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APRESENTAGAO

Este livro-resumo foi estruturado de forma que o estudante possa recordar
0s conceitos basicos aprendido na quimica geral e como esta presente na com-
preensao das reactes em Quimica Organica ou de compostos de carbono.

Também introduz a outros conceitos que influem na reatividade dos com-
postos de carbono e que se aplicadas de modo conveniente esses conhecimen-
tos tedricos estudados, em situacdes problemas podera ajudar a compreender
melhor a funcdo de cada classe de compostos organicos.

O contetdo apresentado neste livro-resumo é uma pequena fracdo da
complexa quimica dos compostos de carbono.

A Unidade 1 apresenta os conceitos fundamentais sobre a teoria atbmica
para a compreensao da origem da ligacao quimica: orbital atbmico, hibridizacéo
e orbital molecular. Também trata das propriedades fisicas, quimicas e reagdes
das moléculas mais simples e mais complexas saturadas ou ndo contendo ape-
nas atomos de carbono e hidrogénio.

A Unidade 2 explora a reatividade dos haletos de alquila e eventualmente
sua aplicacao em industrias quimica e farmacéutica.

A Unidade 3 apresenta a quimica dos éalcoois, éteres e fendis de grande
aplicacdo como solventes e reagentes em industrias quimica e farmacéutica.

A Unidade 4 aborda a importancia de compostos carbonil em sintese orga-
nica na preparacdo de moléculas de estruturas complexa.

A Unidade 5 apresenta os acidos carboxilicos e derivados e as reacdes
guimicas.

A Unidade 6 trata da quimica das aminas e da sua presenc¢a no organismo
Vivos.
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UNIDADE 1

Hidrocarbonetos: alcanos, alcenos, alcinos

e aromaticos






1.1 Introducao

1.1.1 Quimica Organica ou Quimica do Carbono

Os compostos de carbono sdo conhecidos desde a era dos primatas, pas-
sando pelo homo sapiens até o homem moderno, ou seja, até os dias de hoje,
a era Contemporanea. Inicialmente os compostos foram conhecidos como fonte
de alimentos e para cura de males da época.

Tal evolucdo do conhecimento foi obtida pela observacdo do compor-
tamento dos animais e aves que se alimentavam de algumas plantas, ervas
e frutas. Algumas plantas eram consumidas quando o animal apresentava sinais
de doengas e outras eram evitadas por serem venenosas.

Muitos dos compostos que atualmente se conhecem como corantes orga-
nicos na antiguidade eram obtidos de moluscos, insetos e plantas para fins de
tingimento de tecidos pelo homem.

A técnica de extracdo de 6leos essenciais também era conhecida pelos
ancestrais, tendo uma evolucao significativa no periodo da Alguimia.

Até o século XVIII os compostos de carbono eram obtidos e identificados como
componentes de po¢des magicas utilizados em curandeirismo e também como pro-
dutos como o &lcool obtido da fermentacéo da uva.

Ha mencao de que cerca de dois mil anos atras os fenicios realizaram a pri-
meira transformacdo de um produto organico, tratando-se a gordura animal com
cinza de madeira (rica em carbonato de potassio) sobre aquecimento, em sab&o.

No entanto, o marco do inicio da quimica organica como ciéncia foi a trans-
formacéo do sal cianato de am&nio (um sal inorganico) em ureia (um composto
orgéanico produzido pelos seres vivos).

0L GC=NH 0 OH ﬁf’
—_—
NH,0CN === / } —| o0 == _C_ |= _Ce
H,N + HOCN H.N NH H,N NH HN  NH,
Cianato de amonio Ureia

Essa transformacéao foi observada por Friedrich Woéhler (1800-1882), em
1828, quando aqueceu esse sal e obteve a uréia.

A constatacdo da sintese acidental da ureia derrubou toda a teoria da forca
vital proposta, em 1807, por Berzelius (1779-1848), ele acreditava que somente
0s seres vivos eram capazes de produzir tais compostos.



A evolucao da quimica dos compostos de carbono como ciéncia foi intensa,

! pois a partir desse feito os cientistas produziram em laboratério outros compos-

tos ou pela modificag@o de sua estrutura ou por meio da sintese.

Assim, sugere-se ao estudante a leitura complementar para melhor apren-

dizagem da Quimica Organica dos capitulos sobre Ligacdo Quimica e Teoria
Acido-Base de livros didaticos como:

BROWN, T. L.; LeMAY, Jr., H. E.; BURSTEN, B. E.; BURDGES, J. R. Quimica: a
ciéncia central. 9. ed. Traduc&do de Robson Mendes Matos. Sdo Paulo: Pearson
& Prentice Hall, 2005. (Capitulos 8, 9 e 16); ou,

CHANG, R. Quimica Geral: conceitos essenciais. 4. ed. Tradu¢cdo de Maria José
Ferreira Rebelo e outros. Sdo Paulo: McGraw Hill, 2006. (Capitulos 9, 10, 16 e 17).

1.1.2 Alcanos

1.1.2.1 Compostos de carbono: ligagdes e estruturas

A Quimica € a ciéncia que estuda as propriedades e transformagfes da

i matéria e historicamente esta foi dividida em duas grandes areas de conheci-

i mento: a Quimica Inorganica e a Quimica Organica.

A separacdo em duas grandes areas se deve a busca do melhor entendi-

mento das estruturas e ligac6es quimicas e particularmente dos compostos de
i carbono.

O numero surpreendente e a complexidade dos compostos de carbono de-

! vem-se as caracteristicas das ligacbes C—C em que cada atomo de carbono pode

formar quatro ligacdes simples com outros atomos.

1.1.2.2 O que €, entdo, a Quimica Orgénica?

A Quimica Organica é uma subclasse da Quimica que estuda o compor-

i tamento dos compostos de carbono bem como sua reatividade. As moléculas

i contendo carbono podem ser constituidas somente de &tomos de carbono e

hidrogénio ou, entéo, tendo a presenca de heterodtomos como oxigénio, nitro-

i génio, enxofre etc. em sua estrutura molecular.

Assim, o atomo de carbono se liga a outros &tomos de carbono para formar

i longas cadeias compostas de dezenas, centenas ou mesmo milhares de atomos.

O atomo de carbono pode ligar-se a outro atomo de carbono formando

ligacdes simples, dupla e tripla, ao oxigénio por ligacbes simples e dupla e ao

nitrogénio por meio de ligacbes simples, dupla e tripla.



N&o é surpreendente a grande variedade de compostos de carbono e isso
se justifica em face das diferentes formas do carbono elementar conhecidas
desde a antiguidade, como o diamante (incolor e duro) e o grafite (preto e macio),
mais recentemente o fulereno (azul escuro).

Atualmente os quimicos organicos, “devido a crenca dos alquimistas de que
certas substancias so poderiam ser produzidas por organismos vivos” (BERZE-
LIUS, 1807) conforme a teoria do vitalismo de Berzelius, atribuem a quimica or-
ganica como sendo a ciéncia da vida, pois as substancias produzidas por seres
vivos apresentam em comum o elemento carbono.

No planeta Terra, as espécies que formam a teia da vida sao diversas, no
entanto, ambas a estrutura e a energia que as governam sao baseadas na qui-
mica dos compostos de carbono.

Portanto, a quimica fundamental que opera em células simples no organis-
mo é a mesma que ocorre em células humanas.

O estudante para melhor entender a formacédo de moléculas de carbono
deve rever da quimica geral, a Teoria Atdmica: orbitais atbmicos em que sua
forma e dimenséo sdo determinadas por numeros quanticos como o numero
quantico principal (n), que define o tamanho dos orbitais, o nimero quéantico do
momento angular (l), que define a forma do orbital ocupado pelo elétron, o nume-
ro quantico magnético (m), que define a orientacdo espacial de uma orbital e o
namero quantico de spin (£%2), que define a orientacao do elétron em relacdo ao
campo magnético externo.

Também deve rever contetdos relacionados como: principio de exclusdo
de Pauli; camada de valéncia; raio de van der Waals e configuragéo eletronica.

1.1.3 Ligacao em compostos de carbono

Para saber se os tipos de ligacdes que o atomo de carbono pode realizar
inicialmente sdo necessarios relembrar alguns conceitos como: configuracao
eletrdnica e hibridizacédo de orbitais atdmicos.

1.1.3.1 Configuracao eletronica

De acordo com o Principio de Aufbau ou da Construcdo o preenchimento
de orbitais de um atomo, por subniveis de energia, com elétrons inicia-se pelo de
menor energia e em seguida os de maior energia, constituindo-se assim a con-
figuracao eletronica do elemento considerado.



Os elétrons assim distribuidos em seus niveis de energia representam ini-

i cialmente a distribuicéo eletronica de um atomo em seu estado fundamental.

Para um atomo gerar uma ligacdo quimica com outro &tomo é necessario

gue estejam excitados e que durante a interagcdo um deles seja o orbital molecular
ocupado de maior energia (Hightest Occupied Molecular Orbital - HOMO, sigla
em inglés) e o outro o orbital molecular ndo ocupado de menor energia (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital - LUMO, sigla em inglés) para resultar em um

i orbital molecular do tipo ligante, ou seja, é necessario que haja simetria dos
i orbitais que estéo interagindo para que a atracdo entre os nucleos dos atomos
envolvidos sejam efetivos.

Durante a excitacdo de um atomo os subniveis de um mesmo nivel de

energia interagem-se levando a formacéo de orbitais hibridas que podem estar
ocupadas por pares de elétrons, um elétron ou entéo vazia.

Por exemplo, considerando o atomo de Boro, na molécula hidreto de boro

(BH,), observa-se que a distribuicédo eletronica no estado fundamental para o

atomo de Boro ndo ha interacdo entre os subniveis de energia, jA no estado
excitado teoricamente nota-se a formacdo de orbitais hibridas envolvendo os
subniveis de energia 2s e 2p.

Estado fundamental Estado excitado ou hibridizado

"AF ew I
° l' 1 g2
1 s?

Observa-se que das quatro orbitais hibridas formadas, trés apresentam um

elétron, portanto, podem combinar com um elétron de outro &tomo (no exemplo

do atomo de hidrogénio) e permanece uma orbital hibrida vazia. Essa orbital

i vazia pode receber um par de elétrons livres de outro atomo, comportando-se
i como um &cido de Lewis.

Para formar a molécula do metano (CH,), considera-se a distribuicéo ele-

trénica do atomo de carbono no estado fundamental e para entender a formacéo

das quatro ligacdes o estado hibridizado a seguir:

Estado fundamental Estado excitado ou hibridizado

p' 2 sp®
S } 1 g2
1 ¢



Nota-se que cada uma das quatro orbitais hibridas formadas apresenta um
elétron cada e, portanto, tem a capacidade de formar quatro ligages recebendo
um elétron, no caso quatro atomos de hidrogénio para satisfazer a regra do octeto,
ou seja, totalizando oito elétrons no nivel 2.

No composto amonia (NH,), a distribuicdo eletronica do atomo de nitrogénio
no estado fundamental e hibridizado é apresentado a seguir:

Estado fundamental Estado excitado ou hibridizado

p' 2 sp®
S } 1 g2
1 ¢

Das quatro orbitais hibridizadas formadas, trés podem formar ligacdes
com o elétron de outro atomo hibridizado e a orbital contendo o par de elétrons
pode compartilhar com outro atomo que apresenta uma orbital hibrida vazia, por
exemplo, o &tomo de boro citado anteriormente. Quando se considera a Teoria
acido-base de Lewis conceitualmente esse par de elétrons comporta-se como
uma base ou entdo um nucledfilo (sera estudado posteriormente).

Além das orbitais hibridizadas sp® os atomos de carbono e/ou nitrogénio
citados anteriormente, podem ser encontrados em suas formas hibridizadas sp?
e sp como mostrado a seguir:

Sem hibridizar Hibridizado sp* Hibridizado sp? Hibridizado sp

[Pt 2o A LT 1
s sp sp
1 s? v 1 gf 1 ¢

Uma vez entendidas as formas de hibridizacdo do atomo de carbono é
possivel representar a molécula do metano, o hidrocarboneto mais simples, no
plano do papel, ou no espaco tridimensional:

T li' o =109,5° Representagdes da ligagdo quimica
H—C—H H-'--"C‘Q em relagdo ao plano do papel
I H” H — no plano
H .- entrando no plano
Plano do papel  Espaco tridimensional — saindo do plano



Observe que o angulo formado pela ligacdo H-C-H é de 109,5° conferindo

uma estrutura tetragonal (figura geométrica: tetraedro regular).

Quando se substitui dois atomos de hidrogénio por dois grupos —CH, ha

uma variagéo no angulo formado pela ligagdo H,C-C-CH,, ou seja, este angulo
aumenta devido a interacao de repulsdo entre os grupos metilas e o angulo for-
mado pelas liga¢des H-C-H e H,C-C-H contraem (Figura 1.1).

I
Hew 03“ =111,7
H/ TCH,

Figura 1.1 Angulo de ligacéo CH,-C-CH, para o propano.

1.1.4 Hidrocarbonetos simples

Os hidrocarbonetos simples sdo encontrados na natureza na forma de ga-

i ses, liquidos e sélidos.

Esses gases sdo aqueles que apresentam até quatro atomos de carbono

em sua estrutura: metano (um atomo de C e quatro de H), etano (dois atomos de
C e seis de H), propano (trés d&tomos de C e oito de H) e butano (quatro atomos
i de C e dez de H).

1.1.4.1 Hidrocarbonetos e suas propriedades

A molécula de um hidrocarboneto simples é constituida de atomos de car-

bono e hidrogénio.

Considerando a eletronegatividade do atomo de carbono (2,4) e do hi-

drogénio (2,1) observa-se uma pequena diferenca e isto confere uma carga de
polarizacdo minima, ou seja, os atomos de hidrogénio apresentam uma carga
positiva minima e os &tomos de carbono uma carga negativa minima, e assim a
forca de atracdo (forga de van der Waals) entre as moléculas é fraca. Portanto,
as moléculas de hidrocarbonetos sédo descritos como apolares.

Os hidrocarbonetos devido a baixa polaridade sao classificados como qui-

i micamente inertes, ou seja, apresentam baixa reatividade e sdo insolGveis em
i liquidos polares.



1.1.5 Hidrocarbonetos saturados

1.1.5.1 Alcanos

O mais simples da familia dos alcanos € o gas metano (CH,), que apresen-
ta apenas ligacdes simples entre um atomo de carbono com quatro atomos de

hidrogénio.

Tabela 1.1 Propriedades fisicas de alguns alcanos.

Nome Formula Ponto de fuséo | Ponto de
Molecular (°C) ebulicdo (°C)

Metano CH, - 182 -160
Etano C,H, - 183 -89
Propano C,H, - 190 —-42
Butano CH, —-139 -04
2-Metil propano CH, —150,9 -10,2
Hexano CH,, -95 69
Cicloexano CH,, 6 81
Octano CgH,g - 57 126
2,2,4-tetrametil pentano CoH,, - 107 99

Em seguida, tem-se o etano (C,H,) que teoricamente pode ter-se originado
da combinacédo entre dois intermediarios metilas originados da remocéo de um
atomo de hidrogénio da molécula de metano.

2H,C—H —™ 5 2H,Ce+ 2H-

H;C. + «CH; —— H3C-CH; + H,

O propano pode ser formado da combinacéo do intermediario etil originado
da remoc¢ao de um atomo de hidrogénio da molécula de etano com o interme-

diario metil.
H,C—CHs + CHs —> HsC—CHs—H,

Dessa forma a combinac¢do do intermediéario originado da remocao de um
atomo de hidrogénio do hidrocarboneto gerado da combinagéo anterior com o
intermediario metil resulta no propano e assim é possivel deduzir uma férmula
molecular geral para os alcanos: C H,




1.1.5.2 Ligacé&o A em alcanos

As ligacdes formadas nos alcanos é o resultado da combinag&o dos orbi-

tais atdmicos hibridos sp® do atomo de carbono com ele mesmo ou com o orbital
s do &tomo de hidrogénio em que a simetria desses orbitais € considerada, ou
seja, a sobreposicdo dos orbitais atdmicos hibridos deve gerar orbital molecular
do tipo ligante (ver livros de quimica geral anteriormente citados no item 1.1.1
Quimica Organica ou Quimica do Carbono).

O comprimento de ligag&o entre os atomos de carbono-carbono e carbono-

hidrogénio s&o aproximadamente iguais a ¢ (sp* — sp?) 1,54A e ¢ (sp3-s) 1,10A
como observado na Figura 1.2:

1,54 A

H
T l PLEFETY

o (sp®—8)— Q-T.‘,“‘H
H “H

G (sp® —sp?)

Figura 1.2 Comprimento de ligagdes ¢ C-C e C-H no etano.

- 1.1.6 Isdmeros conformacionais

Os alcanos que apresentam dois ou mais atomos de carbono em sua ca-

i deia apresentam diferentes conformagdes. As conformagdes diferem pela rota-

: caoem torno da ligagéo o ..

Para a molécula de etano e propano sao possiveis duas conformacdes: a

alternada e a eclipsada como ilustrada na Figura 1.3.

H HH
H@iH rotagcdo em H@
H H torno da H —/H
H ligagao C-C
Conformacao Conformacao
alternada eclipsada

Figura 1.3 Conformacdes alternada e eclipsada para o etano.

Para melhor entender a passagem de uma conformacgéo a outra é necessario

i considerar os fatores presentes como a energia torcional e estérica. Na con-
! formacao alternada a distancia dos atomos de hidrogénio do C, e C, sendo

equidistantes ndo exercem interacao estérica que perturbe a sua estabilidade.



Quando da passagem da conformacao alternada para a eclipsada é necessa-
rio uma energia de torcional (rotagdo em torno da ligagdo C,—C,) para que a
barreira estérica seja superada atingindo assim a conformacéo eclipsada. Esta
€ a conformacdo em que a energia potencial atinge o maximo e a alternada a
minima. A representacdo do diagrama de energia para essas conformacdes é
no Grafico 1.

AHe

sy

Coordenada de rotagao

Grafico 1 Diagrama de energia para analise das conformacdes do etano.

Para a molécula de n-butano a andlise conformacional (Figura 1.4) esta
baseada na ligacdo C~C, e sdo quatro as conformagdes observadas. Essas
conformagdes sdo obtidas fixando-se o atomo C, e girando-se de 60 em 60° o
atomo C, em torno da ligacao o.

H
CH, o CH, T CH, CHs
HgH cH;d; CHJgH é HQ;(CH:, ﬁ;
3 H H H H CH,
H H H H H H H H H H H H®
CH, H H
anti eclipsada 1 gauche eclipsada 2 gauche eclipsada

Figura 1.4 ConformacGes do butano em relacéo aos carbonos C, e C_: anti, eclipsadas,
gauche.

A conformacéo anti € a mais estavel, pois os grupos metil do atomo C, e C,
nao interagem, na eclipsada 1 ocorre a repulsao entre H e CH, e para superar
esta energia a curva mostra o crescimento da energia, em seguida ocorre uma
perda de energia na passagem para a conformacéo gauche (interagéo de CH,
com CH, a esquerda) um pouco mais energeética do que a anti.



Na conformagéo eclipsada 2, a interagé@o de repulséo entre os dois CH, &

{ maxima, sendo assim a conformac&o mais instavel, e as demais conformacdes
se repetem e pode ser observada no Gréfico 2.

A CH, CH, CH,
H.CAS H HAOACH,
3 H H H H
CH, CH, CH, CH,
H H  CH, H H CH, H H
H H H H H H H H
CH, H H CH,

Coordenada de rotaééo

Grafico 2 Diagrama de energia da analise das conformacgdes do n-butano.

. 1.1.7 Isdmeros constitucionais ou estruturais

Os isbmeros constitucionais em alcanos sao atribuidos aos alcanos maio-

i res, ou seja, aqueles que apresentam 4 (quatro) ou mais atomos de carbono em

: sua formula molecular.

Por exemplo, considerando a formula molecular C,H,, pode se encontrar

10

dois isbmeros estruturais que sdo as moléculas de butano e 2-metilpropano (iso-
i propano) representadas a seguir:

CH

3

]
H,C—CH,—CH,—CH, H,C—CH—CH,

2-metil propano

n-butano (isopropano)

As estruturas dos alcanos isoméricos podem também ser representadas,

como citadas anteriormente, por trago ou entéo por bola traco bola (representa-
i do posteriormente para a molécula de butano e n&o sera utilizada).



CH;,—CH,—CH,—CH, =

NN\ ou

CH

| 3
H,C—CH—CH, =

2-metilpropano
(isopropano)

Na representacgado por traco (—) o seu inicio representa um atomo de carbo-
no e o seu término outro atomo de carbono. Cada um desses atomos esta ligado
a quatro, trés, dois ou um atomo de carbono e séo classificados como carbono
guaternario, terciario, secundario ou primario respectivamente. Os atomos de
hidrogénios, por convencgdo, ndo sao representados nesse tipo de estrutura.

O numero de isbmeros constitucionais tende a aumentar com o aumento
do numero de a&tomos de carbono na formula molecular.

1.1.8 Alcanos ciclicos

Os alcanos que apresentam 3 (trés) ou mais atomos de carbono é encon-
trado em uma forma alternativa de estrutura, conhecidos como cicloalcanos.

Por exemplo, o ciclopentano pode ser teoricamente obtido conforme o es-
gquema da Figura 1.5.

HH HH H
\Cf \Cf I-\I /
Hen”  Na—H Hewn” Na—H c
e e L G N Rt
H—/C\ C—H - H—C-e "C\—H H—C—C—H
Hh i H H H H H
Pentano Intermediario Ciclopentano

Figura 1.5 Esquema ilustrando a formacao do ciclopentano pela perda de dois &tomos
de hidrogénio.

O ciclo de trés membros ou mais pode ser assim formado e é denominado
de anel. O ciclopropano é obtido do propano, o ciclobutano do butano e assim
sucessivamente, segundo a figura anterior subtraindo uma ou mais unidades
metilénicas (-CH,-) ou, entdo, acrescentando a cadeia carbbnica para obter
anéis maiores.



A férmula molecular geral para os cicloalcanos com um anel é dada por:

CH

2n

Considerando a formula molecular geral para cicloalcanos € possivel de-

terminar a quantidade de anel(is) presente(s) nos isdbmeros possiveis segundo

a formula matematica:

(2n+2)-m
2

NA =

em que:

NA = nUmero de anéis,

n = nimero de atomos de carbono,

m = nimero de atomos de hidrogénio.

Exemplo: Dado a férmula molecular CH,, e utilizando a férmula anterior

se obtém o nimero de anéis de compostos possiveis, ou seja: n = 8 &tomos de

carbono e m = 14 atomos de hidrogénio,

(2-8+2)-14
NA==————=2

Portanto, a estrutura de um dos compostos possiveis é:

biciclo [3.3.0]octano

A formula anterior também é utilizada no calculo de indice de deficiéncia de
hidrogénio ou grau de insaturacao (ligacdo dupla ou tripla) presente nas estrutu-
ras isoméricas possiveis de uma determinada formula molecular.

1.1.9 Tensao no anel

Quando se faz uma andlise detalhada da estrutura dos cicloalcanos é pos-

i sivel observar que apresentam algumas dificuldades de existéncia.



Para o ciclopropano teoricamente os trés &tomos de carbono devem estar co-
planares, pois matematicamente por trés pontos passam um plano (Figura 1.6).

Figura 1.6 Triangulo equilatero, o. = 60°, representando um ciclopropano.

Assim, observa-se que a somatoria dos angulos internos do ciclopropano é
de 180° e como ja visto o atomo de carbono hibridizado sp3, o angulo de ligacdo
C—C-C é de 109,5° e no ciclo propano é de 60°, levando a uma diferenca de 49,5°.

Esse desvio no angulo confere a essa estrutura ciclica uma apreciavel tenséo
torcional e angular do anel proporcionada pelo desvio do angulo de ligacdo e
assim desestabilizando-o.

Portanto, essa tensédo do anel, no ciclopropano, confere uma energia po-
tencial maior do que ele, alias, teria.

Quando o composto ciclopropano é submetido a combustao, a energia “ex-
tra” liberada é chamada de energia de tensdo (Tabela 1.2) e esta em torno de
115 kJ/mol.

Para o ciclobutano o &ngulo interno é de 90°, se for considerado que todos
0s quatro atomos de carbono estejam no mesmo plano e os comprimentos de
ligacdo C-C forem iguais.

As conformacdes possiveis para o ciclobutano séo a planar e a pregueada
(Figura 1.7).

90°

N

"pregueada"

Figura 1.7 Representacdo das conformacgdes do ciclobutano: planar e “pregueada”.

Movendo um dos carbonos para fora do plano dos outros trés, o angulo
das ligagBes diminui aumentando a tensdo angular. No entanto, outras intera-
¢Oes desfavoraveis sédo diminuidas quando o ciclobutano deixa de ser planar
obtendo-se uma energia minima.



Tabela 1.2 Energia de tenséo de alguns hidrocarbonetos ciclicos.

Nome Foérmula Molecular Energia de tenséo
(AH" = KJ/mol)
Ciclopropano C.H, 115,40
Ciclobutano C,H, 110,39
Ciclopentano C.H, 27,18
Cicloexano CH,, 0
Cicloeptano CH, 26,34
Ciclooctano CH, 40,14
Ciclononano C,H,, 52,68
Ciclodecano C,oH, 50,18
Ciclododecano C.H,, 10,04

Para o ciclopentano as conformacfes podem ter os cinco, quatro ou trés de

seus atomos de carbono coplanares (Figura 1.8).

-
|'/ |‘ l.-"l
H
planar envelope torcida

Figura 1.8 Representag8es das conformacdes do ciclopentano: planar, envelope e torcida.

Quando os cinco atomos de carbono do ciclopentano estdo no mesmo pla-

no o angulo de ligacao é de 108°, ou seja, levemente tensionado devido as liga-
¢bes C—H estarem todas eclipsadas proporcionando tenséo torcional. Esta ten-
sao é aliviada quando um dos atomos de carbono esta fora do plano dos outros
guatro atomos de carbono, a tensdo torcional é aliviada. Para a conformacéao
torcida (twist) a tensao torcional é ainda menor.

O cicloexano, representado no plano do papel é a forma mais utilizada, no

entanto, é a conformag¢éo em que se observa tensédo torcional e angular méaxima,
ou seja, nao existe devido a alta energia necessaria para manter os seis atomos de
carbono no mesmo plano. A forma estrutural mais estavel do cicloexano € aquela
em que todas as ligacbes C—H estéo alternadas formando angulo de 109,5°, ou
seja, € a conformacgéo cadeira. No total sdo quatro as conformacdes possiveis
(Figura 1.9) para o cicloexano: a cadeira, meia-cadeira, torcida (twist) e barco.

"

cadeira meia-cadeira torcida ou “twist” barco

i Figura 1.9 Representaces das conformag6es do cicloexano: cadeira, meia-cadeira, tor-

i cida e barco.



1.1.10 Regras de nomenclatura

A regra para nomear os compostos de carbono segue aquela recomenda-

da pela Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada (International Union of

Pure Apply Chemistry - IUPAC, sigla em inglés).

Para nomear o composto de carbono, em geral, se identifica a sua cadeia

continua mais longa; sequéncia de atomos de carbono denominada cadeia de

origem ou raiz; e um sufixo que descreve a espécie de ligacBes presente. Por

exemplo: ano, para alcano; eno, para alceno e ino, para alcino.

Quando se observa a presenca de mais de uma insaturagdo ou grupo
substituinte igual, prefixo grego ou latino é usado para indicar a quantidade des-
tes que se encontram na cadeia continua mais longa.

1.1.10.1 Hidrocarbonetos de Cadeia continua ou reta

Quando um composto de carbono, todos os atomos encontram-se hibridi-
zados sp? (ligacao simples), é classificado como alcano, e designado pelo sufixo
ano.

Se for observado no composto atomos de carbono hibridizados sp? (ligagao
dupla), classifica-se como alceno e este é designado pelo sufixo eno.

Em composto de carbono em que se encontram atomos de carbono hibri-
dizados sp (ligacao tripla), este é classificado como um alcino e o sufixo que o
designa € ino.

Os quatro primeiros alcanos recebem nomes especiais como metano (CH,),
etano (C,H,), propano (C,H,) e butano (C,H, ) e todos a temperatura ambiente
(25 °C) estao na forma gasosa. Os demais séo liquidos ou sélidos e os nomes
séo iniciados pelos prefixos gregos ou latinos seguido da terminag&o ano.

1.1.10.2 Hidrocarbonetos de Cadeia ramificada

No caso de alcanos de cadeia longa em que se encontra ligado alguns gru-
pos substituintes, ou seja, ramificacdes na cadeia, 0 nome do composto segue
a ordem:

a)primeiro determina-se a cadeia continua mais longa que contenha o
maior nimero de grupos substituintes;

b)numera-se a cadeia mais longa pelo lado mais préximo ao primeiro

substituinte, ou seja, a localizagéo do substituinte deve receber o menor

ndamero;



c)a somatdria dos numeros que localizam ou identificam a posicdo dos
substituintes deve ser a menor possivel;

d)quando grupos idénticos estdo presentes, sao utilizados os prefixos gre-
gos ou latinos de quantidade: di-, tri-, tetra-, penta-, hexa- etc...

e)a nomenclatura € iniciada, entdo, segundo a ordem alfabética dos nomes
dos grupos substituintes. Os prefixos gregos ou latinos ndo sdo conside-
rados para efeito de nomenclatura. O nome do grupo ou grupos € prece-
dido do(s) nimero(s) que o(s) localiza(m).

Por exemplo, dé o0 nome para o composto com a estrutura a seguir:

Solucgéo:
Inicia-se, entéo, pela determinacao da cadeia continua mais longa.

Em seguida, cada atomo de carbono da cadeia é numerado com algarismo

arabico e esta numeracao deve obedecer a ordem (b), como a seguir:

Y =3+6+8=17 Y =4+6+9=19

Considerando a ordem (c) da regra, deve-se tomar a menor somatoria dos
nameros que localizam os substituintes que é o 17 (dezessete).

Portanto, uma vez definida a ordem de numeracao da cadeia continua mais
longa, nomeia-se 0 composto:

8-¢til-3,6-dimetil undecano



1.1.11 Tipos de grupos substituintes

Um grupo substituinte qualquer € representado por R— (onde o R € o grupo
substituinte seguido de traco) e os R mais frequentes estdo apresentados na
Tabela 1.3 em que a terminacdo ano do nome do hidrocarboneto de origem é .
substituido pela terminacéo il. Por exemplo: metano — metil; etano — etil etc.

Tabela 1.3 Grupos substituintes mais comuns.

Estrutura Nome Estrutura Nome
_ HaC. _ _
CHz— metil = Me H C/CHCHz— isobutil
3
CH3CHy
CH3CH,— etil = Et ch.e CH— sec-butil
3
HC, _
CHCH,CH,— n-propil HqCr C— terc-butil ou
H C/ t-butil
3
HaC
HaC. .
HiC/CH_ isopropil HaCw, C-CHa— neopentil
H3C
CH3CHCHCHy— | n-butil

1.1.12 Cicloalcanos: isomeria geométrica cis e trans

No anel de um cicloalcano, a presenca de dois grupos substituintes em
carbonos diferentes se observa configuracdes geométricas, pois estes podem
encontrar-se de um mesmo lado ou lados opostos em relacdo a um plano tra-
cado passando por trés ou mais atomos de carbono do ciclo contendo os subs-
tituintes. Quando os dois grupos substituintes estdo do mesmo lado do plano
€ denominado de configuragdo cis e quando se encontram em lados opostos
denomina-se trans.

Por exemplo, para o composto 1,2-dimetil-ciclopentano é possivel duas
configuracdes geométricas, ou seja, 0s isbmeros cis e trans (Figura 1.10).

HaC ""CHs
cis-1,2-dimetilciclopentano trans-1,2-dimetilciclopentano

Figura 1.10 Representagdes dos isbmeros geométricos cis- e trans-1,2-dimetilciclopentano.



Estes isbmeros podem também ser observados em anéis de trés, quatro e

i seis membros.

1.1.13 Estabilidade de alcanos

Em reacdes em equilibrio, a formacdo do composto mais estavel predo-
mina e naquelas em que podem produzir mais do que um produto, geralmente
(mas nem sempre) o produto mais estavel é formado em maior rendimento. Des-

ta forma € importante entender a estabilidade relativa de compostos organicos.

Para determinar a estabilidade de compostos de carbono € utilizada a me-

dida do calor liberado na combustao de um mol de molécula.

1.1.13.1 Calor de combustéo

Os alcanos isoméricos em geral apresentam energias ligeiramente diferen-

i tes. Essas energias s&o as energias livres de cada isdmero.

O método mais utilizado para determinar a ordem de estabilidade de is6-
meros é conhecido como a medida de calor de combustéo (AH:°), que € a quanti-

i dade de energia liberada quando um isémero é convertido em produtos comuns.

Os alcanos queimam na presenca do ar produzindo agua e diéxido de car-
bono. A equacédo quimica para essa reacao € a seguinte:

n+ 1) O, —— nCO; +(n+1)H,O + calor

CnH2n+2 + (

A quantidade de energia liberada durante a combustdo é medida em um

i calorimetro.

Os isbmeros constitucionais mais ramificados apresentam estabilidade
maior do que os menos ramificados e isto se deve a dificuldade do oxigénio de
reagir com o carbono mais substituido.

Nos cicloalcanos as tensdes torcionais e angulares s&o minimizadas quando

se aumenta o nimero de grupos metilénicos (-CH,-) na cadeia (Tabela 1.4).



Tabela 1.4 Calor de combustdo de alguns alcanos e cicloalcanos.

Alcano AH_°(kJ/mol) Cicloalcano AH_°(kJ/mol)
Metano - 879 YAN — 2064
Etano — 1540 [] ~ 2710
Propano — 2190 §) 3278
n-Butano — 2840 O — 3902
n-Pentano — 3490 O — 4577
2-metil butano — 3483

2,2-dimetil propano — 3469

1.1.13.2 Calor de formacéo

O calor de formacdo é um ndmero teérico que descreve a energia que

servia liberada se uma molécula fosse formada a partir de seus componentes
elementares no seu estado fundamental.

nC(grafite)+ (n+)Hx(g) —— CiHoniz + AHP

Pode-se imaginar a seguinte reacado de formacéo do gas metano:

(1) C(grafite)+0,(g) — CO,(g) AH,;° = —94 kcal / mol

(2) 2H,(9)+0,(9) - 2H,0(l) AH,° = -136,8 kcal / mol
(3) CO,(g)+2H,0() — CH,(g9)+20,(g) AH;° = +212,8 kcal / mol
AH;° = 18 kcal / mol

Portanto, o célculo do calor de formacao teodrico para o gas metano € de
— 18 kcal/mol.




1.2 Alcenos, hidrocarbonetos aromaticos e alcinos

1.2.1 Alcenos

Em alcenos, a camada de valéncia exigida por pelo menos dois atomos de

i carbono adjacentes é satisfeita pela formacéo de trés ligagdes o, mais uma n

entre estes (Figura 1.11).

Figura 1.11 Representacdo da nuvem eletrénica de um orbital ligante © de um alceno
i qualquer.

1.2.1.1 Propriedades fisicas

Os alcenos sao ligeiramente mais polares e sdo quimicamente mais reati-

VoS que os alcanos (Tabela 1.5).

1.2.1.2 Estrutura dos alcenos

A estrutura dos alcenos difere da dos alcanos em trés aspectos importan-

tes: angulo de ligacao, comprimento de ligacéo e rotacdo impedida em torno da
ligacdo dupla mostrado para a molécula de alceno mais simples (Figura 1.12).

H.... >|‘][20
b Tk o

- ~

H™ 1aqa H

eteno ou etileno

Figura 1.12 Representagao da estrutura molecular rigida do eteno, o comprimento da
i ligagdo C=C e o angulo de ligagdo H— C — H.



Tabela 1.5 Propriedades fisicas de alguns hidrocarbonetos insaturados.

Nome Férmula Ponto de ebulicdo (°C) | Ponto de fuséo (°C)
Eteno CH, - 104 - 169
Etino (acetileno) CH, -84 -81
Propeno C,H, - 148 - 185
Propino CH, -23 - 105
1-Buteno C,H, -6 - 185
trans—2-Buteno C,H, 1 - 105
cis—2—-Buteno C,H, 4 - 139
1-Butino C,H, - 126
2-Butino C,H, 27 - 32
Benzeno C.H, 80 5,5

1.2.1.3 Alcenos maiores

Para os alcenos maiores pode se observar uma pequena alteragdo no

comprimento de ligacdo da ligacéo o

gura 1.13).

sp2-sp3

como mostrado para o propeno (Fi-

109,57
H... 120“ ('C\
~C \1

Figura 1.13 Estrutura molecular do propeno, os angulos de ligacdo e comprimento de
ligacdes.

1.2.1.4 Isomerismo em alcenos

Para hidrocarbonetos com 4 (quatro) ou mais atomos de carbono e contendo
uma ligacao dupla h&a duas opcdes de isomeria: a constitucional e a geométrica.

Os isdbmeros constitucionais de alcenos diferem na posigéo da ligagéo dupla :

na cadeia carbdnica e nos isdmeros geométricos a molécula diferencia na disposi-
¢éo relativa de um ou mais grupos ligados a cada um dos carbonos da ligagéo dupla.

Nos isdbmeros de C,H, tém se dois isdmeros constitucionais que s@o o
1-buteno e o 2-buteno e dois geométricos, os isbmeros cis- e trans-2-butenos.




P

1-buteno trans-2-buteno cis-2-buteno

Figura 1.14 Isbmeros constitucionais do buteno.

A barreira de interconverséo do cis- para o trans-2-buteno ou vice-versa é

da ordem de 260 kJ/mol. Portanto, a temperatura ambiente as duas formas iso-

méricas existem como entidades quimicas distintas.

1.2.1.5 Nomenclatura de alcenos

As regras sao semelhantes ao dos alcanos e diferem no sufixo da cadeia

de origem, onde a terminacao ano é substituida pelo eno.

1. Determinar a cadeia carbénica continua mais longa que contenha a liga-
¢éo dupla e nomeie de acordo com a origem;

2. Atribua ao primeiro &tomo de carbono da ligacdo dupla o menor nimero
possivel;

3. Nomeie 0s grupos substituintes indicando suas posicdes com nimeros
(localizadores);

4. A X dos localizadores dos grupos substituintes deve ser a menor possivel;

5. Indique a multiplicidade dos grupos substituintes com os prefixos gregos
apropriados.

Por exemplo: considere a estrutura do alceno a seguir e dé o seu nome

segundo a IUPAC.

Aplicando o item 2 da regra de nomenclatura se observa que a posicao da
ligacdo dupla na cadeia pela numeracao a partir dos carbonos terminais é igual.

