pelo menos uma dupla, ou uma tripla ligacao
entre dtomos de carbono. Essas moléculas podem ser de alcenos,
alcinos, dienos, ciclenos, ou qualquer outra, mesmo que nio seja
um hidrocarboneto, como por exemplo as dos dleos extraidos de
vegetais e de animais.

O exemplo genérico que mostramos a seguir ilustra a reacao
de adicdo da molécula-alvo que tem apenas uma dupla ligacdo
entre 4tomos de carbono. O reagente A—B pode ser o H,, algum
halogénio (F,, Cl,...), um halogenidreto (HCI, HBr..), e até mesmo
a dgua (H—OH) em meio &cido. Para cada caso, a adicio recebe
0 nome particular respectivo, como hidrogenacao, halogenacao,
adicao de halogenidreto e hidratacao, respectivamente.

B A

\»/y/\\ | |
g_n

cc’ + A-B>—C—C—

77N |

E importante perceber que a adicdo do reagente ocorreu no
local da instauracdo e que a ligacdo p ndo existe mais no produto
obtido. Vejatambém que a estrutura da molécula-alvo é diferente
daquela do produto. E importante também que, num exemplo
particular, vocé identifique a funcdo de cada substancia, conhecer
as nomenclaturas, comparar suas formulas estruturais e verificar
o balanceamento da equacao quimica. Isso é o que chamamos de
uma primeira leitura da equacdo quimica.

Hidrogenacao catalitica

Em presenca de catalisadores pulverizados, como niquel,
platina ou paladio, alcenos, alcinos, dienos, ciclenos e qualquer
outro composto organico de outra funcdo, que apresente
insaturacdo na cadeia, reagem com gas hidrogénio (H,). No caso
de apresentarem ligacdo tripla na cadeia, a proporcdo molar
entre substrato e reagente pode ser de 1:1 (uma adicdo parcial),
ou de 1:2 (adicdo total).

Os exemplos que serdo mostrados aqui envolvem apenas
alcenos e alcinos, mas aplicam-se aos demais compostos
assinalados anteriormente.

pressdo, calor
CH,=CH,+H, —> CH,-CH,

catalizador

alceno alcano
H2 H2
CH=CH —— CH =CH, —— CH_-CH
P, T, catalizador 2 2 P, T, catalizador 3 3
alcino alceno alcano
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. . . - . CH, -CH
As reagbées de hidrogenacdo sao reacbes de CH.=CH.+HBr — [ > | °
oxirreducdo. A molécula do gas atua como redutor e a g ’ H Br
molécula-alvo atua como oxidante. Observe, no caso do
etileno, que os NOx dos dtomos de hidrogénio aumentam alceno L haleto
de O para +1, enquanto que os NOx dos atomos de
carbono diminuem de -2 para -3 (no etano). H Br

Tenha muita atencdo a reacdo de hidrogenacao
de dleos vegetais, que sdo convertidos em gorduras
vegetais, saturadas ou pouco insaturadas. Esse processo
ficou conhecido como reacdo de adicio de Sabatier.

HBr HBr | |

H-C=C-H — H-C=C-H —> H-C-C-H
[ [
H Br H Br

alcino haleto di-haleto
Halogenacao 12 adica adi

A adicdo de a hidrogénio (H) e do halogénio (X) aos atomos
de carbono da insaturados obedece a uma regra experimental,
descoberta em 1868, pelo quimico russo Markovnikov:

Alcenosealcinos (eoutrosinsaturados) reagemcomhalogénios
(formando di-haletos ou tetra-haletos, respectivamente). Cloro
(Cl,) e bromo (Br,) sdo os mais comuns.

CH. -CH
CH =CH_+ClI > 2 | 2 O hidrogénio do HX adiciona-se ao carbono da dupla
2 2 2 Cl Cl ou tripla ligagio mais hidrogenado.
alceno = di-haleto No caso da adicao de HBr ocorrer na presenca de
peroxidos organicos (R—O—O—R’), a reacdo segue um
cl cl outro caminho (mecanismo), e a regra de Markovnikov

é invertida, ou seja, o hidrogénio do HBr vai se ligar ao
carbono menos hidrogenado. Esse detalhe é o chamado
efeito Kharasch.

|

H-C=C-H ——> H-C=C-H —> H-C-C-H
| |

cl cl cl cl CH. = CH, - H Br

!

peroxidos

A

CH. =~ CH ~ CH., CH. = CH=CH_
[ [ [ [
H Br Br H

Este produto quase ndo se forma Este é o produto principal

alcino di-haleto i tetra-haleto

O processo de halogenagao também é de oxirredugao.
Entretanto, aqui, o composto insaturado sofre oxidagao
e o halogénio sofre redugédo. Observe esse aspecto.
Visualmente, a reagao € bem interessante, porque a cor
avermelhada do bromo (que esta dissolvido em agua, ou
em tetracloreto de carbono) desaparece, uma vez que ele
é consumido durante a reagéo . Veja o pequeno video ao

lado. Adicdo de agua (Reacdo de hidratacgao).
||3r El" Consistem na adicao de agua (H,O ou H—OH), na presenca
—C=C— + BnR CCly = — C—C— fje catalisadores e em meio’écido, aos al‘cenos e alcinos e Ol:ItI’OS
| | | | insaturados. A reacdo também obedece a regra de Markovnikov:
— T e CH,-CH,
castanho incolor CH,=CH,+HOH—— | |
H OH
alceno - dlcool
‘a H

|
CH=CH+HOH —> H-C=C-H == H-C-C-H
| |l
H OH H O

Assista a um video com a
reacao do teste de bromo

Adicéo de halogenidreto alcino — enol mw > aldeido

(instdvel)

Nesse tipo de reacdo, os reagentes mais comuns sdo o cloreto
e o brometo de hidrogénio (HCl e HBr).
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Quando o grupo OH do enol estiver ligado em carbono
secundario, haverad a formacdo de cetona; entretanto,
quando ele estiver preso em carbono primario, ird se
formar aldeido. Como treinamento, faca a leitura da
equacao acima.

Adicao em aromaticos

O anel benzénico é muito estavel devido ao efeito de
ressonancia e somente em condi¢cdes muito enérgicas é possivel
hidrogenar ou halogenar o composto aromatico. A reacdo
exige condicOes drasticas de temperaturas e pressoes, além de
catalisadores adequados. Na hidrogenacdo do benzeno se obtém
o ciclo-hexano (primeiro exemplo). No caso de o anel benzénico
apresentar ramificacdo insaturada, a adicdo ocorre nesse local
(segundo exemplo).

H
o b el
c® >c H—C c<H
cl: |(|; +3 Ho — | |
~ H—C. C—H
H ¢ H v >cl
| H H
H
(|:| (|:|
CH=CH, CH—CH,

+ Clp ——>

Adiciao em dienos

Nos dienos acumulados e isolados (e em outros compostos de
diversas funcdes onde ha duas duplas na cadeia), a adicdo pode
ocorrer em dobro quando comparada as dos alcenos. Assim, ela
pode ser parcial, naestequiometria 1:1, e total, na estequiometria
1:2.

No caso dos dienos conjugados, e na estequiometria 1:1, a
adicdo pode ser tanto a normal quanto a chamada adicdo 1-4,
que é preferencial, mais facil. Observe que, na molécula do dieno
conjugado, ha quatro atomos de carbono sp? em sequéncia. Na
chamada adicdo 1-4 ,uma parte do reagente entra no carbono sp?
de um lado (primeiro carbono sp?), e a outra parte do reagente
entra no carbono sp? da outra extremidade (carbono 4). A ligacio
dupla ficara situada agora entre os carbonos sp? do meio,2 e 3.
Nao se preocupe por enquanto com o porqué das duas opgoes de
reacdo. Ha sempre uma boa explicacdo paraisso,emboranio faca
parte do contexto nesse momento.

Observe o exemplo abaixo das duas opcdes da adicdo em
dienos conjugados:

CH,=CH~CH=CH,+Br,

N

1 2 3 4 1 2 3 4
CH,-CH-CH=CH, CH,-CH=CH-CH,
[ | | |
Br Br Br Br

Adicdio 1,2 Adigdo 1,4

predomina

| .COM.BR
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Adicao em ciclanos

Teoria das tensdoes de Baeyer e teoria complementar de
Sachse-Mohr.

Os ciclanos com anéis de 3 e 4 &tomos de carbono encontram-
se sob tensdo e sdo instaveis. Eles tendem a reagir com a abertura
do anel, apresentando reacdes de adicdo. A instabilidade dos
anéis dos ciclanos foi explicada parcialmente pela Teoria das
Tensdes (Bayer) que justificou a facilidade de abertura do ciclo
pelas forcas internas existentes, devido aos dngulos de 60° (nos
anéis de trés carbonos) e de 90° (anéis de quatro carbonos). De
acordo com Bayer, o ciclopentano ndo deveria apresentar tensdes
(dngulos internos de 108°) e suas reacdes seriam de substituicio.
Entretanto, essas tensdes voltariam a existir nos anéis maiores,
com seis ou mais dtomos de carbono, porque os angulos internos
seriam maiores do que o tetraédrico. As reacoes experimentais
comprovavam a teoria de Bayer até o ciclopentano. Os ciclos com
mais atomos de carbono davam reacdes de substituicdo e assim
eram estaveis, sem tensdes. As ideias de Sachse e Mohr, para
explicar a estabilidade dos anéis maiores foram que os dtomos
de carbono ndo estariam todos num mesmo plano. Eles estariam
dispostos no espaco de tal forma que os dngulos internos fossem
tetraédricos, proximos de 109°28’. Por exemplo, para os anéis de
seis carbonos eles sugeriram dois tipos de configuracdes, onde
uma pode se converter na outra, sendo que a primeira delas é um
pouco mais estavel.