Desta forma para decidir por qual carbono terminal sera numerada a ca-

deia aplica-se o item 4 da regra:



Efetuando a X dos localizadores se obtém:

£,=2+5+6+9+10+11=43

£,=2+3+4+7+8+11=35

Assim a numeracgdo da cadeia para indicar a posicdo dos grupos substi-

tuintes segue o caminho (b).

Portanto, a Figura 1.15 apresenta a nomenclatura da estrutura molecular

inicial.

3-etil-2,4,7,8,11-pentametil-6-dodeceno

Figura 1.15 Nome do esqueleto molécular problema, apés aplicacdo das regras.

1.2.1.6 Designacao E / Z para os isbmeros geométricos dos alcenos

Qual é o isdmero cis e qual é o trans quando se tem grupos substituintes
alquilas diferentes ligados aos carbonos da ligacdo dupla?

Para solucionar esse impasse foi proposta por Cahn-Ingold-Prelog, em
1966, a regra da preferéncia em que se utilizam as designacdes E / Z para dife-
renciar os grupos atribuindo-lhes prioridade em cada carbono da ligacao dupla.

O que determina a prioridade de cada grupo ligante em cada atomo da

ligacdo dupla é o numero atdmico do atomo diretamente ligado a este.

Se o nimero atdmico dos atomos for o mesmo, o que diferenciara um do
outro sera os substituintes do atomo que encontrar-se ligado a atomos de nime-
ro atbmico maior, sendo este o de prioridade 1 e o outro 2 do mesmo carbono
da ligag&o duplo.



Quando os substituintes de maior prioridade em cada atomo de carbono

i da ligagdo dupla estiverem do mesmo lado recebera a designagéo Z, e se esti-
i verem de lados opostos recebera a designagéo E.

A designacéo E é de origem alema: entgegem e indica que os ligantes estdo

de lados opostos e Z, também de origem alemd: zusammen e indica que estes
estdo do mesmo lado de um plano.

Para ilustrar a situagdo anterior observe as estruturas da Figura 1.16.

Figura 1.16 Isbmeros geométricos do 3-metil-2-penteno.

Como definir a prioridade dos substituintes do &tomo de carbono 2 (dois) e

assim nomear qual é E, e qual é Z?

No atomo de carbono 2 os dois atomos diretamente ligados a este apre-

sentam 0 mesmo numero atdmico 6 o que dificulta para se definir a prioridade.

Entdo, para se definir o substituinte de maior prioridade é feita a analise

dos ligantes de cada atomo (no caso carbono) diretamente ligado ao atomo de
carbono da ligacdo dupla.

Constata-se que um dos grupos ligantes estéa ligado a trés &tomos de hidro-

i génio e o outro a dois atomos de hidrogénio e um de carbono.

Portanto, o ligante que esta ligado a outro atomo de carbono tem prioridade

maior (Figura 1.17).

Definida a prioridade nomeia-se o composto analisado.

Prioridade 1

Prioridade 2

E-3-metil-2-penteno

Figura 1.17 Prioridade dos substituintes ligados no carbono 3 do 3-metil-2-penteno.

Em alguns alcenos ndo ha a necessidade de designadores estereoquimico,

: ou seja, ndo tém isdmeros E ou Z.



A estrutura do alceno da Figura 1.18 ilustra essa ndo necessidade de
designadores estereoquimico, pois no carbono 1 (um) ou 2 (dois) da ligagédo
dupla os dois grupos ligados a cada um desses séo iguais ndo sendo possivel
atribuir prioridades.

2-metil-2-penteno
(ndo tem isdomeros E ou Z)

Figura 1.18 Estruturas geometrias idénticas do 2-metil-2-penteno.

1.2.1.7 Estabilidade de alcenos

Para se determinar a estabilidade de alcenos considera-se a formacéo de
produtos comuns quando ocorre uma reacao quimica.

Em uma reacao quimica sempre ocorre rompimento de ligacdes (energia
potencial fornecida) e formacao de ligacao (energia potencial liberada).

A energia final liberada em processos exotérmicos € uma somatoria de
energias fornecidas para quebra de ligagdes mais as liberadas na formacgéo de
ligacOes e essas energias podem ser obtidas durante o processo de combustédo
(calor de combustéo), hidrogenacé&o (calor de hidrogenacéo) e formacéo (calor
de formacao).

1.2.1.8 Calor de combustéo

Na combustdo de alcenos isoméricos que apresentam quatro atomos ou
mais de carbono, pode se comparar a estabilidade de seus isbmeros estruturais
medindo-se o calor de combustado (Tabela 1.6).



: Tabela 1.6 Calor de combustio (AHc°) e hidrogenacéo (AH,°) de varios hidrocarbonetos.

Hidrocarboneto AHc° (kd/mol) AH,° (kJ/mol)
eteno - —-135,5
propeno - —-124.3
1-buteno —2682,4 -125,1
3-metil-1-buteno —3325,5 —-125,1
3,3-dimetil-1-buteno - —-1251
cis-2-buteno - 2675,4 -118,1

trans-2-buteno -2671,3 -114,0

2-metil propeno — 2665,5 -117,3
2-metil-1-buteno —3318,0 -122,6
2-metil-2-buteno -3311,4 -111,1
2,3-dimetil-2buteno - —-109,8
Cicloexeno - -118,1
Ciclododeceno - -85,5

1,3-butadieno — 2508,6 —235,8
1,3-pentadieno —3145,8 -223,4
1,4-pentadieno —-3175,1 -251,1
1,5-hexadieno - —249,9

A equacéo geral para a combustao dos alcenos é dada por:

3n

CiHan + (?) 0O, —— nCO; +nH,O + AH:°

Quando os isbmeros de buteno ao serem queimados isoladamente, o 1-bu-
i teno libera maior quantidade de energia do que o cis-2-buteno e o trans-2-buteno.

Entre o cis- e o trans-2-buteno, o primeiro libera maior quantidade de energia
na combustdo e esta diferenca se deve a repulséo estérica presente na estrutura
i do cis-2-buteno, mas ndo no trans-2-buteno, como se observa na Figura 1.19.

repulsdo
u:

He. \ He.\ H.. Cony
~—~H A—H e
oL C/C_C\H\H

..‘___C—C‘__“' H- \H
H H v
u=0

cis-2-buteno trans-2-buteno

Figura 1.19 Interacdo de repulsdo entre os grupos CH, em cis e a auséncia na estrutura
trans do 2-metilbutano.




Para evitar essa interacdo de repulsédo, os grupos metilas se movem ou

afastam um do outro, resultando na distor¢cdo do angulo > 120°, que aumenta a

energia desse isdmero.

1.2.1.9 Calor de hidrogenacao

Os alcenos isoméricos podem ser colocados em ordem de estabilidade

medindo o calor liberado na adi¢éo de hidrogénio a ligagéo dupla para produzir

um alcano comum (Tabela 1.6).

Na hidrogenacao catalitica dos isdmeros constitucionais e geométricos de
butenos a ordem de estabilidade do menos estavel para o mais estavel é: 1-bu-
teno, cis—2—-buteno e trans—2—-buteno como apresentado no diagrama de ener-
gia (Grafico 3).

AH °

Pt (cat.) /\/ +H
-30,3 :

kcal/mol

Pt (cat.)
— 28,6 | kcal/mol Pt (cat.)

— 27,6 | keal/mol

A J

P N N\

Grafico 3 Diagrama de calores de hidrogenacéo para a reducédo de derivados de buteno
a butano.

A platina na reacdo tem o papel de catalisar a reacédo, ou seja, auxilia na

velocidade de reacdo minimizando a energia de ativagdo para que a reacao de
adicao de hidrogénio a ligacédo dupla do alceno seja minimizada.

1.2.1.10 Hidrogenacao exaustiva

A hidrogenacéo catalitica exaustiva permite ao quimico determinar a contri-
buicao relativa de ligacdes duplas e anéis ao indice de deficiéncia de hidrogénio.

Na hidrogenacao exaustiva de 1-buteno e ciclobutano € possivel distinguir

um do outro pelo consumo de hidrogénio mesmo apresentando o mesmo indice
de deficiéncia ou grau de insaturagao.



No entanto, para o 1-propeno e ciclopropano em condi¢ées mais energéti-

i cas e em presenca de catalisador ndo € possivel distingui-los, pois o ciclopropa-
i no também sofre hidrogenac&o.

Outro fator que pode ser utilizado para justificar a estabilidade de alcenos é

o efeito de hiperconjugacéo (Figura 1.20). Esse efeito se deve a interacdo do sis-

tema de orbital molecular © com a orbital molecular ¢ da ligagdo C—H adjacente.

hiperconjugacao

Figura 1.20 Interagdo da orbital hibrida sp® da ligagdo C—H com o orbital molecular & da
ligacdo dupla C=C (efeito de hiperconjugacao).

1.2.1.11 Calor de formacgéao

A estabilidade relativa de alcenos isoméricos pode ser ordenada de acordo

i com o seu calor de formac&o. Como definido inicialmente, o calor de formacéo é

i um namero teorico que descreve a energia que seria liberada se uma molécula fos-

i se formada a partir de seus atomos elementares em seus estados fundamentais.

nC(grafite) + Hz(gas) ——  CoHz, +calor (H°)

Como uma maneira de ordenar a estabilidade de alcenos, o calor de forma-

i ¢do proporciona a mesma informagéo como faz o calor de combustao.

O calor de formacéo pode ser obtido indiretamente a partir da medida de calo-

res de combustéo e de calores de formacao de agua e diéxido de carbono. Em qual-

guer caso 0s quimicos estao interessados na diferenca entre os calores de combus-
tdo (ou hidrogenacgéo ou formacao) de isbmeros e ndo nos valores absolutos.

1.2.1.12 Dienos e Polienos

Hidrocarbonetos contendo duas ligacdes duplas sdo chamados de dienos.

i Asuareatividade varia em relacéo a posicédo das ligacGes duplas que podem ser

conjugadas, isoladas ou condensadas.



No 1,3-butadieno as orbitais p nos quatro atomos de carbonos adjacentes
sdo simétricos e assim interagem diretamente formando uma nuvem eletrénica
continua, ou seja, conjugam ou estdo em ressonancia.

3888 B8 KBR

1,3-butadieno 1,4-pentadieno 2,3-pentadieno

(conjugado) (isolado) (acumulado)

Figura 1.21 Tipos de dienos: conjugado, isolado e acumulado.

Das trés formas de dienos o0 mais estavel é o conjugado devido a energia
de ressonancia, em seguida o isolado e o menos estavel, o acumulado devido
ao carbono sp.

No dieno conjugado o comprimento das ligacdes simples e dupla estédo
indicadas na Figura 1.22.

1.34,&\
/<\/

1,47 A

Figura 1.22 Comprimento das ligagdes simples e dupla no 1,3-butadieno.

Os hidrocarbonetos contendo mais de duas ligacfes duplas na cadeia car-
bbénica sdo denominados de polienos (“poly”, do grego, significa “muito”).

Por exemplo, o B-caroteno, um polieno, é extraido de vérias leguminosas, €
0 precursor da vitamina A; e apresenta em sua estrutura molecular 11 (onze) li-
gacoes duplas, sendo que a ligagéo dupla entre C~C,  da cadeia aciclica quan-
do seletivamente clivada resultaria no esqueleto para a sintese da vitamina.



[-caroteno

CH, CH, CH

OH

CH
CH

Vitamina A

Figura 1.23 Estruturas moleculares do 3-caroteno e vitamina A

1.2.2 Hidrocarbonetos aromaticos

As moléculas planares insaturadas, conjugadas e ciclicas, constitui outra

: classe importante de hidrocarbonetos em que os atomos estéo hibridizados sp>.

Alguns destes compostos apresentam estabilidade extraordinaria e sao

classificados como hidrocarbonetos aromaticos, originalmente devido a seus
odores caracteristicos.

A molécula de origem € o benzeno (CH,), obtido da queima da gordura de
baleia, e a estoria da elucidacéo de sua estrutura foi imaginado em um dia de sonho,

em 1865, pelo quimico alemao August Kekulé. Neste sonho ele teve a imagem de

uma cobra mordendo o seu proéprio rabo, assim propondo as formas canénicas no

i anel benzénico.

1.2.2.1 Estruturas de ressonéancia

Inicialmente a descricdo do benzeno foi proposta como sendo a do cicloe-

xatrieno hipotético.

Se benzeno existisse como cicloexatrieno, a ligagdo dupla seria mais curta

do que a ligacdo simples, ou seja, com mudanca no comprimento da ligacdo de

um atomo para o proximo ao longo do anel.

Hoje, sabe-se que o comprimento entre as ligacdes C-C é equivalente em

cada posicéo ao redor do anel.

Por convencédo, os quimicos adotam uma seta de cabeca dupla entre as

estruturas do benzeno para indicar que sédo contribuidores de ressonancia ou



estruturas de ressonancia, que diferem apenas em relagdo a localizagao formal
de elétrons e ndo com relagéo a posi¢ao dos atomos.

Figura 1.24 Estruturas de ressonancia da nuvem eletrénica do benzeno.

O comprimento das ligagbes C-H e C-C no anel benzénico é dado na
Figura 1.25.

H
«~—1,09A

«—1,40 A

Figura 1.25 Comprimentos da ligacéo simples C-H e ligacdo dupla C=C no benzeno.

1.2.2.2 Qutras estruturas de ressonancia do benzeno

Muitas outras contribuicdes possiveis de ressonancia podem ser desenha-
das para representar as distribuicdes de elétrons no benzeno.

oy
@ @ @
-~ N @94—»6

Forma de "zwitterions" = ions dipolares

Kekulé

Figura 1.26 Estruturas de ressonancia envolvendo formacéo de ions no anel benzeno.

As formas canénicas resultantes da conjugacao de elétrons resultam em
intermediérios reativos conhecidos como zwitterions (zwitter, significa “hibrido”)
ou ions dipolares ou estruturas de birradicais que sdo mais energéticos.

\f\d ° ./)/6 ° °
> 1 > >
N
Forma de estruturas de birradicais
Kekulé

Figura 1.27 Estrutura de ressonancia envolvendo diradical para o anel benzeno



Empurrando elétrons: na conversdo de uma estrutura de ressonancia do
benzeno para outra, seta curva cheia ou meia seta mostram o fluxo de elétrons

guando algumas ligacdes desaparecem e outras aparecem.

Estas setas tém significados especificos e devem ser desenhadas com

cuidado. A seta inicia-se na fonte de elétrons e a ponta da cabeca da seta cheia

i ou meia indica o destino destes.

Por exemplo, no equilibrio do ion hidrénio com a agua observa-se a mudan-

ca na localizacéo de elétrons que sédo representados claramente por duas setas

i curvas cheias.

H H
H.. /ﬂ 12 _ H® H
H/O ¢+ ®0a, y — ',O: + O\
\ H H LX) H
base acido acido conjugado  base conjugada
da base do acido

Figura 1.28 Equilibrio 4cido-base entre a molécula de agua e o ion hidrdnio.

1.2.2.3 Estabilidade do benzeno

A estabilidade rara do benzeno e estruturas relacionadas é observada em

ambos seu calor de hidrogenacgéo e sua reatividade quimica, o qual difere aprecia-

velmente daguelas em geral observadas em alcenos conjugados, dienos e trienos.

Na adicdo de hidrogénio ao benzeno catalisada por platina (Pt) para produ-

i zir cicloexano é necessaria condicdo mais severa de temperatura e pressio do

que aos analogos alcenos.

Pt (cat.)
+ H R o
O 2 pressao /A O (AH 49,3 kcal/mol)

benzeno cicloexano

Figura 1.29 Hidrogenacao catalitica do benzeno ao cicloexano e a energia resultante.

Como se observa, na estequiometria da reagdo sao necessarios trés mols

i de hidrogénio por mol de benzeno para produzir um mol de cicloexano.



AHe
QR

D [
Pt O +Ha
- 54,9 |kcal/mol ____p_t“
- 49,3|kcal/mol - 28,4|kcal/mol
R S Y o] Y .
cicloexano cicloexano cicloexano

Grafico 4 Diagrama de calores de hidrogenacéo para a reducdo de benzeno, 1,3-ciclo-
exadieno e cicloexeno na formagé&o de cicloexano.

Se as ligacdes duplas nao interagissem (como em uma molécula de cicloexa-
trieno hipotético), o calor de hidrogenacéo do benzeno seria aproximadamente trés
vezes a do cicloexeno (AH° hipotético = 3 x 28,4 = 85,2 kcal/mol). A diferenca entre
o calor de hidrogenacéo do benzeno (AH® — 49,3 kcal/mol) e do cicloexatrieno hipo-
tético (AH° — 85,2 kcal/mol) é 35,9, ou aproximadamente 36,0 kcal/mol (Gréfico 4).

O - I M Q AH® = - 28,4 kcalimol
cicloexeno cicloexano

O i, P o Q AH® = - 54,9 keal/mol
1,3-cicloexadieno cicloexano

Figura 1.30 Entalpia de hidrogenacéo do cicloexeno e 1,3-cicloexadieno catalisadas por

platina.

A grande diferenca de energia observada na hidrogenacdo do benzeno

deve, portanto, ter uma origem diferente e a estabilidade proporcionada pela

ordem planar ciclica de orbitais p contendo seis elétrons é conhecida como
aromaticidade.

1.2.3 Arenos



Os derivados de benzeno obtidos pela substituicdo de um atomo de hi-

i drogénio por outro grupo ou pela fusdo de anéis adicionais sdo chamados de
i arenos. Por exemplo: clorobenzeno e metilbenzeno ou tolueno.

oo

clorobenzeno metilbenzeno
(tolueno)

Figura 1.31 Estruturas moleculares do clorobenzeno e metilbenzeno (tolueno).

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos: a estabilidade observada no anel

benzénico também é encontrada em hidrocarbonetos ciclicos fundidos aromaticos.

Esses hidrocarbonetos policiclicos apresentam estabilidade similar ao do benzeno.

naftaleno fenantreno benzo[a]pireno

i Figura 1.32 Exemplos de arenos policiclicos e suas nomenclaturas.

1.2.4 Nomenclatura para hidrocarbonetos aromaticos

O sistema IUPAC para nomenclatura de hidrocarbonetos aromaticos man-

tém muito dos nomes comuns que eram utilizados antes da formacao dessa en-

tidade. Assim, embora cada um dos seguintes compostos seja chamado como

benzeno substituido (por exemplo: hidroxibenzeno ou fenol), 0 nome comum é

i usado quase universalmente.

OH CH, NH, OCH, He=C
fenol tolueno anilina anisol estireno

i Figura 1.33 Nomes comuns de anel benzeno monossubstituido: fenol, tolueno, anilina,
i anisol e estireno.

Para qualquer benzeno dissubstituido ha trés isbmeros constitucionais e ha

dois métodos aceitaveis de descrever a orientagao relativa dos substituintes: usando a



posicao relativa por nimeros e a designagédo orto (0), meta (m) e para (p).

CH CH,

3

1,2-dimetil benzeno 1,3-dimetil benzeno 1,4-dimetil benzeno
o - xileno m - xileno p - xileno

Figura 1.34 Exemplos de nomenclatura de anel benzeno dissubstituido aceitos pela
IUPAC.

Se possivel, os hidrocarbonetos aromaticos sdo nomeados como um deri-
vado de um dos compostos aromaticos comuns monossubstituidos.

@EOH H3(3\(j/0(3H3 HZN\@\
CH CH

3 3
o - metil fenol m - metil anisol p - metil anilina

Figura 1.35 Nomes de benzeno dissubstituido tendo como base o0 nome comum de
origem.

Quando o anel benzeno apresentar trés ou mais substituintes utiliza-se nu-
meros para indicar a posi¢do relativa do substituinte no anel. A somatoria dos
nameros das posic¢des relativas dos substituintes deve ser o menor possivel.

OH OCH

H,C H,N UCHZCHG
CH, H,C cl CH,

2,5-dimetil fenol 3-cloro-5-metil anisol 3-etil-4-metil anilina

Figura 1.36 Exemplos de nomes de benzeno trissubstituidos tendo como base o0 nome
comum.

1.2.5 Grupos substituintes insaturados

O anel benzeno pode ser um substituinte em uma cadeia carbdnica, assim,
chamada de grupo fenil e um areno (genérico) como um grupo aril.



@ @‘ S = substituinte A \/y\

fenil aril vinil alil

Figura 1.37 Tipos de grupos substituintes insaturados.

1.3 Alcinos

Como discutido anteriormente a presenca do atomo de carbono hibridizado

: sp em uma cadeia carbénica de um hidrocarboneto resulta na formag&o de mo-
i léculas em que se troca o sufixo do hidrocarboneto de origem por ino.

O alcino mais simples é o etino ou acetileno (um gés) e sua chama é utili-

zada na soldagem de metal, devido a sua elevada temperatura.

| de 180°.

A estrutura do acetileno € linear e o angulo formado pela ligagdo H-C-C é

180°

n-Lckc—n

Figura 1.38 Estrutura molecular linear do acetileno.

O comprimento das ligagdes H-C=, C=C e =C—CH, s&o 1,06A, 1,20A e

1,46A respectivamente.

120A
H—C=C—CH,
1,06 A V146 A

Figura 1.39 Estrutura do propino e os comprimentos de ligacéo.

1.3.1 Alcinos maiores

Um hidrocarboneto contendo uma ligacao tripla em sua cadeia é denomi-

nada de alcino e sua férmula molecular geral é dada por:

CH

n 2n-2



A presenca de uma ligacao tripla é equivalente a duas unidades de insatu-
racdo ou de deficiéncia de hidrogénio na estrutura molecular.

Como para a ligacao dupla C-C, a ligacao tripla € um grupo funcional para
0s compostos de carbono.

De forma similar a estrutura de dienos é possivel ter diinos conjugados e
isolados, eninos conjugados e isolados.

H H
/ _ /
H—C=C—C=C—CHg3; H—C=C ctb_CH3H—CEC—CHTCEC—H H—C=C CHZCKCHZ
H
1,3-Pentadiino Pent-3-en-1-ino 1,4-Pentadiino Pent-4-en-1-ino
(diino conjugado) (enino conjugado) (diino isolado) (enino isolado)

Figura 1.40 Exemplos de diinos e dieninos conjugados e isolados.

Como os alcanos e alcenos, os alcinos também podem ser classificados
em ordem de estabilidade determinando-se seus calores de combustdo ou
hidrogenacéo.

1.3.2 Nomenclatura de alcinos

Os alcinos sdo nomeados conforme a regra IUPAC apresentada para os
alcenos (ver regra de nomenclatura para alcenos), exceto o sufixo usado para a
cadeia de origem passa a ser ino para indicar a presenca da ligacao tripla.

1.3.3 Alenos

S&o hidrocarbonetos em que as ligacdes duplas estdo acumuladas em um
mesmo carbono, ou seja, esse carbono (hibridizado sp) se liga a dois outros
atomos de carbono por duas liga¢des duplas.

o T
H” N\
aleno

Figura 1.41 Representacdo da estrutura molecular do aleno por traco e por orbitais
atdbmicos p.



1.4 Exercicios propostos

1. Dé a estrutura que corresponda a cada um dos seguintes nomes:

a) 5-s-butil nonano. c) 4-isopropil octano.

b) trans-1,3-dietil cicloeptano.  d) cis-1-t-butil-3-metil ciclopentano.

.Dé o nome, segundo a IUPAC, para cada uma das seguintes estruturas:

. E possivel substituir &tomos de hidrogénio individuais em um alcano por

atomos de halogénios. Se &tomos de hidrogénio ndo equivalentes sdo subs-
tituidos dessa forma, isbmeros sdo formados. A equivaléncia ou ndo equi-
valéncia de varios hidrogénios em um alcano pode ser acessado con-
siderando se suas substituicbes por atomos de halogénio resultam na
formacg&o de isdmeros. Dé as trés estruturas isoméricas possiveis para
C.H,,, e determine qual dos esqueletos tem exatamente um derivado

monoclorado, trés derivados monoclorados diferentes e quatro derivados
monoclorados diferentes.

.Nos pares a seqguir, qual isdbmero apresenta maior calor de combustéo?

Justifique.
a) 2-metil hexano ou heptano.
b) 2,2-dimetil propano ou 2-metil butano.

€) octano ou cis-1,2-dimetil cicloexano.

5.Compare a seguinte estrutura molecular com cada um dos compostos

de A-D:



Para vocé, as estruturas a seguir sdo isoméricas? Sdo os mesmos com-
postos (em que difere apenas pela rotagdo em torno de uma ligacdo simples)?

Ou séo composicionalmente compostos diferentes? Justifique.

F
E F F F
F F
X H’H"CHa Tt gt
. H H
A B C D
6. Dé a estrutura molecular para cada um dos seguintes nomes:
(@) (2)-1,3-pentadieno. (d) m-bromo tolueno.
(b) 4-metil ciclopenteno. (e) oct-1-en-4-ino.

(c) 3-t-butil-1-hexeno.

7.Para cada um dos seguintes pares, determine se a hidrogenacéo cata-
litica (1 mol de hidrogénio) pode ser usada para distinguir um composto

do outro.

(a) cicloexano e 1-hexeno. (d) cicloexano e cicloexeno.
(b) 1-hexeno e (Z)-2-hexeno. (e) 1-buteno e 1-butino.

(c) cicloexano e metil ciclopentano. (f) 1-buteno e 1-penteno.

8. Onde for possivel utilize a designagdo E ou Z e dé o nome de acordo

com a IUPAC para os seguintes alcenos:

a) NN b)>=\ c) ‘>=/
YRS URPE

9. Calcule o indice de deficiéncia de hidrogénio para cada um dos se-
guintes hidrocarbonetos naturais. A partir do nimero de anéis indica-
do para cada composto, calcule o nimero de ligacbes duplas (grau de

insaturacao).

a) Limoneno (responsavel pelo odor de citrus), C, H, ., um anel.



b) Acenafteno (em alcatréo de carvao), C ,H, , trés anéis.

10. Determine se o isomerismo cis-trans ou E/Z € possivel para cada um
dos compostos e dé a estrutura dos isdmeros geométricos quando for

0 caso.
a) 1,2-dicloro cicloexano. c¢) 2-metil-1-buteno.
b) 2-penteno. d) 2-metil-2-buteno.

11. Coloque os seguintes alcenos em ordem de estabilidade relativa e
justifique: (E)-3-hepteno; 1-hepteno; 2-metil-2-hexeno; (2)-2-hepteno;
2,3-dimetil-2-penteno.

12. Para que pares de compostos da questédo anterior podem ser determi-
nadas as estabilidades relativas comparando-se os calores de hidro-
genacdao? Justifique.

13. Qual composto vocé esperaria obter maior calor de hidrogenacao?
Explique.

a) cis-cicloocteno ou trans-cicloocteno.
b) cis-2-hexeno ou trans-2-hexeno.

14. 1-Metil cicloexeno e metileno cicloexano existem em equilibrio quando
dissolvido em acido forte aquoso. Assumindo que a estabilidade do
alceno controla o equilibrio, qual alceno esta presente em maior con-
centracao no equilibrio? Justifique.

15. Dé as férmulas estruturais para 0s compostos:

a) Vinilbenzeno. c¢) o-Xileno ou 1,2-dimetilbenzeno.

b) 1,3,5-Trimetilbenzeno. d) naftaleno.

16. Para as férmulas estruturais a seguir, dé o nome segundo IUPAC.

a) H,C —@—C =CH

b) :\



17. Dé todos os isbmeros aromaticos possiveis para 0s compostos cuja
férmula molecular é: CH,,. Dé também o nome a cada uma das estru-
turas moleculares obtidas.






UNIDADE 2

Halogenetos de alquila e arila






2.1 Introducao

Neste capitulo sera iniciada uma discusséo de rea¢fes organicas dirigin-
do a atencéo a halogenetos (ou haletos) de alquila. Esta classe de compostos
organicos esta entre a mais Util porque serve como material de partida para a
preparagdo de numerosas familias de fungoes.

As duas reacdes que levam a haletos de alquila apresentadas nas Figuras
2.1 e 2.2 ilustram as transformacdes de grupos funcionais.

Na primeira, o grupo hidroxila de um alcool é substituido pelo halogénio
guando tratado com um halogeneto de hidrogénio (sera tratada na Unidade 3).

RCH,-OH + H-X —— RCH,—X + H,O

Um alcool Haleto de Um aleto Agua
hidrogénio de alquila

Figura 2.1 Equacéo geral da reacao de um alcool com haletos de hidrogénio para pre-
paracéo de um haleto de alquila.

Na segunda, objeto da unidade, a rea¢do com cloro ou bromo proporciona
a substituicdo de um substituinte hidrogénio de um alcano pelo halogénio.

R,CH-H + X-—X —zoadr . R.CH-X + H-X

Um alcano  Halogénio Um aleto Haleto de
de alquila hidrogénio

Figura 2.2 Equacéo geral da reacéo de um alcano com halogénio catalisada por luz ou
calor para a preparacao de um haleto de alquila.

As duas reacdes sao classificadas como de substituicdo onde um termo des-
creve a relacao entre reagentes e produtos — um grupo funcional substitui outro.

Nesta unidade, além da relacéo de reagentes e produtos sera considerado
0 mecanismo de reacao.

O mecanismo de reacdo tenta mostrar como materiais de partida séo
transformados em produtos em uma reacao quimica.

2.2 Haletos de alquila

Haletos de alquila, uma funcéo organica, pode ser obtido de alcanos pela
substituicdo de um atomo de hidrogénio ligado ao 4&tomo de carbono por um
atomo de halogénio X (F, Cl, Br ou I).



RCH-H —% 5 RCH,—X

Um alcano Um haleto de alquila

Figura 2.3 Representacdo de uma reacdo geral de halogenacdo de um alcano catalisada
i por luz.

2.2.1 Nomenclatura de haletos de alquila

A regra IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry, sigla em

inglés, a qual tem significado em portugués de “Uniéo Internacional de Quimica
Pura e Aplicada”) permite que haletos de alquila sejam nomeados de duas ma-
i neiras diferentes: a nomenclatura radicofuncional e a substitutiva.

Na nomenclatura radicofuncional o grupo alquila e o haleto (grupo fluoreto,

i cloreto, brometo ou iodeto) séo designados como palavras separadas.

O grupo alquila € nomeado com base na sua cadeia continua mais longa

iniciando-se no &tomo de carbono no qual o halogénio esta ligado.

Br
I
CH,F CH,CH,CH,CH,CI CH,CH,CHCH,CH,CH, |
1 2 3 4
Fluoreto Cloreto de butila Brometo de 1-etil butila lodeto de
de metila cicloexila

Figura 2.4 Exemplos de haletos de alquila monossubstituidos.

A nomenclatura substitutiva de haletos de alquila trata o halogénio como

i um substituinte halo- (flior, cloro, bromo ou iodo) em uma cadeia do alcano. A
cadeia carbdnica é numerada em direcdo aquela em que da ao carbono substi-

: tuido o menor nimero.

B SR Ny /\/IBF\/ )I\/\/

1-Cloroexano 3-Bromoexano 2-lodoexano

Figura 2.5 Exemplos de nomenclatura substitutiva de haletos de alquila.

Quando a cadeia carbdnica tem a presenca de ambos os substituintes halo-

génio e alquila, os dois sdo considerados de igual categoria, sendo numerada para
dar o menor nimero ao substituinte mais proximo do final (ou inicio) da cadeia.



Cl Cl

\)\/\/K/

7-Cloro-3-metil nonano

7-Cloro-2-metil nonano .
ou 3-Cloro-7-metil nonano

Figura 2.6 Exemplos nomenclatura de haletos de alquila ramificada.

A nomenclatura substitutiva € a recomendada pela IUPAC, no entanto, a
radicofuncional as vezes é mais conveniente ou mais familiar e frequentemente
encontrada em literaturas de quimica organica.

2.2.2 Classificacdo de haletos de alquila

Os haletos de alquila séo classificados como primario, secundario ou ter-
ciario, de acordo com o atomo de carbono em que 0 grupo substituinte se en-
contra ligado.

Assim, o haleto de alquila primario € um composto do tipo RCH,-X (onde
X € o halogénio) independente do grau de ramificagdo do R. O haleto de alquila
secundario € do tipo R,CH-X e o haleto terciario R,C-X.

S oS et \/T\ ;r\

1-lodobutano 2-Clorobutano 2-bromo-2-metilpropano
(lodeto de n-butila) (Cloreto de sec-butila) (Brometo de terc-butila)
Um haleto primario Um haleto secundario Um haleto terciario

Figura 2.7 Exemplos de haletos de alquila priméario, secundario e terciario.

Muitas das propriedades dos haletos de alquila sédo afetadas se seu grupo
funcional estiver ligado a carbono primario, secundario ou terciario.

Em outras unidades serdo encontradas numerosos exemplos em que o
grupo funcional ligado a um carbono primario € mais reativo do que se estivesse
ligado a um carbono secundario ou terciario e outros exemplos em que o inverso
€ verdadeiro.

2.2.3 Ligag0es em haletos de alquila

O carbono em que se liga o grupo funcional esta hibridizado sp® em haletos
de alquila. O substituinte halogénio esta conectado ao carbono hibridizado sp?



por uma ligagdo c. A distancia da ligacdo carbono-halogénio em haletos de al-
quila aumenta na ordem C-F (1,40A) < C-CI (1,79A) < C-Br (1,97A) < C-1 (2,16A).

. O substituinte halogénio é mais eletronegativo do que o carbono e assim os
elétrons da ligagédo carbono-halogénio sédo atraidos em direcdo ao atomo mais
eletronegativo. A ligacdo carbono-halogénio € polar e os haletos de alquila séo
moléculas polares. Seu momento de dipolo é tipicamente da ordem de 2 D e
assim comparavel com o da agua.

A o

H H
(uw=128D) (W=1,9D)

Figura 2.8 Momento dipolar da molécula de agua e clorometano.

2.2.4 Propriedades fisicas

. Ponto de Ebuli¢cdo: os haletos de alquila tém ponto de ebuligdo maior do
gue os alcanos de massa molar similares, como por exemplo: propano (—42°C)
: e fluoretano (—32°C).

: O principal determinante do ponto de ebulicdo de substancias é a intensi-
dade das forcas de atragdo entre moléculas, como visto na Unidade 1 (for¢ca de
atracdo de van der Waals).

: Quando as moléculas contém ligacdes polares, dois tipos de forcas atrati-
vas, dipolo-dipolo induzido e dipolo-dipolo, contribuem nas interacoes.

: Assim, as moléculas de fluoretano no estado liquido ndo s6 experimenta a
atracao dipolo induzido-dipolo induzido, comum para todas as substancias, mas
também devido ao CH,CH,F apresentar um momento de dipolo, emprega atra-
¢cOes dipolo-dipolo induzido que aumenta a sua tendéncia para associar.

: As forcas dipolo-dipolo em fluoretano séo caracterizadas pela atracao si-
i multanea do fldor de uma molécula polarizada negativamente e o carbono posi-
i tivamente da ligacdo C-F da outra.

CH, CH,
HH HH )
\F 9 5* 7 9 5 B
s s G Frows T Frosism: € F---etc
5 4 & 5* 4d:
H H H H
CH, CH,

Figura 2.9 Interacéo de atracéo dipolo-dipolo entre moléculas de fluoretano.



A Tabela 2.1 lista o ponto de ebulicdo de alguns haletos de alquila repre-
sentativos. Quando se compara o ponto de ebulicdo de haletos de alquila como
uma funcao do grupo alquila ou halogénio encontra-se que este aumenta com a
massa molar. Em relacéo ao grupo alquila, este é fundamentalmente o resultado
do aumento no tamanho da disperséo associado com a maior area superficial de
um grupo alquila menos ou mais volumoso.

Tabela 2.1 Pontos de ebulicdo de alguns haletos de alquila.

X = Halogénio e ponto de ebulicdo, °C (1 atm)

Formula F Cl Br I

CH,X -78 -24 3 42
CH,CH,X -21 12 38 72
CH,CH,CH,X -3 47 71 103
(CH,),CHX -11 35 59 90
CH,(CH,),CH,X 65 108 129 157
CH,(CH,),CH,X 92 134 155 180

Com respeito aos halogénios, sua polarizabilidade (facilidade com que a
distribuicéo de elétrons em torno do atomo é distorcida pelo campo elétrico ad-
jacente) aumenta na ordem F < Cl < Br < I. Visto que as intensidades das atra-
¢Oes dipolo induzido-dipolo induzido e dipolo-dipolo induzido aumentam com o
aumento da polarizabilidade do atomo, o ponto de ebulicdo diminui na ordem
Rl > RBr > RCI| > RF.

O ponto de ebulicdo de derivados de metano clorados aumenta com o
numero de a&tomos de cloro devido ao aumento da forga atrativa dipolo induzido-
-dipolo induzido.

CH3CI CHZCI2 CHCI3 CCI4
Clorometano Diclorometano Triclorometano Tetraclorometano
(Cloreto de metila) (Dicloreto de (Cloroformio) (Tetracloreto de
metileno) carbono)
Ponto de o o o o
ebulicio -24 40 61 77

Figura 2.10 Pontos de ebulicdo de mono-, di-, tri- e tetraclorometano.

Flaor € o Unico entre os halogénios em que o acumulo deste, como substi-
tuinte, ndo ocasiona sucessivamente pontos de ebulicdo maiores.



CH,CH,F CH,CHF, CH,CF, CF,CF,

Fluoretano 1,1-Difluoretano  1,1,1-Trifluoretano Hexafluoretano
(Fluoreto de etila)  (1,1-Difluoreto de (1,1,1-Trifluoreto de  (Hexafluoreto de
etila) etila) etila)
Ponto de _30° _og° 47° _78°
ebulicéo

Figura 2.11 Pontos de ebulicdo mono-, 1,1-di-, 1,1,1-tri- e hexafluoretano.

Dessa forma, enquanto o difluoreto de etila (CH,CHF,) entra em ebulicéo a

temperatura maior do que fluoreto de etila (CH,CH,F), para o trifluoreto de etila
a temperatura € menor do que ambos. Mais surpreendente é a observacao de
que hexafluoreto de etila (CF,CF,) é o de menor ponto de ebulicdo de qualquer
dos derivados fluorados do etano. O ponto de ebulicdo do CF,CF, &, de fato,
somente 11°C maior do que do etano.

A raz&o para esse comportamento tem a ver com a polarizabilidade muito

baixa do flior e um decréscimo nas forgas dipolo induzido-dipolo induzido que
acompanham a incorporacao de substituinte flior na molécula. Sua fraca forca
de atracd@o intermolecular proporciona aos hidrocarbonetos fluorados (fluorcar-
bonos) a apresentar certas propriedades fisicas desejaveis tais como a friccdo
reduzida que caracteriza o revestimento de Teflon de frigideiras. Teflon € um
polimero feito de cadeias longas de unidades — CF,— CF, —.

Solubilidade em agua: os haletos de alquila sdo insollveis em agua.

Densidade: fluoretos e cloretos de alquila sdo menos densos do que a

i 4gua; brometos e iodetos de alquila sdo mais densos.

A seguir observa-se algumas densidades representativas dos 1-halooctanas.

CH,(CH,),CH,F CH,(CH,).CH,Cl CH,(CH,),CH,Br CH,(CH,),CH,|

Densidade 1-Fluoroctano 1-Clorooctano 1-Bromooctano 1-lodooctano
(20°C) 0,80 g/mL 0,89 g/mL 1,12 g/mL 1,34 g/mL

2.2.5 Haletos de alquila de alcanos

A reacao de halogenacéo de alcano envolve a substituicdo de um dos ato-

mos de hidrogénio ligado ao carbono por um atomo de halogénio e pode ser
representado pela equacao geral:

R,CH, + X, —&oroulz . p CHX + HX

Um alcano Um halogénio Um haleto  Um haleto
de alquila de hidrogénio

Figura 2.12 Equacéo geral de preparacdo de um haleto de alquila por halogenacéo de

i um alcano catalisada por luz ou calor.



O alcano sofre fluoracao, cloracdo, bromagéo ou iodacao de acordo com o
X, se for F,, Cl,, Br, ou I, respectivamente. O termo geral & halogenacao.

A cloracéo e bromacéo séo as reacdes de halogenacdo mais usadas e a flu-
oracdo é extremamente agressiva e sua rea¢do com o alcano é fortemente exotér-
mica e de dificil controle. Desta forma muitos compostos organicos incendeiam ou
explodem quando produzidos em contato com fluor. A fluoragéo direta de alcanos
necessita de equipamentos e técnicas especiais, ndo € uma reacao de aplicabilida-
de geral e ndo sera discutida.

A reatividade dos halogénios decresce na ordem F > Cl > Br > |. A cloragéo
de alcanos é menos exotérmico do que a fluoracdo e a bromacao é menos do
gue cloracdo. lodacgéo € o unico entre os halogénios em que a reacdo com alca-
nos € endotérmico e ndo sera abordada.

A reacdo endotérmica tem a constante de equilibrio maior do que 1 (um)
somente quando o termo TAS® na expressao;

AG® = AH° - TAS®

exceder aquele do termo AH°. Esse ndo € o caso, AS° é préximo de zero para
a iodacdo de um alcano. Assim, iodetos de alquila nunca séo preparados por
iodacao de alcanos, ou seja, a reacdo ndo se processa.

2.2.6 Cloragao do metano

A reacao de cloracdo do metano e de importancia industrial e leva a cloro-
metano (CH,CI), diclorometano (CH,CL), triclorometano (CHCI,) e tetraclorome-
tano (CCl,) por substituicdo sequencial dos substituintes hidrogénio.



CH, + Cb 400-440°C CH;Cl + HCI
Metano Cloro Clorometano Cloreto de
(p.e. =—-24°C) hidrogénio
CH3C| + Clz w) CH2C|2 + HCI

Diclorometano Cloreto de
(p.e. =—40°C) hidrogénio

Clorometano Cloro

CH2C|2 + Clz w CHC|3 + HCI
Diclorometano Cloro Triclorometano Cloreto de
(p.e.=—61°C) hidrogénio

CHCl;, + Cl, —2%0%0%C , (CCl, + HCI
Triclorometano Cloro Tetraclorometano Cloreto de
(p.e.==77°C) hidrogénio

Figura 2.13 Métodos de preparacao de mono-, di-, tri- e tetraclorometano.

A mistura de derivados clorados de metano é obtida e varios componen-

i tes sdo, entdo, separados por destilacédo. Di-; tri- e tetraclorometano sdo im-
portantes industrialmente como solventes, removedores de pintura e agentes

i desengordurantes.

O diclorometano tem sido utilizado para extrair cafeina de café e como um

propelente em latas de aerossoéis, mas recentes preocupac¢des com sua toxici-
i dade tém levado a sua troca por outros compostos para esses propésitos.

As reagfes sao exotérmicas, mas, como as equagdes indicam, sédo conduzi-

das a altas temperaturas (400 — 440°C). Isso € devido ao cloro e o0 metano nao re-
agirem em misturas simples. A energia deve ser adicionada para iniciar a reacao.

2.2.7 Estrutura e estabilidade de radicais livres

O mecanismo de clorac¢édo de alcano serd apresentado no proximo tdpico

i e envolve a formacéo de intermediarios e estes sdo espécies neutras (apolar)

chamada de radicais livres.

Radicais livres s@o espécies que contém elétrons ndo emparelhados. O

radical alquila é classificado como primario, secundario ou terciario de acordo
i com o nimero de atomos de carbono diretamente ligados ao carbono contendo

o elétron desemparelhado (no orbital atbmico 2p).



@ wH @ . H @ wH @ R

H—C: R—G R—C R—G;
O O™ ONR O R
Radical metil Radical primario Radical secundario Radical terciario

R = grupo alquil ou aril

Figura 2.14 Tipos de radicais livres: metil, primario, secundario, terciario e benzilico.

O resultado experimental e os estudos tedricos revelam que o radical metil é
planar ou quase planar. Aparentemente a forte ligacdo dos elétrons da orbital mole-
cular 6, quando o carbono esta hibridizado sp?, € mais importante do que a ligacao
do elétron desemparelhado. Os analogos mais substituidos, tal como o radical terc-
-butil, s&o piramides achatadas em que o estado de hibridiza¢éo do radical carbono
esta mais préximo de sp? do que sp®.

Os radicais livres tém um orbital 2p ndo preenchido e séo estabilizados por
substituintes, tais como o grupo alquila, que induzem elétrons ao radical carbo-
no. Consequentemente, o radical terciario € mais estavel do que o secundario,
este mais do que o primario e este do que o metil (Figura 2.15).

bt ail H . il H L al! H hd ‘.|I R
H_C..l < R_C- < R_C' < R_C.
NH NH R R
Radical metil Radical primario Radical secundario Radical terciario
(o menos estavel) (o mais estavel)

Figura 2.15 Ordem de estabilidade crescente de radicais livres.

Algumas das evidéncias indicam que o substituinte alquila estabilizam os
derivados de radicais livres a partir de medidas da intensidade da ligacéo (efeito
indutivo) e efeito de hiperconjugacédo (visto na Unidade 1).

A guebra homolitica de uma ligagéo é definida como a clivagem de uma
ligacdo covalente entre dois &tomos de tal modo que cada um dos &tomos ini-
cialmente ligados retenha um dos elétrons da ligag&o. A seta curva de meia ca-
beca indica que apenas um elétron esta se dirigindo para a camada de valéncia
do atomo.

A\;\B—* Ae + Ba

Figura 2.16 Quebra homolitica de uma ligac@o simples em que cada um dos elétrons
da ligacao simples se dirige ao ndcleo de cada um dos atomos que os compartilhavam
formando os radicais correspondentes.



Em contraste, na clivagem heterolitica da ligacdo um fragmento retém am-

bos os elétrons quando a ligagéo é quebrada. A seta curva de cabecga cheia indica

que o par de elétrons esté se dirigindo a uma das camadas de valéncia do &tomo.

ASB— p®+ BlC

i Figura 2.17 Quebra heterolitica de uma ligacéo simples em que o par de elétrons se dirige
i aum dos nucleos dos 4&tomos que os compartilhavam formando um céation e um anion.

A clivagem homolitica de uma ligacdo C—H em um alcano forma um atomo de

: hidrogénio e um radical alquila. Pode-se obter uma apreciacéo da estabilidade rela-
i tiva de radicais alquilas por medida de variacao de entalpia (AH®) para o processo.

\ij —> Re + He

Figura 2.18 Quebra homolitica da ligagdo C—H originando um radical alquil e 0 atomo
i de hidrogénio.

Quanto mais estavel o radical, menor sera a energia necessaria para gera-

: o pela homdlise da ligacdo carbono-hidrogénio.

A energia necessaria para a quebra homolitica da ligacdo é chamada de

Energia de Dissociacdo da Ligacdo (EDL). Uma lista de energia de dissociacéo

de ligacédo é dada na Tabela 8.

Como indicada na Tabela 8, a energia de dissociacao da ligacdo C-H em

. alcanos varia entre 105 a 90 kcal/mol. A homélise das ligacdes C-H para a for-
i macdo de radicais livres € facilitada pelo grau de substituicdo do carbono ligado
a X, ou seja, se o carbono for primario, secundario, terciario, alilico ou benzilico
pode minimizar a falta de elétrons na camada de valéncia por efeito indutivo,

hiperconjugagé&o ou ressonancia.

i Tabela 2.2 Energia de Dissociagéo de Ligagcdo de Alguns Compostos (Kcal/mol).

Ligacéo H F Cl Br [ OH | NH, | CH,

CH—X 111 126 96 81 66 111 102 101

CH,—X 104 108 84 70 56 92 85 89

CH,CH_—X 98 108 80 68 53 91 84 85

(CH),CH-X | 95 | 105 | 81 | 68 | 54 [ 92 | 84 | 84

(CH),C-X | o1 - 79 | 63 | 51 | 91 | 82 | 80
CH.CH-X | 88 - 72 | s8 | 48 | 81 - 75
H,C=CH-X | 86 - 68 | 54 | 41 | 78 - 74

H-X 104 136 103 87 71 119 107 103

X=X 104 38 58 46 36 51 66 90




A energia de dissociagao da ligacdo C—H do anel benzénico € o que apre-
senta maior dificuldade por estar o H mais firmemente ligado ao carbono hibridi-
zado 2sp? de maior carater s conseqguentemente mais eletronegativo.

2.2.8 Mecanismo da cloragao do metano

O mecanismo geral aceito para a cloracdo do metano é apresentado no es-
guema a seguir. Como visto anteriormente a reagdo € normalmente conduzida a
alta temperatura. A reacao € altamente exotérmica, mas deve ser adicionada ener-
gia ao sistema para a reacao iniciar. Essa energia ira quebrar a ligacdo mais fraca
no sistema, que foi vista na Tabela 2.1 de energia de dissociacao, que é a ligacao
CI-CI cuja energia de ligacao é de 58 kcal/mol.

A etapa em que a homodlise da ligacao Cl — Cl ocorre é chamada de etapa
de iniciacéo.

Cada atomo de cloro formado na etapa de iniciacdo tem sete elétrons de
valéncia e é uma espécie muito reativa. Uma vez formada, o atomo de cloro abs-
trai um atomo de hidrogénio do metano como mostra a sequéncia 2 da etapa de
propagacao. O cloreto de hidrogénio é formado nessa etapa e um radical metila
também, o qual entdo reage com uma molécula de Cl, na sequéncia 3. O ata-
que do radical metila sobre Cl, produz clorometano, o outro produto da reagao
global. O processo retorna a sequéncia 2 seguida da 3 até o consumo total do
reagente limite.

As sequéncias 2 e 3 sdo denominadas de etapa de propagacéao da reacao
em cadeia e onde se pode determinar a entalpia da reacdo, ou seja, se o pro-
cesso é endergbnico ou exergdnico.

As sequéncias 2 e 3 quando somadas fornecem a equacao geral para a
reacdo. Tal etapa de iniciagdo pode resultar em um grande ciclo de muitas pro-
pagacdes, o processo geral € chamado de reacdo em cadeia de radical livre.

a) Etapa de Iniciagéo.

Sequéncia 1: Dissociacdo de uma molécula de cloro em dois atomos de
cloro.

|
ClpéCl = 2[+Cll  AH® = 58 keal/mol

Molécula Dois atomos

de cloro de cloro



b) Etapa de Propagacao da cadeia.

. Sequéncia 2: Abstracdo do atomo de hidrogénio do metano pelo 4tomo de
cloro.

Hac-my —> HCI + +CH,
| I | \

Metano Atomo de Cloreto de Radical
cloro hidrogénio  metil

(AH, = 104 kcal/mol) (AH, =-103 kcal/mol)

Sequéncia 3: Reac¢do do radical metil com a molécula de cloro.

H,Cé /CRyCI —> CH,Cl + «CL
I_ | I\
Radical Molécula Clorometano  Atomo de
metil  de cloro cloro

(AH, = 58 kcal/mol) (AH, = -84 kcal/mol)

c) Soma das etapas 2 e 3.

CH, + Cl, —&@orolz . CH,Cl + HClI AHg°=-24kcal/mol

Metano Cloro Clorometano Cloreto de
Hidrogénio

: Na prética as reac¢des secundarias intervém para reduzir a eficiéncia da
etapa de propagacéo. As sequéncias das reagcdes em cadeia séo interrompidas
quando duas espécies contendo um elétron se combinam para dar o produto
com um par de elétrons. Reacgdes desse tipo sdo chamadas de etapa de termi-
nacado da cadeia.

‘ Os passos da etapa de terminacdo mais comumente observadas na clora-
¢cdo de metano estdo apresentadas nas equacdes seguintes:

« combinacao de radical metil com atomo de cloro;

H,Cé ¥ \ecl— CH.CI

Radical Atomode Clorometana
metil cloro



e combinacao de dois radicais metil;

HCé ¥ cH, —> CHCH,

Dois radicais metil Etano

e combinacao de dois atomos de cloro.

caé¥ iy ——

'l

Dois atomos Molécula
de cloro de cloro

Os passos da etapa de terminacdo sdo, em geral, menos provaveis de
ocorrer do que as sequéncias da etapa de propagacao. Cada um dos passos da
etapa de terminagao necessita de dois radicais muito reativos para encontrar um
ao outro em um meio que contém grande quantidade de outros materiais com
0s quais podem reagir (por exemplo: moléculas de metano e cloro). Enquanto
alguns cloro metanos indubitavelmente aparecem via combinacao direta de radi-
cais metil com atomos de cloro, muito deles séo formados pelas sequéncias de
propagacao apresentada anteriormente.

2.2.9 Halogenacao de alcanos superiores: seletividade

Como na cloragdo do metano, a cloracao do etano é realizada em escala
industrial sobre altas temperaturas.

CH3CH3 + C|2 &) CH3CH2CI + HCI
Etano Cloro Cloroetano Cloreto de
78% Hidrogénio

Figura 2.19 Reacdo de monoclorac¢éo do etano sobre aquecimento.

No entanto, como na cloracdo do metano é frequentemente dificil limitar a
reacdo em monoclorados, quantidades significativas de derivados tendo mais
do que um &tomo de cloro é também formado (por exemplo: 1,2-dicloroetano,
1,1,2-tricloroetano etc.).

No laboratorio é mais conveniente o uso da luz ou visivel ou ultravioleta,
como fonte de energia para iniciar a reacdo. As rea¢cfes que ocorrem quando a
energia de luz é absorvida por uma molécula séo chamadas de reagdes fotoqui-
micas. Técnicas fotoquimicas permitem a reacao de alcano com cloro ocorrerem
a temperatura ambiente.



O 3 o —2Eke O—m + HCl

Ciclopentano  Cloro Clorociclopentano  Cloreto de
hidrogénio

Figura 2.20 Reacdo de monocloracdo do ciclopentano catalisada por luz.

Metano, etano e ciclopentano compartilham caracteristicas comuns de que

i cada um pode formar apenas um derivado monoclorado. Todos os hidrogénios

do ciclopentano, por exemplo, sdo equivalentes e a substituicdo de qualquer um
produz o mesmo produto como substituicdo de qualquer outro.

A cloracdo de alcanos em que todos os atomos de hidrogénio ndo séo

i equivalentes é mais complicada de modo que uma mistura de possiveis produ-

i tos monoclorado é formada, como apresentado na cloragéo de butano.

Cl
HCI
W Cl, M,. NS + /l\/ + Cloreto de
i Cloro 35°C Cl hidrogénio
utano
1-Clorobutano 2-Clorobutano
(28%) (72%)

Figura 2.21 Monocloragdo do butano catalisada forma o 2-clorobutano e o 1-clorobutano.

Esses dois produtos formam porque em uma das sequéncias da etapa de

propagacdo um atomo de cloro pode abstrair um atomo de hidrogénio ou do
grupo metil (-CH,) ou metileno (—-CH,—) do butano na etapa de propagacéo.

a) Etapa de iniciacao:

Sequéncia 1: Homdlise da ligagédo CI-Cl formando dois &tomos de cloro:

QJQZI LR [«CI] AH® = 58 kcal/mol
calor

Molécula Dois atomos

de cloro de cloro

b) Etapa de propagacao:

Sequéncia 2: Abstracdo do atomo de hidrogénio do grupo metil.

H
(l .
CH,CH,CH,CH, ¥ 3¢l ———> CH,CH,CH,CH, + HCI
Butano Atomo Radical butil Qloretc3 d.e
de cloro hidrogénio



Sequéncia 2": Abstracdo do atomo de hidrogénio do grupo metileno.

H
ad .
CH,CH,CH,CH, % ¥Cl ———— CH,CH,CH,CH, + HClI
Butano ARe Radical sec-butil Qloretg d.e
de cloro hidrogénia

Os respectivos radicais livres reagem com cloro na etapa de propagacao
posterior para formar os cloretos de alquila correspondentes.

Sequéncia 3: Reac¢do do radical butil com a molécula de cloro.

CHSCHECHZCFO@QI—)» CH,CH,CH,CH,CI + «Cl

Radical butil Cloro 1-clorobutano oo
de clora

Sequéncia 3": Reacao do radical sec-butil com a molécula de cloro.

cl
|
CH,CH,CHCH, + “CfCl——>  CH,CH,CHCH, + «CI

Cloro 2-clorobutano Atomo
de clora

(Cloreto de sec-butila)

Radical sec-butil

A distribuicdo do produto esperado com base em estatistica seria de 60% de
1-clorobutano e 40% de 2-clorobutano. No entanto, a distribuicdo do produto ob-
servado experimentalmente foi de 28% de 1-clorobutano e 72% de 2-clorobutano.

Portanto, o radical sec-butil deve ser formado em quantidade maior e o
radical n-butil em menor do que o esperado estatisticamente.

A razdo desse comportamento se origina da maior estabilidade do radical
secundario comparado com o primario, proporcionado pelos efeitos indutivo e
de hiperconjugagéo.

E possivel calcular quédo mais rapido um hidrogénio secundario é removido
guando comparado com um hidrogénio primario utilizando a distribui¢cdo do pro-
duto observado experimentalmente.



veloc. de abstragéo de Hsec. x 4Hsec. _ % de 2-clorobutano
veloc. de abstracao de Hprim. x 6H prim. % de 1-clorobutano

veloc. de abstracdode Hsec. ~ 72x6 3,9 _

= = 4:1
veloc. de abstracdo de Hprim. 28x4 1

Figura 2.22 Equacéo para calcular a velocidade de abstracao do atomo de hidrogénio
secundario em relagdo ao primario.

Um hidrogénio secundario no butano & abstraido por um atomo de cloro

aproximadamente 4 (quatro) vezes mais rapido do que um hidrogénio primario.

Um estudo similar da cloracdo de 2-metil propano estabelece que um hi-

drogénio terciario é abstraido 5 (cinco) vezes mais rapido do que o primario.

H

3

H, (fH3
cl,
hy, 35 °C (I:
H

ch—i—CHa — 2 _» HC—C—CHCl + HBC—(li—CHB
||4 o

1-Cloro-2-metilpropano 2-Cloro-2-metilpropano

2-Metipropano (Cloreto de isobutila)  Cloreto de terc-butila

Figura 2.23 Produtos de monocloracdo do 2-metilbutano.

As reacdes em que mais de um isébmero constitucional pode ser formado

i de reagentes simples, mas onde um isémero predomina, séo denominadas de

i régio-seletivas.

A clorag&o de alcanos nédo é régiosseletiva e misturas de isbmeros corres-

pondentes a substituicdo de cada um dos varios hidrogénios na molécula sédo

formados. A ordem de reatividade por hidrogénio corresponde a um fator de

apenas 5 (cinco) na velocidade.

Rch > RzCHZ > RCH3

Velocidade relativa (Terciario) (Secundario) (Primario)
de cloracéo 52 3,9 1,0

i Figura 2.24 Velocidade decrescente de monocloragéo de carbono: terciario, secundario
i e primario.

O bromo reage com alcanos pelo mecanismo de radical livie em cadeia

i analogo ao do cloro. No entanto, h4 uma diferenca importante entre cloracdo e
i bromagéo.



Velocidade relativa decrescente de bromagéo

R3CH > R2CH2 > RCH3

(Terciario) (Secundario) (Primario)
1640 82 1,0

Figura 2.25 Ordem de velocidade relativa decrescente de bromag&o.

A bromacéo é altamente regiosseletiva para a substituicdo de hidrogénio
terciario. A extensao em reatividade entre hidrogénios primario, secundario e ter-
ciario é maior do que 10° vezes.

Na prética, isso significa que quando um alcano contendo hidrogénios pri-
mario, secundario e terciario, em geral € s6 o hidrogénio terciario que é substi-
tuido por bromo.

H3 H3
CH,CCH,CH,CH, + Br, —“2% o  CHCCH,CH,CH, + HBr
calor I
H Br
2-Bromo-2-Metil pentano  Brometo de

esMctlpentatio.  Bromg (76% isolado) hidrogénio

Figura 2.26 Produto majoritario de monobromacao do 2-metil pentano.

Essas diferencas na regiosseletividade entre cloracdo e bromacéo de alca-
nos tém algumas consequéncias praticas quando se deseja preparar um haleto
de alquila de um alcano.

1.Como a cloracdo de um alcano produz todos os possiveis produtos
monoclorado, este é usado somente quando todos os hidrogénios séo
equivalentes.

2.A bromacgdo € normalmente usada somente para preparar brometo de
alquila terciario a partir de alcano.

A energia de dissociac¢éo da ligagéo Br—Br (AH°, = 46 kcal/mol) € menor
do que a da ligagdo Cl—-Cl (AH°_ = 58 kcal/mol), portanto, menos energético e
menos reativo e assim mais seletivo na abstracdo do hidrogénio ligado ao car-
bono terciario de um alcano cuja energia de dissociacdo € menor do que um
hidrogénio ligado ao carbono secundario ou primario.



2.2.10 Haletos de alquila por reacao de adicao

Como ja visto na Unidade 1, o alceno e alcino séo ricos em elétrons e, por-

tanto, podem sofrer reacao de adicao a ligacdo dupla ou tripla além daquela de
adicdo de hidrogénio (hidrogenacao catalitica).

2.2.11 Adicao de haleto de hidrogénio a ligagao dupla C-C

Haletos de hidrogénio, os quais sdo polarizados H¥X?%, estdo entre os

exemplos mais simples de substancias polares que adicionam a alcenos. A adi-
cdo ocorre rapidamente em uma variedade de solventes, tais como: pentano,

benzeno, diclorometano, cloroformio e acido acético. A equagéo geral, descre-
i vendo o processo, e um exemplo especifico esta apresentada a seguir.

1 2
RN R TR
L=C + HX —> R—C—C—R
R R3 L
X
Um alceno  Um haleto de Um haleto de alquila
hidrogénio
Br
CH3CH2\ /CHZCHg -30°C |
c:c\ + HBr —>CHCI3 CH3CH>CH,CHCH,CH3
H H
(2)-3- Hexeno Brometo de 3-Bromoexano

hidrogénio (76%)

Figura 2.27 Equacédo geral de adicdo de haleto de hidrogenio a alceno e um exemplo
: de adiggo.

A ordem de reatividade dos haletos de hidrogénio reflete suas habilidades

para doar um proéton. lodeto de hidrogénio é o acido mais forte dos haletos de

i hidrogénio e reage com alceno em maior velocidade e o fluoreto de hidrogénio

i mais lentamente.

Aumenta a velocidade de adi¢éo a alceno

HF << HCI < HBr < HI
lenta rapida

Figura 2.28 Ordem de velocidade crescente de adi¢do de haletos de hidrogénio a alceno.

O mecanismo geral para a adicdo de haleto de hidrogénio a alceno pode

ser entendido como uma reagdo entre um acido e uma base, onde o alceno é a
i base (nucledfilo) e o hidrogénio ligado ao halogénio o &cido (eletrdfilo).



Quando o hidrogénio (préton) adiciona-se ao alceno (base) forma um car-
bocétion (acido conjugado da base) e o ion haleto (base conjugada do acido).

H
B Ly RO 7 ©

Ce=C + H—X —> C—E.., + Xs
7 > R 7 \N'H
R! R (.1 R
Um alceno Um haleto Um carbocation Um &nion haleto
(base) (acido) (acido conjugado) (base conjugada)

A combinacdo do carbocation (agora denominado eletréfilo) com o anion
haleto (denominado nucledfilo) forma o haleto de alquila.

g No o

¢ A
C—C"H & =5 4 i C—
R’ 7 \H . —_— ;\:;/C C\H

Um carbocation Um ion haleto

(um eletrofilo) (um necleofilo) Um haleto de alquila

As duas etapas nesse mecanismo geral sdo chamadas de adicado eletrofili-
ca devido a reacéo ser iniciada pelo ataque dos elétrons rt (nucledfilo) da ligacao
dupla carbono-carbono ao eletrofilo (hidrogénio acido do haleto).

Os alcenos séo bases fracas e o sitio de sua basicidade € o componente ©
da ligacéo dupla. A transferéncia dos dois elétrons nt para um eletrofilo gera um
carbocation como intermediario reativo, normalmente essa etapa é a determi-
nante da reacao.

O mecanismo geral pode ser elaborado considerando a regiosseletividade
da adicao eletrofilica.

2.2.12 Regiosseletividade na adicao de haletos de hidrogénio

Regra de Markovnikov

A principio um haleto de hidrogénio pode adicionar a um alceno assimétri-
co (um alceno em que os dois atomos de carbono da ligagdo dupla ndo estéo
equivalentemente substituidos) em qualquer um dos dois caminhos possiveis.
Na prética, a adicdo é altamente régiosseletiva bem como pode ser considerada
regioespecifica.



& & 3§
RCH=CH, + H—X —— RCH—CH, nolugarde RCH—CH,

X H H X
R,C=CH, + H—X ——>» R,C=CH, nolugarde R,C—CH,

L ||

X H H X
R,C=CHR + H—X —> RQCZCIIHR no lugar de chll—-clHR

X H H X

Figura 2.29 Regiosseletividade da adi¢do de haleto de hidrogénio a diferentes alcenos.

Em 1870, Vladimir Markovnikov, na Universidade de Kazar, observou um

i padrdo de adicdo de haletos de hidrogénio a alcenos, construindo suas obser-
vagOes em uma declaragédo simples.

A Regra de Markovnikov pode ser redigida como segue; quando um alceno

substituido assimetricamente reage com um haleto de hidrogénio, o hidrogénio

se adiciona ao carbono tendo o maior nimero de substituinte hidrogénio e o ha-
logénio se adiciona ao carbono tendo o de menor substituinte hidrogénio.

As equacdes gerais precedentes ilustram a adi¢do régiosseletiva em con-

cordancia com a Regra de Markovnikov, enquanto que as equacfes seguintes
i proporcionam alguns exemplos especificos.

Br

Acido acético |
CH,CH,CH=CH, + HBr ——— > CH,CH,CHCH,

1-Buteno Brometo de 2-Bromobutano
hidrogénio (80%)
Br
CH,. e |
3,
_C=CH, + HBr Acdosoffed G, Cu
CH, / CH,
CH,
2-Metil-2-buteno Brometo de 2-Bromo-2-metilpropano
hidrogénio
0°C Cl
CH, + HCI ——>
"
CH,
Metilciclopenteno Cloreto de 1-Cloro-1-metilciclopentano
hidrogénio (100%)

Figura 2.30 Exemplos de reacéo de adicdo de brometo de hidrogénio a alcenos mono-,
i di- e trissubstituidos.



A Regra de Markovnikov é empirica e organiza as observagfes experimen-
tais de uma forma conveniente predizendo o produto majoritario de uma reagéao.

2.2.13 Mecanismo da reagao

Na reacdo de haletos de hidrogénio (HX) com alcenos assimetricamente
substituidos (RCH=CH,) leva a uma analise da formac&o de carbocation como
intermediérios, segundo a Regra de Markovnikov e oposta a mesma.

 De acordo com a regra:

@ ©
RCH=CH, — | RCH—CH, + ¢X | —> RCH—CH,

\‘H A

H X

dm carbogéhon Um ion haleto Produto observado
secundario

e Oposta a regra:

® ©
RCH=Z=CH, — | RCH—CH, + X ——>» RCH—CH)X

o

XD-H H H

Um cgrbpc_;atmn Um ion haleto Produto ndo observado
primario

O estado de transigdo para a transferéncia do préton a ligagdo dupla tem
muito do carater de um carbocation e a energia de ativagdo para a formacéao
do carbocation mais estavel (secundario) € menor do que para a formacgéo do
menos estavel (carbocation primario). O Grafico 5 mostra o diagrama de energia
potencial ilustrando esses dois modos de adicdo de haleto de hidrogénio com-
petindo em um alceno assimétrico. Ambos 0s carbocéations sdo rapidamente
capturados por X:~ para formar um haleto de alquila, com o produto majoritario
derivado do carbocation que é formado mais rapido.

A diferenca de energia entre um carbocation primario e secundario é tdo
grande e suas velocidades de formacdo também, que essencialmente todo pro-
duto é derivado do carbocétion secundario (Gréfico 5).



RCH,CH,X

RCHCH,
1

-+ X
Contra Markovnikov - De acordo com Markovnikov
mais lenta mais rapida

Coordenada da reagéo -

Grafico 5 Diagrama de energia comparando a reacéo de adicdo de um haleto de hidro-
i génio a um alceno.

2.2.14 Rearranjo do carbocation intermediario durante a adi¢ao de HX

Quando da adicéo de préton a ligagédo dupla carbono-carbono forma o car-

i bocation como intermediario antes de ocorrer a adicdo do ion halogénio, se este
carbocation formado for secundario e se houver possibilidade de migrar, do car-

bono vicinal (vizinho), um hidrogénio ou grupo alquila para formar outro cation
de carbono mais substituido, isto ocorrera devido a maior estabilidade deste, e
assim levando a formacéo de mistura de produtos, como mostra a Figura 2.30.

Rlll..
R’.C\ /H R iy, @ R"'f, @
R/ C=C + HX —>» R.-—)C'—CH—CHZR - R‘/'C—CH—CHZR
H/ \R R! N |:|Q1
R' = H ou Alquil Xe
X X
Ry ) \
R.-—-C—‘CH—'CHQR + Rl-...C—CH—-CHZR
# rR” |
R! R!

Figura 2.31 Adicao de haleto de hidrogénio a um alceno, formando um intermediario
i catidnico o qual sofre rearranjo molecular proporcionando mistura de produtos.



2.2.15 Adicao de brometo de hidrogénio ao alceno: produto anti-
-Markovnikov

Por longo tempo as reacfes de brometo de hidrogénio com alcenos fo-
ram imprevisiveis em que as vezes a adicao ocorria de acordo com a Regra de
Markovnikov enquanto que outras, aparentemente sobre as mesmas condicoes,
a regiosseletividade oposta (anti-Markovnikov) foi observada.

Em 1924, Karashi (Universidade de Chicago) observou que a adicao anti--
-Markovnikov era promovida quando peréxidos, isto é, compostos organicos do
tipo ROOR, estavam presentes na mistura da reacao. Ele e seus colegas consta-
taram, por exemplo, que 1-buteno cuidadosamente purificado reagiu com brometo
de hidrogénio para formar 2-bromo butano (produto esperado combase naRegrade
Markovnikov).

Br
s sxid |
CH,CH,CH=CH, + HBr — >~ CH,CH,CHCH,

Brometo de Bromobutano

1-Butenohigrogenio (unico produto, 90%)

Figura 2.32 Adi¢éo de brometo de hidrogénio a 1-buteno segundo Regra de Markovnikov.

Por outro lado, quando em outra reagcdo com 0S mesmos reagentes foi
adicionado perdxido, somente o 1-bromo butano foi observado como produto.

CH,CH,CH=CH, + HBr —Comperdxid .  cH.CH,CH,CH,Br

1-Buteno Brometo de 1-Bromobutano
hidrogénio (Unico produto, 90%)

Figura 2.33 Reacéo de 1-buteno com brometo de hidrogénio em presenca de peréxido
e a formacéo do produto anti-Markovnikov.

Os peroxidos (ROOR ou ROOH) séo iniciadores da reagdo nesse processo.
Eles sdo incorporados ao produto, mas age como uma fonte de radicais necessa-
rios para iniciar a reacdo em cadeia.

A energia de dissociagéo da ligacao oxigénio-oxigénio de muitos peroxidos
esté entre 35 a 50 kcal/mol e a adigéo de radical livre de brometo de hidrogénio
a alcenos se inicia quando uma molécula de peroxido sofre quebra homolitica
e produz dois radicais alcoxi (descrito na Etapa 1 do esquema seguinte). Um
atomo de bromo é gerado na Etapa 2 quando um desses radicais alcéxi abstrai



um atomo de hidrogénio do brometo de hidrogénio. Uma vez que um atomo de
bromo se torna disponivel, a fase de propagacéo da reagdo em cadeia se inicia.
Na etapa de propagagdo, como apresentado na Etapa 3, um atomo de bromo
adiciona-se ao alceno de modo a produzir o radical alquila mais estavel.

A adicdo de um atomo de bromo ao carbono 1 é representado por:

CH,CH,CH = CH, ——— CH,CH,&HCH,— Br

1-Buteno *Br Radical alquil secundaria
Atomo de bromo

Figura 2.34 Mecanismo de adi¢do do &tomo de bromo ao alceno gerando um radical livre.

Reacéo geral:

CH,CH,CH=CH, + HBr —Xf%®__  CH,CH,CH,CH,Br

luz ou calor

1-Buteno Brometo de 1-Bromobutano
hidrogénio

Figura 2.35 Equagéo geral de adigdo de brometo de hidrogénio a 1-buteno produzindo
i 0 1-bromobutano (produto anti-Markovnikov).

Mecanismo da reacgdao:

a) Iniciagéao:

Etapa 1: Dissociacdo de um peroxido em dois radicais alcoxi.

N hvou
ROe .UOR calor 2RO

Um peroxido Dois radicais

Etapa 2: Abstracdo do atomo de hidrogénio do brometo de hidrogénio por

i um radical alcoxi.

RO& +"HdsBr ——> ROH + oBr

Radical Brometo de Atomo de
alcoxi  hidrogénio Alcool bromo



b) Propagacao da cadeia:

Etapa 3: Adicdo de um atomo de bromo ao alceno.

CH,CH,CHYCH, % 8r —— CH,CH,CH—CH,Br

Atomo de

1-Buteno
bromo

Radical (1-bromometilenil)propil

e Etapa 4: Abstracdo de um atomo de hidrogénio do brometo de hidrogé-
nio pelo radical livre formado na Etapa 3.

/—_N—\
CH,CH,CH—CH,Br + HeqBr ——> CH,CH,CH,CH,Br + #Br

Brometo de CBSHGHIERE Atomo de

Radical alquil hidrogénio bromo

A adicdo de um a&tomo de bromo ao C-2 é representada por:

Bre Br
|
CH3(:H,‘,CH]2-¢;H2 — > CH,CH,CH—CH,
Um radical alquil primario

Figura 2.36 Reacéo de adicdo do atomo de bromo ao alceno formando o radical prima-
rio que é energeticamente desfavoravel.

Um radical alquila secundario € mais estavel do que um primario por efeito
indutivo e de hiperconjugacao. O &tomo de bromo se adiciona ao carbono primario

do 1-buteno para formar um radical secundério do que se adicionar em C-2 para

formar um radical priméario. Uma vez que o atomo de bromo tenha se adicionado
a ligacao dupla, a regiosseletividade da adicéo esta estabelecida. O radical alquila
entdo abstrai um atomo de hidrogénio do brometo de hidrogénio para produzir o
radical brometo de alquila como apresentado na Etapa 3.

2.2.16 Desidroalogenacao de haletos de alquila

Entende-se por desidroalogenacéo a remocao de um haleto de hidrogénio
(HX) de um haleto de alquila.



A desidroalogenacao de um haleto de alquila € um dos métodos mais Uteis

para preparar alcenos por eliminacao do tipo e os atomos de hidrogénio e ha-
logénio devem estar antiperiplanar (em planos opostos).

Figura 2.37 Designa os carbonos o e B que levard ao produto de eliminagéo de HX.

Quando aplicado para a preparacao de alcenos, a reacdo é conduzida na

presenca de uma base forte, como etdxido de soédio em etanol como solvente.

/ Hi:la / o M, o

CH CH O. Na + B Cc=C ~ + CHacHZOH + NaX
1 ﬁxa— ai
Etoxido de sodio  Um haleto de alquila Um alceno Etanol Haleto de sodio
(base) (acido) (base conjugada) (acido conjugado) (sal)
CH,CH O'F\

NaOCH,CH,
CHBCHZOH‘ 55°C

-%EO

Cicloexeno (100%)

"CI

Cloromcloexano

Figura 2.38 Mecanismo geral de eliminagéo B e exemplo de reacéo.

Do mesmo modo, o metoxido de sédio € uma base conveniente e € usado

em metanol como solvente. O hidroxido de s6dio em metanol € outra combina-
¢céo de base-solvente frequentemente utilizada na desidroalogenacéo de haletos
i de alquila.

O terc-butéxido de sbdio ou potassio é a base preferida quando o haleto

de alquila & priméario, ele & usado ou em terc-butanol ou sulfoxido de dimetila

(DMSO) como solvente. A raz&o da utilizagdo de base volumosa € para evitar a
reacao de substituicdo (sera estudada na proxima unidade).

CHs (CH),, CH.CH,Cl —SCk , CH, (CH, ), CH=CH, + (CH:),COH + KCl

1-Clorooctadecano 25°C 1-Octadeceno terc-Butanol  Cloreto
de

potassio

i Figura 2.39 Base volumosa favorece eliminagéo em relacéo a substituicdo nucleofilica

i quando o substrato é primario ou secundario.



A regiosseletividade de desidroalogenacdo de haletos de alquila sugere a
Regra de Zaitsev e a eliminacéo B predomina na direcdo que leva ao alceno mais
substituido e este é 0 majoritario e normalmente o mais estavel. O alceno é formado
removendo um proton do carbono B que tem o menor niumero de substituinte

hidrogénio.
BCHs CHs HsC
HaC— c CH,CHg KOCHCHa oy c= C + C=CHCHs
B | B CH3CH20H /
Br 70 °C CHchs H3C
2-Bromo-2metilbutano 2-Metil-1-buteno 2-Metil-2-buteno

(29%) (71%)

Figura 2.40 O alceno isomérico mais substituido € majoritario segundo orientagédo de
Zaitsev.