Realmente, parece razoavel pensar que a maioria das pessoas
gostem mais de uma boa e confortavel cadeira de descanso, do

que um barco, sem as laterais, num rio.

configuragio configuragdo ‘

“cadeira” “barco”

O quadro abaixo ajuda a compreender, resumidamente, as
reacdes dos ciclanos.

Reagente
H, Br, HBr
Ciclano

CH, — CH, — CH, (‘ZHZ 7CH27C‘HZ (‘ZHZ 7CH27(‘:H2

Adigio (Ni; 120 °C) Br Br H Br
Adigio Adigio
CH, — CH, — CH, — CH, CH, — CH, — CH,—CH, | CH,—CH,—CH, —CH,
Adigio  (Ni; 200 °C) gr ér ,L !Br
Adigio Adigio
CH, — CH,— CH, — CH,— CH, Q»Br + Her

: Néo ha reagdo.
Adigdo  (Pt; 300 °C) Substituicio

Br
+ HBr

Substituicéo

CH; — CH, — CH, — CH,— CH, — CH, Nio ha reacio.

Adigao muito dificil

FELTRE, Ricardo. Quimica. Sdo Paulo: Moderna, 2004.




Adicdo ao grupo carbonila de aldeidos e cetonas

Os aldeidos sdo mais reativos do que as cetonas. Esse fato
também pode ser explicado em outro momento. O grupo
carbonila de qualquer um deles é o ponto de ataque do reagente
numa reacao de adicdo. Das vdrias reacdes adicoes que podem
realizar citaremos trés delas:

Adicao de gas hidrogénio

Por apresentarem o grupo carbonila naextremidade da cadeia,
os aldeidos produzem alcool primario. As cetonas formam alcool
secundario.

PT,
CH,=CHO+H, —> CH,-CH,OH
catalisador Ni

aldeido -

dlcool primdrio

PT,

CH,-C-CH, +H, —> CH,-CH-CH,
catalisador Ni |
O

OH

cetona dlcool secunddrio

Adicao de gas cianidrico

Os aldeidos formam compostos de funcdo mista alcool-nitrilo,
conhecidos como aldocianidrinas. As cetonas, pelo mesmo
raciocinio, formam as cetocianidrinas.

OH
7° |
CHS—C\ +HCN — CHS—Cl—CH
i H
aldeido =) aldocianidrina
OH
72 l
CH,-C +HOCN —> CH,-C-CH
CH '
2 CH,
aldeido = aldocianidrina

Adicio de reagente de Grignard(R-MgX)

A reacdo ocorre em duas etapas. Na primeira, forma-se um
composto de adicdo, com o nome genérico de halogeneto de
alcéxi-magnésio. A palavra halogeneto pode ser substituida por
cloreto, brometo ou iodeto, conforme o caso. O grupo alcéxi
depende do total de carbonos que aparece no composto de
adicao formado.Esses compostos podem reagir com a dgua, numa
hidrdlise(substituicdo) para formar um alcool. Apenas o metanal
produz &lcool primario. Os demais aldeidos formam alcool
secundario e as cetonas produzem alcool terciario.
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) OMgBr
//O Eter |
CH,-C_  +CHMgBr — CH3-(|I—C2H5
H H
aldeido brometo de

alcoxi-magnésio

O produto desta reacdo reage com a agua (isto é, sofre
hidrdlise), produzindo alcool:

OMgBr OH
| |
CH,-C-CH, +HON — CH,-C-CH, +Mg(OH)Br
| |
H H

2-butanol

Pode-se mostrar que, segundo essa sequéncia de reacdes,
temos: (a) a partir de aldeido férmico — alcool primario; (b) a
partir de um aldeido qualquer — alcool secundario; (c) a partir de
uma cetona — alcool terciario.

Um pouco sobre o mecanismo da reacao de adicao

Alguns vestibulares podem cobrar esse tépico. Esse é
o principal motivo de mostrarmos aqui, as linhas gerais do
mecanismo da reacdo de adicdo. O segundo motivo, de boa, é
tirar vocé da sua zona de conforto. O que nés chamamos de
mecanismo de uma reacdo € a histéria da reacao, ou seja, é o que
acontece com os reagentes até se chegar ao produto.

Considere amolécula polar do gas cloridrico (HCI) se aproxima
o suficiente da ligacdo dupla da molécula do substrato que atrai a
extremidade positiva do reagente. Na primeira etapa, a molécula
HCI sofre uma heterélise, gerando os ions H*e CIl. O cétion
hidrogénio “vé&” a ligacdo p do substrato, é atraido pela nuvem
negativa, abre essa ligacdo e faz uma ligacao sigma com o carbono
mais negativo da dupla (aquele que ja tem mais hidrogénios).
Devido ao fato de ter afinidade (ser amigo) por carga negativa, o
cation hidrogénio é chamado de um reagente eletroéfilo (o mesmo
que acido de Lewis). Portanto, na segunda etapa da reacao,
forma-se o que denominamos de carbocation, que é a molécula
do substrato protonada. Na terceira etapa, o dnion do reagente se
adiciona ao carbocation, formando o produto da reacao.

1. Heterdlise do HCI (primeira etapa):
HCl—H*+CI
2.Segunda etapa (lenta):
Substrato + H* — Carbocétion
3. Terceira etapa (rapida):
Carbocation + CI- — Produto da reacao
Reacio global (soma das 3 etapas):

Substrato + HCl — Produto da reacéo.

Ol £ [O] & ket
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A segunda etapa da reacdo global é uma adicao
eletréfila, enquanto que a terceira é uma adicdo
nucledfila (porque o anion cloreto foi adicionado ao
carbono positivo do carbocation. Entretanto, como a
reacao do substrato foi iniciada pelo reagente eletréfilo,
areacao global é chamada de adicao eletréfila do do HCI
ao substrato.

Por um raciocinio semelhante ¢é possivel explicar os
mecanismos da hidrogenacao, halogenacdo e da hidratacdo. A
primeira etapa é sempre uma heterdlise, onde se forma um cation
e um anion. Depois vem a segunda etapa, com a adicdo do cation
ao substrato, formando-se o carbocation. Finalmente (na terceira
etapa), ocorre a reacido do carbocation com o anion (vindo da
heterdlise) chegando-se ao produto da reacéo de adicéo.

Embora pareca uma histéria um tanto diferente daquelas que
conhecemos no dia-a-dia, podemos garantir que ela é baseada
em fatos reais, porque foi estudada e discutida por varios
pesquisadores, mestres e doutores da Quimica que trabalham no
dominio da cinética das reacgoes.

06

3.QUIMICA ORGANICA
3.4. PROPRIEDADES DOS
COMPOSTOS ORGANICOS

‘a

QUESTOES ORIENTADAS
(=
QUESTAO 01

A hidrogenacéo total das duplas ligacdes de 1 mol de benzeno
produz qual composto quimico?

QUESTAO 02

Escreva a equacao da reacdo quimica entre HBr e propeno e dé o
nome do composto obtido em maior proporcao.

QUESTAO 03

Em meio &cido, o propino sofre uma hidratacdo formando
inicialmente um diol instavel que, em seguida, elimina uma
molécula de dgua para produzir qual substancia?

QUESTAO 04

A reacdo de hidrogenacdo do etanal é uma adicdo que produz o

etanol.
| WZ@@COM.BR
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Analisar a equacdo dessa reacdo com relacdo aos fendmenos da
oxirreducao, indicando nimeros de oxidacdo dos 4tomos, quem
é o oxidante, quem é o redutor, e quais elementos foram oxidado
e reduzido.

QUESTAO 05

Escreva aequacao dareacao de adicdo do HBr ao buta-1,3-dieno.
Indique apenas o produto obtido em maior quantidade.

‘*u,/
%
s

b9,

REAGAO DE
SUBSTITUICAO

Yy
2172 g

Ramo da fisica encarregado de estudar os fenémenos
relacionados com a luz além de instrumentos e
dispositivos de observacao, tdo importantes na correcdo
dos defeitos de visdo e no auxilio das diversas areas da
salde e da engenharia.

Para ingressar nesse novo campo, devemos ter nocao
de alguns conceitos e caracteristicas da luz visto que a
visualizacdo de imagens s6 é possivel com a interacao da
luz com as células presentes na retina do globo ocular do
observador.

De forma genérica, a substituicdo pode ser entendida pelo
esquema dado a abaixo, onde R—H representa o substrato
(moléculaorganica, que pode ser de qualquer composto saturado,
como um alcano, um aromatico ou, ainda, um ciclano estavel) e
A—B representa o reagente.

O esquema mostra que um dtomo de hidrogénio do substrato
ésubstituido poruma parte (A) doreagente, obtendo-se o produto
organico R—A e o subproduto HB. O esquema é comparavel ao da
reacao de dupla troca na quimica inorganica.

Uma especial atencdo é dada ao reagente A—B. Ele pode ser
um halogénio (X—X), o 4cido nitrico (OH—NO,) e o &cido sulfirico
(OH—SO_H). No primeiro, caso a reacdo de substituicao recebe o
nome particular de halogenacéo (entrada de halogénio), no segundo
€ chamada de nitracdo (entrada do grupo nitro, -NO,), e no terceiro
caso, ela é uma reacio de sulfonacgio (entrada do grupo sulfénico,
-SO_H).

HALOGENACAO

As moléculas de alcanos, aromaticos ou ciclanos estaveis
reagem com as substancias dos halogénios: Cl, Br, e I, (O gas
fldor é um oxidante muito forte e a reacdo é muito violenta.
Por isso, quase dificilmente é usado. O iodo também é pouco
usado nas substituicdes, exatamente pelo contrario). Observe o
esquema para a reacdo do metano como gas cloro.



"

)

CH3—|-F| + |a_'_c| PR CH3;—Cl + H—CI

/

alcano ) | halefo |

Neste exemplo, fizemos a mono-substituicio no metano
(apenas um hidrogénio foi substituido), mas também é possivel
realizar, de forma semelhante, a substituicio total de todos seus

CH3—C|:H—CH2—CH3 s \E#;I—A>ﬂ<

CH3

\

Veja que os produtos sdo obtidos em percentuais diferentes:
1-bromo-2-metilbutano (0,7%); 2-bromo-2-metil-butano (90%);
3-bromo-2-metilbutano (9%) e 4-bromo-2-metilbutano (0,3%).