Observacdo: Alexander M. Zaitsev, em 1875, disse que “0 alceno formado
em maior quantidade é aquele que corresponde a remocéao do hidrogénio do car-
bono  tendo menos substituinte hidrogénio” (ZAITSEV, 1875).

Além da regiosseletividade, a desidroalogenacédo de haletos de alquila é
estéreo-seletiva e favorece a formacdo do estéreo-isbmero mais estavel. Em
geral, como no caso do 5-bromononano da Figura 82, o alceno E (ou trans) é
formado em maior quantidade do que seu estéreo-isdmero Z (ou Cis).

Br
|
CH,CH,CH,CH,CHCH,CH,CH,CH,CH,

5-Bromononano

KOCH,CH,,CH,CH,OH

CH,CH,CH,CH,  CH,CH.CH, H CH,CH,CH,CH.
W H CH,CH,CH, H
(Z)-4-noneno (E)-4-noneno
(23%) (T7%)

Figura 2.41 Formacao de isbmeros geométricos na reacdo de eliminacao.

A reacdo de eliminacdo de haletos de cicloalquila leva exclusivamente
a cis-cicloalceno quando o anel tem menos de 10 (dez) 4tomos de carbono.
Quando o anel se torna maior, ele pode acomodar ou uma ligacdo dupla cis ou
uma trans e haletos de alquila de anel maior produz uma mistura de cicloalcenos
cis e trans.



Br

CHzCH,OH/A

Bromociclodecano trans-ciclodeceno cis-ciclodeceno
(15%) (85%)

i Figura 2.42 Reacéo de eliminacdo do bromociclodecano com base proporciona mistura
i de isdbmeros geométricos cis- e trans-ciclodeceno.

2.3 Haletos de arila

Os haletos de arila s&o normalmente menos reativos do que os haletos de

alquila em reagBes que envolvem a quebra de ligacdo carbono-halogénio.

2.3.1 Ligacdo em haletos de arila

Os haletos de arila séo compostos em que um substituinte halogénio esta

ligado diretamente a um anel aromatico.

Fluorbenzeno  1-Cloro-3-nitrobenzeno 2-bromonaftaleno 4-lodoanisolv

Figura 2.43 Exemplos de haletos de arila.

Os compostos organicos contendo halogénio em que o substituinte halogé-

: nio n&o esta diretamente ligado a um anel aromatico, mesmo que um anel aroma-
tico esteja presente, nao sao haletos de arila. O cloreto de benzila (C.H,CH,CI),

i por exemplo, ndo é um haleto de arila.

A ligacdo carbono-halogénio de haletos de arila € mais curta e mais forte

do que em haletos de alquila e, a esse respeito bem como em seu comporta-
{ mento quimico, eles assemelham-se a haletos de vinila, mais do que a haletos
i de alquila. Um efeito de hibridizacdo parece ser responsavel devido a padrées

similares observados para ambas as ligagBes carbono-hidrogénio e carbono-

-halogénio, como indicam os dados da Tabela 2.3

Um aumento no carater s de 25% (hibridizacao sp®) para 33,3% de carater s

i (hibridizagdo sp?) aumenta a tendéncia do carbono em atrair elétrons e ligar os

substituintes mais fortemente.



Tabela 2.3 Energia de dissociacdo de alguns compostos.

Energia de Dissociacéo (Kcal/mol)

Composto Hibridizacéo do C X=H X=Cl

CH,CH,-X sp? 98 81
CH,=CH-X sp? 108 88
CH.—X sp? 112 97

2.3.2 Fontes de haletos de arila

Os dois métodos principais para preparacédo de haletos de arila — a halo-
genacdao direta de arenos por substituicdo eletrofilica aroméatica e a preparagéo
por meio de sais de diazdnio — estdo descritas a seguir.

» Halogenacéo do Benzeno

Os cloretos e brometos de arilas sédo convenientemente preparados por
reacao de substituicdo eletrofilica aromatica. A reacdo esta limitada a cloracéo
e bromacéo, visto que a fluoracgéo é dificil de controlar e a iodag&o é tdo lenta e
torna-se inviavel por esse método.

O benzeno quando tratado com halogénio em presenca de ferro metalico
ou tri-haletos de ferro, como catalisadores, proporciona a formacéao de haletos
de arila (Figura 2.43).

Equacéo geral:

ArH + X, —FEuFeXs o ArX 4+ HX
Um areno Um halogénio Um haleto  Um haleto

de arila  de hidrogénio

Figura 2.44 Esquema geral de halogenacao do anel benzeno catalisada por acido de
Lewis.

Exemplo especifico:

FeCl, =
& o — ® +  HCl

Benzeno Cloro Clorobenzeno Cloreto de
hidrogénio

Figura 2.45 Reagdo de cloracéo do benzeno catlsada por cloreto férrico.



Mecanismo:

Etapa 1: A molécula de cloro é polarizada pelo cloreto de ferro (l11), um &ci-

do de Lewis, tornando o atomo de ClI eletrofilico.

5t 5
C|2 + FeCI3 — Cl-Cl--Fe CI3
Cloro Cloreto de Ferro Polarizagdo do cloro pelo Fe®**

(Base) (Acido de Lewis)  (Acido conjugado da base)
(Eletrofilo)

Etapa 2: O intermediario polarizado sofre o ataque do nucledfilo (benzeno)

formando o ion arenio como intermediario.

5 - © Cl Cl cl s
+ Cl~Cl-FeCl, —» @<H . @<H - ©<H + CIFeCl,
@ (O]

Benzeno Acido conjugado da base Formas de ressonancia do ion arenio  Base conjugada
(nucledfilo) (Eletrofilo) (Intermediario reativo) do acido

Etapa 3: Eliminagdo de um proton, regenerando o anel benzeno. Observe

que o FeCl, é apenas o catalisador da reacao.

Cl

cl
v~ N\ ©
(}H + CIFec;, — 0 + FeCl,
®

» Sais de diazbnio reagindo com ions fluoreto ou iodetos

Os sais de diaz6nio sdo obtidos de aminas arométicas em presenca de

nitrosato de sodio (NaNO,) e solugéo de acido cloridrico como catalisador. O sal
de diazénio pode ser isolado e subsequentemente tratado com ou sal de flGor
(NaF) ou iodo (KI) produzindo o haleto de arila desejado.

Equacéo geral:

ANH, + NaNO, —*2% 5 ArX + N, + NaX + KX

Uma amina Um haleto
primaria de arila

Figura 2.46 Equacao geral de obtencdo de haleto de arila a partir de arilamina.



Exemplo especifico:

©
NH, ®N,Cl |
NaNO,, HCI Kl
—_—
H,O
Anilina Sal de diazonio lodobenzena

Figura 2.47 Preparacéo de iodobenzeno a partir de anilina “via” sal de diazénio como
intermediario.

2.3.3 Alguns haletos de arila de ocorréncia natural

CHSO CH:]O
0 O
N Br
LX) =
CH,O o B N
3 H.C H r c
3
Griseofulvina: usado  Dibromoindigo: usado para tingir Clorotetraciclina:
como fungicida tecidos pelos ancestrais um antibiético

Figura 2.48 Exemplos de produtos naturais contendo halogénio como substituintes.

2.3.4 Propriedades fisicas de haletos de arila

Os haletos de arila assemelham-se aos haletos de alquila em muitas de suas
propriedades fisicas. Todos sdo praticamente insolUveis em agua e mais densos.

Os haletos de arila sdo moléculas polares, mas menos do que haletos de

alquila.
o= O

Cloroexano Clorobenzeno
n=22D u=17D

Figura 2.49 Influéncia do efeito do substituinte alquil e aril sobre a polaridade da molécula.

Como o carbono esta hibridizado sp? em clorobenzeno, este € mais ele-
tronegativo do que o carbono hibridizado sp?® do clorocicloexano. Consequente-
mente a distor¢cao da densidade de elétrons do carbono para com o cloro € me-
nos pronunciado em haletos de arila do que em haletos de alquila e 0 momento
de dipolo molecular é menor.



2.4 Exercicios propostos

1. Escreva todas as formulas estruturais dos isdbmeros de C_.H, Cl e dé o

5 11
nome segundo a regra de nomenclatura radicofuncional e substitutiva.

Classifique os compostos monoclorados isoméricos encontrados, se sdo
primario, secundario ou terciario.

. O bromo é menos eletronegativo do que o cloro, contudo bromometano

e clorometano tém momento de dipolo que s&o muito similares. Dé uma
explicacdo plausivel que embasem essa similaridade.

. Escreva a férmula estrutural para o radical mais estavel tendo a férmula

C,H,,. Indique e justifique como acontece a estabilizagcao do radical.

4. As energias de dissociacdo da ligacao carbono-carbono tém sido medi-

das para os alcanos. Sem recorrer a tabelas identifique em cada um dos
pares a seguir, qual é a ligacdo que tem menor energia de dissociacéo
da ligacdo C-C na homdlise e explique as razBes que o levou a essa
escolha.

a) Etano e propano.
b) Propano ou 2-metil propano.

c) 2-metil propano ou 2,2-dimetil propano.

. Dé a estrutura do produto principal formado pela bromagé&o via radical

livre de cada um dos compostos a seguir. Justifigue a formacado desse
produto e dé o mecanismo para apenas um dos itens.

a) Metil ciclopentano.
b) 1-Isopropil-1-metil ciclopentano.

c) 2,2,4-trimetil pentano.

. Certo composto contendo apenas carbono e hidrogénio em sua estrutu-

ra tem a massa molar de 72. A sua cloracéo fotoquimica forneceu uma
mistura contendo apenas um produto monoclorado e somente dois diclo-
rados. Quais sdo as estruturas do material de partida e de seus produtos
clorados? Justifique essa observagéo.

. Dois compostos isoméricos A e B tem a formula molecular C_H.CI. A clo-

racdo de A, fornece uma mistura de dois dicloretos de formula C,H,CL,.
Ja cloragdo de B, trés compostos diferentes de formula C,H.Cl, (embora



10.

esses produtos possam nao ser todos diferentes dos diclorados de A).
Quais séo as formulas estruturais de A e B e 0s respectivos dicloretos
obtidos?

. Para os compostos a seguir, escreva 0 mecanismo para a formacgéo dos

produtos principais na adicao de cloreto de hidrogénio. Justifique a prefe-
réncia pela formacdo de um dos dois possiveis intermediarios catiénicos.

a) 2-metil-2-buteno.

b) <:>:CHCH3

.A adicdo de cloreto de hidrogénio a 3,3-dimetil-1-buteno forma uma

mistura de dois cloretos isoméricos em quantidades aproximadamente
iguais. Sugira as possiveis estruturas para esses compostos e dé uma
explicacdo plausivel, relatando e mostrando no mecanismo, para essa
observacao.

Escreva as estruturas de todos os alcenos produzidos quando cada um dos
haletos a seguir sofre desidroalogenacao quando tratado com: (a) etoxido
de sddio e (b) terc-butdxido de potéssio. Apligue a Regra de Zaitsev para
predizer qual o alceno formado em maior quantidade em cada caso.

a) 2-Bromo-2,3-dimetil butano.
b) 3-Cloro-3-etil pentano.

¢) 1l-lodo-1-metil cicloexano.






UNIDADE 3

Alcoois, éteres e fenois






3.1 Alcoois

Os alcoois sdo compostos contendo em suas estruturas moleculares um
grupo hidroxil que substitui um atomo de hidrogénio de um alcano.

RCH,OH

3.1.1 Fontes de alcool

Até 1920, a principal fonte de metanol foi seu isolamento como subproduto
na preparacao de carvao da madeira — por essa razdo, o nome alcool da madeira.
Hoje, o metanol é preparado diretamente da reacdo de mondxido de carbono e
hidrogénio.

Zn0O-Cry03
—_—=
CO + 2H, - CH:OH
Moxido de  Hidrogénio Metanol
carbono

Figura 3.1 Obtencédo de metanol por hidrogenacdo de monoxido de carbono.

O metanol é venenoso, a ingestao de 30 mL é fatal e em quantidade menor
pode levar a cegueira.

O etanol é produzido da fermentacdo de materiais vegetais, seu carboidra-
to € convertido, além do etanol, ao diéxido de carbono pela presenca da enzima
na levedura (fermento). A fermentacdo da cevada produz a cerveja, da uva o
vinho. O etanol sintético € derivado da hidratagéo de eteno do petréleo.

O isopropanol é produzido pela reacdo de hidratacdo do 2-metil propeno
do petréleo.

3.1.2 Nomenclatura

A nomenclatura radicofuncional de alcoois € derivada do nome do grupo alqui-
la em que esté ligado o substituinte hidroxila (-OH) e, precedida da palavra élcool
em separada. A cadeia é sempre numerada iniciando-se pelo carbono em que o
grupo hidroxil esta ligado.

A nomenclatura substitutiva de alcoois foi desenvolvida identificando-se a
cadeia continua mais longa onde esta ligada o grupo hidroxila e substituindo o
sufixo o do alcano correspondente pelo sufixo ol. A posi¢cao do grupo hidroxila
€ indicada por numero, escolhendo-se a sequéncia que designa ao carbono em
gue esta ligado o substituinte 0 menor localizador.



OH
OH H,C

<
CH.CH.OH I CCH,CH,CH
32 CH,CH(CH,),CH, Heo
Nomenclatura ’
Radicofuncional  Alcool etilico Alcool metil pentilico Alcool 1,1-dimetil butilico
Substitutiva Etanol 2-Hexanol 2-Metil-2-pentanol

i Figura 3.2 Exemplos de nomenclatura radicofuncional e substitutiva de alcoois de ca-
i deia linear.

O grupo hidroxila tem prioridade sobre o grupo alquila e o halogénio na

i determinacéo da direcdo em que a cadeia carbonica € numerada.

CH, o
CHgCHCHzCHszJHCHgCHg <j‘ BrCH,CH,CH,0H
Iy,
OH CH,
6-Metil-3-heptanol trans-2-Metil ciclopentano 3-Bromo-1-propanol

(n&o 2-Metil-5-heptanol)

i Figura 3.3 Exemplos de alcoois de cadeia ramificada e/ou contendo outra fungao.

. 3.1.3 Classificagao de alcoois

Os élcoois séo classificados como primario, secundario ou terciario de acor-

do com a classificacdo do carbono em que o grupo funcional esta ligado. Dessa
i forma alcool primario € do tipo RCH,OH, independente do grau de ramificagdo no
i R. O alcool secundario € do tipo R,CHOH e o alcool terciario R,COH.

CH,
OH |
I CH,CCH,
CH,CH,CH,CH,0H CH,CH,CHCH, |
CH,
1-Butanol 2-Butanol 2-Metil-2-propanol
(Alcool primario) (Alcool secundario) (Alcool terciario)

i Figura 3.4 Exemplos de alcoois: primario, secundario e terciario.

Muitas das propriedades do alcool sdo afetadas se seus grupos funcionais

i estivessem ligados ao carbono primario, secundario ou terciario. Varios exem-

plos sdo encontrados, em que o grupo funcional ligado a um carbono primario

i @ mais reativo do que se estivesse ligado a um secundario ou terciario e outros
i numerosos exemplos em que o inverso é verdadeiro.



3.1.4 Ligacao quimica

O carbono em que esta ligado o grupo funcional esta hibridizado sp®em
alcoois. O grupo hidroxil de um alcool esta ligado ao carbono por uma ligacdo ¢
originado pela sobreposicdo de um orbital hibridizado sp®* do carbono com um
orbital hibrido sp® do oxigénio. O angulo de ligagdo C—O-H, como o angulo de
ligacdo H-O-H (105°) da &gua, é ligeiramente menor do que o valor do angulo
tetraédrico de 109,5°.

O substituinte oxigénio é mais eletronegativo do que o carbono e assim 0s
elétrons da ligacao carbono-oxigénio é atraido do carbono para o 4tomo mais ele-
tronegativo. A ligacdo carbono-oxigénio € polar e alcoois sdo moléculas polares.
Seus momentos de dipolo estdo na ordem de 2 D e assim comparaveis ao da agua.

—= 0 — 0%
H - H.C
105° ’ \\.
H H
Agua Metanol
w=18D u=17D

Figura 3.5 Momentos de dipolo da molécula de agua e metanol.

3.1.5 Propriedades fisicas

Ponto de ebulicdo: os alcoois tém pontos de ebulicdo maiores do que os
alcanos de massas molares similares, como o exemplo de propano (—42°C) e
etanol (78°C). O principal determinante do ponto de ebulicdo de uma substancia
€ a intensidade das forgas de atracdo entre moléculas (Tabela 3.1).

O etanol tem um momento de dipolo e as moléculas em etanol liquido ex-
perimentam ambas as atra¢des dipolo-dipolo induzido e dipolo-dipolo em adig&o
as forcas de dispersao. O hidrogénio polarizado positivamente de um grupo —OH
€ um participante especialmente efetivo na atracao dipolo-dipolo e o termo liga-
cdo de hidrogénio é usado para descrever essas forgas. Atribui-se, o ponto de
ebulicdo consideravelmente maior do etanol, comparado ao propano, a cadeia
de ligagcBes de hidrogénio entre —OH de moléculas vizinhas.

CH,CH, T & 1 CH,CH
N~ .- & .- ) 3~z
TS- \C|) \O\\
Hg* CH,CH,

-

Figura 3.6 LigacGes de hidrogénio entre moléculas de etanol.



As ligacdes de hidrogénio podem ser observadas em moléculas que apre-

sentam grupos —OH e —NH.

Tabela 3.1 Ponto de ebulicdo de alguns alcodis.

Formula Composto Ponto de Ebulicdo (°C)
CH,OH Metanol 65
CH,CH,OH Etanol 78
CH,CH,CH,OH Propanol 97
(CH,),CHOH Isopropanol 82
CH,(CH,),CH,OH 1-Pentanol 138
CH,(CH,),CH,OH 1-Hexanol 157

Solubilidade em agua: os alcoois de massas molares baixas (metanol, eta-

nol, n-propanol e isopropanol) sdo sollveis em agua em todas as propor¢des.
Suas habilidades para participarem de ligagBes de hidrogénio intermolecular-
mente ndo s6 afetam o ponto de ebulicdo dos alcoois, mas também aumentam
as suas solubilidades em agua.

Os alcoois maiores tornam-se mais semelhantes aos hidrocarbonetos e me-

nos sollveis em agua. O 1-octanol, por exemplo, dissolve somente 1 (uma) parte
em 2.000 de 4gua. As forcas de London nas moléculas de 1-octanol ndo pro-
i porcionam estabilizag&o suficiente para dissociar esses 1-octanodis agregados.

Densidade: todos os alcoois liquidos tém densidades aproximadamente de

0,8 g/mL e séo, portanto, menos densos do que a agua.

. 3.1.6 Acidez de 4lcoois: ions alcoxidos

A acidez de alcoois é similar um ao outro e € ligeiramente mais fraca do

que a agua. (ver Tabela 3.2).

Por exemplo, 0 metanol tem o pKa aproximadamente igual ao da agua e a

constante de equilibrio para a remoc¢ao do préton do grupo hidroxil do metanol
pelo ion hidréxido é préximo a 1(um).

e/""_""\ K~1 @
HO + H -DOCHJ e HOH + OCH,
ion hidroxido Metanol Agua ion metéxido
(base) (acido) (4cido conjugado) (base conjugada)

Figura 3.7 Equilibrio acido-base entre ion hidroxido e metanol.



Em geral o metanol e o alcool primario séo ligeiramente mais acidos do que
o0 alcool secundario e este mais &cido do que o &lcool terciério. A base conjugada
de um alcool é chamada de ion alcéxido. O ion alcéxido é base forte e a ligagédo
no alcéxido de sodio e potassio € idnica.

Tabela 3.2 Constante de dissociacao acida (Ka) e valores de pKa de alguns compostos.

Acidos Formula Ka pKa Base conjugada
Agua HOH 1,8X10-16 15,7 | HO:"

Metanol CH,OH ~1,8X107¢ ~15,7 | CH,O:"

Etanol CH,CH,OH ~10-16 ~16 CH,CH,O
isoPropanol (CH,),CHOH ~107Y ~17 (CH,),CHO
terc-Butanol (CH,),COH ~10718 ~18 (CH,),CO:"
Amonia NH, ~10-% ~36 H,N:™
Dimetilamina (CH,),NH ~10-% ~36 (CH,),N"

Os alcoxidos de sédio e potassio estdo entre as bases mais usadas em
guimica organica e o terc-butéxido de potassio, embora seja uma 6tima base,
por ser o ter-butanol relativamente caro, sua aplicacéo tem sido limitado a casos

especiais. Elas sdo normalmente preparadas pela reagdo do metal com o alcool

apropriado.

Reatividade: (Menos reativo)

Equacao geral:

2RCH,OH + 2Na —— 2RCH,ONa + H,

Um alcool Um alcoxido

de sodio

Metal s6dio Hidrogénio

Exemplo especifico:

2(CH;),COH + 2K —— 2(CH,;),COK + H,

terc-Butanol terc-Butoxido

de potassio

Potassio Hidrogénio

O metal potassio é mais reativo do que o metal sodio e a ordem de reativi-

dade com alcool é:

Ordem crescente de reatividade de alcool com metais

R;COH < R,CHOH < RCH,OH < CH;OH

Alcool terciario  Alcool secundario Alcool primario

Metanol
(Mais reativo)




Quando os alcoois forem primarios e secundarios, a reatividade do sédio é

i suficiente para ser facilmente preparada solugdes relativamente concentrada de
i alcoxido de s6dio no alcool. Quando o alcool for terciario, o potassio, metal mais
i reativo, é normalmente usado.

Alternativamente, alcéxidos de sédio séo as vezes preparados pela reagéo

de um alcool com hidreto de sodio.

RCH,OH + NaH —— RCH,ONa + H,

Um alcool  Hidreto de sédio Um alcoxido  Hidrogénio
de sédio

Figura 3.8 Preparacdo de alcoxido de sédio pela reacdo de um alcool com hidreto de
: sodio.

3.1.7 Preparacao de alcoois

» De alcenos: adicdo de acido sulfurico seguido de hidrdlise.

A combinacgéo da adi¢ao de acido sulfurico concentrado a alcenos seguido

de hidrolise do hidrogénio sulfato de alquila resultante € um processo industrial
importante para a preparacdo de etanol e isopropanol.

H,C=CH, + H,80, — CH,CH,0SO,H —=»> CH,CH,OH + H,SO,

Calor

Eteno  Acido sulftrico Hidrogenio sulfato Etanol
de etila

S0,0H
CH,CH=CH, + H,SO,— CH,CHCH, 2> CH,CHCH, + H,SO,

Propeno  Acido sulfarico Hidrogenio sulfato  isopropanol Acido sulfurico
de isopropila

Figura 3.9 Exemplos de reacdo de adi¢éo de &cido sulfdrico seguido de hidrélise para a
i preparacéo de derivados de alcoois.

O eteno e o propeno sofrem reacdo de hidratacdo nesse processo. De fato

uma molécula de &gua foi adicionada por meio da ligagcdo dupla carbono-carbo-
no pela combinacao das reacdes mostradas. Do mesmo modo, cicloexanol foi
i preparado de cicloexeno.

1. H,S04 QOH
2.H,0, A

Cicloexeno Cicloexanol

Figura 3.10 Reacao de hidrdlise de cicloexeno a cicloexanol por meio do hidrogenossul-

i fonato de cicloexila como intermediério



Observacgéo: é conveniente nas transformacgdes quimicas envolvendo mais
do que uma etapa simplificar toda a lista de reagentes com uma simples seta. As
etapas individuais séo indicadas por nimeros. Numerar as etapas € essencial,
assim como para evitar a implicacdo de que tudo é adicionado a mistura reacio-
nal ao mesmo tempo.

A hidratagd@o por esse método, no entanto, esté limitada a alcenos mono-
(RCH=CH,) e di-substituidos (RCH=CHR). Os alcenos di-substituidos do tipo
R,C=CH,, juntamente com alcenos tri- e tetra-substituidos nédo forma hidrogé-
nossulfato de alquila nessas condicoes.

3.1.7.1 Hidratac&o de alcenos por catalise acida

Outro método em que alcenos podem ser convertidos a alcoois é por meio
da adicdo de uma molécula de agua a uma ligagdo dupla carbono-carbono em
condi¢cbes de catalise acida.

M H,SO,
/C—C\ + HOH —jigo ™ H—C—C—OH
Um alceno Agua Um élcool

Figura 3.11 Esquema gera da reacéo de hidratagdo de um alceno catalisada por &cido.

Diferentemente da adicdo de &cido sulftrico concentrado para formar hidro-
génio sulfato de alquila, essa reacao € conduzida em um meio de acido diluido,

Uma solucao de 50% de &cido sulfarico em agua (~ 6 mol/L) é frequente-
mente utilizada, produzindo diretamente o &lcool sem a necessidade de uma
etapa de hidrdlise separada. A Regra de Markovnikov é seguida; o préton adicio-
na-se a um carbono da ligacéo dupla, contendo o maior numero de hidrogénio
ligado, e o grupo hidroxila ao outro mais substituido.

OH
H.C, T CH,  s0%H,s0,-H,0 = H,Cu., (': -
- 2 3
2-Metil-2-buteno 2-Metil-2-butanol
(90%)
50% H,S0, - H,O
<>:<;H2 iRk <><CH3
OH
Metilenociclobutano 1-Metil ciclobutanol
(80%)

Figura 3.12 Exemplos de reacéo de hidratacdo de alcenos segundo Markovnikov.



O mecanismo a seguir mostra os principios da adicdo nucleofilica a alce-

nos para a sua hidratagéo por catalise acida. No exemplo especifico mostrado,
a transferéncia do préton para o 2-metil propeno forma na primeira etapa o ca-
tion terc-butil. Esse é seguido, na segunda etapa, pela reacdo do carbocation
intermediario com a molécula de agua, agindo como um nucledfilo. O produto
da captura do nucledfilo (Agua) pelo carbocation é um ion oxénio (oxigénio po-
sitivo). O ion oxdnio é simplesmente o acido conjugado da base do alcool terc-
-butanol. Desprotonagdo do ion oxdnio na Etapa 3 produz o produto alcool e
regenera o catalisador (acido).

Reacéo especifica geral:
(CH;),C=CH, + H,0 —*> (CH,),COH
2-Metil propeno Agua terc-Butanol

Mecanismo:

Etapa 1: Protonagéo da ligagéo dupla C — C para formagéo do carbocation

i mais estavel.

®
Hach, —/-_-\ @ H Lenta H Cll, O °
'C=£CH, + H—O. — " "C—cCH + H,0%
H,C ’ T Y- O il
3
H
2-Metil propeno jon hidrénio Cation terc-butil Agua

Etapa 2: A agua age como nucledfilo para capturar o carbocétion formado.

He
HCn, U . Rapida HC~c—cH,
C—CH, |+ OH, —/—= |
HSC/O I .e /g\
H i ooy
Cétion terc-butil Agua ion terc-Butiloxénio

Etapa 3: Desprotonacao do ion terc-butiloxonio. A &gua comporta-se como

i uma base.

H\@,H/\ H,C
O g

Rapida B
[ + OH, =——= MWC~c—cH, + HOo
H.’!C_C.‘_“CHS e

cH, OH

ion terc-Butiloxénio Agua terc-butanol fon hidrénio



A proposta de que a formagao do carbocation seja determinante da velocida-
de segue a observacédo de que a estrutura do alceno afeta a eficiéncia da reacao.

O alceno que produz um carbocation relativamente estavel reage mais rapi-
damente do que aquele que leva ao carbocation menos estavel, como mostrado
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Velocidade relativa de hidratacéo de alcenos por catalise acida.

Alceno Férmula Velocidade
Eteno H,C=CH, 1,0
Propeno H,C=CHCH, 1,6 x 10¢
2-Metil propeno H,C=C(CH,), 2,5x 10"

A estabilidade do carbocéation intermediério é proporcionada pelo efeito do
substituinte sobre o carbono deficiente em elétrons. Esses efeitos de estabiliza-
¢do pode ser por inducéo, hiperconjugacao e/ou ressonancia. Portanto, quanto
mais estavel for o carbocétion, mais rapida seré a sua velocidade de formacéo.

Observa-se que a hidratacdo de um alceno e a desidrata¢do de um alcool
por catalise acida é reversivel.

H
-’,"" ..I|l| Hao’ __.-
/ HSO* ¥
 OH
Um alceno Agua Um alcool

Figura 3.13 Esquema do equilibrio acido-base entre a forma hidratada e a desidratada
do alceno.

De acordo com o Principio de Le Chatelier (Henri Louis Le Chatelier, 1850-
1936), um sistema em equilibrio se ajusta assim como minimiza qualquer pertur-
bacédo aplicada a ele. Quando a concentracdo da agua € aumentada, o sistema
responde consumindo agua. Isso significa que proporcionalmente mais alceno é
convertido em alcool e a posicdo do equilibrio desloca para a direita.

Desta forma quando se deseja preparar um alcool de um alceno se utiliza
um meio reacional em que a concentracao molar da dgua seja alta, por exemplo:
acido sulfarico diluido.

Por outro lado, a formacao de alceno € favorecida quando a concentragéo
da 4gua é mantida baixa. O sistema responde pela auséncia da agua levando
mais moléculas de alcool a sofrer desidratacado, e quando moléculas de alcoois
desidratam, formam mais alcenos. A quantidade de 4gua na mistura de reacao é
mantida baixa usando acidos fortes concentrados como catalisador.



A destilacdo da mistura de reagdo € um modo eficaz de remover agua

i quando ela é formada fazendo o equilibrio deslocar em direcdo ao produto. Se
i 0 alceno for de baixo ponto de ebulicéo, também pode ser removido por destila-
i cdo. Isso oferece um beneficio adicional para proteger o alceno de isomerizagéo

por catalise acida apés ser formado.

Em qualquer processo em equilibrio, a sequéncia de intermediarios e esta-

i dos de transicdo encontrados quando os reagentes continuam em dire¢ao aos
i produtos devem também ser encontrados, e precisamente na ordem inversa,

i em direcdo oposta. Isso € chamado de principio da reversibilidade microscépica.

H,0*
(CH),C=CH, + H0 =———= (CH,),COH

2-Metil propeno Agua 2-Metil-2-propanol

Figura 3.14 Reversibilidade microscopica da hidratagcdo e desidratagdo de alceno.

Exatamente quando a reacdo € reversivel com respeito aos reagentes e

produtos, assim cada diminuto incremento do progresso ao longo da coordena-
da dareacdo € considerada reversivel. Uma vez conhecido o mecanismo para a
fase seguinte de uma reacao particular, também se sabe qual o intermediario e
estado de transicao deve ser a fase inversa.

3.1.7.2 Hidroboragao-oxidagao de alcenos

A hidratacao catalisada por acido adiciona agua a alcenos com regiossele-

tividade da Regra de Markovnikov. No entanto, necessita-se frequentemente de
um é&lcool tendo a estrutura que corresponda a hidratacao de um alceno com a
regiosseletividade oposta aquela da Regra de Markovnikov (produto de hidrata-
cao anti-Markovnikov). A converséo de 1-deceno a 1-decanol é um exemplo de
tal transformacédo apresentada na Figura 3.15.

A reacao de hidroboragéo-oxidacéo foi desenvolvida por Herbert Charles

Brown e colaboradores na Universidade de Padua, em 1950.

CH; (CH,),CH=CH, B OHCH,CH; (CH,), CH;

2-H,0O5;NaOH
1-Deceno 1-Decanol

Figura 3.15 Reacdo de hidroborag&o-oxidacéo de 1-deceno produzindo o 1-decanol.

A hidroboracéo € uma reacdo em que um hidreto de boro, um composto

do tipo R,BH, adiciona-se a uma ligacao dupla. Duas ligagdes novas carbono-

-hidrogénio e carbono-boro séo formadas.



"y, " h‘\ & oA \
s

C=C_ + HBR, —| ~C==C= "G — gl
' N 15 15 |
H--BR, H BR,
Um hidreto de Estado de
Um alceno dialquilboro transigao Uma organo-borana

Figura 3.16 Esquema geral do mecanismo de adi¢cdo da borana a um alceno formando
uma alquilborana.

Continuando com a hidroboracao, a organo-borana é oxidada pelo trata-
mento com peroxido de hidrogénio e solugéo basica aquosa. Nesse estagio da
sequéncia de oxidacao, o peréxido de hidrogénio € o agente oxidante e a orga-
no-borana é convertida a um alcool.

l\ /n @ I\ / =
MC—C™ 4 310, + 40H —= "C—C™ + 2ROH + B(OH), + 3HO

Il I
H BR H OH

2

Perdxido de  lon

Organo-borana hidrogénio hidréxido Um alcool Alcool  lon borato Agua

Figura 3.17 Oxidacao da alquilborana com peréxido de hidrogénio em condi¢des basi-
cas proporciona um alcool apds a neutralizacao do meio.

A combinacédo da reacdo de hidroboracdo com a oxidacao leva a hidrata-
¢do total de um alceno. Observe, no entanto, que agua ndo é um reagente. O hi-
drogénio que se liga ao carbono é derivado da organo-borana e o grupo hidroxila
vem do peroxido de hidrogénio.

O hidreto de boro frequentemente usado na hidroboracédo de alcenos € a di-
borana (B,H,). No exemplo especifico, foi adicionado ao 1-deceno a diborana para
formar a tri-decilborana de acordo com a equacéo balanceada da Figura 3.18.

& &
CH,(CH,).CH=CH,
CH,(CH,),CH=CH, + B,H, Ll Hé ----- I|BSTH — 2 [CH,(CH,),CH,CH,].B
H
1-Deceno Diborana Intermediario de quatro centros tri-Decilborana

Figura 3.18 Formacao do intermediario ciclico de quatro centros quando da adi¢do da
borana ao 1-deceno.

Na ligacdo B®—H®> ha uma ligeira tendéncia de polarizacéo da ligagéo devi-
do a pequena diferenca de eletronegatividade entre o boro (2,0) e o hidrogénio
(2,2). Dessa maneira, o boro tende a ligar-se ao carbono menos substituido da
ligacdo dupla e o hidrogénio ao carbono mais substituido. Acredita-se ser, esta



orientacao, ao efeito estérico, mas a regiosseletividade corresponde a Regra de
i Markovnikov pelo motivo exposto.

A oxidacao da tri-decilborana produz 1-decanol de regiosseletividade opos-

ta aquela obtida por hidratacao catalisada por acido.

NaOH

[CHs (CH,),CH,.CH, | B —£35— 3HOCH, (CH, ), CH;

tri-Decilborana 1-Decanol

Figura 3.19 Oxidacgéo da tri-decilborana com peréxido de hidrogénio produzindo o 1-de-
i cenol.

Outro agente hidroborante conveniente é o complexo borana-tetraidrofura-

no (BH,~THF), sendo muito reativo e € usado em THF como solvente ou, entao,
borana-sulfeto de dimetila (DMS), onde o DMS é o solvente.

Figura 3.20 Coordenacédo do atomo de boro da borana (um acido de Lewis) com os
i elétrons do oxigénio do THF (uma base de Lewis).

Na reacao de hidroboracdo-oxidacdo ndo esta envolvida a formacédo de

i carbocation. A hidroboragdo ocorre sem rearranjo molecular, mesmo em alce-

nos ramificados, mostrado no exemplo.

™ 1. B,H,; diglima
2. H,0,; NaOH
OH
(E)-2,2,5,5-tetrametil-3-hexeno 2,2,5 5-tetrametil-3-hexanol
(82%)

i Figura 3.21 Formac&o do 4lcool por hidroboracéo-oxidagdo ocorre sem rearranjo mo-
i lecular.

3.1.8 Estereoquimica da hidroboragao-oxidagao

Um aspecto da reacdo de hidroboracdo-oxidagcado que permite mencao tem

a ver com a estereoquimica do produto formado quando se utiliza cicloalceno,

como ilustrado para o caso do 1-metil ciclopenteno, o &tomo de H e o grupo OH

foram adicionados na mesma face (lado) da ligagéo dupla.



CH,

1‘BZH6; Diglima T H

i, 2.H,0,, NaOH —H
""OH

1-Metil ciclopenteno trans-2-Metil ciclopentanol

Figura 3.22 Reacéo da borana com metilciclopenteno ocorre de modo syn (mesmo lado
da nuvem =) resultando no trans-2-metilciclopentanol.

Todas as reacgfes de hidroboragédo-oxidacdo levam a produtos de adicdo
syn (mesmo lado) a liga¢édo dupla carbono-carbono.

3.1.9 Reacdes de alcool

e Desidratacao: obtencéo de alceno.

Na desidratacdo de um alcool, os elementos da agua sao eliminados de
carbonos adjacentes e um catalisador acido é necessério.

H

hY " H O' I"I.‘ _‘.ll'
ch—c--’: N g, ® D
\
OH
Um élcool Um alceno Agua

Figura 3.23 Equacéo geral de desidratacao de um alcool produzindo um alceno e agua.

Antes da desidrogenacgédo do etano tornar-se o método dominante, o etileno
era preparado por aquecimento de etanol com &cido sulfdrico.

CH,CH,OH —™5% . H,Cc=CH, + H,O

160°C
Etanol Eteno Agua

Figura 3.24 Método de preparacgédo de eteno a partir de etanol catalisada por &cido sul-
farico concentrado e aquecimento.

Outros alcoois comportam-se similarmente.



OH  Hso,
—20°C > + HO

Cicloexanol Cicloexeno Agua
(79-87%)
OH
H,C—C—CH A He=c
3 I 3 Calor e \CHS + HO
CH3
2-Metil-2-propanol 2-Metilpropeno Agua

(82%)

Figura 3.25 Exemplos de preparacéo de outros alcenos catalisada por acido sulfirico e
i aquecimento.

Acido sulfarico (H,S0O,) e acido fosférico (H,PO,) frequentemente sdo os

acidos mais usados na reacao de desidratacéo de alcool. Sulfato de hidrogénio
e potassio (KHSO,) € também usado.

3.1.10 Regiosseletividade na desidratacao de alcool: Regra de Zaitsev

Nos exemplos precedentes somente produtos simples de alcenos pode-

riam ser formado de cada alcool por eliminacéo do tipo f.

A respeito de qual eliminagéo, em alcoois tais como 2-metil-2-butanol, onde

a desidratacdo pode ocorrer por dois caminhos distintamente diferentes, produz

i alcenos que sdo isdbmeros constitucionais?

Neste caso uma ligacdo dupla pode ser formada entre C-1 e C-2 ou entre

C-2 e C-3. Isso faz com que ambos 0s processos ocorram, mas ndo com a
mesma intensidade. Sobre condi¢des usuais 2-metil-2-buteno € o produto majo-

i ritario e o seu isdbmero 2-metil-1-buteno é o produto minoritario.

CH,
i LSO, CH,CH c"‘\CHS i
—C—CH.CH —_— = —
2 2T 140 °C 3 ™~ CHJ = 2 \'CHJ
OH
2-Metil-2-butanol 2"Me‘(ié-§€f)uieno ZME{(% %))uteno

Figura 3.26 Desidratagcéo de alcoois leva a formacao de mistura de isbmeros de alceno
i em que predomina o produto mais substituido.

Como um segundo exemplo, considere o 2-metilcicloexanol, que sofre de-

sidratacao para produzir uma mistura de 1-metilcicloexeno (majoritario) e 3-me-

tilcicloexeno (minaoritario).



(o HR!
W
#CH, 50, i CH, CH,
" 140°C’ CH,[— J
'OH
®OH,
2-Meticicloexanol 1-Meticicloexeno 3-Meticicloexeno

Figura 3.27 Duas possibilidades de eliminacdo de H, e este deve estar antiperiplanar ao
grupo de partida (hidroxila protonada) e o alceno formado mais substituido é majoritario.

Ambas as desidratacdes sdo regiosseletivas no sentido de que a elimina-
¢ao do tipo B possa ocorrer em ambas as dire¢des para produzir alcenos isomeé-
ricos, mas um alceno é formado em maior quantidade do que o outro.

Em 1875, Alexander M. Zaitsev da Universidade de Kazan (Russia) esta-
beleceu uma generalizagdo descrevendo a regiosseletividade a ser esperada na
reacdo de eliminacado . A Regra de Zaitsev € empirica e resume os resultados
de numerosos experimentos em que misturas de alcenos foram produzidas por
essa eliminagcdo. Na sua forma original a Regra de Zaitsev estabelece que o al-
ceno formado em maior quantidade serd aquele que corresponde a remocao do
hidrogénio do carbono B tendo menos substituintes hidrogénio.

Cl)H CH,CH,u,, «H H.C,, ~CH,CH,
— c=cC + c=cC,
CH,CH,CHCH,CH, u” \CH3 e Ny
3-Pentanol (E)-2-Penteno (Z£)-2-Penteno
(majoritario) (minoritario)

Figura 3.28 Indica a preferéncia pela eliminagéo do Hy do que H, na desidratacao de
alcool.

A Regra de Zaitsev quando aplicada a desidratacdo de alcoois catalisada
por acido é expressa de modo diferente: a reagéo de eliminacéo 3 de &lcool pro-
duz o alceno mais substituido como produto principal.

Sendo a adicdo em alceno regiosseletiva, as reacdes de desidratacdo de
alcool séo estereosseletiva. Uma reacao estereosseletiva € uma em que um ma-
terial de partida simples pode produzir dois ou mais produtos esteroisomeéricas,
mas o alcool tende a produzir a forma estereoisomérica mais estavel de um al-
ceno. A desidratacéo de 3-pentanol, por exemplo, produz uma mistura de (E)-2-
-penteno e (Z)-2-penteno em que o estereocisdmero mais estavel predomina.



OH CHSCHZI". ."\H Hﬁc h, ‘\\CHZCHZ

| — C=2C 2 c=c
CH,CH,CHCH,CH, e \CH3 s N
3-Pentanol (E)-2-Penteno (Z£)-2-Penteno
(majoritario) (minoritario)

i Figura 3.29 Desidratagéo de alcool forma preferencialmente o alceno trans mais estavel
i do que o cis menos estavel.

» Haletos de hidrogénio: preparacao de haletos de alquila

Entre as moléculas usadas como material de partida para preparar novas

substéancias, alcoois e haletos de alquila (estudado na Unidade 2) s&o especial-
mente Uteis.

O é&lcool reage com haletos de hidrogénio de acordo com a equacao geral:

RCH,-OH + H-X —— RCH,-X + H-OH

Um alcool Um haleto Um haleto Agua
de hidrogénio de alquila

Figura 3.30 Esquema geral de transformacdo de um alcool em um haleto de alquila.

A ordem de reatividade dos haletos de hidrogénio assemelha-se a sua aci-

dez: HI > HBr > HCI >> HF. O iodeto de hidrogénio é usado frequentemente, no

i entanto, a reagdo de alcool com fluoreto de hidrogénio ndo é um método viavel
i para a preparacao de fluoreto de alquila.

Entre as varias classes de alcoois, tem-se observado que o alcool terciario

€ 0 mais reativo e o primario € o menos em condi¢des de substituicdo nucleofi-
: lica unimolecular (S, 1).

Ordem de reatividade de alcool com haletos de hidrogénio

R;COH > R,CHOH > RCH,OH > CH;OH

¢ Alcool Terciario Secundario Primario Metil

(+) reativo (-) reativo

Figura 3.31 Ordem de reatividade decrescente de &lcoois com haletos de hidrogénio.

Os alcoois terciarios séo convertidos a cloretos de alquila em altos rendi-

mentos em minutos na rea¢ao com cloreto de hidrogénio a temperatura ambiente

i e abaixo.

(CH;),C-OH + H-Cl —%£— (CH;),C—Cl + H,0

2-Metil-2-propanol  Cloreto de 2-Cloro-2-metil Agua
hidrogénio propano (78-88%)



Os alcoois, secundario e primario, ndo reagem com cloreto de hidrogénio
a velocidade rapida o suficiente para tornar a preparacao dos correspondentes
cloretos de alquila um método de valor pratico.

<:>—0H # HBr 80-1007C. <:>—Br + HO

Cicloexanol Brometo de Bromocicloexano Agua
hidrogénio (73%)
120 °C
CH,(CH,),CH,OH + HBr ——» CH,(CH,)CHBr + HO
1-Heptanol Brometo de 1-Bromoeptano Agua
hidrogénio (87 — 90%)

Figura 3.32 Exemplos de reacéo de alcoois com brometo de hidrogénio.

A mesma forma de transformac@o pode ser conduzida mais conveniente-
mente aquecendo um alcool (1-butanol) com brometo de sédio e acido sulfurico.

CH; (CH,),CH,OH —T8iles:_,  CH, (CH,) CH.Br + Na,SO, + H,O

Aquecimento
1-Butanol 1-Bromobutano

3.1.11 Mecanismo de reagao

A reacdo de um éalcool com um haleto de hidrogénio é uma substituicao.
Um haleto, em geral cloro ou bromo, substitui o grupo hidroxila como um subs-
tituinte no carbono. Considere o exemplo especifico da rea¢do do terc-butanol
com cloreto de hidrogénio.

(CH:;),C-OH + H-CI —— (CH;),C—Cl + H,0
2-Metil-2-propanol  Cloreto de 2-Cloro-2-metil propano  Agua
(terc-Butanol) hidrogénio (Cloreto de terc-Butila)

Figura 3.33 Reacéo de terc-butanol com cloreto de hidrogénio formando cloreto de terc-
-butila e 4gua.

O mecanismo geralmente aceito para essa reacdo é apresentado como
uma série de trés etapas mostradas abaixo. Diz-se “geralmente aceita” porque
um mecanismo de reagdo pode nunca ser provado como correta. Um meca-
nismo “geralmente aceito” € a melhor contribuicdo apresentada de como uma
reacao se processa e, deve se considerar todas as observacdes experimentais.

Se novos dados experimentais parecem estar inconsistentes com 0 mecanismo,



i estes devem ser modificados para acomodar esses fatos novos. Se novos dados
i parecem estar consistentes com o mecanismo proposto, cresce a confianca de
i gue o mecanismo proposto é provavel e correto.

J& foi comentado sobre a Etapa 1 do mecanismo delineado a seguir. A Eta-

pa 2 envolve a dissociagédo de um ion alquiloxdnio formando uma molécula de

agua e um carbocation, uma espécie que contem um carbono com carga positi-
i va (eletrofilo). Na Etapa 3, esse carbocation reage com o ion cloreto (nucledfilo)
i para produzir o cloreto de terc-butila. Ambos os ions alquiloxdnio e o carbocation

sao intermediarios na reacao. Eles ndo séo isolados, mas sdo formados em uma
etapa e consumidos em outra durante a passagem de reagentes para produtos.
Se forem somadas as equacdes para as Etapas de 1 a 3, resulta na equagao do
. processo geral.

O mecanismo de reacao valido deve considerar o consumo de todos os

reagentes e a formacao de todos os produtos, sejam eles substancias organicas
ou inorganicas. Para entender melhor a quimica expressada nas Etapas 2 e 3, é
! necessario examinar o carbocation em maiores detalhes.

Reacéo geral:

(CH:),C-OH + H-CI —— (CH:),C—Cl + H,0

2-Metil-2-propanol  Cloreto de 2-Cloro-2-metil propano  Agua
(terc-Butanol) hidrogénio (Cloreto de terc-Butila)
Mecanismo:

Etapa 1: Protonacgdo do terc-butanol para formar o ion oxénio.

" 5 & oM ©
CH)C—Q3 * “HCl —»= (CH)C—O s
L X ]
3 H
terc-Butanol Cloreto de fon terc-butiloxdnio fon cloreto
hidrogénio

Etapa 2: Dissociacdo da ligacdo do terc-butiloxénio para formar um

i carbocation.

H Lenta @ ,CH
cH)cL0l =—= HC—Cl ' + H—OH
"\H CH,
jon terc-butiloxénio Cétion terc-butil Agua



Etapa 3: Captura do cétion terc-butil pelo ion cloreto.

H.C— O g (CH.).C—Cl
? e, T & —* 5
Cétion terc-butil  fon cloreto 2-Cloro-2-metil propano

O carbocation é classificado como primario; secundario ou terciario con-
forme o nimero de substituintes alquila que esta ligado diretamente ao carbono
com carga positiva. Ele € nomeado usando se a palavra céation antes do grupo
alquil apropriado.

A cadeia carbbnica é numerada iniciando-se pelo carbono com carga posi-
tiva (o carbono positivo € sempre o C-1).

@_.IlH ®_.|IH ®/CH3
HSCCHZCHE—C\H H3CCH2_C'\CH H,C _C\'CH
3 3
Cation butil Cation 1-metilpropil Cation 1,1-dimetiletil
(Carbocation primario) (Carbocation secundario) (Carbocation terciario)

Figura 3.34 Tipos de carbocétions: primario, secundario e terciario.

Os nomes comuns que foram incorporados a nomenclatura IUPAC tais como:
isopropil, sec-butil, terc-butil; séo permitidos. Assim os cations 1-metilpropil e 1,1-di-
metiletil podem ser chamados de céations sec-butil e terc-bultil, respectivamente.

Os carbocations sao espécies de alta energia e, em geral, ndo sao estaveis o
suficiente para serem isolados. Suas existéncias como intermediérios em reacoes
quimicas tem sido deduzidos por mecanismos de reagfes e confirmadas por
analise espectroscépica.

Os carbocations sao estabilizados por grupos que induzem ou comparti-
Iham elétrons com o atomo de carbono com carga positiva. O grupo alquil
€ melhor indutor de elétrons do que o substituinte hidrogénio.

O efeito de estabilizagé@o por interagdo dos elétrons do orbital hibrido sp*
-s da ligagé@o carbono-hidrogénio do carbono vicinal quando estdo alinhados é
denominado de efeito de hiperconjugacéo. Esse efeito ocorre apenas quando o
carbono vicinal ao carbocation estiver ligado a hidrogénio.

Quanto mais grupos alquil estiverem ligados ao atomo de carbono com
carga positiva, mais estavel o carbocation, devido a dispersédo da carga positiva
por efeito indutivo e hiperconjugacgéo e ou ressonancia. Desta forma a ordem de
estabilidade sera:



@_..|H ® aH @ aH @ il CH3

== —C. H.C—C. HC—C
H C"‘H H,C C"H 3 NCH, 3 \CHJ
Cation metil Cation etil Cation isopropil Cation terc-butil
(primario) (secundario) (terciario)
(menos estavel) (mais estavel)

Figura 3.35 Estabilidade associada ao grau de substituicdo do carbocation.

3.1.12 Diagrama de energia potencial de uma reacao em varias etapas

Como abordado acima o mecanismo para a reacdo de terc-butanol com

cloreto de hidrogénio envolve uma sequencia de trés etapas e ndo € uma rea-
cdo concertada. Cada uma das trés etapas tem seu préprio estado de transicao e
o diagrama de energia potencial para as trés etapas do processo é um mdltiplo de
diagramas de energia para as etapas sucessivas. Tal diagrama tem trés energias
potenciais maximas (Grafico 6).

AH®
ot & o
(CH,),C--OH,CI 5+ &
.C--Cl H,0

2

(CH,),C®
(H,0) + CI®

+ 8—
(CH,),C— (lz:-- H--Cl
H

(CH,),COH + HCI

3]3

(CH),COH2
(CH,),CCI+H,0

Coordenada da reacao

Grafico 6 Diagrama de energia para a rea¢éo de terc-butanol com cloreto de hidrogénio.

Fazendo a leitura do diagrama da direita para a esquerda, o0 primeiro maximo

encontrado corresponde ao estado de transicao para a transferéncia do préton do
i cloreto de hidrogénio para o terc-butanol. O préton que é transferido esta parcial-
i mente ligado a ambos os cloro e oxigénio do alcool no estado de transicao.



&* H

5—
(1] rY ../ @
(CH),C—0; + H—Cl —>(CH,),C—Q3--H-~Cl —> (CH,,C—0 + :C|
H 8] eH
terc-Butanol  Cloretode  Estado de transicao para ion terc-butiloxénio fon cloreto

hidrogénio  a transferéncia de proton

Figura 3.36 Reacado &cido-base formando o acido conjugado da base e a base conju-
gada do acido

Esse é um processo rapido e a energia de ativacdo para a primeira etapa
é relativamente baixa.

Uma vez formado, o ion alquiloxénio dissocia-se pela quebra da ligacéo
carbono-oxigénio (ox6nio), formando um carbocation (Figura 3.37).

Somente particulas do ion alquiloxénio sofrem mudangas quimicas no es-
tado de transicdo e assim essa etapa € um processo unimolecular. A dissocia-
¢éo do ion alquiloxénio forma um carbocétion sem formacao simultanea de uma
nova ligacdo e a energia de ativacdo para essa etapa € relativamente elevada.

® . ot &twH ® ,uCH,
A =i — + s
(CH)C—O ([, — (CH,),C 9'\H —% HO—Coson H—OH

3

Estado de transigao para a

dissocicdo do ion alquiloxénio Cation terc-butil Agua

fon terc-butiloxénio

Figura 3.37 Acido conjugado da base perde agua e forma um carbocéation como inter-
mediario.

Na terceira etapa da reacao, o carbocation intermediario € capturado pelo
ion cloreto, a formacao da ligagéo € o processo dominante, e a barreira de ener-
gia para essa rapida combinacdo cation-anion é relativamente lenta. O estado
de transicao € caracterizado pela formacéo parcial da ligacdo entre o nucledfilo
(anion cloreto) e o eletrdéfilo (cation terc-butil).

%l (|:H3
@<nCH, o 5t
H,C—C, #3600 T o o%0cH, T HewC
3 3 CH3 H3C CI
Cation terc-butil  jon cloreto Estado de transicao para 2-Cloro-2-metil propano

(Eletrofilo) (Nucledfilo)  a combinag&o cation-aninon

Figura 3.38 Intermediario reativo (eletréfilo) reage com o ion cloreto (nucledfilo) forman-
do o cloreto de alquila.

Duas particulas, o carbocation e o anion cloreto, sofrem mudancgas quimi-
cas nessa etapa e € classificada como bimolecular. Observe que a moleculari-
dade refere-se apenas a etapa individual no mecanismo de varias etapas e nao



a reacdo total. A etapa 1 do mecanismo (transferéncia de préton) € bimolecular,
i aetapa 2 (dissociagdo do ion alquiloxdnio) é unimolecular e a etapa 3 (combina-
i ¢ao cation-anion) é bimolecular.

Das trés etapas no mecanismo de reacao, a etapa 2 tem a maior energia

de ativacdo e é a etapa mais lenta. A reacdo ndo pode ocorrer de forma mais
rapida do que a velocidade de sua etapa mais lenta, e aquela etapa é referida
como a etapa determinante da velocidade. Na reag&o de terc-butanol com clore-
to de hidrogénio, a formacao do carbocation pela dissociacéo do ion alquiloxdnio
€ a determinante da velocidade. A velocidade dessa etapa é proporcional & con-
centragdo do ion alquildxonio e o k € a constante de proporcionalidade chamada
constante de velocidade.

v = k [ion alquilox6nio]

O valor de k esta relacionado a energia de ativagdo para a dissociagao

do ion alquiloxdnio e é diferente para cada um dos ions alquiloxénios. Quanto
maior o valor de k para um ion alquiloxdnio em particular, mais rapidamente ele
dissocia a um carbocation. A menor energia de ativacdo para a formacgéo de
carbocétion implica em um valor de k alto e velocidade rapida de dissociacao do
fon alquiloxénio. Inversamente, uma maior energia de ativacdo € caracterizada
por um valor de k baixo para a dissociacdo e menor a velocidade de reacéo.

3.1.13 Qutras reacgoes de alcool: haletos de alquila

Por serem os haletos de alquila materiais de partida Gteis na preparacéo

de um grande nuamero de outros tipos de grupos funcionais, varios métodos de
i conversao de alcoois para haletos de alquila foram desenvolvidos.

Dois métodos serdo discutidos, um usando o cloreto de tionila (SOCI,) e o

: outro o tri-brometo de fésforo (PBr,) como agentes halogenantes.

+ Cloreto de tionila (SOCI,)

O cloreto de tionila reage com alcoois para formar cloreto de alquila mais

i os produtos secundarios inorganicos, diéxido de enxofre e cloreto de hidrogénio,
i ambos sdo gases a temperatura ambiente e séo facilmente removidos, facilitan-
¢ do assim a purificacdo do produto da reacao.

RCH,OH + SOCl, —— RCH,CI + SO, + HCI

Um élcool Cloreto de Um haleto Di6éxido  Cloreto de
tionila de alquila  de enxofre hidrogénio

i Figura 3.39 Transformag&o de um &lcool em cloreto de alquila pela reagdo com cloreto

i de tionila.



Como um alcool terciério é facilmente convertido em cloreto de alquila com
cloreto de hidrogénio, cloreto de tionila € usado principalmente para preparar
cloreto de alquila primario e secundario.

As reacdes de cloreto de tionila sdo normalmente conduzidas na presenca
de carbonato de potassio (K,CO,) ou piridina (C,H,N), respectivamente bases
inorgénica e organica fracas.

OH cl
| socl, |
CH,(CH,),CHCH, ——3  CH,(CH,),CHCH,
2-Octanol BT 2-Clorooctano (85%)
(CH,CH,),CHCH,OH —z (CH,CH,),CHCH,CI

2-Etil-1-butanol Piridina  4_cloro-2-etil butano (82%)

Figura 3.40 Exemplos de converséo de alcoois, pela reagdo com cloreto de tionila em
presenca de uma base fraca, em cloretos de alquila.

* tri-Brometo de Fosforo (PBr,)

O tri-brometo de fosforo (PBr,) reage com alcool para formar brometo de
alquila e acido fosforoso.

Br H
N\ | ©
RCH,OH # PBr, ——# /P—%)CHZR Br — 3RCH,Br + (HO),P
Br
Um alcool tri-Brometo Intermediario Brometo  Acido fosforoso
de fosforo de alquila

Figura 3.41 Reacéo de tri-brometo de fésforo com um &lcool para a obteng&o de bro-
meto de alquila.

O acido fosforoso é soluvel em agua e pode ser removido lavando o brome-
to de alquila com agua ou solugao basica diluida.

PBr
(CH,),CHCH,OH —_— (CH,),CHCH,Br

isoButanol Bromo isobutano (55 — 60%)
Q\" H i - tH
OH Br
Ciclopentanol Bromociclopentano
(78 — 84%)

Figura 3.42 Exemplos de reacéo de converséo de alcoois em brometos de alquila.




3.2 Eteres

Ao contrario de alcool, com sua rica reatividade quimica, os éteres (compos-

tos contendo a unidade C-O-C) sofrem relativamente poucas reacdes quimicas.
Essa falta de reatividade faz dos éteres Uteis como solventes em um namero de
i transformagcdes sinteticamente importantes.

Neste item serdo vistos as condi¢cdes em que uma ligagdo em éter age como

i um grupo funcional, bem como os métodos pelos quais éteres s&o preparados.

Ambos 0s aspectos — a preparacao de éteres e as suas reacgdes — ilustram

i a aplicacdo dos principios iniciais desenvolvidos para a quimica de um novo
i grupo funcional.

Ao contrario de muitos éteres, epdxidos (compostos em que a unidade

C-O-C forma um anel de trés membros) sdo substancias muito reativas. Os
i principios de reacGes de substituicdo nucleofilica sdo importantes para entender
i a preparacgdo e suas propriedades.

3.2.1 Nomenclatura de éteres

Os éteres sao nomeados, na nomenclatura substitutiva, como derivados

alcoxi- de alcanos. A nomenclatura radicofuncional de éteres é derivada da

especificagcdo de dois grupos alquilas ligado ao oxigénio na estrutura geral ROR?!

em ordem alfabética como palavras separadas e, entdo, adicionada a palavra

i éter no inicio. Quando ambos os grupos alquila forem os mesmos, o prefixo di-
precede o nome do grupo alquila.

Nomenclatura: CH,CH,OCH,CH, CH,CH,OCH, CH,CH,OCH,CH,CH.CI
Substitutiva: Etoxietano Metdxietano 1-Etoxi-3-cloropropano
Radicofuncional: Eter dietila Eter etil metila Eter 3-cloropropil etila

Figura 3.43 Exemplos de nomenclaturas substitutiva e radicofuncional de éteres.

Os éteres sdo descritos como simétricos e ndo simétricos dependendo se

i os dois grupos ligados ao oxigénio forem os mesmos ou diferentes. Os éteres

: ndo simétricos s&o também chamados de éteres mistos. O éter dietila é simétrico

i e o éter etil metila é ndo simétrico.

Os éteres ciclicos tém seu oxigénio como parte de um anel — eles sdo com-

i postos heterociclicos. O oxigénio encontrado em um anel heterociclico de tamanho
variado, comumente recebe nome especifico.



Y O O 0

Oxirana Oxetana Oxolana Oxana
(Oxido de etileno) (Tetraidrofurano)  (Tetraidropirano)

Figura 3.44 Exemplos de éteres ciclicos e suas respectivas nomenclaturas.

Em cada caso o anel é numerado iniciando-se pelo oxigénio. A regra IUPAC
também permite oxirana (sem substituinte) ser chamada de 6xido de etileno (ep6-
xido). Tetraidrofurano e tetraidropirano ilustram um estilo de nomenclatura cha-
mada de aditiva e s&o sindbnimos aceitos para oxolana e oxana, respectivamente.

N&o é incomum encontrar substancias com mais de um éter ligado. Dois de
tais compostos, frequentemente usados, sdo os diéteres 1,2-dimetoxietano e o
1,4-dioxano. O diglima, também usado como solvente é um triéter.

CH,OCH,CH,OCH, O O  CH,0CH,CH,0CH,CH,0CH,
7

1,2-Dimetéxietano  1,4-Dioxano  Eter dietilenoglicol dimetila (Diglima)

Figura 3.45 Exemplos de di-éteres e tri-éter e suas nhomenclaturas.

As moléculas que contém vérias fung¢des éteres sdo denominadas como
poliéteres.

3.2.2 Estrutura e ligacao

A ligacdo em éter é facilmente entendida comparando se éteres com agua
e alcoois. O oxigénio esta hibridizado sp® e cada um dos seus dois substituintes
estao ligados por uma ligacéo o, deixando o oxigénio com dois pares de elétrons
nao compartilhados. A repulsao de van der Waals envolvendo grupos alquila é
a razao do angulo de ligacédo no oxigénio ser maior em éter do que em alcool e
neste maior do que na agua. Um exemplo extremo € o éter diterc-butila, onde a
repulsédo estérica entre 0s grupos terc-butil é responsavel por um aumento dra-
mético no angulo de ligagdo C—O-C.

o) o) o o)
H 105° H H,C108,5°H H,C 112°CH,  (CH,),C 132° C(CH,),

Agua Metanol Eter dimetila Eter di-terc-butila

Figura 3.46 Efeito dos substituintes ligados ao oxigénio sobre os angulos de ligacédo.



O comprimento da ligacéo carbono-oxigénio € as vezes mais curta do que

a ligacdo carbono-carbono. O comprimento da ligacdo carbono-oxigénio no me-
toximetano (1,41A) e metanol (1,42A) s&o similares um ao outro e ambos sdo
mais curtos do que a ligac&o carbono-carbono no etano (1,54A).

Incorporando um atomo de oxigénio em um anel de trés membros implica

que seus angulos de ligacdo sejam seriamente distorcidos do valor tetraédrico nor-
i mal. No o6xido de etileno, por exemplo, o angulo de ligagdo no oxigénio é de 61,5°.

1,47 A

H2C\_/CH2 Angulode JC—O—C 615°
1,44 A7 0 ligaggdo ) C—C—0O 59,2°

Figura 3.47 Comprimento de ligagbes C—C e C-O na estrutura molecular do 6xido de
i etileno.

O epobxido, como o ciclopropano, é tensionado e tende a sofrer reacao que

abre o anel de trés membros pela quebra da ligacdo carbono-oxigénio.

3.2.3 Propriedades fisicas

O ponto de ebulicéo de éteres é muito similar aquele dos alcenos de cadeia

de mesmo comprimento, mas é substancialmente menor do que o ponto de ebu-
licdo (p.e.) de alcoois de massa molar similar.

CH,CH,OCH,CH, CH,CH,CH,CH,CH, CH,CH,CH,CH,OH
Etoxietano Pentano 1-Butanol
(p. e.=34,6°C) (p. e.=36°C) (p. e.=117°C)

Figura 3.48 Exemplos de moléculas de massas molares comparaveis, mas que diferem
i em suas temperaturas de ebulicao devido as diferentes forcas de interacéo.

A solubilidade de éteres, por outro lado, se parece com aquelas dos alcoois

mais do que aos alcanos. O éter dietila e o 1-butanol dissolvem em agua quase
i exatamente na mesma proporcéo — 7,5 e 9,0 g/mL, respectivamente — enquanto
i pentano é essencialmente insolUvel em agua.

O éter e o alcool por terem pares de elétrons ndo ligantes podem interagir

com a agua por ligacdo de hidrogénio e assim se solubilizarem parcialmente. Com
i aumento da cadeia carbonica essa solubilidade diminui.

3.2.4 Preparacao de éter

Por serem altamente utilizados como solventes, os éteres dialquilicos es-

! tdo disponiveis comercialmente.



Os alcoois primarios sao convertidos a éteres na presenca de um catalisa-
dor acido, em geral &cido sulfrico.

2RCH,0OH —H5% , RCH,OCH,R + H,O

calor
Um élcool Um éter dialquila Agua

Figura 3.49 Reacao geral de conversao de alcool em éter catalisada por acido.

Esse tipo de reacao é denominado de reagéo de condensacao, pois duas mo-
léculas se combinam para formar uma molécula maior enquanto libera uma menor.
Nesse caso duas moléculas de alcool se combinam para formarem éter e agua.

130°C

2CHs(CH,),CH,OH —%¢ > [CHy(CH,),CH, | O + H,0
1-Butanol Eter dibutila (60%) Agua

Figura 3.50 Exemplo de conversao de 1-butanol em éter dibutila catalisada por acido.

Reacéo geral:

2CH,CH,0H —15% , CH,CH,OCH,CH, + H,0O

140°C

Etanol Eter dietila Agua

Mecanismo:

Etapa 1: Transferéncia do préton do catalisador acido para o oxigénio do
alcool para produzir um ion alquiloxoénio.

.e H e
@ .
CHSCHZO\:/F HT0SO,0H —» cHeHO{ + 3$0SOOH
**™H
H

Etanol Acido sulfurico fon etiloxénio ion sulfato de hidrogénio

Etapa 2: Ataque nucleofilico por uma molécula de alcool sobre o ion oxdnio
formado na etapa 1.

‘r
e LY @.. -
CH,CH,0¢ H""}C -CO\\H—"" CH,CH,—Q—CH,CH, + HOH
H H H
Etanol fon etiloxdnio fon dietiloxénio Agua



Etapa 3: O ion dietiloxdnio é desprotonado na etapa final do processo para

i formar o éter.

H
74 \e
CH,CH,O 3 + ¥0SO,0H ——» CH,CH,0CH,CH, + HOSO,0OH
@
CH,CH,

fon dietiloxénio ion sulfato Eter dietila Acido sulfarico
de hidrogénio

Quando aplicado a sintese de éteres, a reacao é eficaz somente com alco-

ol primario. A reacdo de eliminacao para formar alcenos € a reacao principal que

ocorre com alcoois secundario e terciario.

O éter dietila é preparado em escala industrial aquecendo-se etanol com

i &cido sulfarico a 140 °C. A temperatura mais elevada predomina a eliminacéo e

o etileno é o produto predominante.

Os didis reagem intramolecularmente para formarem éteres ciclicos quan-

i do puderem resultar em anéis de cinco ou seis membros.

o Hso £
C: C?a—ior‘r —b-<:/\8;- H/-:\:.OH2 — O + H,0"
OH OH

L1 -e 2
1,3-Pentanodiol Oxana (76%) Acido
(Tetraidropirano)

Nessa reacgao intramolecular de formacao de éter, a funcdo alcool pode ser

: primério, secundario ou terciario.

3.2.5 Sintese de Williamson

Um método de longa data (1850) para a preparacao de éter é a Sintese de

Williamson. A substitui¢éo nucleofilica bimolecular (S 2) de um haleto de alquila
por um ion alcéxido forma a ligagédo carbono-oxigénio de um éter:

R
o \ o
RCHzo:/I_“‘?]C £LX ——> RCH,0CHR + X$
HY
H
fon alcoxido Haleto de alquila Eter fon haleto

Figura 3.51 Reagdo entre um ion alcéxido com um haleto de alquila produzindo um éter.



A preparacgao de éter pela Sintese de Williamson é bem sucedida quando
o0 haleto de alquila é reativo em condi¢cdes S 2. Os haletos de metila e haletos
primario sdo os melhores substratos.

<] H.C,
.'/N
CH,CH,CH,CH,0%Na’ + | C-C1 —3 CH,CH,CH,CH,—O—CH,CH, + Nal
H
n-Butéxido de sodio lodoetano Eter butil etila lodeto de sédio

Figura 3.52 Exemplo de Sintese de Williamson, uma reagé@o em condi¢des S 2.

Haletos de alquila secundario e terciario sdo substratos inferiores, porque
tendem a reagir com bases derivados de alcoxidos por eliminacdo E2 do que
por substituicdo S 2. Se a base derivada de alcoxido for primario; secundario ou
terciario, isso é muito menos importante do que a natureza do haleto de alquila.
Desta forma o éter benzil isopropila é preparada em alto rendimento reagindo
cloreto de benzila, um haleto primario incapaz de sofrer eliminacao, e isopropo-
xido de saédio.

S $

(CH,),CH—O3Na + ~C_——»  (CH,)CH,—O0—C.,

+ NaCl

3)2

o H™ 'l \ "H
4 <% g
Isopropoxido de sédio Cloreto de benzila Eter benzil isopropila Cloreto de sodio

Figura 3.53 Reacdo entre isopropoxido de sédio com cloreto de benzila na formagéo do
éter benzil isopropila.

Um caminho alternativo usando o sal de sddio do alcool benzilico e haleto
de isopropila seria muito menos eficaz, devido ao aumento da competi¢cdo de
eliminacéo E2 quando o haleto de alquila torna-se estericamente mais impedido.

3.2.6 Reagoes
e Clivagem de éteres por catalise acida

Da mesma maneira que uma ligacdo carbono-oxigénio de um alcool € que-
brada na reacdo com haletos de hidrogénio, assim também ocorre com éter.



R,CHOH + HX —— R,CHX + H,O
Um alcool  Um haleto Um haleto Agua
de hidrogénio de alquila
RCH,—-O—-CH,R* + HX —— RCH,X + HOCH,R' + RCH,0OH + XCH,R'

Um éter Um haleto Um haleto Um alcool Um alcool Um haleto
de hidrogénio de alquila de alquila

Figura 3.54 Reacéo geral de conversao de um alcool em um haleto de alquila e, de éter

em um haleto de alquila e um &lcool reagindo com um haleto de hidrogénio.

A quebra da ligacdo em éteres, normalmente ocorre em condicdes (exces-
so de haleto de hidrogénio, aquecimento) tais que o alcool formado como um

i dos produtos formado € subsequentemente convertido a um haleto de alquila. A
reacdo tipicamente produz duas moléculas de haletos de alquila.

RCH,OCH,R" + 2HX — RCHX + R'CHX + H,0

Um éter Um haleto Um haleto Um haleto  Agua
de hidrogénio  de alquila de alquila

H L]
30““03 Br
| HBr(exc) lu
CH,CH,CHCH, —#5» CH,CH,CHCH, + CH_Br

Calor
2-Metoxibutano 2-Bromobutano Bromometano

Figura 3.55 Reacdo geral de um éter ndo-simétrico com 2 equivalentes de um haleto de

i hidrogénio produz dois diferentes haletos de alquila e um exemplo.

Mecanismo:

HBC“‘--" H~. 1),0H3

Os :0e OH
| Calor é e |
CH,CH,CHCH, + H-cBr — CH,CH,CHCH, + $Br —» CH,CH,CHCH, + CH,Br

H-@_H
OH ot Br

| © I
CH,CH,CHCH, + HBr —>CH,CH,CHCH, + 3Br —»CH,CH,CHCH, + H,0



Os éteres ciclicos produzem uma molécula de um dialeto de alquila.

0)
¢ 7 _Hl(exc) I/\/\/I
150 °C
Tetraidrofurano 1,4-Diiodobutano

(THF) (65%)

Figura 3.56 Conversao de THF (éter ciclico), em 1,4-diiodobutano, pela reacdo com
excesso de iodeto de hidrogénio.

A ordem de reatividade do haleto de hidrogénio é HI > HBr >> HCI. O fluo-
reto de hidrogénio néo é eficaz na clivagem de éter.

3.2.7 Preparacdo de éter ciclico

Ha dois métodos mais utilizados em laboratorio para a preparacao de éter
ciclico (ep6xido):

1. Epoxidacgédo de alcenos por reacao com peroxiacidos;

2. Fechamento de anel promovido por &cido de haloidrinas vicinais.

* Epoxidacéo de alcenos

Os anéis de trés membros contendo oxigénio sdo chamados de epdéxidos.
De comum acordo da comunidade, epéxidos foram nomeados como 6xidos de
alcenos. Oxido de etileno e propileno, por exemplo, sdo nomes comuns de dois
epoxidos de importancia comercial.

G o]
7% FalL
H,C—CH, H,C——CHCH,
Oxido de etileno Oxido de propilena

Figura 3.57 Epoxidos comercialmente importantes.

A nomenclatura substitutiva da IUPAC nomeia epdxido como derivados
epoxi de alcanos. De acordo com esse sistema, 6xido de etileno torna-se epoxie-
tano e oxido de propileno, 1,2-epoxipropano. O prefixo epdxi sempre precede a
terminacao do alcano de origem, e néo € listado em ordem alfabética da maneira
utilizada em outros substituintes.



H.C CH,

HBC-AWA- H o

@)

2-Metil-2,3-epoxibutano 1,2-Epoxicicloexano

Figura 3.58 Exemplos de nomenclatura de epoxidos.

Os epoxidos sado muito faceis de serem preparados. Eles sdo os produtos

da reacédo entre um alceno e um peroxi-acido (peracido) e o processo é conhe-

i cido como epoxidacéo.

0
I‘“"C 5 Lt > C//O Y C’/O
— + —_— e A0 + R—
N "' 1 g 8
e N 0—OH 7 \" OH
Um alceno Um peroxi-acido Um epdxido Um acido carboxilico

Figura 3.59 Equacao geral para a epoxidagdo de um alceno com um peracido.

O peroxiacido usado comumente € o acido peroxi-acético (peracético), e é

i normalmente usado em acido acético, como solvente, mas reacdes de epoxida-
! cado toleram uma variedade de solventes e sdo frequentemente realizadas em

diclorometano (CH,CL) ou cloroférmio (CHCL,).

Outros peroxi-acidos utilizados podem ser: acido peroxi-benzéico (perben-

z6ico) e acido m-cloro peroxi-benzdéico (m-cloroperbenzaoico).

cl
0 0 0
CH,—C c. c.
0—0 0—OH 0—OH

Acido peracético Acido perbenzdico Acido m-cloroperbenzoico

Figura 3.60 Exemplos de peracidos mais utilizados na reacéo de epoxidacéo.

A epoxidagdo de alcenos com peroxi-acidos é caracterizada pela adigéo

syn (mesmo lado) do oxigénio a ligacao dupla.



%
CH3(CH2)QCH =CH, + CH3C

—_— CHJ(CHZ)9
O—OH
1-Dodeceno  Acido peréxi-acético

T
.III

H + CH,COH
0

1,2-Epoxidodecano Acido acético
(52%)
()

v ’/0
+ CHC[ — O + CHCZ
O—OH OH
Cicloocteno  Acido peracético

1,2-Epéxiciclooctano
(86%)
Figura 3.61 Exemplos de epoxidacao de alcenos com o acido peracético.

Acido etanoéico

Os substituintes que estdo em cis no alceno permanecem em cis no epoéxido,
e 0s que estdo em trans permanecem em trans.

H
H.C H ,/O N /CHa 0
c=c_ + c. —> HC me—emH o+ c’
T CH, 0—OH o OH
trans-2-Buteno Acido perbenzéico trans-2,3-Epoxibutano  Acido benzéico
Figura 3.62 Exemplo de epoxidacéo de alceno com acido perbenzadico.

Acredita-se que o mecanismo de epoxidacao de alceno pelo peroxi-acido
seja um processo concertado (sincronizado) como mostrado na Figura 3.63.

do grupo carbonil.

a) O peracido existe na conformacdo em que o préton da hidroxila esta in-
teragindo intramolecularmente por ligagdo de hidrogénio com o oxigénio

ligacdo de hidrogénio

O -=-
/=~
X

HC—C_—_ &
o>

Figura 3.63 Provavel mecanismo de formagédo do epoxido.




b)Uma ligagéo fraca oxigénio-oxigénio do peroéxi-acido quebra quando o
oxigénio hidroxilico é transferido para o alceno.

ligacéo formando

Estado de transicao

Figura 3.64 Apresenta as ligacdes que estdo quebrando e formando no estado de tran-
i sicéo para a formagéo do epoxido.

c¢) Acredita-se que um estado de transicao simples associa os reagentes e
produtos. Uma representacdo desse estado de transicao € mostrada no
gual as ligacdes estdo quebrando e aquelas que estdo formando estéo
representados por linhas tracejadas.