Apesar de diversos fatores influenciarem na porcentagem dos
produtos obtidos, pode-se fazer uma previsdo de qual produto
sera formado em maior quantidade, por meio de uma regra de uso
comum, que indica a ordem de facilidade com que um hidrogénio
“sai” do hidrocarboneto:

C primario < C secundario < C terdiario
facilidada de saida do hidrogénio

Quando escrevemos as equacoes das reacdes de substituicdo, é
comum representar somente o produto obtido em maior quantidade.
Assim, a reacdo de monobromacao do metil-butano é normalmente
representada da seguinte maneira:

B

|
CHa=CH—CHz;—CHs + Br—Br —Ab CH3=C—CH;—CHz + H—Br |
CH3 CH;

NITRACAO

As moléculas de alcanos, aromaticos ou ciclanos estaveis
reagem com 4acido nitrico (HNO, ou HO—NO,) na presenca de
H,SO,. Ocorre substituicdo de dtomo de hidrogénio pelo grupo
nitro, -NO.,.
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hidrogénios. Em alcanos com cadeias maiores, verifica-se que a
substituicdo do 4&tomo de hidrogénio pode ocorrer em diferentes
carbonos e, desse modo, obtém-se uma mistura de diferentes
produtos organicos. Essas reacbes que ocorrem em paralelo
constituem 6timos quebra-cabecas e objetos de estudos em
cursos de mestrado e doutorado na Quimica Organica.

Veja as possibilidades de reacdes na halogenacdo do metil-
butano:

B
CH;—CH—CH,—CH; + H—Br
CH, 0,7% o

|
CH;—C—CH,—CH, +  H—Br
(|3H3 90% o
B
CH;—CH—CH—CH; + H—Br

o,
CHs 9%

B
CH3—(|3H—CH2—CH2 + H+E\

CHs 0,3%

£ ¥ H,S0,
CH;—H| 4+ HO—NQ; ——» CH;—NO; 4 H—OH

./

alcano e | nitrocomposto |

SULFONACAO

As moléculas de alcanos, aromaticos ou ciclanos estaveis
reagem com &cido sulfurico (H,SO, ou HO—SO_H) na presenca
de SO,. Ocorre substituicdo de atomo de hidrogénio pelo grupo
sulfénico, -SO,H.

—~_ so
CHs—H| + HO—SOH ——— s CH;—SOH + H—OH

/

alcano —| acido sulfénico ‘

REACOES CARACTERISTICAS DO AROMATICOS

Sdo reacOes exclusivas com hidrocarbonetos (e outros
compostos) aromaticos. Sdo conhecidas como reacdes de Friedel-
Crafts e podem ser de dois tipos.

Alquilacéo (entrada do grupo alquil)
O hidrocarboneto aromatico reage com haleto de alquila

(R—X), na presenca de AICI,. O hidrogénio do anel aromatico é
substituido por um radical alquil (-R).

Bl £ [G] & Bva I@WM&OMBR
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AICI,

<C:::>%__R ’ T

hidrocarboneto
aromatico

hidrocarboneto
aromatico

Acilacio (entrada do grupo acila)

O hidrocarboneto aromatico reage com haleto de acido (R—
COX), na presenca de AICI,. O hidrogénio do anel aromatico ¢
substituido por um radical acila (-CO-R).

NG i
1l AICl, Il
H + | R—C— C—R + H—X
hidrocarboneto \ cetona

aromatico aromatica

Atencdo para a dirigéncia (orientacido) da substituicido nos
compostos aromaticos

Quando o benzeno reage por substituicio com um dos
reagentes citados acima, o composto formado é chamado
derivado do benzeno. Esses derivados incluem alquilbenzenos,
nitrobenzenos, acido benzoico, aldeido benzoico, fenilamina
etc. Pois bem, o grupo que ja se encontra no anel (alquil,
nitro, carboxila..) dirige a nova reacdo de substituicdo para
determinados locais do anel, conhecidas como posicdes orto,
meta e para.

O grupo que se encontra no anel da molécula-alvo pode ser
classificado em orto-para dirigente, ou meta-dirigente. Os grupos
orto-para facilitam a reacdo de substituicdo e sdo chamados de
ativantes (a reacdo é mais rdpida). Os grupos meta sdo desativantes
do anel e dificultam a substituicdo (a reacdo fica mais lenta).

Grupos orto-para dirigentes ou ativantes

S&o grupos que orientam as substituicdes para as posicoes 2,
4 e 6 emrelacdo a eles, conhecidas como orto e para. Os principais
orto-para-dirigentes sio: -NH,, -OH; -OCH,; -CH,; -CH,CH._;

A substituicdo na posicdo meta tem rendimento muito
baixo e pode ser considerado desprezivel.

Os halogénios sdo dirigentes o-p, mas desativam o anel.

Grupos meta-dirigentes ou desativantes

S&o os grupos que orientam as substituicdes para as posicoes
3 e 5emrelacdo a eles, conhecidos como grupos meta-dirigentes.
Os principais sdo: -NO,, -SO,H; -COOH; -CHO; -CO-; -CN.

Como saber se o grupo é orto-para ou meta-dirigente (uma
regra util)

Observe o grupo que esta preso ao anel. Considere que esse
grupo seja amina (-NH,). Sabemos que o dtomo de nitrogénio é
mais eletronegativo que o atomo de hidrogénio.

Regra 1: Quando o atomo ligado diretamente ao anel
(Nitrogénio) for mais eletronegativo do que os dtomos com quem
esta ligado fora do anel (Hidrogénio), esse grupo é orto-para
dirigente. Imagine agora que o grupo nitro (-NO,) esteja ligado ao
anel. Sabemos que o atomo de nitrogénio é menos eletronegativo

Ol £ [O] & ke
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que o de oxigénio.

Regra 2: Quando o atomo ligado diretamente ao anel
(Nitrogénio) é menos eletronegativo do que os outros com quem
esta ligado (Oxigénio) esse grupo é meta-dirigente.

Outra regra para saber onde vai ocorrer a substituicdo com
os dirigentes acima: No grupo amino, o 4tomo de nitrogénio é
mais negativo do que os 4tomos de hidrogénio. Desse modo, ele
atrai a carga negativa do carbono 1, com o qual esté ligado, e este
carbono fica positivo (+). Por inducdo elétrica os demais atomos
de carbono passam a ter cargas: carbono 2 (-); carbono 3 (+);
carbono 4 (-); carbono 5 (+) e carbono 6 (-). As posicdes que ficam
negativas sdo as duas posicoes orto (2 e 6), e a posicdo para (4).

No caso do grupo nitro se encontrar inicialmente no anel, veja
que ocorre o contrario, porque o nitrogénio é positivo em relacdo
ao oxigénio. Sendo assim, ele provoca a inversdo dos sinais e as
posicdes de substituicdo passam a ser 3 e 5, as duas posicdes meta.

UM POUCO DO MECANISMO DA REACAO DE
SUBSTITUICAO

Considere agora que um reagente, tal como o gas cloro (Cl,)
estad submetido a uma irradiacao, cuja luz tem comprimento de
onda suficiente para quebrar a ligacdo entre os dois 4tomos da
molécula, realizando uma homédlise (Etapa 1). Os dtomos livres
(também chamados Radicais) tém o octeto incompleto e, por isso,
sdo extremamente reativos. Imagine agora uma caixa fechada, na
qual o metano (substrato) esta misturado com as moléculas e os
atomos livres de cloro. O que acontece?

Na escala minima possivel, um dtomo de cloro livre ataca a
moléculado metano e combina-se com um dos &tomos de hidrogénio
paraformar o gads HCl.Comisso, a molécula do metano se transforma
noradical -CH,, que é também muito reativo porque tem tambémum
elétron livre (Etapa 2). Esse radical, por sua vez, ataca uma molécula
de Cl, e forma o CH.CI (Etapa 3) e libera um atomo livre de cloro. O
atomo de cloro pode reagir sobre outra molécula de metano como
na Etapa 2 e tudo recomeca. Outra vez. Esse tipo de mecanismo é
conhecido como reacdo quimica em cadeia:

Etapa 1 (hom¢lise): Cl, — Cl+Cl
Etapa 2 (ataque do radical Cl): CI + CH, — CH, + HCI
Etapa 3 (ataque do radical -CH,): CH, + Cl, — CH,Cl +Cl

Quando a molécula do alcano tem varios atomos de carbono,
qualquer um dos atomos de hidrogénio, em principio, pode ser
“roubado” pelo radical (na Etapa 2). Entretanto, o mais facil de ser
capturado é aquele que se encontra menos preso ao carbono, que
é o carbono terciario.

Tenha muita atencado na estequiometria das
reacoes de substituicdo que envolvem os derivados do
benzeno: Os dirigentes o-p permitem substituicdes nas
estequiometrias 1:1,1:2 e 1:3). Os m-dirigentes permitem
estequiometrias apenasde 1:1e 1:2.

O mecanismo da reacao de substituicdo pode ser
afetado por condicdes experimentais, chegando-se
a produtos diferentes. O exemplo a seguir nao deve
ser memorizado. Entretanto, essa observacao é util: A
substituicdo na cadeia lateral (CL) necessita de calor (C) e
luz (L).



O
CH3
. Cl
subsltitl‘jiagr;(;nr:‘g :anel
CHs sem luz, sem calor, com catalisador (FeCl3)
+ Clx
CH,Cl
20 caminho:
substituicdo na ramificacdo
sem luz (UV), com calor, sem catalisador
) 08
‘a
3.QUIMICA ORGANICA
3.6.REACOES ORGANICAS
QUESTOES ORIENTADAS
(e
QUESTAO 01

Quando substituimos apenas um atomo de hidrogénio por um
atomo de cloro na molécula do propano, quantos compostos
diferentes sdo possiveis?