. 3.2.8 Conversdo de haloidrinas vicinais

Em soluc&o aquosa cloro, bromo e iodo reagem com alcenos para formar
i compostos conhecidos como haloidrinas vicinais, os quais tém um halogénio e
um grupo hidroxila ligados em carbonos adjacentes (vizinhos).

HO._ o

/C:C" + X, + HO —> LC—C"  + HX
1/ '\x

Umalceno  Halogénio Agua Uma haloidrina  Haleto de

hidrogénio

HC=CH, +Br, —22 » HOCH,CH,Br

Eteno Bromo 2-Bromoetanol

Figura 3.65 Equacdo geral de preparacdo de haloidrina e, exemplo de obtencédo de
2-bromoetanol (uma haloidrina) da reacao de eteno com bromo molecular e 4gua.



A adicao anti a ligacao dupla é observada. O halogénio e o grupo hidroxila
adicionam em faces opostas da ligacao dupla.

Cloro H,08 fon cloreto

@
OH, o OH

'-uc-:i '-,II "y
% cl Cl
Ciclopenteno ion clorénio fon oxénio trans-2-Clorociclopentanol
(nao se ohserva o isdbmero cis)

Figura 3.66 Ataque da molécula de agua ao intermediario ion clordnio na formagao da
cloroidrina.

A formacé&o da haloidrina esta mecanisticamente relacionada a adicéo do
halogénio ao alceno, levando a formacédo do ion halénio como intermediario, o
gual é atacado pela agua em solucéo aquosa.

OH
Br, |
(CH,),=CH, 2> (CH,),C—CHBr,
2-Metilpropeno 1-Bromo-2-metil-2-propano

Figura 3.67 Na preparacao da bromoidrina se observa a adi¢do da hidroxila no carbono
mais substituido do alceno e ndo no menos substituido.

Uma aplicagcdo mecanistica para a regiosseletividade observada (Regra
de Markovnikov) apdia-se na ideia de que uma ligacao carbono-halogénio no
intermediario ion halénio € mais fraca do que a outra. O halogénio em ponte
esta fracamente ligado ao atomo de carbono que pode acomodar melhor a carga
positiva, isto é, o carbono com maior nimero de substituintes alquila indutores
de elétrons.

H
.\ _H
'y - ~ @./
Hsc\( ;& H T ® ?H
H,Cr C\_/C"” H @ — (CH,),C—CH,Br — (CH,),C—CH,Br
(Br
@

Figura 3.68 Ataque da molécula de agua preferencialmente ao carbono mais substituido
do alceno por ser a ligagdo mais fraca do intermediario ion brom®nio.

As haloidrinas sao convertidas rapidamente em epéxidos quando tratadas
com base.



3

RL R? HO R> o
S X, \ . 5.R2 SOH /_\
N L AN R~ RR?
X R R
Um epédxido

Uma haloidrina

Figura 3.69 Haloidrina tratada com base forma um ep6xido como produto.
A reagdo com base produz o &lcool da haloidrina em equilibrio com seu

i correspondente alcoxido.

Nucledfilo

2] oo LS
HOY™ “HTO: R t0: R
S\ b o \ SR
B—ig ~—— HOH + L C=-. ;
Rty \ Ry \ " "~Eletréfilo
X R

: Figura 3.70 Equilibrio acido-base entre o alcool e o ion alcéxido.

Em seguida, o oxigénio do alcoxido ataca o carbono eletrofilico, ligado ao
halogénio, este € o grupo a ser substituido, para formar o epéxido. Como em
outras reagdes de substituicdo nucleofilica, o nucleofilo aproxima-se do carbono
i eletrofilico pelo lado oposto a ligacdo carbono-halogénio.

O halogénio é tratado como grupo de partida ou grupo que da lugar a uma

{ nova ligagdo quimica, no caso carbono-oxigénio.

(%. .. R3
0]

) /. R 7\
.c—¢C" .C—C...,
Rﬂ'/ Q R1I‘/ v 'R2
R X R R?
jon alcoxido Epoxido

OH H
40
H NaOH ;
H HZO "y
'H
Br

trans-2-Bromocicloexanol 1,2-Epoxicicloexano

Figura 3.71 Mecanismo de formacgdo do epoxido pela substituicdo do halogénio pelo
i oxigénio e, um exemplo de preparacéo.

A esteroespecificidade desse método para a preparacao de epoxidos é a
i mesma daquela observada na epoxidacéo de alcenos com perdxi-acidos.



3.2.9 Reac0es de epoxido

A propriedade quimica que distingue muitos epdxidos é a sua reatividade
muito maior por reagentes nucleofilico comparado com aquela mostrada pelos
éteres simples. Epdxidos reagem rapidamente com nucledfilos em condicbes
em que outros éteres sdo inertes. Essa reatividade resulta da tensdo do anel
do epdxido e a reacdo que leva a abertura do anel alivia o sistema formando
produto estavel.

A reacao de um epodxido (epoxietano) com um haleto de alquilmagnésio
(RMgX) também conhecido como Reagente de Grignard (Victor Grignard, 1871-
1935, apresentou sua tese sobre o tema em 1901), é utilizada para preparagéo
de alcoois primario.

O Reagente de Grignard é obtido pela reacédo de um haleto de alquila com
magneésio em éter anidro como solvente.

Eter

RCHX + Mg anidro ROH MgX
Um haleto Magnésio Um haleto de alquil
de alquila magnesio
/O\
1. Eter dietila
<:>—CH2MQC| + H,C—CH, —Znocr > <:>*CH20H20H20H + MgCl,

Cloreto de benzilmagnésio Epoxietano 3-Fenil-1-propanol Cloreto de
(Nucledfilo) (Eletrofilo) (71%) magnésio

Figura 3.72 Equacéao geral de preparacdo de um Reagente de Grignard e, exemplo de
reacao deste com um epdxido formando um &lcool de cadeia carbdnica maior.

Os nucledfilos, algo que ndo seja o reagente de Grignard, também levam
a abertura do anel do epoxido. H& dois caminhos em que essas reagdes sédo
conduzidas, ou seja, por abertura de epoéxido:

a)com nucledfilos anibnicos;

b) por catélise acida.

Essas reacdes sdo em geral efetuadas em agua ou alcool como solventes
e o intermediario, ion alcoxido, é rapidamente protonado a um alcool pela trans-
feréncia de préton. Nessa reacdo o nucledfilo ataca o carbono ligado ao maior
namero de hidrogénio, ou seja, o carbono mais eletrofilico (mais polarizado).



©

5
H O H OH
o, H % H,0"
R! Rin 3 Ru,)
A.\;*___,:}aéaz E— R | tH""R’
R A R A R
Um anion Um epdxido ion alcoxido Um alcool
(Nucledfilo) (Eletrofilo) (intermediario)

Figura 3.73 Ataque nucleofilico de um &nion ao carbono do epoxido mais polarizado
i produzindo um alcool, apés hidrdlise acida.

A abertura nucleofilica do anel do epéxido pode também ser realizada em

i condicdes de catélise acida. Neste caso o nucledfilo ndo € um anion, mas uma
i molécula do solvente.

H
®/ Ho R? HO R?
H, R! H0" |H, O R! 1]-H,0*
HA + % o R2 O [H, 5‘3...R2 o <,...R £ oy (...-R1
R R Rigal R R AH R A
@
Um solvente Um epoxido Intermediario oxdnio Intermediario protonado Um alcool

! Figura 3.74 Reacao de um epéxido em condicdes &cidas e o nucledfilo se adiciona ao
i carbono do epdxido mais substituido formando um éalcool.

Ha uma diferenca importante na regioquimica da reacéo de abertura do

anel epoxi dependendo das condi¢des de reacao.

Os epoxidos substituidos de forma néo simétrico tendem a reagir com nu-

cledfilos no &tomo de carbono menos impedido. Em condic¢des de catélise acida,
no entanto, o carbono mais substituido do anel é que sofre o ataque nucledfilico.
Nesse caso, a ligacdo do carbono mais substituido do anel € mais fraca ou o
carbono apresenta maior carater de carbocation.

e
Og

Ataque do nucledfilo R"---.: /. Nt R Ataque do nucledfilo em
anibnicu Udigﬁes de catalise acida

i Figura 3.75 Centros eletrofilicos do ep6xido em condi¢des anibnicas e catalise acida.

3.3 Fendis

Neste assunto seré considerado como alcool aroméatico derivados do anel

benzénico tendo como um dos substituintes um grupo hidroxila, e particular-
: mente o composto fenol.

Fendis sdo compostos que tem um grupo hidroxila ligado diretamente a

um anel benzeno ou benzendide. O composto de origem desse grupo, C.H.OH,



chamado simplesmente de fenol, € um produto quimico importante. Muito das
propriedades dos fendis sdo analogos aqueles dos alcoois, mas essa similarida-
de é algo super simplificada. Semelhante as arilaminas, fendis sdo compostos
difuncionais; o grupo hidroxila e o anel aromético interagem fortemente, afetando
mutuamente nas rea¢des de ou alcoois ou arenos. Com lembrancas periédicas
dos modos que fenois se assemelham a alcoois e arenos, nesse item sera enfa-
tizado os caminhos em que fendis séo Unicos.

3.3.1 Nomenclatura

O nome antigo do benzeno era feno, seu derivado de hidroxila veio a ser
chamado de fenol. Esse, como outros nomes comuns, € um nome aceito pela
IUPAC. Igualmente aceitavel o-; m- e p-cresol sdo nomes para vVarios anéis subs-
tituidos com hidroxila derivados de tolueno. Compostos mais substituidos sao
nomeados como derivados do composto fenol. A humeragéo do anel inicia-se
no carbono ligado ao grupo hidroxila e segue em direcdo aquele que recebe o
menor nimero para o préximo atomo de carbono contendo o substituinte. Os
substituintes sdo citados em ordem alfabética.

H.C CH
@— OH OH of OH

Fenol m-cresol 5-cloro-2-metilfenol

Figura 3.76 Exemplos de alcoois aromaticos: fenol, m-cresol e 5-cloro-2-metilfenol.

Os trés hidroxi-derivados do benzeno podem ser nomeados como 1,2-; 1,3-
e 1,4-benzenaodiol, respectivamente, mas cada um é mais conhecido pelo nome
comum indicado abaixo em parénteses. Esses nomes comuns sao permitidos
pela IUPAC.

OH HO
OH OH HOQ OH
1,2-Benzenodiol 1,3-Benzenodiol 1,4-Benzenodiol
(Pirocatecol) (Resorcinol) (Hidroquinoa)

Figura 3.77 Exemplos de di6is aromaticos.

Os nomes comuns para os dois hidroxi-derivados de naftaleno sao 1-naftol
e 2-naftol, também aceitaveis pela IUPAC.



OH

SolNcoN

1-Naftol 2-Naftol
(o-Naftol) (B-Naftol)

Figura 3.78 Alcoois aromaticos derivados do naftaleno.

Os grupos carboxila (-CO,H) e acil (RCO-) requerem prioridade sobre o

grupo hidroxila na determinacdo do nome de base. O grupo hidroxila é tratado

como um substituinte nesse caso.

OH
0] 0]
& %
HO C H.C C
O \OH ’ .‘\CH3
Acido p-hidroxibenzéico 2-Hidroxi-5-metilacetofenona

Figura 3.79 Exemplos de prioridade de grupos como funcdo ou substituinte na nomen-
i clatura.

3.3.2 Estrutura e ligagao

O composto fenol é planar, com angulo de ligagdo C-O-H de 109°, quase

a mesma do angulo tetraédrico e ndo muito diferente do angulo de 108,5° do

metanol.
1,36 A 1,42 A
[ L
109° H 108,5° H
Fenol Metanol

Figura 3.80 Efeito dos ligantes sobre o &ngulo de ligagdo em alcoois.

Como observado em vérias oportunidades, liga¢des a carbono hibridizado

sp? séo mais curtas do que aquelas do carbono hibridizado sp® e, no caso do fe-
i nol, ndo é excecdo. A distancia da ligagéo carbono-oxigénio no fenol é ligeiramente

i menor do que no metanol.

Em termos de ressonancia, a distancia da ligacdo carbono-oxigénio mais

curta em fenol é atribuida ao carater parcial de ligacao dupla que resulta da con-
jugacao do par de elétrons ndo compartilhados do oxigénio com o anel aromatico.



QO,H ® _H @, ® _H
: -9 0 07
e
.59 @.{“
- .E; vl

Estrutura de Lewis
mais estavel para
o fenol

Formas de ressonancia dipolar do fenol

Figura 3.81 Efeito do substituinte sobre as estruturas de ressonancia no anel benzeno.

O substituinte hidroxila € um doador de elétrons com respeito ao anel. En-
guanto, por exemplo, o momento de dipolo de fenol tem quase a mesma magni-
tude daquela do metanol, mas este é em direcao oposta. Em metanol, o oxigénio
retira elétrons do carbono, no fenol, oxigénio doa elétrons ao anel.

i -
H,C—OH OH

Metanol Fenol
n=17D n=16D

Figura 3.82 Efeito do substituinte sobre a polaridade de &lcoois.

Fenol assemelha-se a anilina (C.H,NH,) em relacéo a direcédo do seu mo-
mento de dipolo. Como na anilina, o sentido da polarizacéo de elétrons é deduzido
pela andlise do efeito do substituinte sobre a grandeza do momento de dipolo.

Muito das diferencas entre alcoois e fenois refletem os contrastes da po-
larizagdo de elétrons nas duas classes de compostos. O oxigénio da hidroxila &
mais basico em alcoois; e o préton hidroxilico € mais acido em fendis.

3.3.3 Propriedades fisicas

As propriedades fisicas dos fendis sdo fortemente influenciadas pela sua
natureza polar e pela presenga do grupo hidroxila, que permite formar ligacoes de
hidrogénio intermolecularmente e com a agua. Desta forma fendis tém pontos
de fuséo e ebulicdo altos e sdo mais sollveis em agua do que arenos e haletos de
arila de massa molar comparavel (Tabela 3.4).



Tabela 3.4 Comparacéo de Propriedades Fisicas de areno, fenol e haleto de alquila.

Propriedade Fisica

Composto

Tolueno (C,H,CH,)

Fenol (C,H,OH)

Fluorbenzeno

(C,H.F)
Massa molar 92 94 96
Ponto de fusé@o —-95°C 43 °C —41°C
Ponto de ebuli¢céo 111 °C 132 °C 85 °C
Sk CL 0,05g/100mL 8,2g/100mL 0,2g/100mL

agua (25 °C)

Alguns fendis orto-substituidos, tais como nitrofenol, tem o ponto de ebuli-

i ¢do que é significativamente menor do que o dos isdmeros meta- e para-. Isso

€ porque uma ligacao de hidrogénio intramolecular entre o H do grupo hidroxila e

i 0 oxigénio do grupo nitro & custa de ligacdo de hidrogénio intermolecular e decresce o
grau de associacao entre moléculas.

0
N@®
~0° Ligagéo de hidrogénio
. =——  intramolecular no

o-H nitrofenol
i Figura 3.83 Ligacédo de hidrogénio intramolecular que afeta as propriedades fisicas de
i um alcool.
: 3.3.4 Acidez de fendis

A propriedade mais caracteristica de fendis é sua acidez (Tabela 3.5). Fe-

i nois sdo mais acidos do que alcoois alifaticos, mas menos do que os acidos

carboxilicos.

Para entender os fatores que proporcionam ao fenol mais acidez do que

ao alcoois ndo aromaticos compare o equilibrio de fenol e etanol. Em particular,
i considere a diferenca na deslocalizacdo da carga no ion etdxido e no ion fenoxido.



Tabela 3.5 Acidez de alguns fenais.

Nome Constante de lonizacao pKa

Fenol 1,0x 10-1° 10,0
o-Cresol 4,7x101 10,3
m-Cresol 8,0x10%1 10,1
p-Cresol 52x10%1 10,3
o-Clorofenol 2,7x10"° 8,1
m-Clorofenol 7,6 x10-° 9,1
p-Clorofenol 3,9x10°° 9,4
o-Metoxifenol 1,0x10-1° 10,0
m-Metoéxifenol 2,2x101 9,6
p-Metoxifenol 6,3x 101 10,2
o-Nitrofenol 59x10-8 7,2
m-Nitrofenol 4,4x10-° 8,4
p-Nitrofenol 6,9x 108 7,2

A carga negativa no ion etoxido esta localizada no oxigénio e é estabilizado
somente por forgas de solvatacgéao.

<)
CH,CHOH —/—= H* + CHCHO Ka = 10" (pKa = 16)

Etanol Préton jon alcoxido

Figura 3.84 Efeito de solvatacéo influi na constante de acidez de um alcool.

A carga negativa no ion fendxido € estabilizada por ambos a solvatagéo e
a deslocalizagéo para dentro do anel.

(=]
OOH —_ H + @—o: Ka = 10" (pKa = 10)
LE ]

Fenol Préton ion fenoxido

Figura 3.85 Efeitos de ressonéancia e solvatacao afetam a constante de acidez de &lco-
ois aromaticos.




A deslocalizacao de elétrons no fendxido esta representada por ressonan-

i cia entre as estruturas:

el . (1]
5% o} 20 202
C

..9 Gia
(€]

Figura 3.86 Estruturas de ressonancia do ion fenoxido.

A carga negativa no ion fenéxido é compartilhada pelo oxigénio e os car-

bonos que estdo orto- e para- a ele. Desta forma, fendis podem ser separados
de alcoois porque sdo mais acidos. Sobre agitagdo, uma solugéo etérea de um
i alcool e um fenol com solucéo diluida de hidréxido de sédio, o fenol é convertido

i guantitativamente para seu sal de sodio, o qual é extraido na fase aquosa. O

alcool permanece na fase etérea.

® @ k =1 [elC)
QOH + NaOH .‘..__—" @ON& + HZO

Fenol Hidroxido de sodio Fenodxido de sédio Agua
(acido forte) (base forte) (base fraca) (acido fraco)

Figura 3.87 Equilibrio acido-base entre o fenol e o ion hidréxido.

E necessario manter a acidez do fenol em mente quando sua preparacio

e reacdo sdo discutidas. A reacdo que produz fendis, quando conduzida em
i solucdo basica, necessita de uma etapa de acidificacdo para converter o ion

i fenoxido a sua forma neutra de fenol.

elc] ®0 k=1

Fenoxido de sodio  Acido cloridrico Fenol Sal  Agua
(base forte) (acido forte) (acido fraco) (base fraca)

Figura 3.88 Equilibrio acido-base entre o ion fendxido e o fon hidrdnio.

3.3.5 Fonte de fendis

O fenol foi primeiro isolado no inicio do século XIX de alcatrdo, e uma pe-

guena por¢ao dos mais de 900 mil toneladas de fenol produzidos nos EUA cada

ano vem dessa fonte. Enquanto quantidades significativas de fenol sdo usadas



para preparar aspirina e tintas, muito dele é convertido a resinas fendlicas utili-
zadas em adesivos e plasticos. Quase todo fenol produzido comercialmente é
sintético, com varios processos diferentes de uso corrente.

A reacdo de acido benzenossulfénico com hidréxido de sédio ocorre pelo
mecanismo de adi¢do-eliminacao de substituicdo nucleofilica aromatica. Hidro-
xido substitui o ion sulfito (SO,*) no atomo de carbono que esta ligado o grupo
de partida. Assim, o acido p-toluenossulfénico € convertido exclusivamente a
p-cresol por uma reagdo analoga.

1. NaOH; 300-350°
SO,H : > OH
Q_ : 2I HJO' Q_

Acido benzenossufénico Fenol
HSC SOJH 1. Mistura de KOH-NaOH; 330 - H3C OH
2. H,0*
Acido p-toluenossufénico p-Cresol

Figura 3.89 Exemplos de preparacgédo de alcoois aromaticos pela reacéo de derivados de
acidos alquilssulfénios com ion hidroxila.

Por outro lado, estudo de *#C tem mostrado que a hidrélise de clorobenzeno
promovida por base processa-se pelo mecanismo de eliminacao-adicéo e envol-
ve a benzina como um intermediario.

H,0*

Clorobenzeno Benzina Fenol
(intermediario)

Figura 3.90 Obtencéo de fenol de halobenzeno via intermediario benzina.

A sintese mais importante de fendis no laboratério é a partir de aminas pela
hidrolise de seus correspondentes sais de diazonio.

O,N O,N O,N
NaNO,
_ L —
NH, .50, H.0 N, OH
m-Nitroanilina fon diazénio m-Nitrofenol

Figura 3.91 Derivados de fenol através do intermediario sal de diaz6nio.



3.3.6 Fenois de ocorréncia natural

Os compostos fendlicos sdo produtos naturais triviais. Os produtos fenéli-

cos naturais podem surgir de um namero diferente de caminhos biossintéticos.

Em mamiferos, anéis aromaticos sao hidroxilados pelo caminho do intermedi-
ario 6xido de areno formado pela reacao catalisada por enzima entre um anel
aromatico e oxigénio molecular.

. O
O 2= e —= o

Um areno Um éxido de areno Um fenol

Figura 3.92 Preparacdo de derivados de fenol pelo processo de epoxidacdo do anel
benzeno catalisado por enzima.

Em plantas, a biossintese de fenol ocorre pela construcéo de anéis aroma-

i ticos dos carboidratos precursores que ja contém o grupo hidroxila necessario.

3.4 Exercicios propostos

1. Escreva as formulas estruturais de todos os alcoois constitucionalmente

isoméricos de férmula molecular C_H ,0. Dé a cada uma das estruturas

obtidas a nomenclatura: substitutiva e radicofuncional, e especifique se
€ um alcool primario secundario ou terciario.

2. Selecione o composto, em cada um dos seguintes pares, que sera con-
vertido ao correspondente brometo de alquila mais rapidamente quando
tratado com brometo de hidrogénio. Justifiqgue as razbes da sua escolha.

a) 2-Metil-1-butanol ou 2-butanol.
b) 1-Metilciclopentanol ou cicloexanol.
c) 1-Ciclopentiletanol ou 1-etilciclopentanol.

3. Avalie a possibilidade das propostas a) e b) como método para se
preparar:

RH —(—22__ 5 RBr —%% ROH
a) 1-Butanol a partir de butano;
b) Alcool benzilico a partir de tolueno;

Se as duas propostas forem viaveis ou nao, justifique.



4. Cada uma das seguintes reaces abaixo foi descrita na literatura quimica.
Prediga o(s) produto(s) em cada caso, mostrando a estereoquimica

onde for apropriado.

OH
HQSO‘i
a) HC Calor

CH
b ® % 1.BH, diglima
)| 2.H,0, HO®

5. Delineie uma sintese pratica do 1-hexanol a partir de um alcool contendo
nao mais do que 4 (quatro) atomos de carbono e qualquer outro reagente
orgéanico ou inorganico necessario. Em ambos os casos o composto dese-
jado pode ser preparado de outro ja preparado nos capitulos estudados.

6. Complete a seguinte série de equacgédo escrevendo as formulas estrutu-
rais para os compostos de A - C.

1. BH,, THF
HQC:CHCHzCHz(I:HCHB—)-pSiSﬁ; CH.Cl 7o CH CIoO-2»CH,0

OH

7.Escreva as equagbes quimicas mostrando todos os reagentes necessa-
rios para a preparacgao de 1-butanol por cada um dos seguintes métodos:

a) Hidroboracao-oxidagéo de um alceno.
b) Use um Reagente de Grignard.

8.0 momento de dipolo de p-nitrofenol (u = 5,0 D) é maior do que do fenol
(w=1,6 D) ou nitrobenzeno (u = 4,0 D). Explique.






UNIDADE 4

Aldeidos e cetonas






4.1 Introducao

Os aldeidos e cetonas séo caracterizados pela presenca de um grupo acil
(RCO-) ligado ou a hidrogénio ou a outro ligante alquila. O grupo —CO- é conhe-
cido como grupo carbonil.

@) @)
Il [l

e SN

Grupo Acil  Grupo Carbonil

Se R =R!=H ou R = Alquila e R! = H—> Aldeidos
Se R = R! = Alquilas —> Cetonas

Figura 4.1 Formas de representac@es de grupos acil e carbonil de aldeidos e cetonas.

4.2 Nomenclatura

Para nomear um aldeido, primeiro identifique a cadeia continua mais longa
gue contenha o grupo carbonil. A terminacdo -o do correspondente nome do
alcano é substituido por -al e os substituintes séo especificados de modo usual.

N&o é necessério especificar a posi¢cdo do grupo carbonil no nome do al-
deido, visto que a cadeia deve ser numerada iniciando-se por esse grupo como
o C-1. O sufixo -dial é adicionado ao nome do alcano apropriado quando o com-
posto apresentar duas func¢des aldeidicas na estrutura molecular.

0 CH CH
/ T
CH,CH,CH,CH,C CH,CHCH,CH.CHC
N 3 272 \
H H
Pentanal 2,5-Dimetil hexanal
CH
A RN
CH,CH= CHCHZC\ /CCHchCHzc\
H H H
3-Pentanal 3-Metil pentanodial

Figura 4.2 Exemplos de aldeidos e sua nomenclatura.



Quando o grupo carbonil esta ligado a um anel, 0o nome do anel é seguido
do sufixo carbaldeido. (O sufixo caboxaldeido é sinbnimo de carbaldeido).

Cicloexanocarbaldeido 2-Naftalenocarbaldeido

Certos nomes comuns de aldeidos familiares sao aceitaveis como nome
IUPAC. Alguns exemplos incluem:

]

0] /

//0 z C 4

H—C CH,—C N\
b H

H H
Formaldeido Acetaldeido Benzaldeido
(Metanal) (Etanal) (Benzenocarbaldeido)

Figura 4.3 Nomes comum e oficial de aldeidos mais conhecidos.

Com cetonas, a terminacao o de um alcano é substituida por ona da cadeia
continua mais longa contendo o grupo carbonil. A localizagédo do grupo carbonil
€ especificada pela numeracéo da cadeia na dire¢cdo daquele que proporciona o
menor nimero para esse grupo.

o) CH, O
N/‘s!\/s\ /Ji\)él\ CH30
2 4 6 5 3 1

3-Hexanona 4-Metil-2-pentanona 4-Metilcicloexanona
(ndo 4-Hexanona) (nao 2-Metil-4-pentanona)

Figura 4.4 Exemplos de cetonas e suas nomenclaturas.

Embora a nomenclatura substitutiva do tipo descrito seja preferida a regra
IUPAC também permite nomear cetonas por radicofuncional. Os grupos ligados
ao grupo carbonil sdo nomeados como palavras separadas seguido da palavra
cetona. Os grupos séo listados alfabeticamente.



0 0

\)J\/\/\)J\/\

Etil propil cetona Dipropil cetona
0]
m(\ W
Benzil etil cetona Divinil cetona

Figura 4.5 Nomenclatura radicofuncional de algumas cetonas.

Alguns dos nomes comuns aceitaveis para cetonas no sistema IUPAC séo:

=0

Acetona Benzofenona Acetofenona

Figura 4.6 Nomenclatura comuns de algumas cetonas.

No caso de benzofenona e acetofenona o sufixo fenona indica que o grupo
acil esta ligado ao anel benzeno.

4.3 Estrutura e ligacao

Dois dos aspectos mais notaveis do grupo carbonil séo as geometria e pola-
ridade. O grupo carbonil e os atomos ligados encontram-se no mesmo plano. For-
maldeido (metanal), por exemplo, € uma molécula planar e os angulos envolvendo
o grupo carbonil sdo proximos de 120° e ndo varia muito entre aldeidos simples

e cetonas.
0 O (0]
121,72”;121? 123,9“(” ;118,6" 121,4‘*(”;121,4‘*
H H HC H H,C CH
116,5° 17,5° B 117,28 ?

Figura 4.7 Influéncia dos ligantes sobre os angulos de ligacdo em aldeidos e cetona.

A medida da distancia da ligacdo dupla carbono-oxigénio de 1,22A no aldeido
e cetona é significativamente mais curta do que a tipica distancia da ligacao
simples carbono-oxigénio de 1,41A em élcoois e éteres.



A presenca de um grupo carbonil faz do aldeido e cetona moléculas po-

! lares. Seus momentos de dipolo, por exemplo, sdo substancialmente maiores

do que daqueles hidrocarbonetos de massas molares comparaveis que contém

ligacdes duplas carbono-carbono.

/O
2
CH,CH,CH=CH, CH,CH,C
N
H
1-Buteno Propanal
(L=03D) (W=25D)

i Figura 4.8 Maior polaridade de composto contendo carbonil em relagéo ao alceno terminal.

Devido a alta eletronegatividade do oxigénio, a densidade de elétrons em

ambos os componentes ¢ e rt da ligacao dupla carbono-oxigénio, esta deslocada
i em direcdo ao oxigénio. O grupo carbonil esta polarizado para que o carbono
! esteja parcialmente positivo e 0 oxigénio parcialmente negativo.

6_
)
R 8¢ & R, +—> Ri..

C=0 ou =) B

Ri/ R R1/6_5

Figura 4.9 Representacdo da polaridade do grupo carbonil.

Em termos de ressonancia, a deslocalizag&o de elétrons no grupo carbonil

esta representado por contribuicdes de duas principais formas:

R R, ® 8
h,, _C"‘-. h,, _-.'
A /C = 0.- < = /C o:
A B

Figura 4.10 Estruturas de ressonancia do grupo carbonil.

Dessas duas formas, A, tendo uma ligagéo covalente a mais e evitando a

separacdo de cargas positiva e negativa que caracteriza B, é a que melhor se

aproxima da ligacdo em um grupo carbonil. Todavia, a contribuicdo da forma de

ressonancia B € significativa, e grupos carbonil sdo apreciavelmente estabiliza-
: dos por ressonancia.

Os substituintes alquil estabilizam grupos carbonil e em muito a mesma

i maneira que estabilizam uma ligacéo dupla e carbocation, principalmente, por

inducdo de elétrons ao carbono hibridizado sp?. Assim, quando medido por seu



calor de combustéo, a cetona 2-butanona é mais estavel do que o seu isbmero
aldeido, o butanal.

0]
V.
CH30H20H20< + 1120, —>4CO, + 4HO  AH°=-592,1 kcal/mol
H
Butanal Oxigénio  Diéxidode Agua
carbono
I
CH,CH,CCH, + 1120,—> 4CO, + 4H0 AH° = —584,2 kcal/mol
2-Butanona Oxigénio  Diéxido de Agua
carbono

Figura 4.11 Estabilidade maior da cetona que do aldeido observada pelo calor de com-
bustao.

A menor quantidade de calor é liberada quando 2-butanona é queimada,
porque este apresenta menor energia potencial. Um grupo carbonil de cetona
tem dois grupos indutores de elétrons que contribuem para a estabilizacéo, en-
qguanto o aldeido tem apenas um. O efeito estrutural sobre a estabilidade do
grupo carbonil € fator importante na reatividade relativa de aldeido e cetona,
mostrada adiante.

4.4 Propriedades fisicas

As propriedades fisicas tais como: ponto de fusdo, ponto de ebulicdo e
solubilidade em agua estéo delineadas para uma variedade de aldeidos (Tabela
4.1) e cetonas (Tabela 4.2).

Em geral aldeidos e cetonas tém ponto de ebulicdo mais alto do que hidro-
carbonetos de massa molar analogo por serem mais polares e as forcas atrati-
vas dipolo-dipolo entre as moléculas sédo mais fortes. Eles apresentam menores
pontos de ebulicdo do que alcoois devido ao grupo carbonil ndo formar ligacado
de hidrogénio um com o outro.

0]

v/,
CH,CH,CH,=CH, CH,CH,C i CH,CH,CH,OH
H
1-Buteno Propanal Propanol
Ponto de ebuligéo: - 67C 49 °C 97 °C
Solubilidade: Desprezivel 20 Todas as proporcdes

(g/mL H,0)

Figura 4.12 Compostos de massas molares comparaveis com diferentes propriedades
fisicas.



Os aldeidos e cetonas podem formar ligacdes de hidrogénio com os hidro-

: veis do que os alcoois em agua.

Tabela 4.1 Propriedades fisicas de alguns aldeidos.

génios da 4gua e sdo mais soluveis do que hidrocarbonetos, mas menos solu-

Composto Formula Ponto de | Ponto de Solubilidade
Aldeido Estrutural fusdo (°C) | Ebulicdo (°C) | (9/100 mL H,0O)
Metanal HCOH -92 -21 Muito soltvel
Etanal CH,CHO -123,5 20,2 oo
Propanal CH,CH,CHO -81 49,5 20
Butanal CH,(CH,),CHO -99 75,7 4
Pentanal CH,(CH,),CHO -92 103,4 Levemente
Benzaldeido C,H,CHO - 26 178 0,3
i Tabela 4.2 Propriedades fisicas de algumas cetonas.
: Composto Formula Estrutural Ponto de Ponto de Solubilidade
Cetona fuséo (°C) | Ebulicdo (9/100 mL
(°C) H,0)
Acetona CH,COCH, -94,8 56,2 oo
2-Butanona CH,COCH,CH, - 86,9 79,6 37
2-Pentanona CH,COCH,CH,CH, |-778 102,4 Levemente
3-Pentanona CH,CH,COCH,CH, -39,9 102 4,7
Ciclopentanona E>=O -51,3 130,7 43,3
Cicloexanona <:>=0 -45 155
Acetofenona C,H,COCH, 21 202 Insoldvel
Benzofenona CH.,COC H, 48 306 Insolavel

4.5 Fontes de aldeidos e cetonas

Os aldeidos e cetonas de baixa massa molar sdo produtos quimicos de

importancia industrial. Enquanto procedimentos especializados tém sido de-

senvolvidos para preparar muito deles, muitos podem ser obtidos por oxidacdo

(ou desidrogenacéo) de correspondentes alcoois. O formaldeido (metanal), um
: material de partida para varios tipos de plasticos, € preparado por oxidacado de
i metanol por um catalisador, prata ou oxido de ferro — éxido de molibdénio, a
temperatura elevada.



=0

Catalisador 3

500 °C

I
+ HO
/ 2
\H

@

CHOH + 120,

H

Metanol QOxigénio Metanal Agua

Figura 4.13 Oxidacao de metanol a metanal por um processo catalitico.

Processos similares sado usados para converter etanol a etanal (acetaldei-
do) e isopropanol a 2-propanona (acetona).

O etanal pode ser preparado por hidratacao de etino (acetileno), no entan-
to, o procedimento mais econdmico é a oxidacao de eteno (etileno) com oxigénio
na presenca de cloreto de paladio e cloreto de cobre (lI) como catalisador.

OH

H,0* ' Répid 0
HC=CH + HO —gg>| HC=CH | ——> cHel
Acetileno Agua Enol Acetaldeido
(etino) (ndo isolado) (etanal)

PdCl,; CuCl, -0

HC=CH, + 1/20, H.0 CH?’C““H

Etileno Oxigénio Acetaldeido

(eteno) (etanal)

Figura 4.14 Métodos de obtencéo de etanal.

Este ultimo procedimento é conhecido como o Processo Wacker, desen-
volvido entre 1957 e 1959, e um organopaladio é formado como intermediario.

4.6 Hidroformilacao

A hidroformilagdo é uma reagcdo em que alcenos sdo convertidos a alde-
idos contendo um atomo de carbono adicional na cadeia por uma reagdo com
mondoxido de carbono e hidrogénio na presenca de um conveniente catalisador
béasico de cobalto ou rédio.

Co,(CO o
RCH=CH, + CO + H, —k RHOH,CZ
Um alceno Monoxido Hidrogénio Um aldeido

de carbono

Figura 4.15 Reacao geral de hidroformilagdo de um alceno para produzir um aldeido.



Um excesso de hidrogénio leva a hidrogenacao do aldeido e permite que o

! processo seja adaptado a preparacdo de alcoois primarios.

O benzaldeido (benzenocarbaldeido) é preparado industrialmente por hi-

drélise de (diclorometil) benzeno, também conhecido como dicloreto de benzal.

Este é preparado por cloragéo fotoquimica do tolueno.

cl, H,0 .0
CHa Calor CHCIz Calor C\H

Tolueno (Diclorometil)benzeno Benzaldeido
(dicloreto de benzal)

Figura 4.16 Preparacéo de benzaldeido por processo industrial.

Vérios aldeidos e cetonas sdo preparados industrialmente e no laboratério

; bem como por reacgbes conhecidos como condensacdo alddlica, discutida no
: final da unidade.

Muitos aldeidos e cetonas ocorrem naturalmente e alguns deles estéo

mostrados na Figura 4.17.

(0] (0]
M)J\ A
H H
trans-2-Hexenal

(feromodnio de alarme
da formiga mirmuna)

Citral
(presente no oleo de capim limao)

O 0O

H/u\/\/\/\/\/ )"\/\/\

2-Heptanona
(componente do feromdnio
de alarme das abelhas)

Civetona
(obtido da glandula do
gato almiscar africano)

Undecanal
(feromonio sexual da mariposa)

Jasmona
(encontrado em ¢6leo de jasmin)

i Figura 4.17 Exemplos de alguns aldeidos e cetonas naturais.



4.7 Métodos de obtencao de aldeidos e cetonas

4.7.1 Ozondlise de alcenos

Ozobnio (O,) é a forma tri-atdmico do oxigénio, que pode ser representado
como uma combinacdo de suas duas Estruturas de Lewis mais estaveis.

/_\@O:n ﬁ@d‘a
/ B L)
fof 53 ot e

oo 'é

Figura 4.18 Estruturas de ressonancia da molécula de ozonio.

O ozbnio é uma molécula neutra, mas polar, pois a alta eletronegatividade
do oxigénio torna-o um eletréfilo poderoso. Ele sofre uma notavel reagdo com
alcenos em que ambos os componentes da ligagéo dupla ¢ e ©n carbono-carbono
sdo quebrados. Essa reacdo é conhecida como ozondlise, e seu produto é de-
nominado como um ozonideo. (O nome sistematico IUPAC para 0 ozonideo é
1,2,3-trioxolano).

e RI
R R
1 el = F 2
T, & o il rB O S
C=C\ +0,— > . [ @0// \C S ....‘\/ Y
R/ R3 Rﬂ'R » R? TN ..-/ \"R? 0—0
l. Y R3
Um alceno Ozbnio Intermediario Rearranjo Ozonideo

Figura 4.19 Mecanismo de ozondlise de um alceno ao intermediario ozonideo.

O ozonideo em presenca de zinco e agua sofre hidrolise redutiva, forman-
do compostos carbonilicos.

R2
R R"'-_ 2 ZaR? Zn Rr.,. il R2
% Y d HZO 3 R1/C:O - OZC\RS ® HZOZ
0—0

Ozonideo Agua Dois compostos carbonilicos Peréxido de
hidrogénio

Figura 4.20 Reducao do intermediario ozonideo a dois compostos carbonilicos.

Dois tipos de compostos carbonilicos, aldeido e cetona, podem ser forma-
dos sobre hidrélise do derivado ozonideo de alcenos.