QUESTAO 02

Assinale, entre as alternativas abaixo, um produto formado pela
reagao:

FeCI3

+Cly —>»

Cl
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QUIMICA - MODULO - 3 - QUIMICA ORGANICA - 3.6 - REACOES ORGANICAS

(C)
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QUESTAO 03

Para se obter o composto etil-fenilcetona pela sintese de Friedel-
Crafts, devemos fazer a reacdo entre o benzeno com cloreto de
etanoila ou cloreto de propanoila?

QUESTAO 04

Nas equacdes de substituicido a seguir X e Y representam
compostos organicos. O subproduto de cada reacdo nado é
descrito.

X + Cl —» Y

AICI5

H —> CH3

Identifique o composto X.

QUESTAO 05

Em relacdo aos grupo -NO, e -Cl, quando ligados a,0 anel
aromatico, sabe-se que: o grupo cloro é orto-para dirigente e o
grupo nitro é meta dirigente. Assim, na obtencao do composto a
seguir, realizou-se a nitracdo do clorobenzeno ou a nitracdo do
tolueno?

Cl

NO,

VIR E B eplizd-.comer
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As reacoes de eliminacdo na Quimica Organica sao
caracterizadas por dois pontos importantes:

(1) a molécula organica que é obtida na reacio possui,
em geral, a mesma quantidade de 4&tomos de carbono da
molécula organica reagente.

(2) A molécula organica que é obtida na reacdo tem
menor massa molar do que a da molécula organica
reagente.

A interpretacdo desses pontos indica que alguma
substancia inorganica é eliminada da reacdo, na forma de
um subproduto. A reacao de eliminacdo é quase sempre
do tipo intramolecular: A molécula organica do reagente
perde dois ou mais dtomos devido a um processo de
aguecimento, ou mesmo no seu aquecimento na presenca
de algum reagente inorganico.

H& um outro tipo de reacdo de eliminacdo, menos comum,
conhecida como reacdo de condensacdo ou de eliminacao
intermolecular, que ocorre quando “n” (n=2,3,4...) moléculas
organicas (iguais ou diferentes) do reagente, em conjunto,
eliminam n-1 moléculas de subproduto inorganico (quase sempre
agua). Nesse caso,0 produto orgénico formado terd a mesma
quantidade de dtomos de carbono das “n” moléculas organicas
reagentes.

Ao analisar com atencdo asreacdes de eliminacdo é importante
identificar os seguintes casos:

DESIDROGENACAO DE HIDROCARBONETOS
SATURADOS (INTRAMOLECULAR)

Como diz o proprio nome, a reacdo consiste em eliminar
um numero par de atomos de hidrogénio da molécula do
hidrocarboneto, obtendo-se umoutro,insaturado, e o subproduto
gas hidrogénio.

Calor
Hzcl:_(J:Hz Catalisador CHZ_CHZ * HZ
H K
,,,,,,,,
Alcano Alceno

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

ELIMINACAO DE HALOGENO-HIDRETOS HX =
HF, HCI, HBr, HI INTRAMOLECULAR).

A eliminacdo de HX ocorre nos derivados mono-halogenados
de hidrocarbonetos saturados (conhecidos como haletos de
alquila):Oatomo dohalogénio é eliminado junto com o hidrogénio
do carbono vizinho menos hidrogenado (Regra de Saytzef).
Observe aqui dois pontos:

v.m EXPLICAE
li:z] OFICIAL
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1. A reacdo ocorre em meio alcodlico, e na presenca de
KOH,produzindo o alceno e obedecendo a regra de Saytzef.

2. H3, entretanto, outra reacdo concorrente, que ocorre
em paralelo nas mesmas condicdes, com menor velocidade, e
que nao obedece a regra acima. Geralmente consideramos a
primeira reacdo como a mais importante. A existénciade reacoes
concorrentes é um fato muito comum na quimica organica.

KOH

CH;—CH—CH—CH, — " CH;—CH=CH—CH; + HBr
’é’r”""ll_i’ Esta é a reacao predominante.
CH,—CH—CH,—CH, — > CH,=CH—CH,—CH, + HBr
,,,,,,,,,, [ oo .
H Br! Esta reacao é minima.

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

ELIMINACAO DE HALOGENIOS EM DERIVADOS DI-
HALOGENADQS DE ALCANOS (INTRAMOLECULAR).

Quando os dois atomos do halogénio sio vicinais (vizinhos),
a reacao de eliminagao produz alcenos. Se eles sdo geminados
ha uma dupla eliminacdo com formacao de alcino.No caso se
encontrarem afastados (ou seja, ndo sdo geminados e nem sio
vicinais), a eliminacdo ocorre com a ciclizacio da cadeia. Observe
os trés casos distintos:

1. os halogénios sdo vicinais:

Alcool

H,C—CH, + Zn CH,=CH, + ZnBr,
I

‘Br Br!

Di-haleto Alceno

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

2. 0s halogénios sao geminados:

HBr

T 1 KOH _
CH,—C—C—CH, -+ CH,—C=C—CH, + 2HBr

R

H_Br

Di-haleto Alcino

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

3. os halogénios ndo sdo geminados e nem vicinais:

_ CH,—CH, —Br| Ao __CH,—CH,
CH, .+ 2Zn ——— CH |

| EANG
CH,— CH,—Br | CH,—CH,

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

+ ZnBr,

ELIMINACAO DE AGUA OU DESIDRATAGCAO
(INTRAMOLECULAR; E INTERMOLECULAR)

Os principais casos de eliminacdo de 4gua sdo os da
desidratacdo de alcoois (intramolecular e intermolecular), de
acidos carboxilicos (intermolecular), de sais de aménio dos acidos
carboxilicos (intramolecular) e de aminoacidos (intermolecular).



A desidratacao intramolecular de alcoois

Nesse caso forma-se um alceno, com a eliminacdo do grupo
OH e o hidrogénio do carbono vizinho (aplique,quando for
necessario, a regra de Saytzeff). O acido sulfurico é o catalisador
e ajuda a fixar a 4gua formada por ser um poderoso desidratante.

HC—CH, — o> CH,=CH, + H,0
....... I o

{H_Oh:

Alcool Alceno

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

A desidratacdo intermolecular dos alcoois (uma

Condensacio)

Numa temperatura um pouco mais baixa que a da reacido
anterior,duas moléculas do 4alcool, conjuntamente, eliminam
uma molécula de dgua e produzem um éter. Se as duas moléculas
do 4lcool sao diferentes, ha formacédo de até trés moléculas de
diferentes éteres, além da agua.

CH,—CH,—OH + HO—CH,—cH, %<

CH,—CH,—O—CH,—CH, + H,0

290,

Alcool Eter

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Alcool

A desidratacdo intermolecular dos acidos carboxilicos (uma
Condensacio)

Mais uma vez, a acdo do calor e a presenca de um desidratante
permitem ocorrer o processo. Aqui, o agente auxiliar da
desidratacao é o pentoxido de fésforo. No caso de moléculas de
um mesmo 4acido forma-se apenas um anidrido. No caso deas
moléculas do 4cido serem diferentes, formam-se trés anidridos
distintos.

=z
R—COO H —,  R—
4t S0 + H0
R—CO [OH PO R—Cu
o
Acidos Anidridos

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

1. O acido férmico é o Unico acido carboxilico que ndo produz
anidrido. Ele forma o mondxido de carbono.

2. Se o acido é dicarboxilico, a desidratacdo é intramolecular
e permite a obtencdo de anidrido de 4cido com a cadeia fechada.

/O
~
CH,— COOH A CHZ—C\
I .o, 0 + HO
CH,— COOH CHZ—C%
O
- - 9
Acido succinico Anidrido succinico

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

A desidratacao intramolecular de sais de amoénio de acidos
carboxilicos

A reacdo produz inicialmente uma amida e, numa segunda
etapa, pode-se chegar a um nitrilo. O subproduto é dgua.
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R—COONH, ——~— R—CONH, A L, R—CN
P,04 [ — P05 [
Sal de amonio Amida Nitrila

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

A desidratacdo Intermolecular de alfa-aminoacidos (uma
Condensacio)

Essa desidratacdo é uma das mais importantes no campo da
bioquimica.Na reacdo conjunta de alfa-aminoacidos, iguais ou
diferentes,formam-se compostos conhecidos como peptideos.
As reacdes de condensacdo de aminoacidos serdo estudadas no
capitulo B5.

'& 10

3.QUIMICA ORGANICA
3.6 REACOES ORGANICAS

QUESTOES ORIENTADAS

£

—_
QUESTAO 01

E possivel preparar etileno e éter etilico, a partir do alcool etilico,
de acordo com o esquema abaixo, onde os nimeros indicam a
proporcao minima molecular de cada reacao:

.1 AJcooI etilico — 1 etileno + 1 substancia X
I1. 2 Alcool etilico — 1 éter etilico + 1 substancia X

Escreva as equacdes quimicas dos processos | e [l e dé o nome da
substancia X.

QUESTAO 02

Em amostras coletadas num rio proximo a uma fabrica de
produtos quimicos, constatou-se a presenca do inseticida DDT
(dicloro-difenil-tricloretano). A substancia, quando é utilizada na
agricultura sem os devidos cuidados, pode causar problemas ao
homem e ao meio ambiente. Existem insetos resistentes ao DDT,
pois sdo capazes de transforma-lo em uma nova substancia sem
efeito inseticida— o DDE (diclorodifenil-dicloroetileno).

Em laboratério, obtém-se o DDE partindo-se do DDT, por meio
dareacdo:

I%,WM%.COM.BR
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ct
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[ won L
ct—c—c o c=c + KCL + H,0

anol /

| ct

ct

Cct

CL

A reacdo descrita acima é de adicdo, de condensacdo, de
substituicdo ou de eliminacao?