Como os aldeidos sao facilmente oxidados a acidos carboxilicos nas condi-

¢cOes de hidrélise do ozonideo, um agente redutor como zinco (Zn) é adicionado
durante a etapa de hidrélise para evitar essa oxidagdo. O zinco reage com o
oxidante presente (excesso de o0zbnio e peréxido de hidrogénio) prevenindo a
oxidacao de qualquer aldeido formado. Uma alternativa técnica mais moderna
segue a ozonizacdo do alceno em metanol com reducéo por sulfeto de dimetila

(CH,SCH,).

A sequéncia de reacdo em dois estagios é chamada de ozondlise e é re-
presentada pela equagéo geral:

II‘.C—C'I' 1. 03; - Rh"c—o O—C"‘IRE
R/ s \R‘ 2.H20,Zn = Hf el + — R
Um alceno Um aldeido Uma cetona

Cada carbono da ligacao dupla torna-se o carbono de um grupo carbonil. A

ozonolise tem aplicagéo sintética e analitica em quimica organica. Na sintese,
a ozondlise proporciona um método para a preparacao de aldeidos e cetonas.

1.0,, CH,OH //O ,;O
CH,(CH,),=CH, 3 SH SéH CHg(CHz)SC\ + H—C,
8rs H H
1-Octeno Heptanal (75%) Metanal
CH,
| 1.0, /PO / 0]
CH,CH,),C=CH, —SHmo =" CHS(CH2}3C\ * H—l
- CH, H
2-Metil-1-hexeno 2-Hexanona (60%) Metanal

Figura 4.21 Exemplos de ozondlise de alcenos na preparacao de aldeido e cetona.

Quando o objetivo for analitico, os produtos de ozondlise sdo isolados e
identificados, desse modo permite que a estrutura do alceno seja deduzida.

Um exemplo, que ilustra essa situacao, é o tratamento de um alceno tendo

i aférmula molecular C_H, ., que em condigdes de ozondlise, proporciona a forma-

8" 16’

¢do da acetona e 2,2-dimetilpropanal como produtos.



0 o
! e
HC” CH, (cH,).c” H
Acetona 2,2-Dimetilpropanal
Figura 4.22 Produtos da ozonolise de C,H,, (um alceno).

Esses dois produtos juntos contém ao todo 8 (oito) atomos de carbono
do alceno de partida. Os dois compostos carbonilicos correspondem a aque-
les que estavam ligados ao alceno original. Portanto, um dos carbonos da li-
gacao dupla esta ligado a dois grupos metila e o outro a um hidrogénio e um
substituinte terc-butil. O alceno é identificado como o 2,4,4,-trimetil-2-penteno,
(CH,),C=CHC(CH,),, como mostrado na Figura 4.23.

A quebra ocorre

na ligagao dupla H.Cu.. «C(CH), 1.0 H.Cu, ~C(CH,)
CE0 e R =0 + O=¢C L4
e cada carbono HBC/ ~ H 2.Zn,H,0 H,C - NH
torna-se a
unidade C=0

Figura 4.23 Ozondlise de CH,  (2,4,4-trimetil-2-penteno).

16

4.7.2 Oxidacao de alcoois

Os élcoois estéo entre os mais versateis materiais de partida para a prepara-
cao de uma variedade de grupos funcionais organicos. Um tipo de reacao que al-
coois sofrem é a oxidag&o a um composto carbonilico. Se a oxidac¢&o leva para um
aldeido, uma cetona ou acido carboxilico depende do alcool e do agente oxidante.

Os alcoois primarios ou levam a formacdo de um aldeido ou de um acido
carboxilico (préximo capitulo) em condigdes vigorosas, mas ha varios métodos
que permitem parar a oxidagao no estagio do intermediario aldeido.

Os reagentes que sé&o mais usados para a oxidagdo de alcoois sédo baseados
em metais de transicdo de alto estado de oxidacéo, particularmente o cromo (VI).

O acido crémico (H,CrO,) € um bom agente oxidante e é formado quando
solugcGes contendo cromato (CrO,*) ou dicromato (Cr,0,*) séo acidificadas. As
vezes é possivel obter aldeidos em rendimentos satisfatorios antes de serem
oxidados, mas em muitos casos acidos carboxilicos séo os produtos principais
isolados no tratamento de alcoois primarios com acido cromico.



K,Cr,0, -0
_ T
FCHCH.CHOH g5, Ro™ FOHCHOT

3-Fluorpropanol Acido 3-fluorpropandico
(74%)

: Figura 4.24 Método de oxidacdo de alcool primario a acido carboxilico.

As condi¢Bes que permitem o facil isolamento de aldeidos em bom rendi-

i mento por oxidac&o de &lcool primario emprega vérias espécies de Cr (V1) como
i 0 oxidante em meio anidro. Uma dessa combinagéo € o complexo trioxido de
: cromo-piridina, tendo a férmula (C,H,N),CrO, em diclorometano como solvente.

Essa combinacdo é mencionada como reagente de Collins.

CH, CH, o

| (C,H,N),CrO, | Y
CH.CH,CH(CH,),CH,OH Wr CHECHQCH{CHz}ﬁ\H
6-Metiloctanol 6-Metiloctanal (69%)

i Figura 4.25 Método de oxidacao de alcool primario a aldeido.

Dois oxidantes relacionados s&o clorocromato de piridinio (PCC);

C.,HN*HCICrO,*; e dicromato de piridinio (PDC); (C,H.N),>*Cr,0.>. Como o re-
; agente de Collins, ambos PCC e PDC séao fontes de Cr(VI) e sdo usados em
i diclorometano.

0
PCC “

CH,(CH,),CH,0H ——==—3 CH,(CH,),C
CH,CI PN R

28

Heptanol Heptanal (78%)

0]
PDC %
(CH3)30~©—CH20H o™ (CHB)SC—Q—C\H

Alcool p-terc-butilbenzilico p-terc-Butilbenzaldeido (94%)

i Figura 4.26 Métodos de oxidagéo de alcoois primarios a aldeidos.

Os alcoois secundarios sdo oxidados a cetonas pelos mesmos reagentes
que oxidam alcoois primarios.

Equacao geral:

OH IC|J
| :
RCH,CHR' —2Xidante o RcH CR!

Um alcool secundario Uma cetona



Exemplos especificos:

OH
CHNCO,

Difenilmetanol Benzofenona (96%)
Na,CrO,
<:>_ OH HZSO“' HQO » O:
Cicloexanol Cicloexanona (85%)

Figura 4.27 Métodos de oxidacéo de &lcoois secundarios a cetonas.

Os élcoois terciarios ndo possuem hidrogénio ligado ao carbono da hidro-
xila e ndo sofre oxidacgéo facilmente.

RZ
R"'.]C ~OH —Me—b- N&o oxida, exceto em condigGes forgadas
R

Figura 4.28 Estrutura de um alcool terciario que nao oxida a cetona.

Na presenca de agente oxidante forte e a temperatura elevada, a oxidagéo
de alcoolterciarioleva aclivagem de varias ligagdes carbono-carbono do &tomo de
carbono ligado a hidroxila, e uma mistura complexa de produtos é formada.

O mecanismo pelo qual o agente, metal de transicao, oxidante converte
alcoois a aldeidos e cetonas sdo um tanto complicados e nédo sera tratado em
detalhe. Em um esboco grosseiro, a oxidagdo com acido crémico envolve a for-
macao inicial de um cromato de alquila:

H 0 O
| HOCIOH \ Hoe
+ — Loy — = + S =
R Cop * HOCT R pCrOH P C=0 + HO" + HCrO,
R! 0] R O
Um alcool Acido crémico  Um cromato de alquila Um aldeido ion fon

ou cetona hidrénio cromoso

Figura 4.29 Mecanismo de oxidacao de um &lcool a um composto carbonil.

Esse cromato de alquila entdo sofre uma reacao de eliminacao para formar a
ligac&o dupla carbono-oxigénio. A Figura 4.30 ilustra outro mecanismo possivel.



L)

R"/"o-Ccr—0oH
R Il
0

Figura 4.30 Mecanismo possivel de oxidacdo de um élcool a composto carbonil.

Na etapa de eliminagéo, o cromo é reduzido de Cr(VI) a Cr(IV), visto que o

produto eventual é Cr(lll), além disso etapas de transferéncia de elétrons tam-

i bém estdo envolvidos.

4.7.3 Processos bioldgicos

Muitos processos bioldgicos envolvem a oxidagao de alcoois a compostos

carbonilicos ou o inverso, reducdo de compostos carbonilicos a alcoois. Etanol,

porexemplo, é metabolizadonofigadoaaldeido.Tais processos sao catalisados por
i enzimas, a enzima que catalisa a oxidac&o de etanol é chamada de desidroge-
i nase de alcool.

o
75
= CH,C{
H

CHsCHon Desidrogenase de alcool

Figura 4.31 Oxidacao de alcool a aldeido por um processo biolégico.

Em acréscimo a enzimas, a oxidacdo biolégica requer substancias co-

nhecidas como coenzimas (por exemplo: Nicotinamida Adenina Dinucleotideo
i — NAD). Coenzimas s&o substancias organicas que, em sincronia com uma en-

zima, agem sobre um substrato para produzir alteracdes quimicas. Muita das

i substancias que se chamam vitaminas s&o coenzimas.

4.8 Reacdes de aldeidos e cetonas

4.8.1 Adicdo nucleofilica ao grupo Carbonil

Os aldeidos e cetonas reagem com agua em um processo de equilibrio

: reversivel rapido.



I ™
[Diol geminal]
& + H,0 === R—C—OH Koy =
T 2 I " RERTH,O]
R! 0
Aldeido ou Agua Diol geminal
cetona (hidrato)

Figura 4.32 Hidratacdo de um composto carbonil formando um diol geminal.

A reacdo é classificada como uma reagéo de adic&o. Os elementos da 4gua

adicionam-se ao grupo carbonil onde o hidrogénio se liga ao oxigénio carbonili-
co negativamente polarizado e a hidroxila ao carbono positivamente polarizado.

A posicao de equilibrio depende fortemente da natureza do grupo carbonil
e é influenciada pela combinacdo dos efeitos eletrdnico e estérico.

Primeiro, considere o efeito eletrénico dos substituintes na estabilizacao do

grupo carbonil. Quando o material de partida tornar-se mais estavel, menor sera

a sua constante de equilibrio para a hidratacdo. Formaldeido ndo tem substituin-
te alquila para estabilizar seu grupo carbonil e é convertido quase completamen-
te ao seu hidrato em solucéo aquosa. O grupo carbonil do etanal € estabilizado
por um substituinte alquila e o da cetona por dois, ou seja, o carbono carbonilico
torna-se menos polarizado positivamente pelo efeito elétron indutor do grupo

alquila bem como estérico. Portanto, a propor¢do do hidrato presente em uma

solucdo aquosa de um aldeido tipico € muito menor do que aquela da solucéo
de formaldeido (metanal), enquanto cetonas sdo convertidas ao seu hidrato em
extensdo ainda menor.

Aglomeracao crescente no carbono hibridizado sp?

>
HO\ HO\ HD\
,.C—OH .C—OH 1, C—OH
Hl' H|l'/ R l"/
H R R
Hidrato de metanal, Hidrato de Hidrato de uma cetona,
menos congestionado, um aldeido mais congestionado,

e formado em menor
quantidade no equilibrio

e formado em maior
gquantidade no equilibrio

Figura 4.33 Apresenta o grau de hidratacdo de compostos carbonil no equilibrio.

Para entender o efeito estérico, observe o produto diol geminado (hidrato).
O carbono em que esta ligado os dois grupos hidroxilas esta hibridizado sp?®.

Seus substituintes estdo mais aglomerados do que estdo no aldeido ou cetona

de partida. O aumento da aglomeracdo pode ser tolerado melhor quando os
substituintes séo hidrogénios do que grupos alquila.



Os efeitos, eletrdnico e estérico, atuam no mesmo sentido para tornar a cons-

tante de equilibrio da hidratacéo de aldeidos mais favoraveis do que das cetonas.

Considere agora os efeitos estruturais e de catalisadores sobre a velocida-

de de hidratacdo. Enquanto o equilibrio para a hidratacao de aldeidos e cetonas

€ rapidamente estabelecido, mesmo em condi¢cdes neutras, esse € marcada-

i mente catalisado por acidos e bases.

O mecanismo da catalise basica ocorre em duas etapas. Na primeira etapa

o nucledfilo, um ion hidréxido, adiciona-se ao grupo carbonil formando uma liga-
¢ao ao carbono carbonilico e o produto da etapa de adi¢cao nucleofilica € um ion
alcoxido. Este abstrai um préton da 4gua na segunda etapa para produzir o diol
geminal e o ion hidréxido regenerado. A etapa de transferéncia do préton, bem

como outras transferéncias de proton entre oxigénio ja observado, é rapida. A
primeira etapa é a determinante da velocidade da reacgéo (Gréafico 7).

Mecanismo:

Etapa 1: Adicao nucleofilica do ion hidréxido ao grupo carbonil.

HO
o R v R
T o= c—0¢
oo R R? 1'1 .o
R
fon Aldeido fon alcoxido

hidréxido ou cetona

Etapa 2: Transferéncia do préton da dgua ao intermediario formado na etapa 1.

HO\ Sy Rapida HO\ ©
RiCOF + HCOH ——= , .C—OH + OH

R R
Anion alcéxido Agua Diol geminal  fon hidréxido

O papel do catalisador basico (HO") € aumentar a velocidade da etapa de adi-

¢ao nucleofilica. O ion hidroxido, o nucledfilo da reacao catalisada por base, € muito
mais poderoso do que uma molécula de agua (o nucledfilo em meio neutro).

Os aldeidos reagem mais rapido do que cetonas por quase todas as razbes

que suas constantes de equilibrio, para a hidratacdo, sdo mais favoraveis. A
mudanca de hibridizag&o do carbono de sp2—sp® que o grupo carbonil sofre du-
rante o processo de hidratagédo é parcialmente desenvolvido no estado de tran-
sicao para a etapa determinante da velocidade de adi¢c&o nucleofilica. Os grupos



alquila, no ambiente da reagdo, aumentam a energia de ativacdo diminuindo
simultaneamente a energia do estado inicial (cetona tem o grupo carbonil mais
estabilizado do que aldeido) e aumentando a energia do estado de transi¢do
(aglomerando o efeito estérico).

R‘I
A RO @
Resce=0oH0 R

HO" R-..\._8+_ 5'" 5*" &
Awf & o HO,C O-- H-- OH

0
o HO
RCR', H,0, HO ksp"’

sp?

Y

Coordenada da reacdo

Grafico 7 Diagrama de energia da reacdo de adicdo de 4gua catalisada por base.

A reacdo de hidratacao catalisada por acido envolve trés etapas, desenvol-
vidas a seguir. A primeira e a Ultima etapas sao processos rapidos de transfe-
réncia de prétons. A segunda é a etapa de adi¢do nucleofilica da agua. O papel
do catalisador acido é para ativar o grupo carbonil favorecendo o ataque de
uma molécula de agua fracamente nucleofilica. A protonac¢éo do oxigénio torna
o carbono carbonilico de um aldeido ou cetona mais eletrofilico. Representado
em termos de ressonancia, o carbonil protonado tem um grau maior de carater
de carbocation do que seu equivalente neutro.

R! R!
ln._C _(‘2)0. 'l._c 3
R” o\ . R” ® \H

Figura 4.34 Estruturas de ressonancia do grupo carbonil protonado.



Mecanismo:

Etapa 1: Protonacdo do oxigénio carbonilico.

R, o N\ ee Rapida R, @e
’,'C:O: ¥ H-OH ’,'C:O & @ -HOD
R . ® R \H
Aldeido ion hidrénio Acido conjugado do  Agua
ou cetona composto carbonilico

Etapa 2: Adic&o nucleofilica ao aldeido ou cetona protonado.

H
H.®/
[ ]
.m @. 0\.
H,0 + =0 —
200 % "_,.C—O
R/ H R i \
R H
Agua Acido conjugado do Acido conjugado do
composto carbonilico diol original

Etapa 3: Transferéncia de préton do &cido conjugado do diol geminal para
uma molécula de agua.

/H
H -18@#\ N H—0
LI Rapida \ ®

L ]
R L0 * HOH —— _,.C—0_ *+ HO?
R H R H
Acido conjugado do Agua Diol original fon hidrénio
diol original

A deslocalizacao de elétrons no grupo carbonil neutro envolve uma forma
de ressonancia de carga dipolar separada. A deslocalizacdo de elétrons no gru-
po carbonil protonado € mais pronunciado porque nao ha separacéo de cargas
opostas em outra forma de ressonancia.

Os efeitos estérico e eletronico influenciam a velocidade de adi¢éo nucleo-
filica ao grupo carbonil protonado e aldeidos protonado reagem mais rapido do
gue cetonas. Tendo isso como conhecimento serd examinado como 0s princi-
pios das adi¢cdes nucleofilica se aplicam as reac¢des caracteristicas de aldeidos
e cetonas.



4.8.2 Formacao de cianoidrina

O produto de adicdo do cianeto de hidrogénio a um aldeido ou cetona con-
tém ambos os grupos hidroxila e ciano ligados ao mesmo carbono. Compostos
desse tipo sdo chamados de cianoidrinas.

(o)

I AR
RCRt* + H—C=N —>» RC -\-"'CEN
OH
Aldeido Cianeto de Cianoidrina
ou cetona hidrogénio

Figura 4.35 Cianoidrina como produto de rea¢do de um composto carbonil com cianeto
de hidrogénio.

O mecanismo dessa reacdo € analogo ao da hidratacao catalisada por
base em que o nucledfilo (ion cianeto) se liga ao grupo carbonil na primeira eta-
pa da reacao, depois na segunda etapa ocorre a transferéncia do préton para o
oxigénio do carbonil.

A adicao de cianeto de hidrogénio € catalisada pelo ion cianeto, mas HCN
€ também um &cido fraco para proporcionar suficiente ion C=N- para a reagéo
prosseguir a uma velocidade razoavel. Portanto, cianoidrinas sdo normalmen-
te preparados pela adicdo de um acido a uma solugcédo contendo o composto
carbonilico e o cianeto de sédio ou potassio. Esse procedimento assegura que
0 ion cianeto esta sempre presente em quantidade suficiente para acelerar a
velocidade da reacao.

A formacao da cianoidrina é reversivel e a posicao do equilibrio depende
de fatores estérico e eletrénico controlando a adi¢cao nucleofilica ao grupo car-
bonil descrito na sec¢éo anterior.

Reacéo geral:

R CEE T R c"'RR1
— + —Cc= =c—c:"
R “OH
Aldeido Cianeto de Cianoidrina
ou cetona hidrogénio
Mecanismo:

Etapa 1: Ataque nucleofilico do carbono com carga negativa do ion cianeto
ao grupo carbonil do aldeido ou cetona. O cianeto de hidrogénio néo ioniza para
formar ion cianeto em quantidade significativa além de ser um nucledfilo fraco. 165



© Rv. A~ R
N=C—+ >C=0 —>» IIN=C—C R
R ke
LX)
ion cianeto Um aldeido Base conjugada
ou cetona da cianoidrina

: Etapa 2: O ion alcoxido formado na primeira etapa abstrai um préton do ciane-
to de hidrogénio. Essa etapa produz o produto cianoidrina e regenera o ion cianeto.

R! R!
(X = e i e [ Y]
N=C—C R + H—CCEN e NEC—C““R + SC=N
\oo N
eos OH
Base conjugada Cianeto de Cianoidrina ion cianeto
da cianoidrina hidrogénio

i Os aldeidos e cetonas que ndo apresentam impedimento estérico propor-
i cionam bons rendimentos de cianoidrina.

Cl Cl
| C/’O 1. NaCN, éter-agua | CHCN
c N 2. HCI - |
q 0
2.,4-Diclorobenzaldeido 2,4-Diclorobenzaldeido
cianoidrina
\CH3
H3C""C= 1. za;:r;,ono e SaiCH,
H,C” Y CN
Acetona Acetona cianoidrina
(77 = 78%)

Figura 4.36 Exemplos de preparacéo de cianoidrinas.

: A formacao da cianoidrina € uma reagdo de valor sintético em que uma
nova ligacéo carbono-carbono € produzida por esse processo e um grupo ciano
pode ser convertido a funcéo acido carboxilico (por hidrélise a ser descrito no
tépico de acidos carboxilicos) ou uma amina (por reducao, no tépico de amina).

4.8.3 Reacao de Wittig

; Um método sintético de uso amplo utiliza a ilida de fésforo para converter
: aldeido e cetona em alcenos:



Mg CH)P & JR R, R ® o
R/C—O + (C.H,), _C\RZ — R/C_MC\RE + (CH,),P—O
Aldeido llida de alquil Um alceno  Oxido de trifenilfosfina
ou cetona trifenilfosforana

Figura 4.37 Método de conversao de composto carbonil em alceno.

O potencial sintético dessa reacdo foi demonstrado pelo quimico aleméo
Georg Wittig (prémio Nobel de Quimica em 1979). Essa é chamada de Reacdao
de Wittig e € um método padrao para preparacao de alcenos.

A Reacao de Wittig pode ser conduzida em varios solventes diferentes; essa
escolha frequentemente € o tetraidrofurano (THF) e o sulfoxido de dimetila (DMSO).

® & DMSO e 9
O + (CH,)P—CH, —)-<:>:CH2 + (CH,)P—O

Cicloexanona Metilenotrifenil- Metilenocicloexano Oxido de
fosforana (86%) trifenilfosfina

Figura 4.38 Preparacao de alceno pela reacédo composto carbonil com Reagente de Wittig.

Uma caracteristica da Reacao de Wittig que a torna um procedimento sin-
tético particularmente atrativo é a sua regioespecificidade. A ligacdo dupla é for-
mada entre o carbono carbonil do aldeido ou cetona e o carbono negativamente
carregado da ilida.

As ilidas sdo moléculas neutras que tém dois atomos opostamente carrega-
dos, cada um com o octeto de elétrons diretamente ligados um ao outro. Na ilida
usada na reacéo de Wittig, o fésforo tem oito elétrons e esta positivamente carregado;
o carbono ligado a ele tem oito elétrons e esta negativamente carregado. O carbo-
no com carga negativa de uma ilida tem carater carbaniénico (de carbanion) e pode
agir como um nucledfilo em um grupo carbonil.

Mecanismo:

Etapa 1: A ilida e o aldeido ou cetona combina para formar uma oxafosfetana.

R Rz R R R2
= , :'-._ R? G —'-/RB
ﬁ/\@:(lg A— ~Cc——C
- I I
© ®P(C,H.), O——P(CH,),
Aldeido llida de alquil Oxafosfetana

ou cetona ftrifenilfosforana

Etapa 2: A oxafosfetana dissocia a um alceno e éxido de trifenilfosfina. 167



R K

RL-:‘C Ci"‘ R? R‘l-_ o R? i .g @ C
— RiZ” C=C NRS 09.— P(CgHsy),
O——P(C,H,),
Oxafosfetana Um alceno Oxido de

trifenilfosfina

A primeira etapa é uma reacao de cicloadicdo em que a ilida reage com o

grupo carbonil de um aldeido ou cetona para produzir um intermediario ciclico
i contendo quatro atomos e é chamado de oxafosfetana. Essa oxafosfetana, entéo
i se dissocia para formar um alceno e 6xido de trifenilfosfina. Supostamente a di-

recao da dissociacdo da oxafosfetana € ditada pela ligacao forte fésforo-oxigénio

gue resulta. A forca da ligacdo P—-O em 6xido de trifenilfosfina foi estimada ser
maior do que 130 Kcal/mol.

As ilidas de fosforo sao preparadas de haletos de alquila por uma sequen-

cia de duas etapas de reacao. A primeira etapa é uma substituicdo nucleofilica

(tipo S, 2) pela trifenilfosfina sobre um a haleto de alquila para formar um sal de
 alquiltrifenilfosfonio:

R
Rll._ e @
(CH)PE + —~CH LX —» X (CsHshF’-—C'\"“"R
R H
Trifenilfosfina Um haleto Haleto de alquiltrifenilfosfénio

de alquila

Figura 4.39 Reacdao geral de preparacédo de um sal de alquiltrifenilfosfonio.

A trifenilfosfina € um nucle6filo muito poderoso, no entanto, ndo é forte-

i mente basico, consequentemente, haletos de alquila primario e secundério séo

todos substratos apropriados.

® e
(CH.).PE + CHBr —— (CHy),P — CH,Br
Trifenilfosfina Bromometano Brometo de metiltrifenilfosfonio
9%)

Figura 4.40 Sintese do brometo de metiltrifenilfosfonio.

O produto, sal de alquiltrifenilfosfonio, é idnico e cristaliza em alto rendi-

mento em solventes apolares em que é preparado. Depois de isolado, o haleto

de alquiltrifenilfosfénio é convertido a ilida de fosforo, desejada por desprotona-

i cdo com uma base forte.



%(CH)E’) c/"'R B —»
T + 1
6 513 \_)\H-_/

Sal de alquiltrifenil
fosfonio

@ <]
(CH)P—C.  + HB + :X

Base Acido conjugado ion haleto

da base

llida de alquiltrifenil
fosforana

Figura 4.41 Preparacao da ilida de fésforo por uma reagéo acido-base.

As bases fortes apropriadas incluem o sal de sédio de sulfoxido de dimetila
(em DMSO como solvente) e reagentes organo-litio (THF ou éter dietila como
solventes).

® © Il bwmso ¢ = [
(C,H,),P— CH,Br + NaCH,SCH, —> (C,H,),P—CH, + CH,SCH, + NaBr
Brometo de metil Sulféoxido de Metileno trifenil Sulféxido Brometo
trifenil fosfonio  sodio metil metila fosforana de dimetila de sodio

Figura 4.42 Método de preparacao de uma ilida de fosforo

Normalmente as ilidas nédo sao isoladas. Em vez disso, o aldeido ou a ceto-
na apropriada é adicionado diretamente a solu¢cdo em que a ilida foi preparada.

4.8.4 Reagao com o Reagente de Grignard

O reagente organometélico mais importante em quimica orgénica séo os
compostos organomagnésio. Estes sdo chamados de Reagentes de Grignard
em homenagem ao quimico francés Victor Grignard (co-recebedor do prémio
Nobel em 1912).

Os reagentes de Grignard séo preparados diretamente de haletos orgéani-
cos por reagdo com magneésio, um metal do grupo |l

Eter dietila

RX + Mg ————— RMgX
Haleto Magnésio Haleto de
organico organomagnésio

Figura 4.43 Equacao geral de preparacdo do Reagente de Grignard.

Na reacédo geral o grupo R pode ser um substituinte metil; primério; secun-
dario ou terciario; também pode ser um grupo cicloalquil; alcenil ou aril.



O—CI + Mg —»Etzrsdj(e;”a <:>—MgCt

Clorocicloexano Magnésio Cloreto de ciclo/exilmagnésio
(96%)

Figura 4.44 Preparacéo de cloreto de cicloexilmagnésio.

Br  + Mg Eterdietia MgBr
35°C

Bromobenzeno Magnésio Brometo de fenilmagnésio

Figura 4.45 Preparacao do brometo de fenilmagnésio.

O éter dietila anidro (livre de agua) é o solvente usual para a preparacao do

i composto organomagnésio. Estes sdo muito sensiveis a agua e sofrem hidroélise

formando os produtos de reducéo dos haletos (alquila ou arila) aos hidrocarbo-

netos correspondentes. A ordem de reatividade dos haletos € | > Br > Cl > F e os
haletos de alquila sdo mais reativos do que haletos de arila e vinila.

A principal aplicacao sintética de Reagentes de Grignard é sua reacdo com

i certos compostos contendo grupo carbonil para produzir alcoois. Uma nova li-
gacdo carbono-carbono é formada por uma reacdo exotérmica rapida de um

Reagente de Grignard com um aldeido ou uma cetona.

R? R?

1 -' .‘.
R? / _\ 5 E— R ;c—OMgX normalmente escrito como RtCOng
R—MgX R R

Figura 4.46 Mecanismo da adicdo de um Reagente de Grignard a um grupo carbonil.

O grupo carbonil esta polarizado como mostrado. Seu carbono é eletrofilico

i e sofre a adicdo do Reagente de Grignard, um nucledfilo, formando uma nova

i ligacdo carbono-carbono. Essa etapa de adicdo leva a formacdo do haleto de
i alcoximagnésio, o qual na etapa de sintese é hidrolisado a um alcool.

R2 R
2]
RNc—omgx + o' —> Rimc—oH + Mg + X + HO
/ R
R
Haleto de alcoxi  fon hidrénio Um alcool ion magnésio ion Agua
magnésio haleto

Figura 4.47 Hidrdlise acida de um haleto de alcdxi magnésio proporciona um alcool.



O tipo de alcool produzido depende do composto contendo o grupo carbo-
nil utilizado, pois os grupos ligados ao carbono carbonilico de origem passam
a serem o0s substituintes do carbono que esta ligado o novo grupo funcional
formado (alcool).

O formaldeido (metanal) quando reage com o Reagente de Grignhard pro-
duz um élcool primario e os demais aldeidos um alcool secundario. Cetonas
proporcionam alcoois terciarios, quando tratados com reagentes de Grignard.

H
8‘ _ H.O*
<:>—MgCI C O — CH,OMgClI #PQ—CHZOH + MgCl,

Cloreto de Formaldeido Cloreto de metoxi- Cicloexilmetanol
cicloexilmagnésio cicloexilmagnésio (64 — 69%)
OH
° 1. Eier distila |
CH,(CH,),CH,MgBr + CH,C = CH,(CH,),CH,CHCH,
H =g
Brometo de hexilmagnésio Acetaldeido 2-Octanol (84%)
1. Eter dietila CH
O + CH.MgCI > 3
E>: .Mg 2 HO" (>\ ok
Ciclopentanona Cloreto de 1-Metilciclopentanol
metilmagnésio (62%)

Figura 4.48 Exemplos de reacéo entre Reagentes de Grignard e compostos carbonil.

4.9 Condensacao alddlica

4.9.1 Aldeidos

Um aldeido é parcialmente convertido ao seu anion enolato por bases tais
como ion hidroxido e ions alcoxidos.

E)

¢f 0
Qi ) | S
H +80H == | RGHCH <> RCH—CH| + H0

RCH=C
2 2
H

Aldeido  fon hidréxido jon enolato Agua

Figura 4.49 Mecanismo de reacéo acido-base e a formacao do ion enolato.




: Em uma solucdo que contém ambos um aldeido e seu ion enolato ocorre
a adicao nucleofilica do ion enolato ao grupo carbonil do aldeido. Essa adi¢éo
€ exatamente analoga a reacdo de adi¢do de outros reagentes nucleofilicos a
aldeidos e cetonas descritas.

© 0 O OH 0
RCH,_C’? I Il HO | Ll
QH i RCHZCH?HCH e RCHZCH?HCH
H
RCH:C( R R
(29.26 Um aldol

Figura 4.50 Mecanismo de adi¢do do ion enolato ao aldeido e a formagéo de um aldol.

: O alcoxido formado na etapa de adigéo nucleofilica entdo abstrai um préton
do solvente (em geral 4gua ou etanol) para formar o produto de adi¢éo alddlica.
Esse produto é conhecido como um aldol porque contém ambas as funcgdes:
aldeido e éalcool, caracterizado pela hidroxila (ald + ol = aldol).

: Uma caracteristica importante da adicao alddlica € que a formacédo da li-
gacdo carbono-carbono ocorre entre 0 atomo de carbono o de um aldeido e o
grupo carbonil do outro. Isso é porque a geracao do carbanion (enolato) pode
envolver a abstracdo do proton apenas do a&tomo de carbono o ao carbonil.

iy OH
5 o //05_ Base I //0
RCH.C + R?HC ———» RCH,CH _CHC\

i \ I
/"' Hﬁ'eH /R H
B

Eletréfilo onde Ligagao formada
o enolato adiciona nareacao

Figura 4.51 Centros reativos dos reagentes em uma reac¢éo e a ligacao resultante.

A adicao alddlica ocorre rapidamente com o aldeido:

(@] OH
Il NaOH, H,0 | Il
2 CH,CH 2-5°C CH,CHCH,CH

Etanal 3-Hidroxipropanal (50%)

i T
KOH, H,0 I

2 CHCH,CH,CH ——=—=% CHacHZCHZCHfllHCH
C2H5
Butanal 2-Etil-3-hidroxiexanal (75%)

Figura 4.52 Reacéo alddlica entre os mesmos aldeidos catalisada por base e a forma-
172 : ¢&o do aldol.



O produto B-hidroxialdeido da adi¢céo alddlica sofre desidratacdo sobre
aquecimento para produzir aldeido o,B-insaturado no meio reacional.

OH O 0
| ” Base ”
RCH.CHCHCH —— RCH,CH—CCH + H,O
2 Calor # | 2
R R

B-Hidroxialdeido Aldeido o,B-insaturado  Agua

Figura 4.53 Desidratacdo de B-hidroxialdeido e a formac&o de um aldeido o.,B-insaturado.

A conjugacédo da nova ligacdo dupla com o grupo carbonil estabiliza o alde-
ido o, B-insaturado proporcionando a forca dirigente para o processo de desidra-
tacdo e controla sua regiosseletividade. A desidratacédo pode ser efetuada aque-
cendo o aldol com acido ou base. Normalmente, se o aldeido o,B-insaturado
for o produto desejado, o processo todo € conduzido em condi¢Bes de catalise
basica a temperatura elevada. Sobre essas condi¢cbes, uma vez formado o pro-
duto de adicdo alddlica, este rapidamente perde agua para formar o aldeido
o, B-insaturado.

i i ™o

2 CH3CH,CH,CH % CH3CHZCH2CH:(|:CH "via" CHSCHZCHZCHcllHCH
CoHs CoHs

Butanal 2-Etil-2-hexenal (80%) 2-Etil-3-hidroxi hexanal

Figura 4.54 Preparacéo direta de aldeido o,B-insaturado via aldol.

A reacdo em que duas moléculas de aldeido combinam para formar um
aldeido o,B-insaturado e uma molécula de alcool é chamada de condensacéo
alddlica.

O g?(.j:
NaOH

CHsC? + H,C=C =—
N AN
o 7w

/d,OH 0] 0]
cHaCH—cc? | — > CHycH=CcHC?  + H,0
SCRETCSh| caer CHREHECHS 2

8

Etanal fon enolato Intermediario 2-Butenal Agua

Figura 4.55 Mecanismo de condensacé&o aldolica.

4.9.2 Cetonas

Com outras reagdes de adi¢éo nucleofilica reversiveis, o equilibrio para a adi-
cao alddlica séo menos favoraveis para cetonas do que para aldeidos. Por exemplo,
somente 2% do produto de adi¢do alddlica da cetona esta presente no equilibrio.



0 OH ©O
[l 2% | 1]
2 CH,CCH, om CHgl’.|ICH20CH3
CH,
Acetona 4-Hidroxi-4-metil-

2-pentanona

Figura 4.56 Equilibrio quimico entre o produto de condensacao alddlica e o reagente.

Essa situagédo é similar para a reacdo de adicao alddlica de outras cetonas.

Quando as condi¢des séo escolhidas a fim de que favorecam a desidratacéo

do produto de adic¢&o alddlica, a posi¢éo de equilibrio desloca para a direita e resul-
i taem cetonas o,f-insaturadas. Um método se utiliza tri-terc-butéxido de aluminio a
i elevada temperatura quando um reagente promove a condensacéo alddlica.

0 CH3 © CH3 O
I AI[OC(CH,),] - I , .
2 CBHSCCﬁH5 Xileno, 100 °C CGHSC—CH C‘SH5 via ('.}GHsii_',CHzCC(.)H5
OH
Acetofenona 1,3-Difenil-2-buten-1-ona 3-Hidroxi-1,3-difenil-1-butanona
(77%) (n&o isolado)

Figura 4.57 Condensacgédo aldodlica forcada de cetona e a formagédo de cetona o,p-
i insaturada.

4.10 Exercicios propostos

1. O grupo hidroxila de uma cianoidrina € também uma espécie potencialmen-
te reativa. Metaacrilato € um reagente industrial usado na producéo de plas-
ticos e fibras. Um método para a sua producao € a desidratacao catalisada
por &cido da acetona cianoidrina. D& o mecanismo de formagédo da acetona
cianoidrina e o produto de desidratacdo a metaacrilonitrila.

2.Qual a combinacéo de compostos carbonilicos e ilidas de fésforo vocé
poderia usar para preparar cada um dos seguintes alcenos? Justifique.

1
a) CH,CH,CH,CH=CCH,CH,



3. A substancia para a solucdo do item a (3-metil-3-hepteno) da questéo
acima pela Reac¢édo de Wittig envolve a ilida de fosforo abaixo. Escreva o
mecanismo de formacéo da ilida iniciando-se pela preparacéo do brometo
de partida (2-bromobutano), obtido da reacao do butano com bromo em
condigéo fotoquimica.

@ ©
(CBHS)EF’—?CHZCHE

CH

3

llida de fasforo

4. Escolha qual membro em cada um dos seguintes pares reage mais rapi-
do ou tem a constante de equilibrio mais favoravel para a reagdo com o
reagente indicado. Explique suas razfes pela escolha?

O 0]

Il Il
a) CI3CCH ou CH3CH (constante de equilibrio para a hidratacao).
b) Acetona ou 3,3-dimetil-2-butanona (constante de equilibrio para a formacgéo
da cianoidrina.

5. A constante de equilibrio para a dissocia¢édo (K, ) de cianoidrinas de
acordo com a equacao abaixo foi medida para uma quantidade de
cianoidrinas.

OH 0
I G I
R—(|3—R1 RCR' + HCN

CN

Qual cianoidrina em cada um dos seguintes pares tem maior constante
de dissociagéo? Justifique.

8 i
a) CH,CH,CHC=N ou (CH,),CC=N

c|>H ?H
b) C,H,CHC=N ou CGHsclzcEN
CH

3



6. A desidratacdo de 2,2,3,4,4-pentametil-3-pentanol produz dois alcenos A
e B. A ozondlise do alceno A, de menor ponto de ebuligdo, forma o formal-
deido (HCOH) e 0 2,2,4,4-tetrametil-3-pentanona. A ozondlise de B produz
o formaldeido e 3,3,4,4-tetrametil-2-pentanona. Idenfique A e B e dé uma
explicacdo para a formagao de B na reagdo de desidratagéo do alcool.

7.Um composto de formula molecular C_H, ,Br € um brometo terciario. Quan-

do tratado com etoxido de sddio em etanol € transformado em C_H_ . Este
em condi¢des de ozondlise proporciona o 6-oxoeptanal a seguir. Deduza
as estruturas de C_H ,Br e C_H,, e dé o mecanismo da reac¢éo de 0zonoli-

se para a formac&o do composto a seguir.