QUESTAO 03

Uma mistura de etanol, propan-2-ol e acido sulfurico foi aquecida
sob determinada temperatura e alguns éteres foram destilados
além da dgua, um subproduto.

) Escrever as equagdes quimicas das possiveis reagdes dessas
desidratacdes intermoleculares.
(® Dar os nomes oficiais e comuns dos éteres obtidos.

QUESTAO 04

Muitas reacdes organicas podem ser classificadas como sendo
de adicdo, de substituicdo,ou de eliminacao. Analise as equacdes
quimicas apresentadas abaixo:

. CH,Cl + KOH —— CH,OH+KCl
Il. CH,=CH, + Br,—% s BrCH,-CH,Br + CCl,
1. CH,CH,CH,-OH —*— CH,CH=CH, + H,0 + HCI

Qual das reacdes é de eliminacdo? Justifique sua resposta.

QUESTAO 05

No ciclo de Krebs, o acido citrico é convertido no 4cido isocitrico
tendo como intermediario o 4cido Z-aconitico:

CO,H
CO,H
CH, I
H.C CO.H
HO — € — CO.H e
I £ ()
Ch, -~ - .
H COH
COH

o o

D ldentifique o subproduto (1).
(® Qual o nome particular dessa reacdo de eliminagao?

QUESTAO 06

A reacdo de 1 mol de 3-etil-3-pentanol com acido sulfurico sob
aquecimento leva a formacao de um Unico produto organico com
50% de rendimento.

Pede-se:

€ dar aférmula e o nome oficial do composto organico obtido.
(® calcular amassa(gramas) do produto organico formado.

Massas molares(g/mol): C=12;H=1;0=16.

1 oxnlliEné-.coM.BR
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/ REACOES DE ESTERIFICACAO

i E DE HIDROLISE

Os casos classicos de reacbes organicas (adicéo,
substituicio e eliminacdo) foram estudados nos
capitulos anteriores. A partir desse ponto passaremos a
discutir,pontualmente,outras reacdes muito exploradas
nos exames vestibulares. As esterificacdes sdo as reacdes
que formam ésteres,compostos de grande importancia
para os seres vivos, como também em diversos processos
quimicos industriais.

Na hidrélise organica de um éster sdo produzidos um
alcool e um(ou mais) acido(s) carboxilico(s).

H& outras reacbes muito semelhantes com as de
hidrélise de um éster,onde se emprega o mesmo esquema
para construir as equacoes quimicas correspondentes.
Elas sdo conhecidas como alcodlise, amondlise e
amindlise.

ESTERIFICACAO

A forma mais conhecida de se produzir um éster é fazer reagir
um 4cido carboxilico com um Aalcool, obtendo-se dgua como
subproduto. Lembramos aqui que a molécula de dgua é formada
pelo grupo OH do 4cido e o hidrogénio do grupo do alcool. A
reacao éreversivel,sendo realizada em meio acido. O rendimento
do processo é maior quando o alcool é primario, e menor quando
ele é terciario

@) O
P =
CH,—CcZ  + CHOH —— cH,—cZ + H,0
OH O—CH,
Acido Alcool Ester Agua
carboxilico

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Nao confundir a reacdo de esterificacdo com a reacdo de
salificacdo acido + base — sal + dgua. Na esterificacdo participam
somente compostos moleculares, enquanto que na salificacdo
participam ions. Além disso, um éster organico é muito diferente
em propriedades se comparado a um sal inorganico.

Para evitar o equilibrio quimico da esterificacido (que nao
permite obter o éster de forma completa), ha duas variacdes da
reacao que sdo de interesse industrial:

e Substituir o acido pelo sal alcalino de mesma cadeia, e alcool
pelo haleto de alquila correspondente:

o) o)
= " =

CH3—Ci % Br—CH, —— CH3—Ci + NaBr
ONa.— O—CH,

R =B

Sal Haleto Ester

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

e Substituir o acido pelo haleto de acila de mesma cadeia e o
alcool pelo alcéxido (ou fendxido) correspondente:



_O
7+ Nao—CH, —— CcH,—cZ + NaCt
O—CH,

Alcodxido ou fenéxido Ester

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Cloreto de acido

Observe que nos dois casos o subproduto é um halogeneto
alcalino. Nesse momento, tenha atencdo para o seguinte: Na
grande maioria dos vestibulares (inclusive ENEM), n3o se
pede a equacdo organica completa. Costuma-se explorar, por
exemplo, algum aspecto (funcdo, nome, formula...) de uma das
substancias presentes, sendo conhecidos alguns dados das
demais participantes da reacdo. Lembramos que o subproduto
desempenha um papel importante nessa analise.

Ha um grupo de ésteres muito importante, conhecido como
triglicéridos, que sera estudado no capitulo B5,mais adiante.

AHIDROLISE DE UM ESTER

A hidrdlise do éster pode ser realizada em meio 4cido e, nesse
aspecto,corresponde ao inverso da reacdo de esterificacdo,
mostrada no inicio do capitulo.

Acido Alcool

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Ester

A linha tracejada indica como formar a molécula do alcool.

Quando se realiza a hidrélise em meio basico (hidrélise
alcalina) o acido que seria formado reage com a base formando
um sal organico:

S —

Ester Sal organico Alcool

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

No caso particular de o éster ser um triglicérido
(componente de d6leos e gorduras animais e vegetais), a
hidrélise acida ird produzir uma mistura de acidos graxos.
Se a hidrélise for alcalina, formam-se misturas de sais
desses 4acidos graxos, conhecidas como sabdes.Tenha
muita atencdo para a correspondéncia do texto com as
equacoes logo acima.

Uma reacdo de hidrdlise importante envolve,numa
etapa inicial, a adicdo do composto de Grignard a um
aldeido,ou a uma cetona. O composto de adicdo formado
(intermediario) sofre hidrdlisee forma um alcool. O
exemplo dado logo abaixo é genérico.

Tenha muita atencdo aos grupos R e R’ presos ao
carbonila, e ao grupo R” do composto de Grignard.

o o
| o |

R—C—R’ + R"MgBr ——> R—C—R’ —— R—C—R’ + Mg(OH)Br
I | |

o) OMgBr OH

Cetona Alcool terciario
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Nao é dificil entender que:

Aldeido formico (Quando R — R’ — H) Alcool primario

Aldeido qualquer (Quando R" = H) Alcool secundario
Cetona Alcool terciario
A ALCOOLISE DE UM ESTER

A alcodlise de um éster segue o mesmo caminho da hidrdlise,
substituindo-se a agua (hidrdlise) por um alcool. Nesse processo
forma-se outro éster, além de outro alcool. Por esse motivo,
a alcodlise de um éster é também conhecida como reacdo de
TRANSESTERIFICACAO:

H—OCH,—CH, —— CH,—COOCH,—CH, + CH,OH

[E—

Ester Alcool

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Na equacdo, o etanoato de metila foi convertido no etanoato
de etila. O etanol, por sua vez, foi transformado em metanol. Num
resumo, trocamos os ésteres e, também, trocamos os alcoois. A
linha tracejada indica como formar a molécula do subproduto.

Quando o éster inicial é um triglicérido, a reacao de
transesterificacdo com metanol, ou etanol, produz uma
mistura de outros ésteres, conhecida como Biodiesel e o
subproduto chamado glicerina (propanotriol).

AMONOLISE DE UM ESTER

De modo semelhante aos dois processos anteriores,de
hidrolise e alcodlise,a amondlise de um éster é a sua reacao com
aamonia(NH,). Aligacao éster € sempre quebrada nos trés casos.
Na hidrdlise, a parte R-CO do éster produzo acido carboxilico.
Naalcodlise, a parte R-CO produz o outro éster. Na amondlise a
parte R-CO produz amida. O grupo R’ do éster inicial vai sempre
formar um alcool.

R—CO—OR" + H—NH, —— R—CONH, + R'OH

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.
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oo
) QUESTOES ORIENTADAS
—_
QUESTAO 01

Dada a equacéo quimica abaixo

e
CH,CH,CH,0H *—— CH,= CHCOOCH,CH,CH,
o e T

CH,= CHCOOCH, + + CH,OH

—

Pede-se:

) Elarepresentauma hidrolise,uma alcodlise ouumaamondlise?
(® Escrever a equacdo no caso da reacgdo entre o acetato de
isopropila e aamdnia e dar os nomes dos produtos obtidos.

QUESTAO 02

O cheiro agradavel das frutas deve-se, principalmente, a
presenca de ésteres de pequenas massas molares. Esses ésteres
podemser sintetizadosnolaboratério, pelareacdoentreumalcool
eum acido carboxilico, gerando esséncias artificiais, utilizadas em
sorvetes e bolos. Abaixo estdo as férmulas estruturais de alguns
ésteres e aindicacdo de suas respectivas fontes.

o CH
= 3
CH,—cZ |
OCH,CH,CHCH,
o
O =
O, o
~och, OCH,(CH,),CH,
o o
P =
CH,CH,CH,c 7 CH,CH,CH,CZ

OCH, OCH,(CH,),CH,

Quais os reagentes necessdrios para a producao da esséncia de
morango? Escrever a equagao quimica do processo.

QUESTAO 03

Os ésteres sdo, algumas vezes, obtidos pela reacdo de um acido
carboxilico e um alcool. Sdo encontrados abundantemente na
natureza e, quando apresentam pequeno nimero de dtomos de
carbono, podem ser classificados como esséncias, por exemplo:

Esséncia Ester

abacaxi butanoato de etila
laranja acetato de n-octila
banana acetato de isoamila

Quando se realiza a hidrdlise completa, simultinea, dos trés
ésteres, quantos produtos organicos diferentes sdo obtidos?
Quais sao eles?

QUESTAO 04

Muitos compostos organicos sintéticos fazem parte do nosso

1 oxnlliEné-.coM.BR
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cotidiano, tendo as mais diversas aplicacées. Um bom exemplo é
a aspirina, que é muito utilizada como analgésico e antitérmico.

) Escrever aequacéo da hidrélise completa da aspirina.
(® Dar os nomes dos produtos orgénicos obtidos.

QUESTAO 05

O acido butanoico,

0
b
HyC —CH,—CH, —CZ_
OH

encontrado na manteiga rancosa, também estd presente na
transpiracdo humana.

Com qual dos reagentes listados a seguir,o acido produz uma
substancia flavorizante?

e metilamina.
e cloreto de sddio.
e 3lcool etilico.

REACOES DE OXIRREDUCAO
ENVOLVENDO
| HIDROCARBONETOS

As reacbes de oxirreducdo estdo presentes em
diversos processos quimicos bem conhecidos, como na
obtencdo de metais a partir de oxidos e sulfetos, nas
eletrélises, nas pilhas eletroquimicas, nas combustodes,
e em inUmeras reagbes que ocorrem nas industrias
quimicas e nos organismos Vivos.

Este assunto é bastante exigido nos exames vestibulares,
seja no reconhecimento da reacdo de oxirreducdo em si, seja no
balanceamento daequacioquimicae nainterpretacdo qualitativa
e quantitativa de fendmenos, bem como na identificacdo dos
agentes oxidante e do redutor e dos elementos que foram
oxidados e reduzidos, respectivamente.

Antes de prosseguir é conveniente fazer uma rapida revisao
dos principios gerais da oxirreducao:

1. Reacao de oxirreducio é toda reacdo quimica onde ha
transferéncia de elétrons de uma espécie quimica (a espécie
pode ser um dtomo, uma molécula, um ion) para outra.
Fique certo que ha centenas de reacbes de oxirreducdo
conhecidas na Quimica. Quando se explora uma delas, boa
parte do raciocinio desenvolvido pode ser transportado
para todas as outras.

2. A espécie quimica que faz a doacéo de elétrons é chamada
REDUTOR.A espécie quimica que aceita os elétrons é o
OXIDANTE.



3. Os elétrons doados pelo (agente) Redutor devem ser
integralmente aceitos pelo (agente) Oxidante.

4. A grandeza conhecida como Numero de Oxidacado
(abreviadamente NOx) é definida para o &atomo de
um elemento que estd contido numa dada espécie
quimica. O valor do NOx do atomo depende da espécie
quimica (férmula estrutural) onde ele se encontra e das
eletronegatividades dos atomos com os quais esse atomo
esta ligado por covaléncia.

Admitindo-se que a ligacdo covalente entre dois
atomos seja rompida, o mais eletronegativo deles ficara
com o elétron do outro. Cada elétron “perdido” por um
atomo significa que ele adquiriu uma carga +1. Cada
elétron “recebido” pelo outro atomo significa que ele
adquiriu uma carga -1.

5. Por exemplo,na molécula do metano ha quatro ligacoes
entre o carbono e os hidrogénios. Se elas fossem quebradas,
o carbono (mais eletronegativo) ficaria com o NOx = -4 e
cada hidrogénio ficariacom o NOx = +1.

6. As eletronegatividades dos principais elementos
presentes nos compostos organicos obedecem a
sequéncia:F>O>N>Cl>Br>1>S>C>H.

Veja em aula os NOx do carbononas estruturas a seguir:

| T T
H—C—H H—/C—fC—C—H H—} —C—OH
/’ | VA / | / | / / |
/ " H ,/'7 H /7 H/ H /7 H /7
—4 — - 53 &
H H H H
1 | _o
H—’C—‘C—’C—H H—}C—’C\ H;C—C—CH,
L/ /L /s TH /1
/ H/ OH/H J H/ / O
-3 Zero -3 = Wl +2
H H
| P
H—ﬁC —’C—Ct H3C—fC « CO,
/ | / | / OH //
/ H/ H / /

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Devido ao grande nimero de compostos organicos, o
atomode carbonotem NOx nointervalofechadode -4 até
+4, inclusive 0. A forma mais correta de identificar o NOx
de cada carbono na molécula é, portanto, verificar com
quais atomos ele esta ligado e aplicar o conhecimento das
eletronegatividades dado anteriormente.

Para reconhecer uma reacao organica de oxirreducao faca o
seguinte:

Obtenha os NOx de todos os atomos de carbono, tanto no
reagente quanto no produto da reacdo. Em seguida, analise as
possibilidades:

® 00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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1 Se 0o NOx do carbono aumentouao passar do primeiro para o
segundo membro da equacéo, significa que ele (o carbono)
sofreu oxidacdo e que a substancia onde ele se encontrava
no reagente é o (agente) Redutor.

2.Se 0 NOx do carbono diminuiu ao passar do primeiro parao
segundo membro da equacéo, significa que ele (o carbono)
sofreu reducdo e que a substancia onde ele se encontrava
no reagente é o (agente) Oxidante.

3. Se NOx do carbono nio sofre variacdo do primeiro para
o segundo membro, a reacdo, provavelmente, ndo é de
oxirreducao. Entretanto,

4. Parachegar na conclusao anterior certifique-se que nenhum
outro atomo de outro elemento, presente na reacdo,
apresentou variacdo do NOx (O)N, S...).

Oxirreducao envolvendo alcanos

A principal reacdo de oxirreducdo envolvendo alcanos é a
combustdo. Sua grande importancia reside na producao de calor
(energia) quando reagem com o gas oxigénio. Nesse processo, 0s
atomos de carbono do hidrocarboneto sido oxidados geralmente
até CO, (se a combustdo € completa,o carbono alcanga NOx
maximo = +4), ou a CO (combustdo incompleta, onde o carbono
tem NOx=+2) e até mesmo a C(s) (fuligem, onde o atomo tem
NOx = zero).

Na reacao de combustdo o alcano atua como redutor. O agente
oxidante utilizado é quase sempre o gas oxigénio (atmosférico, ou
puro).

7
C2H6+_ 02 —)2C02+3H20
N 2

_/

Y
COMBUSTAO COMPLETA

5
C2H6+E 02 —>2CO+3H20

CH+3
286 T 5

—

Y
COMBUSTOES INCOMPLETAS

0, » 2C+ 3 H,0

_

A combustdo completa ocorre somente a primeira
reacao equacionada.

Quando a combustao é incompleta, o calor liberado por mol do
alcano é sempre menor que o da combustdo completa e depende
do gas oxigénio consumido. Na combustdo incompleta podemos
ter todas as trés reagdes acima ocorrendo ao mesmo tempo,
ou apenas as duas primeiras, ou a primeira com a terceira,oua
segunda com a terceira, ou apenas a segunda, ou apenas a
terceira. No caso de a reacdo produzir carbono sem queimar a
fumaca é fuliginosa.

Como se percebe, acombustao incompleta do alcano nao pode
ser traduzida somente pela segunda ou pela terceira equacao.

Em principio, qualquer composto organico pode sofrer
combustao como é o caso, principalmente, dos alcoois, dos 6leos
e das gorduras vegetais. Entretanto, os derivados do petréleo e o

gas natural sdo os mais empregados.
0,
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Oxirreducao nas reacgoes de substituicao.

As reacdes de substituicdo em alcanos foram mostradas no
caderno 2 (halogenacéo, nitracéo e sulfonacao). Em qualquer uma
delas o alcano atua como redutor e o reagente (halogénio, acido
nitrico,ou acido sulfarico) atua como oxidante.

Por exemplo, na reacao de substituicdo CH,+ Cl, — H,CCl + HCI
pode-se notar que o carbono teve seu NOx aumentado de -4 para
-2, sofrendo oxidagao. O metano CH, é o Redutor. O dtomo de cloro
diminuiu o NOx de zero para-1. Logo,o tomo de cloro foi reduzido e,
portanto, a substancia cloro, Cl,, € 0 Oxidante.

Oxirreducao envolvendo duplas ligacoes

Essas reacdes podem ser realizadas sob duas formas distintas:
branda (suave) e enérgica (intensa).

OXIRREDUGAO BRANDA DE ALCENOS

Para realizar a oxidacdo branda empregamos o reagente
de Baeyer, uma solucdo aquosa diluida de KMnO,, em meio
levemente alcalino (a forca do oxidante diminui quando o pH
aumenta). A reacido pode ser equacionada na forma abaixo,
produzindo um diol vicinal:

CH,=CH,

+ [0] + H,0O —— H,C—CH,
|

|
OH OH

Etileno-glicol
FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

O reagente de Baeyer tem coloracao violeta. Ao reagir com
o composto organico ele é consumido e sua cor desaparece.
Dizemos que o teste (de cor) foi positivo.

OXIRREDUCAO ENERGICA DE ALCENOS COM KMnO

4

A oxidacao enérgica ocorre quando usamos a solucdo aquosa
acida concentradade KMnO, (ou de dicromato de potéssio),com
aquecimento. Nessas condicdes a cadeia é quebrada no local da
dupla ligacdo e os produtos gerados dependem dos carbonos sp?:

Se o carbono da dupla é primario ha formacao de
acido carbdnico que, sendo instavel, se decompde em
agua e gas carbodnico. Se ele é secundario, produz acido
carboxilico e, no caso de terciario, produz cetona.

Os dois exemplos a seguir ajudam a entender a cisdo da
molécula do alceno. Tenha atencdo aos NOx dos atomos de
carbono assinalados na segunda equacao:

(¢}
: P
CHs—CH=T=CH2 + 5[0] — CH3—C< + CO, + H,O
OH
Acido Gés carbonico
=
CH,—CH=C—CH, + 3[0] —— CH;;,C\ + o:c<CH3
/ ™ OH |
4 CHy\ S CH,
-1 Zero +3  Addo +2

Cetona

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.
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OXIRREDUGCAO ENERGICA DE ALCENOS PELA
OZONOLISE

Outra possibilidade de realizar a oxidacdo de alcenos é através
do gés ozo6nio, um poderoso oxidante: Numa primeira etapa, e na
auséncia de dgua, o O, se adiciona aos carbonos da dupla ligacdo
para formar um composto instavel conhecido como ozoneto. Na
segunda etapa, a 4gua é adicionada ao ozoneto e ocorre a reacdo
de hidrélise (ozondlise = ozonizacao + hidrdlise) com a formacao
de aldeidos e cetonas conforme sejam os dois carbonos da dupla
ligacao:

O carbono sp? primério produz aldeido formico. O carbono sp
secundario produz um outro aldeido, e o carbono sp® terciario
produz cetona. O subproduto da hidrélise € H,O,, que é capaz
de oxidar qualquer aldeido formado a acido carboxilico. Para
garantir a formacao do aldeido empregamos zinco em pé que
elimina o peréxido de hidrogénio.

2

0———+0 o
o Lo H.0 20
CH;—CH=C—CH; —— CH;—CH-—0—+C—CH;, o CH;—C + C<CH3 + H,0,
4 [ | v \
/ CH, CH, .
-1 Zero +1
Ozonideo ou ozoneto

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

CH;

Cetona

Aldeido

A primeira etapa é a reacdo de ozonizacdo. A segunda
é a reacdo de hidrdlise do ozoneto. Veja os NOx dos
atomos de carbono assinalados.

As reacdes de oxirreducdo mostradas para os alcenos
podem ser estendidas, com as mesmas regras, a qualquer outro
composto organico cuja cadeia carbonica apresentaduplaligacao
entre carbonos, como dienos, alcoois, os 4cidos carboxilicos e os
ésteres insaturados etc.

Os anéis benzénicos, pela grande estabilidade, reagem um
pouco diferente. Isso serd mostrado oportunamente.

Oxirreducao envolvendo triplas ligacoes

O reagente de Baeyer também produz teste positivo com os
alcinos (ou qualquer outro composto com tripla entre carbonos)
formando uma cetona se o carbono spfor secundario. Se o
carbono se for primario (alcino verdadeiro) forma-se um aldeido.

O exemplo mostra a equacdo da reacdo de Baeyer com um
alcino genérico. Ficaclaro que atrocade R e/ou R’ por hidrogénio,
produzird o grupo aldeido, que podera se converter em acido
carboxilico.

R—C=C—R’ + 2[0] —— R—C—C—FR’

I
/N A
Zero Zero +2 +2

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Quando a oxirreducao é enérgica, a cadeia é quebrada no local
datriplaligacio, formando-se uma mistura de acidos carboxilicos.
Se os grupos R e/ou R’ forem substituidos por H o produto final
sera gas carbonico e dgua.

%O (e}

R—C=C—R +3[0] + HO —— R—CT + C—FR
/ 0\ / TOH
/ AN /

Zero Zero 4F3 =32

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.



Oxirreducao envolvendo compostos ciclicos

Ciclanos

Pela teoria das tensdes,0s anéis formados com trés e com
quatro atomos de carbono sao quebrados com relativa facilidade.
Os anéis maiores exigem condicées mais severas. Entretanto, em

todos os casos, o agente oxidante é empregado em condi¢oes
enérgicas. Isto pode ser visto nas rea¢des na pagina seguinte.

A + 5[0]
|:| + 5[0]
Q +  5[0] >

() + swo

HOOC —CH,—COOH + H,O
M N

Acido malénico

HOOC — CH,—CH,— COOH + H,O

Acido succinico

HOOC — CH,— CH, — CH,— COOH + H,O

Acido glutarico

HOOC — CH,— CH,— CH,—CH,—COOH + H,O

Acido adipico
(importante na fabricagao do nailon)

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.
Aromaéticos

O anel benzénico tem grande estabilidade e o seu rompimento
se da com a ozondlise, na presenca de zinco:

7 N 190 ; O‘\\C7C¢O
\ 2%) H,0 (Zn) ’ ~y

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.
Quando ha cadeia lateral, a oxirreducédo do hidrocarboneto

benzénico ¢ realizada em condicbes enérgicas com o KMnO,,
formando o 4cido benzoico:
o

CH,—CH,—CH cZ
@ 2 2 : @ Non + 2CO, + 3H,0

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

KMnO, (acido)
ou K,Cr,0, (acido)
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QUESTOES ORIENTADAS

/

—_
QUESTAO 01

Um alceno X foi oxidado energicamente pela mistura sulfo-
permanganica (KMnO,+ H,SO,). Os produtos da reagdo foram
butanona e acido metilpropanoico.

Identificar o alceno X com a sua férmula estrutural e dar seu
nome IUPAC.

QUESTAO 02

A reacdo de adicao de O, a alcenos, seguida de hidrdlise, €
denominada ozondlise. No passado, essa reacdo foi empregada
como uma forma de determinar a estrutura de um alceno a partir
da anélise dos produtos formados.

Nesse sentido, quantos compostos organicos diferentes podem
ser produzidos pela ozondlise do dieno mostrado a seguir?

QUESTAO 03

Qual o nome oficial do alcino que, por oxidacdo enérgica em meio
sulfurico,origina o 4cido acético como Unico produto organico?

1- Escrever a equacdo quimica simplificada da reacdo e dar a
estrutura do alcino.
2- Discutir sobre a geometria da molécula do alcino.

QUESTAO 04

Qual o alceno que, oxidado por KMnO4 em meio sulftrico, ird
produzir apenas a acetona(propanona)comum?

Escrever a equacao simplificada do processo.

QUESTAO 05

A reacao do tolueno com permanganato de potassio em meio
acido leva a formacdo do acido benzoico.Essa transformacao
envolve uma reacao de oxirreducao.

1-Determine os NOx dos atomos de carbono nas duas
substancias organicas envolvidas nessa reacao.
2-Houve alteracdo do NOx de algum dtomo de carbono?

QUESTAO 06

No tratamento de um alceno W com ozdnio, e a posterior hidrdlise
do ozoneto (composto de adicdo produzido) na presenca de zinco,
chega-se aos compostos organicos propanona e etanal.

Pesquisar a estrutura do alceno reagente e escrever as equacoes
quimicas de forma simplificada.

I%,WM%.COM.BR
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REACAO DE OXIRREDUGCAO
ENVOLVENDO OUTRAS
| FUNCOES ORGANICAS
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g%
—

Além das reacdes de oxirreducdo ja estudadas para
os hidrocarbonetos, outras, igualmente importantes,
envolvem as principais fungdes oxigenadas e
nitrogenadas. Apresentaremos a seguir um resumo
desses processos.

Mais uma vez chamamos a sua atencao para ndo pensar na
memorizagdo das equacgdes quimicas. O mais importante é (1)
reconheceras funcdes das substancias presentes na reacio, (2)
que a equacgao representa um processo quimico de oxirreducao,
(3) saber identificar a substancias oxidante e redutora e quais
os elementos oxidado e reduzido, além de (4) observar que a
lei de Lavoisier deve ser sempre obedecida(balanceamento da
equacio).

OXIRREDUCAO ENVOLVENDO ALCOOIS

Os alcoois, a exemplo dos hidrocarbonetos, sdo combustiveis
por exceléncia. No entanto, embora possam ser usados na
geracao de calor, mostram aplicacdes mais nobres. Desse modo,
vamos analisar aquias reacdes mais importantes dos compostos
dessa funcao.

Na presenca de oxidantes como o KMnO, e em meio aquoso
acido, os alcoois primarios sdo oxidados e transformados em
aldeidos

O
= =
cH—cHoH —Z— cH,—c? L cH—c7
H OH
-
Alcool primario Aldeido Acido carboxilico

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Se 0 alcool for secundario, o processo de oxidacdo € um pouco
mais dificil, e se obtém a cetona heterdloga respectiva:

CH,—CH—cH, %~ CH,—c—cH,
| Il
OH O
-
Alcool secundério Cetona

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Os alcoois terciarios sdo resistentesa oxidacdo nas condicoes
dadas. Em condicbes extremas a cadeia tende a quebrar nos dois
lados do carbono terciério, produzindo cetonas.

E importante destacar que os alcoois primarios podem
ser usados industrialmente na producdo de aldeidos e,
também, na obtencdo de hidrocarbonetos (Reacdo de
Berthelot). No primeiro processo o alcool sofre oxidacao,
enquanto que no segundo sofre reducao.
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300 °C
CH,—CH,OH 25 CH,—CHO + H,
ROH + 2HI <% RH + H,0 + I,

Reacao de Berthelot
FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

OXIRREDUCAO ENVOLVENDO ALDEIDOS E CETONAS

Os aldeidos, ao contrario das cetonas, sdo oxidados com
extrema facilidade. Vimos ha pouco a transformacéo de aldeidos
nos acidos carboxilicos correspondentes. Esse comportamento é
muito usado em laboratérios paradiferenciar o grupo carbonilade
aldeidos do grupo carbonila de cetonas. Os reagentes adequados
para essa finalidade sdo conhecidos como reagente de Tollens e
reagente de Fehling:

R—CHO + [O]

S —)

Aldeidos

R— COOH (reacao facil)

Acidos carboxilicos

R—CO—R" +

-

[O] Nao reagem

Cetonas

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

O reagente de Tollens é uma solugdo aquosa amoniacal de
nitrato de prata. Na reacdo com o carbonila aldeidico os cations
de prata sdo reduzidos a prata metdlica formando um espelho
de prata na parte interna no tubo de ensaio, enquanto que o
aldeido é transformado no sal de amoénio do acido carboxilico
correspondente:

R—CHO + 2 [Ag(NH,),]OH R—COONH, + 2Ag,

+ 3NH, + H0

Aldeido Espelho de prata (que

adere a parte interna
do tubo de ensaio).

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

‘a

Espelho de sal e agtcar

O reagente de Fehling € uma mistura aquosa de sulfato de
cobre e de soda caustica, contendo um sal organico(que impede
a precipitacdo do cation de cobre). A mistura é preparada no
momento do teste. O precipitado avermelhado de 6xido de cobre
indica a reacdo com o aldeido (teste positivo). Para facilitar a
escrita da equacdo costuma-se representar a mistura de Fehling
apenas pelo hidréxido de cobre:

R—CHO + 2 Cu(OH), R—COOH + Cu,0; + 2H,0
-

Aldefdo Precipitado
vermelho

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.



Em condicoes extremas as cetonas podem ser oxidadas
com aquebrada cadeia carbdénica nos dois lados do grupo
carbonila, formando uma mistura de acidos carboxilicos:

[O]

R—CH,—~C—CH,—R" —— R—COOH + HOOC—CH,—R’
|

(6]
ou

[O]

R—CH,—C-+CH,—R’ —>> R—CH,—COOH + HOOC—R’
| '

o)
FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.
Os aldeidos e cetonas podem sofrer reducdo através do

hidrogénio nascente (hidrogénio atémico) regenerando os
alcoois primarios e secundarios, respectivamente.

¢O
R—CZ + 2[H —— R—CH,OH
H
Aldeido Alcool primario
_0
R—CZ + 2[H] ——> R—CH—VR
R’ |
OH
P
Cetona Alcool secundario

Reducao branda de aldeidos e cetonas: producéo de alcoois
FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Alterando-se as condicoes de trabalho, a reacdo de reducao
produz os hidrocarbonetos correspondentes, com eliminagao de
4gua (Reducio de Clemmensen).

Zn(Hg) + HCL
R— CO—R’

R—CH,— R + H,0O
FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.
Estareacdo é importante para cetonas ciclicas:
H,C—CH,

|
H,C— CH,

H,C— CH,
. ‘

H,C — CH,
Reducio de Clemmensen

C=0 + 4[H] CH, + H,0

~ ~

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

O quadro dado a seguir ajuda bastante a lembrar as
oxirreducdes envolvendo aldeidos e cetonas:
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[0] #°0 0] 0
R — CH,OH R—C - R—C
2 [H] ~H [H] ~OH
e
Alcool primério Aldeido Acido carboxilico
R—EH—R! 4—[0] R—E—FN
| " [
OH o]
T e
Alcool secundario Cetona

Oxidagao

Reducao

FELTRE, R. Quimica, volume 3. Sdo Paulo: Moderna, 2004.

Podemos destacar aqui uma oxirreducdo importante,
envolvendo compostos organicos nitrogenados:

|
@ 2 @y

Nitrobenzeno Anilina

O nitrocomposto é o (agente) oxidante e o gas
hidrogénio é o (agente) redutor. O subproduto da
reacao, ndo indicado, é agua. Observe que aqui todos
os atomos de carbono mantiveram seus NOx. O d&tomo
de nitrogénio sofreu reducéo (seu NOx passou de +3 no
reagente para -3 no produto), enquanto cada &tomo de
hidrogénio reagente sofreu oxidacdo (seu NOx passou de
zero para +1). Veja que os menores coeficientes inteiros
na equacao balanceada sdo, respectivamente, 1,3, 1 e 2.

COMPLEMENTOS

Reacoes dos Compostos de Grignard

O reagente de Grignard, também conhecido como composto
organo-magnesiano, obedece a férmula geral R-MgX, ou Ar-MgX,
onde R e Ar representam grupos Alquil e Aril, respectivamente.

O composto ndo é natural.E preparado em laboratério
dissolvendo-se p6 de magnésio numa solucéo etérea (o éter ndo
deve ter qualquer traco de dgua) que contém um haleto de alquila,
ou um haleto de arila.

R = alquila
Ar = arila
X = halogénio

R— MgX ou Ar— MgX em que

Os compostosde Grignard sdo muito reativos pelo fato de
serem ionicos,formados pelo cadtion MgX* e o dnion R* (carbanion).
O carbanion R pode reagir com o dtomo de hidrogénio de um
grupo hidroxi (da d4gua ou de um alcool) formando R-H ou Ar-H.
O subproduto da reacdo com a agua é Mg(OH)X, o sal genérico
hidroxi-haleto de magnésio. O subproduto da reacdo com um
alcool alcéxi-haleto de magnésio. Observe as semelhangas.

CH;MgBr

+ H,0 —— CH, + Mg(OH)Br

VIR E B eplizd-.comer
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CHOH + CHMgBr —— CH,— OMgBr + CHJ

——

S —}

Brometo de
metoxi-magnésio

Alcool Hidrocarboneto

A reacao do composto de Grignard com aldeidos e cetonas foi
mostrada anteriormente, quando vimos as reacoes de hidrélise.
Explicando de outra forma: O cation MgBr* do reagente de
Grignard se adiciona ao oxigénio do grupo carbonila, enquanto
o anion R liga-se ao carbono deste carbonila. A hidrélise forma
o subproduto Mg(OH)X e um produto organico que pode ser um
alcool primério (se o reagente for aldeido férmico), secundario
(se o reagente for outro aldeido), ou terciario (como no exemplo
abaixo, onde o reagente é uma cetona).

I o
| o |
R—C—R’ + R”"MgBr ——> R—C—R’ ——— R—C—R’ + Mg(OH)Br
| | 1

o OMgBr OH

Cetona Alcool terciario

Tenha muita atencdo nessa reacao,principalmente em como
saber identificar osreagentes organicos que produziram um
determinado alcool (primario, secundario ou terciario).

Alquilacdo da amoénia e de aminas

Finalizando o capitulo, ¢é interessante conhecer,
resumidamente, as reacoes de alquilacdo da aménia e das aminas.
O esquema simplificado a seguir ilustra as etapas da alquilacao,
partindo-se daaménia e do clorometano. Emlugar deste reagente
podemos generalizar para qualquer R-X:

+

H H H CH, CH,

: | | [ | =
N—H L N—H P N—cH, S N—cH, P eH,—N—cH, |t
| I ' ‘ '

H CH, CH, CH, cHs

Na primeira etapa, aaménia é convertida numaamina primaria
(metilamina). Na segunda, a amina primaria é transformada na
amina secundéria (dimetilamina) que, na terceira etapa, produz a
amina tercidria (trimetilamina).

Finalmente,o par eletrénico livre sobre o &tomo de nitrogénio
permite ainda uma ligacdo covalente dativa, formando-se o que
chamamos de sal de aménio quaternario (no caso o cloreto de
tetrametil-amoénio, um composto idnico).

Diferenciacdo de aminas e de amidas com acido nitroso
(HNO,)

As aminas primarias reagem com o &cido nitroso e liberam
gas nitrogénio ao tempo que formam alcool primario. As aminas
secundarias reagem formando um precipitado amarelo e as
tercidrias ndo reagem com esse acido.

As amidas primarias reagem com HNO, liberando gas
nitrogénio ao tempo que formam um acido carboxilico. As amidas
secunddrias reagem formando um precipitado. enquanto as
amidas terciarias ndo reagem.

Mais uma vez, lembramos que ndo ha necessidade de
memorizar as equacoes.

(|10 B o 1emliend-.comBr
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QUESTOES ORIENTADAS

£

—_
QUESTAO 01

Um processo bem conhecido para se obter pequenas quantidades
de alcanos em laboratério consiste na reacao genérica, conhecida
como sintese de Wurtz, descrita de forma simplificada por

2R-X + Na — R-R +2NaX

Na equacdo, R-X representa um haleto de alquila genérico
reagindo com o sédio metdlico.

Fazendo-se a reacdo de uma mistura de cloreto de metila +
cloreto de etila + sddio metalico, quantos hidrocarbonetos

diferentes podem ser obtidos?

Escrever a equacdes quimicas correspondentes.

QUESTAO 02

Um cloreto de alquila A, quando tratado por magnésio metélico
em éter anidro, dd origem a um material conhecido como
reagente de Grignard, R-MgX. A hidrdlise desse reagente produz
n-butano. Quando se trata o composto A com sédio metélico,
forma-se o composto 3,4-dimetilhexano.

Resolva em grupo como identificar o composto A.

QUESTAO 03

Por meio da reagdo de butanona com cloreto de metil-magnésio
(HGC-MgCI), obtém-se o composto X.
A hidrdélise do composto X produz um alcool.

Pede-se:

1- Descrever de forma simplificada os dois processos.
2- Dar o nome do alcool obtido.

QUESTAO 04

Diversas substancias quimicas sido sugeridas para atuar como
germicidas, em substituicio aos eficientes desinfetantes



derivados de haletos de aménio quaterndrio. Dentre essas,
incluem-se: aménia (em solucdo aquosa), bicarbonato de sédio,
borato de sédio e 0 4cido acético. Contudo, investigacdes sobre a
acdo desses compostos sobre culturas de Staphylococcus aureus
e Salmonella choleraesuis comprovaram que tais substancias ndo
tém a capacidade de matar bactérias, o suficiente para classifica-
las como desinfetantes.

Indicar a estrutura geral de um haleto de aménio quaternario e
discutir o procedimento para a sua obtencéao.

QUESTAO 05

As aminas primdrias, secundarias e tercidrias podem ser
diferenciadas através da reacdo com acido nitroso.

Qual delas libera gas nitrogénio na reacao?

QUESTAO 06

Aproducaode alcoois primarios, secundarios ou terciarios a partir
de aldeidos ou cetonas pode ser representada pela equacao |, e a
oxidacao de &lcoois por KMnO,, ou K,Cr20,, em meio sulfurico,
pode ser representada pela equacéo Il.

o C‘Hs
1.\)K'_| + H,CMgBr ——> H,C—CH,—C—OMgBr —2—> A + Mg(OH)Br
|
H
ILA + KMnO,

B

Quais as férmulas e os nomes oficiais dos compostos A e B?

¥RAE

™ EXPLICAE
OFICIAL

f/ QUIMICA - MODULO - 3 - QUIMICA ORGANICA - 3.6 - REACOES ORGANICAS

|WM@COMBR