0
H)J\/\/\n/
(0]

6-oxoeptanal

8. Proponha um mecanismo plausivel para a seguinte reacéo. Justifique.

0]

Il
N, = (CH,),CCCH,OCH,

CI*""I CH,OH

9. Dé a estrutura do produto derivado da condensacao aldélica intramole-
cular envolvendo o ceto-aldeido mostrado. Dé o mecanismo para a for-
macao de C_H, O.

CH, o

| "y 1. KOH,HO
CHSCCHZ(]:—C\ s GH. 0

cH, o

10. Dé duas maneiras para produzir cada um dos alcoois a seguir usando
Reagentes de Grignard e justifique a viabilidade da sua proposta.

a) 1-Fenil-1-propanol [CeH5CH(OH)CH,>CH3]
b) 2-Fenil-2-propanol [CsH5C(CH3)2]
H



UNIDADE 5

Acidos carboxilicos e derivados






5.1 Acidos carboxilicos

5.1.1 Introducao

Os acidos carboxilicos sdo compostos do tipo RCO,H e constam como
uma das classes de compostos organicos mais frequentemente encontrados.
Inimeros produtos naturais s&o acidos carboxilicos ou seus derivados. Alguns
acidos, tal como &cido acético, foram encontrados h&a séculos e outros, como
as prostaglandinas, foram isoladas apenas recentemente, e os cientistas con-
tinuam a descobrir mais e mais fun¢gfes que essas substancias desempenham
como reguladoras de processos biolégicos.

(CH,),CO,H

"
-"l

0]
/ \
CHac\ HO\‘ /\"/ (CH2)4CH3
OH H
OH
Acido acético PGE1 (uma prostaglandina, um quantidade
(presente no vinagre) pequena abaixa significativamente a pressao
sanguinea)

Figura 5.1 Exemplos de acidos carboxilicos.

A quimica dos acidos carboxilicos é o tema central desta unidade. A impor-
tancia dos acidos carboxilicos é encontrada quando se compreende que estes
sdo compostos que dao origem a um grande grupo de derivados, 0s quais in-
cluem cloretos de &cidos, anidridos de acidos, ésteres e amidas.

5.1.2 Nomenclatura

Em parte alguma da quimica organica os nomes comuns sdo tao predo-
minante quanto sdo entre os acidos carboxilicos. Muitos acidos carboxilicos sdo
melhores conhecidos por nomes comuns do que por seus nomes sistematicos e a
regra de nomenclatura IUPAC tem tomado uma viséo liberal aceitando esses no-
mes como alternativa licita ao nome sistematico. Na Tabela 5.1 estéo listadas am-
bos 0s nomes, sistematico e comum, de alguns acidos carboxilicos importantes.

Os nomes sistematicos para os acidos carboxilicos sdo derivados da con-
tagem do numero de carbono na cadeia continua mais longa que incluem o gru-
po carboxila e substituindo a terminacéo —o do alcano correspondente por —6ico
e precedido da palavra acido.



Os trés primeiros acidos na tabela, acido metandico (1 carbono), acido
etandico (2 carbonos) e acido propandico (3 carbonos), ilustram esse objetivo.

Tabela 5.1 Nome sistematico e comum de alguns acidos carboxilicos.

Formula Estrutural Nome Sistematico Nome Comum
HCO,H Acido metandico Acido formico
CH,CO,H Acido etandico Acido acético
CH,CH,CO,H Acido propandico Acido propilico
CH,(CH,),CO_H Acido butantico Acido butirico
CH,(CH,),,CO,H Acido octadecandico Acido estearico
CH,CHOHCO,H Acido 2-hidroxipropandico Acido lactico
C,H.CHOHCO,H Acido 2-hidroxi-2-feniletandico Acido
mandélico
CH,=CHCO_H Acido propendico Acido acrilico
b LH Acido (2)-9-octadecendico Acido oléico
CH3(CH,)” - (CHZ),COH
C,H,CO,H Acido benzenocarboxilico Acido benzéico
OH Acido 2-hidréxibenzenocarboxilico | Acido salicilico
CO.H
HO,CCH,CO,H Acido propanodicico Acido maldnico
HO,CCH,CH,CO,H Acido butanodidico Acido succinico
CO,H Acido 1,2-benzenodicarboxilico Acido ftalico
CO.H

Quando substituintes estdo presentes, suas localiza¢des sao identificadas

por nimeros; e a numeracdo da cadeia carbbnica sempre se inicia no grupo
carboxila, exemplificado pelos &cidos 2-hidréxipropandico e 2-hidroxi-2-fenile-
tandico. Observe que os dois acidos sdo nomeados como derivados hidroxi- de
acidos carboxilicos, preferencialmente que derivados carboxila de alcoois.

Na nomeacao de compostos o grupo hidroxila tem prioridade sobre a liga-
cdo dupla e este sobre halogénio e grupos alquila. Acidos carboxilicos tém prio-
ridade sobre todos os grupos funcionais comuns encontrados até o momento.

A ligacédo dupla na cadeia continua mais longa é sinalizada pela termina-
cdo —endico e sua posicao é designada por um prefixo numérico. Os acidos pro-
pendico e (Z)-9-octadecendico sdo exemplos representativos contendo ligacado
dupla. A estereoquimica da ligacdo dupla é especificada usando ou a notagao
cis-trans ou Z-E.



No caso em que um grupo carboxila esta ligado a um anel, o anel de ori-
gem é nomeado mantendo-se a terminacdo —o e o sufixo —carboxilico € adicio-
nado, como mostrado na Tabela 5.1 para o acido benzenocarboxilico e o acido
o-hidréxibenzeno-carboxilico.

Os compostos contendo dois grupos carboxilicos, tais como os acidos pro-
panodibico e 1,2-benzenodicarboxilico sdo distinguidos pelo sufixo —didico ou
—dicarboxilico quando apropriado. A terminagéo, —o do nome de origem, do al-
cano é mantida.

5.1.3 Estrutura e ligagao

As caracteristicas estruturais dos acidos carboxilicos podem ser vistas re-
ferindo-se ao mais simples deles, o acido férmico.

O &cido formico € uma molécula planar e uma de suas ligacdes C — O é
significativamente mais curta do que outra.

120A O o
125
H——-C H——C
/"__\ \/\
1,34 A OH 111° OH
Distancias das ligagbes Angulos de ligagtes
em acido férmico em acido férmico

Figura 5.2 Comprimentos e angulos de liga¢gbes da estrutura molecular do &cido formico.

A geometria trigonal planar esta associada ao carbono hibridizado sp? e a
distancia da ligagdo mais curta, na figura, origina da ligagdo mdltipla do tipo ¢ + .
Um dos pares de elétrons do oxigénio da hidroxila pode ser deslocalizado se a
sobreposicao de sua orbital com a orbital © do grupo carbonil formar um sistema ©
estendido. Em termos de ressonancia, a conjugacao do par de elétrons do oxigénio
da hidroxila com os elétrons da ligacéo do grupo carbonil é representada como:

oo o8 o2,
g ° eoo: HeoHe!
7 @ /
H—C - H—C -<«—» H—C
Nes Nes \\ @
.QH ( .O.H .QH

Figura 5.3 Estruturas de ressonancia no grupo carboxilico.

A doacao do par de elétrons livre do grupo hidroxila estabiliza o carbono
do grupo carbonil e torna 0 menos eletrofilico do que o carbono carbonil de um



i aldeido ou cetona. A densidade de elétrons é aumentada no oxigénio carboni-
! lico e a ligacdo entre o carbono e o grupo hidroxila tém um grau de “carater de
 ligagdo dupla”.

A separacdo de carga envolvida na formulacdo da ressonancia do gru-

po carboxila torna-o consideravelmente polar e, &cidos carboxilicos simples tais

i como acido acético, acido propandico e acido benzoico tem momento de dipolo
i nointervalo de 1,7 a 1,9 D.

5.1.4 Propriedades fisicas

Os pontos de ebulicdo e fusdo de acidos carboxilicos sédo maiores do que

aqueles de alcoois de massas molares comparaveis e indicam forcas de atra-
¢Oes fortes entre moléculas (Tabela 5.2).

Um exemplo de arranjo de ligacdo de hidrogénio, mostrado abaixo, con-

tribui para essas forgas atrativas. O grupo hidroxila de uma molécula de &cido

carboxilico age como um doador de préton na direcdo do oxigénio carbonilico

de uma segunda molécula.

De modo reciproco, o préton hidroxilico da segunda funcéo carbonil intera-

i ge com o oxigénio carbonilico do primeiro.

P ¥
R—C /C—R
O—H--0

Ligacao de hidrogénio intramolecular entre
duas moléculas de acido carboxilico

Figura 5.4 Interacéo de ligagdes de hidrogénio e a formacao de dimeros.

O resultado é que as duas moléculas de acido carboxilico sdo mantidas

juntas pelas duas ligacdes de hidrogénio. Por ser tédo eficiente essa ligacao de
: hidrogénio, alguns acidos carboxilicos existem como dimeros (hidrogénios in-
teragindo) mesmo na fase gasosa. Em liquido puro uma mistura de ligacéo de

hidrogénio dimérico e agregados maiores estao presentes.



Tabela 5.2 Propriedades fisicas de alguns acidos carboxilicos e dicarboxilicos.

Composto Férmula Estrutural Ponto de Ponto de

fuséo (°C) ebulicao (°C)
Acido férmico HCO,H 8,4 101
Acido acético CH,CO,H 16,6 118
Acido propandico | CH,CH,CO,H -20,8 141
Acido butantico CH,CH,CH,CO,H -55 164
Acido pentanéico | CH,(CH,),CO,H -345 186
Acido decantico | CH,(CH,),CO,H 31,4 269
Acido benzéico C,H.,COH 122,4 250
Acido oxalico HO,CCO,H 186 Sublima
Acido malénico HO,CCH,CO_H 130-135 Decompbe
Acido succinico HO,C(CH,),CO,H 189 235
Acido glutarico HO,C(CH,),CO,H 97,5

Em solucdo aquosa, a associacdo intermolecular entre moléculas de aci-
dos carboxilicos € substituida por ligagcdes de hidrogénio com a agua. As pro-
priedades de solubilidade de acidos carboxilicos sao similares aquelas dos al-
coois. Os acidos carboxilicos com até quatro &tomos de carbono ou menos séo
misciveis em dgua em todas as proporgoes.

I
L]
J08-H—Q
R— C\ H
L) 7
FH-3,

Interagbes de ligagéo de hidrogénio
entre acido carboxilico e agua

Figura 5.5 Interacdes de ligagdo de hidrogénio e a solvatacao do grupo caboxilico.

5.1.5 Acidez de acidos carboxilicos

A propriedade mais notavel dos acidos carboxilicos é a sua acidez. A clas-
se dos acidos carboxilicos € o de compostos mais acidos que contém somente
carbono, hidrogénio e oxigénio. Com uma constante de ionizagdo da ordem de
10° (K, ~ 5), os acidos carboxilicos sdo acidos mais fortes do que a agua e os
alcoois, no entanto, sdo &cidos fracos quando comparados aos acidos minerais
e, portanto, ndo ioniza completamente em agua.




A acidez maior do &cido carboxilico quando comparado com um alcool e
agua se deve a estabilizacdo do ion carboxilato formado e os fatores que con-
tribuem séo:

1. O efeito indutivo do grupo carbonil.

O grupo carbonil é aceptor de elétrons e por atrai-los do &tomo de oxigénio
negativamente carregado estabiliza o anion carboxilato. Esse € um efeito indu-
tivo que origina a polarizacdo e a distribuicdo de elétrons da ligacdo ¢ entre o
carbono carbonilico e o oxigénio negativamente carregado.

: 5t 8-'5: s ;
O carbono polarizado com carga R C& O grupo R tem efeito desprezivel sobre
parcial positiva atrai os elétrons do e a densidade de elétrons do oxigénio
oxigénio com carga negativa 030 negativamente carregado.

Figura 5.6 Efeitos eletrénicos dos substituintes no carbono carbonil.

2. 0O efeito de ressonancia do grupo carbonil.

A deslocalizacdo de elétrons expressada pela ressonancia entre as se-
guintes Estruturas de Lewis proporciona o compartilhamento da carga negativa
igualmente no ion carboxilato para ambos 0s oxigénios.

No ion etoxido, esse tipo de deslocalizacédo de elétrons néo esta disponivel
tornando-o menos estavel.

- o
4 & e 4

R—CZ <> R—C{ = o R—C(®
803 ol 0 112

Figura 5.7 Estruturas de ressonancia no ion carboxilato.

A deslocalizacao de elétrons em ions carboxilatos € sustentada pelos es-
tudos que revelam diferencas significativas no padrdo da distancia da ligacdo
carbono-oxigénio de acidos carboxilicos e seus anions carboxilatos.

1,21 A .s 1,25 A oo
R—=GC R—C.  © ®NH,
1,36 A—)\..H 1,25 A—" Qs

Figura 5.8 Comprimentos de ligagBes no grupo carboxilico e carboxilato.



Como esperado, a distancia da ligacdo carbono-oxigénio em acidos car-
boxilicos sao diferentes um do outro. A distancia da liga¢do dupla C=0 é menor

do que a da ligagéo simples C-O e no ion carboxilato as distancias das duas

ligacdes C—O sdao iguais.

Os quimicos organicos tém dado énfase, por muitos anos, a ressonancia

em ion carboxilato a fim de explicar a acidez de &cidos carboxilicos. Essa én-
fase tem sido questionada e a visdo manifestada é de que o efeito indutivo do
grupo carbonil pode ser quantitativamente mais significativo. Isso da uma clara

impresséo de que ambos os efeitos indutivo e de ressonancia séo importantes

em tornar os acidos carboxilicos mais fortes do que alcoois.

O acido benzoico é levemente mais acido do que acido acético. O seu

grupo carboxila esta ligado a um carbono hibridizado sp? e ioniza em maior pro-

porcao do que aquele que esta ligado a carbono hibridizado sp®. Lembre-se que,
quando o carbono se oxida de sp® para sp? torna-se mais aceptor de elétrons em
face do aumento do seu carater s.

O-eo
CH,CO,H CH,= CHCOH

Acido acético Acido acrilico Acido benzéico
K =1810-5 K, =5510-5 K, =63 10-5
(PK, = 4,7) (pK, = 4.3) (PK,=42)

Figura 5.9 Exemplos de &cidos carboxilicos e suas constantes de acidez.

5.1.6 Sais de acidos carboxilicos

Os é&cidos carboxilicos sdo neutralizados rapidamente e quantitativamente

na presenca de bases forte tais como hidréxido de sodio.

O ] 0°*
rR—c” ) s —=1C —_ H—OH
— + . _— — + -
Nee (X Nee
b e
Um acido carboxilico  fon hidréxido ion carboxilato Agua
(acido forte) (base forte) (base fraca) (acido fraco)

Figura 5.10 Reacéo acido-base e o ion carboxilato.

Os sais de carboxilatos de metais formados da neutralizacdo de &cidos

carboxilicos sdo nomeados primeiro especificando o0 nome modificado do acido

substituindo —ico por —ato e entdo o ion do metal.



0] Cl
// //O
CH3C_ é
ONa “OLi

Acetato de sodio m-Clorobenzmoato de litio

Figura 5.11 Exemplos de sais de acidos carboxilicos.

Os sais monocarboxilato de diacidos sdo denominados pelo nome de am-

bos o cation e o hidrogénio como substituintes do grupo carboxilato.

28 Se L
KOC(CH,),COH HO™ OK

Hexanoato de hidrogénio Ftalato de hidroénio e postaasio
e potassio

Figura 5.12 Nomenclatura de sais de &cidos dicarboxilicos.

Os sais de carboxilatos de metais sdo i6nicos e desde que a massa molar

i ndo seja tdo elevada, os sais de sbdio e potassio de acidos carboxilicos sdo
soluveis em agua. Portanto, &cidos carboxilicos podem ser extraidos de solugéo
de éter em solucBes aquosas de hidroxido de sodio ou potassio como seus sais

i de carboxilatos.

O comportamento de solubilidade de sais de acidos carboxilicos tendo de

12 a 18 a&tomos de carbonos é incomum e pode ser ilustrado considerando o
: estearato de sddio.

Estearato de sodio
(Octadecano de sédio)

Figura 5.13 Estrutura molecular linear do sal do &cido estearico.

O estearato de sodio tem um grupo carboxilato polar no final de uma longa

cadeia hidrocarb6nica. O grupo carboxilato € hidrofilico (afinidade por agua) e ten-
de a conferir solubilidade na molécula de agua. A cadeia hidrocarb6nica é lipofilica
(afinidade por gordura) e tende a associar-se com outras cadeias hidrocarbonicas.
A acomodacdao alcancada pelo estearato de sédio quando dissolvido em agua €
formar uma disperséo coloidal de agregados esféricos chamados micela.

A formacéo de micelas e suas propriedades é o responsavel pela acéo de

: limpeza de sabdes.



5.1.7 Influéncia dos substituintes na forca de acidos

A acidez de acidos carboxilicos é pouco afetada por substituintes alqui-

la. A constante de ionizacéo (K,) de todos os acidos que tem a férmula geral

n 2n+l

C.H,,.,CO,H séo muito similares um ao outro e aproximadamente igual a 10-°.

(Tabela 5.3).

Tabela 5.3 Efeito do substituinte sobre a acidez de Acidos Carboxilicos em relacéo ao
acido acetico [Constante de ionizacdo (K)) = 1,8 10° e pK, = 4,7]. :

Nome do Acido Estrutura K,emagua | pK,
Propandico CH,CH,CO_H 1,310° 4,9
2-Metilpropandico (CH,),CHCOH 1,6 10° 4.8
2,2-Dimetilpropandico (CH,),CCOH 0,9 10° 51
Heptandico CH,(CH,),CO_H 1,310° 49
Fluoracético FCH,COH 2,510 2,6
Cloroacetico CICH,COH 1,410 2,9
Bromoacético BrCH,COH 1,410 2,9
Dicloroacético Cl,CHCOH 5,010 1,3
Tricloroacetico Cl,CCOH 1,310" 0,9
Metoxiacético CH,OCH,CO_H 2,710 3,6
Cianoacético N=CCH,CO,H 34103 2,5
Nitroacético O,NCH,COH 2,110 1,7

Os substituintes eletronegativos, em particular quando estdo ligados ao
atomo de carbono o ao carbonil, aumentam significativamente a acidez de aci-

dos carboxilicos.

Como os dados da tabela mostram, todos os acidos monoaloacético sdo
aproximadamente 100 (cem) vezes mais acido do que acido acético. O aumento
do numero de substituintes halogénios aumenta ainda mais a acidez, assim 0

acido tricloroacético é 7.000 vezes mais acido do que acido acético.

Os quimicos organicos atribuem a esse aumento de acidez a eletronegati-

vidade do &tomo ou grupo ao efeito indutivo do substituinte transmitido através
da ligagdo ¢ da molécula. De acordo com esse modelo, os elétrons da ligagdo ¢ i

carbono-cloro do ion cloroacetato estéo dirigindo para o cloro, deixando o atomo

de carbono oo com uma ligeira carga positiva. O carbono o, devido a esse carater
positivo, atrai elétrons do carboxilato carregado negativamente, dispersando as-
sim a densidade de carga e estabilizando o &nion. Assim, quanto mais estavel o

anion carboxilato, maior a constante de equilibrio para a sua formacéo.




HN\§ 7~ O anion carboxilato € estabilizado pelo cloro
6&' C—C: e por meio do seu efeito indutivo aceptor de elétrons
S5 N\ e a constante de equilibrio para a sua formagao
&-Cl 2 & maior do que a do correspondente ion acetato.

Figura 5.14 Efeito eletrdnico do grupo substituinte ligado ao carbono o sobre a estabili-
: dade do fon carboxilato.

O efeito indutivo diminui rapidamente quando aumenta o niumero de liga-

¢bes o entre o local da reacgao e o substituinte polar. O efeito do aumento da

! forca de acidez que um halogénio proporciona diminui quando este esta mais

distante do grupo carboxila.

CICH,CO_H CICH,CH,COH CICH,CH,CH,CO,H
Acido cloroacético Acido 3-cloro propandico Acido 4-clorobutanoico
K,=14-103 K,=10-10" K,=30-10°
(PK,=2,9) (PK,=4,0) (PK, =4.5)

Figura 5.15 Exemplos de &cidos carboxilicos com substituintes ligados aos carbonos o,
B e ysobre as constantes de acidez.

5.1.8 Fontes de acidos carboxilicos

Muitos dos acidos carboxilicos foram primeiro isolados de fontes naturais e

i receberam nomes que indicavam a sua origem. O &cido férmico (Latim férmica =

“formiga”) foi obtido por destilacdo de formigas. O acido acético (Latim aceticum =

“azedo”) é conhecido desde o tempo dos ancestrais por estar presente no vinho

que azedou. O acido butirico (Latim butyrum = “manteiga”) contribui para o odor
de manteiga rangosa e o acido lactico (Latim lac = “leite”) foi isolado do leite
talhado.

Embora essa origem humilde traga notas histdricas interessantes, em mui-

tos casos a preparacado de acidos carboxilicos em grande escala depende da

sintese orgéanica. Varios processos cataliticos foram desenvolvidos e dois deles

i envolvem oxidacdo de derivados de petréleo como materiais de partida.

2CH,CH,CHCH, + 50, — 2CHCOH + H,0

Butano Oxigénio Acido acético Agua
//0 Acetato d 8s; //O
2 CHC - 0 cetato de manganés; 2 CHC
N H . Acetato de cobalto ou N
Acetato de cobre OH
Acetaldeido  Oxigénio Acido acético

Figura 5.16 Métodos de preparacéo de &cido acético.



Em um terceiro processo se utiliza o0 monoxido de carbono e o metanol e
ambos séo derivados do carvao.

CH30H + CcO Catalisador a base de cobalto ou rédio CH2C02H

Calor, pressao

Metanol Monodxido de Acido acético
carbono

Figura 5.17 Processo de preparagéo de acido acético.

A principal finalidade do acido acético é sua utilizagdo na producéo de ace-
tato de vinila para pinturas e adesivos.

O acido carboxilico produzido em maior quantidade é o acido 1,4-benzeno-
dicarboxilico (4cido tereftalico) usado como material de partida para a produgéo
de fibras de poliésteres. Um processo importante converte p-xileno ao acido
tereftalico por oxidagdo com acido nitrico (HNO,) e em outro processo pode ser
utilizado permanganato de potassio (KMnO,) em meio basico.

ch@~ CH; —1NOsy Hozc@—cozH

p - Xileno Acido 1,4-benzenodicarboxilico
(Acido tereftalico)

Figura 5.18 Oxidacao de grupos alquila ligados ao anel benzeno a grupos carboxilicos.

9.1.9 Preparacdo de acidos carboxilicos

5.1.9.1 Carboxilacdo de Reagentes de Grignard

Os Reagentes de Grignard reagem com dioxido de carbono, de modo simi-
lar aos aldeidos e cetonas, para produzir sais de magnésio do acido carboxilico.
A acidificacao desses sais de carboxilato de magnésio converte-o ao acido car-
boxilico desejado.

&R N OMgX OH

: Cé —R C/ ﬂb R C/ + Ma? + 2X

1 + + — — + e
5" MgX N N H20 Q 9

(o] o}
50
Reagente de Didxido Carboxilato de Acido carboxilico

Grignard de carbono halomagnésio

(nucledfilo) (eletrofilo)
cl CH,

| e
CH,CH,CHCH, 18- BELell8 o GH CH,CHCO,H
' 2

3.H,0"

2-Clorobutano Acido 2-metilbutanéico

Figura 5.19 Mecanismo e reacdo de Reagente de Grignard com dioxido de carbono
como método de preparacdo de 4cido carboxilico.



A carboxilacao de Reagentes de Grignard € utilizada para transformar um

¢ haleto de alquila ou arila em um &cido carboxilico em que o esqueleto carb6nico
i é aumentado em um atomo de carbono.

Mg 1.CO
R X ter dietila anidro R ng TE‘O&) RCOzH
Haleto de Reagente de Grinard Acido carboxilico

alquila ou arila

Figura 5.20 Esquema geral de preparacao de um acido carboxilico.

A Unica limitacdo desse procedimento € que haletos de alquila ou arila ndo

devem estar ligados a substituintes que sdo incompativeis com Reagentes de
Grignard, tais como: -OH, —NH, —SH, —C=0 ou -NO.,,.

. 5.1.9.2 Preparaggo e hidrélise de nitrilas

Os haletos de alquila primario e secundario podem ser convertidos em

acidos carboxilicos maiores por uma sequéncia de duas etapas envolvendo a
preparacdo e a hidrélise de nitrilas. As nitrilas, também conhecidas como cia-
netos de alquila, sdo preparadas por substituicdo nucleofilica bimolecular (S 2).

% o &t & ©
N=Cs # R—X —» N=C—R + X
lon cianeto Haleto de alquila Nitrila fon haleto
(nuclofilo) primario ou secundario (cianeto de alquila)
(eletrofilo)

Figura 5.21 Método de preparacao de uma nitrila.

Essa reacao de substituicdo nucleofilica € mais efetiva com haleto de alqui-

i la primario. O haleto de alquila secundario reage mais lentamente e o rendimen-
i to € um tanto menor; com o haleto de alquila terciario a Gnica reacdo observada

€ a eliminacdo e os haletos de arila e vinila ndo reagem. O sulféxido de dimetila é

o solvente normalmente usado para essa reacdo, mas o alcool e a mistura de

i agua-etanol tém sido usados.

Uma vez introduzido o grupo nitrila na molécula, esse é submetido a uma

i etapa de hidrélise. Em geral, é conduzida em soluc&o aquosa acida em refluxo.



Calor 74 @

L 1]
R—C=N + 2H20 + H30’ —_— R—C\ + NH4
OH
Nitrila Agua ion hidrénio Acido carboxilico  ion aménio
_1.NaCN _ H,0. H,SO,
e prsm—
CHCl ———> CH,CN Calor CH2CO2H
2.H,0°
Cloreto de benzila Cianeto de benzila Acido 2-feniletanol

Figura 5.22 Hidrodlise acida de uma nitrila e a preparacao de um acido carboxilico.

O grupo funcional nitrila em cianoidrina é hidrolisado em condi¢fes simila-
res aquela de cianeto de alquila. A formacéo de cianoidrina seguido de hidrolise
proporciona uma rota para a preparag¢ao do acido 2- ou a-hidroxicarboxilico.

o] OH OH
II NGO 1 GHLGH.CH CIZCH H,0, H,SO,
CN COH
2-Pentanona 2-Pentanona cianoidrina  Acido 2-hidroxi-2-metilpentanéico
%)

Figura 5.23 Reacéo de um composto carbonil com ion cianeto seguido de hidrdlise &ci-
da na preparacéo de um o-hidroxiacido.

5.2 Reacoes de acidos carboxilicos: derivados de acidos carboxilicos

9.2.1 Formacao de cloreto de acidos

Os cloretos de acila sao facilmente obtidos e normalmente sédo preparados
de acidos carboxilicos por reagéo com cloreto de tionila (SOCI,).

0}
4 4
R—C\ & SOCI2 —FR—C\ + Sli'.)2 + HCI
OH Cl
Acido carboxilico Cloreto Cloreto Dioxido de Cloreto de
de tionila de acila enxofre  hidrogénio
0
/° %
(CH,),CHC + socl, —> (cHa)ch—c\ + 80, + Hcl
“oH cl
Acido 2-metilpropandico  Cloreto Cloreto de 2-metil Dioxido de Cloreto de
de tionila propanoila enxofre  hidrogénio

Figura 5.24 Método geral de preparacéo de cloreto de acido e um exemplo.




Tratando-se com nucledfilo apropriado, um cloreto de &cido pode ser rapi-
damente convertido a um anidrido de acido, um éster, uma amida ou um &cido

carboxilico.
R 0o R! (0] (0] 0]
Y \n/ /U\ R )J\ )I\
e
(0] 0 R 0] R NH2 R OH
Um anidrido de Um éster Uma amida Um acido
acido carboxilico carboxilico

Figura 5.25 Tipos de derivados de acido carboxilico.

Por exemplo, o éster, etanoato de etila, pode ser preparado tratando-se
cloreto de etanoila com etanol em presenca de piridina.

0
Z iridi ¥ @ ©
CH3—0< + HOCHCH, —tmdna, oy c” + C,H,NHCI
cl NOCH,CH,

Cloreto de etanoila Etanol Etanoato de etila Cloreto de piridénio

Figura 5.26 Método de preparacéo de um éster.

Os mecanismos de formacado desses compostos sao similares ao da hidro-
lise de um cloreto de acila, proporcionando o acido carboxilico.

(@] /O
R—C + HO —>» R—C\ +
el OH

HCI

Acido carboxilico Cloreto de
hidrogénio

Cloreto de acila Agua

Figura 5.27 Hidrdlise de um cloreto de acido e a formag&o de um é&cido carboxilico.

Estes diferem apenas quanto ao nucledfilo que ataca o grupo carbonil, que
na hidrélise é uma molécula de agua. O mecanismo aceito para a hidrélise de
um cloreto de &cido esta delineado a seguir.

Na Etapa 1 do mecanismo, a 4gua adiciona-se nucleofilicamente ao carbono
do grupo carbonil para formar um intermediario tetraédrico. Esse estagio do pro-
cesso é analogo a hidratacdo de aldeidos e cetonas discutidas no capitulo anterior.

O intermediario tetraédrico tem trés grupos de partida (que pode ser subs-
tituido) no carbono: dois grupos hidroxilas e um cloreto. Na segunda etapa da re-
acao, o intermediario tetraédrico dissocia-se. A perda de cloreto do intermediario
tetraédrico € mais rapida do que a perda do hidréxido; o cloreto € menos basico



do que o hidréxido e € um grupo de partida melhor. O intermediario tetraédrico
se dissocia porque essa dissociacao restabelece o grupo carbonil estabilizado
por ressonancia.

Mecanismo:

Etapa 1: Formacao do intermediario tetraédrico pela adigdo nucleofilica da
agua ao grupo carbonil.

;1 R\ i, Tl ] B RHO\ H
. en N o ADi s
y .:T..--—-:—--\‘/ :{'NO /6—?—9: Rapida . C—O/
& &
H ci Ho 4 cl
Agua  Cloreto de acila Intermediario
tetraédrico

Etapa 2: Dissociacéo do intermediario tetraédrico pela desidroalogenacéo.
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A substituicdo nucleofilica em cloreto de acila ocorre muito mais facilmen-
te do que substituicdo nucleofilica em cloreto de alquila. Cloreto de benzoila
(C,H.COCI), por exemplo, € aproximadamente 1.000 vezes tao reativo quanto
cloreto de benzila (C,H,CH,CI) sobre solvolise (80% de etanol: 20% de agua). A
substituicdo nucleofilica no carbono acil ndo envolve o intermediério carbocétion
como aqueles formados na reacdo de substituicdo unimolecular de haletos de
alquila, nem continua pelo caminho do estado de transicdo pentacoordenado
gue coordena o mecanismo de substituicao nucleofilica em haleto de alquila.

5.2.2 Anidridos de acidos carboxilicos

Depois do cloreto de acido, a proxima classe mais reativa de derivados de
acidos carboxilicos é o anidrido de acido. O anidrido de &cido mais facilmente
obtido é o anidrido acético.

O anidrido acético é preparado pela reacdo de &cido acético com uma
substancia conhecida como ceteno.



o (o] (0]
4 L
HC=C=0 + CH.—C B
’ YNy Hc” Yo7 cH,
Ceteno Acido acético Anidrido aceético

Figura 5.28 Método de preparacao de anidrido acético.

O anidrido acético tem vérias aplicagbes comerciais, incluindo a preparagao

de aspirina e a do acetato de celulose para uso em plasticos e fibras. Os dois
: anidridos ciclicos, anidrido ftalico e maleico, s&o reagentes utilizados na inddstria.
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Figura 5.29 Exemplos de anidridos ciclicos.

O método usado para a sintese no laboratério de anidridos de acido carbo-

xilico é a reagé@o com cloreto de acila com acidos carboxilicos.
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Cloreto de acila Anidrido Piridina Anidrido de acido Cloreto de
carboxilico carboxilico piridénio

Figura 5.30 Reacédo geral para preparacao de um anidrido de acido carboxilico.

Esse procedimento € aplicavel a preparacao de ambos o anidrido simétrico

(R =R e misto (R # RY).

Os anidridos ciclicos em que o anel é de cinco ou seis membros séo as

vezes preparados aguecendo-se o acido dicarboxilico correspondente em um

solvente inerte (por exemplo: tetraclorocarbono CCl,).
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Figura 5.31 Método de obtencao de anidrido ciclico



5.2.2.1 Reacéo de anidrido de acido carboxilico

A reacdo mais importante de anidrido de &cido envolve a quebra de uma
ligacdo entre oxigénio e um dos grupos carbonil. Um grupo acila é transferido
para um nucleofilo atacante e o outro retém sua ligacdo simples do oxigénio e
torna-se o grupo acila do acido carboxilico.
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Figura 5.32 Ataque do nucledfilo e a quebra da ligagdo em um anidrido de acido carbo-
xilico.

Os anidridos de acidos carboxilicos sdo facilmente convertidos a acidos
carboxilicos, ésteres e amidas, mas ndo em cloretos de acil.

A reacdo de substituicdo nucleofilica esta sujeita a catélise acida. Pode se
descrever como um catalisador acido pode aumentar a velocidade de substitui-
¢do nucleofilica em acil considerando a hidrélise de um anidrido de &cido. A for-
macdao do intermediario tetraédrico e determinante da velocidade e é essa etapa
gue é acelerada pelo catalisador. O anidrido de acido é ativado com respeito a
adicao nucleofilica por protonacédo de um de seus grupos carbonilicos.
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Figura 5.33 Reacéo acido-base do ion hidrénio (acido) com o anidrido de acido carbo-
xilico (base).

A forma protonada do anidrido de &cido esta presente somente em uma
extensdo muito baixa, mas é muito eletrofilica. A dgua (e outros nucledfilos)
adiciona-se a um grupo carbonil protonado bem mais rapido do que a um neu-
tro. Dessa forma, a etapa que determina a velocidade de adi¢do nucleofilica da
agua para formar o intermediario tetraédrico ocorre mais rapidamente na pre-
senca de um &cido do que na sua auséncia.
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Figura 5.34 Adicao de 4gua ao anidrido protonado e a formac&o do intermediario.

Uma catélise acida também facilita a dissociacao do intermediério tetraé-

drico. A protonacao desse carbonil permite ao grupo de partida sair como uma

molécula de acido carboxilico neutra, a qual € um grupo de partida menos basico

do que um anion carboxilato.
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Figura 5.35 O intermediario ainda em meio acido degrada a duas moléculas de acido
i carboxilico.

Essa forma de aumento da velocidade resulta da protonacéo do grupo car-

¢ bonil foi vista na adicdo nucleofilica a aldeidos e cetonas.

Os anidridos de acidos carboxilicos sdo mais estaveis e menos reativos do

que cloretos de acila. Cloreto de acetila, por exemplo, sofre hidrélise em torno de

10°% vezes mais rapido do que anidrido acético a 25 °C.

5.2.3 Formacado de éster catalisada por acido

A condensacao catalisada por &cido de um &lcool e um &cido carboxilico

i produz um éster e agua.
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ROH + R—C] ——= \O/C\R + HO
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Um alcool  Acido carboxilico Ester Agua

Figura 5.36 Método geral de esterificacdo de um acido carboxilico com alcool.

A formagéo direta de um éster de um élcool e acido carboxilico € conhecida

como Esterificacdo de Fischer. Esse € um processo reversivel e a posicao de

equilibrio pende ligeiramente para o lado dos produtos quando os reagentes sao



alcoois e acidos carboxilicos simples. Quando a reagéo é usada para propositos
preparativos, a posicao do equilibrio pode ser mais favoravel usando ou é&lcool
ou o &cido carboxilico em excesso.
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Il H,SO, |
CHOH + HOCCH, <—=—=== CHCOCH, + HO
Metanol  Acido benzoico Benzoato de metila  Agua
(0,6 mol) (0,1 mol) (70% em relacao ao

acido benzoico)

Figura 5.37 Esterificacdo do acido benzéico com metanol e a formagéo do benzoato de
metila.

Outro modo de deslocar a posi¢ao de equilibrio para favorecer a formacéo
do éster é remover o outro produto (agua) da mistura de reacao quando esse é
formado. Isso € realizado adicionando-se benzeno como um co-solvente e des-
tilando a mistura azeotropica de benzeno e agua.

Por razBes estérica, a ordem de reatividade de alcool na Esterificagdo de
Fischer é: CH,OH > primario > secundario > terciario. Fenois séo bem menos
reativos do que alcoois alifaticos.
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CH,CH,CHCH, + CH.C ——2~__» CH,C_ CHCHCH, + HO
372 3 %Ry Benzeno, TN
OH OH Calor
2-Butanol Acido acético Acetato de sec-butila Agua
(0,20 mol) (0,25 mol) (71% baseado no sec-butanol) (codestilado

com benzeno)

Os ésteres sdo também formados pela reacao de alcoois com cloretos de
acila.

) O

a a
R'OH + R—C\ —_ R—C\ + HCI
Cl OR!
Um alcool Cloreto de acila Um éster Cloreto de

hidrogénio

A reacdo de um alcool com um cloreto de acil € normalmente realizada na
presenca de uma base fraca tal como piridina. Piridina ndo s6 captura o cloreto
de hidrogénio que é formado, mas também exerce um efeito catalitico.
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Os anidridos de acidos carboxilicos reagem similarmente ao cloreto de acila:
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2-Fenil etanol Anidrido trifluoracético Trifluoracetato de 2-feniletila Acido
trifluoracético
Mecanismo:

O mecanismo de esterificacdo de acidos carboxilicos com alcoois é uma
combinacgédo de dois estégios distintos. A formacédo do intermediario tetraédrico

caracteriza o primeiro estagio (etapas 1 a 3) e a dissociacao desse intermediério
i 0 segundo estagio (etapas 4 a 6).

Reacdo Geral:
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CH.C + HOCH,CH, —> CH.C + HO
N N 2
OH OCH,CH,
Acido benzéico Etanol Benzoato de Etila Agua

Etapa 1: O acido carboxilico é protonado em seu oxigénio carbonilico pelo

i doador de proton ion alquiloxénio formado pela transferéncia do proton do cata-
i lisador &cido (ion hidrénio) para o alcool.
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Acido benzéico fon etiloxénio Acido conjugado Etanol

do acido benzoico



Etapa 2: A protonacgao do &cido carboxilico aumenta o carater positivo do
seu grupo carbonil. Uma molécula de &lcool age como um nucledfilo e ataca o

carbono carbonilico.
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Acido conjugado Etanol Forma protonada do
do acido benzdico intermediario tetraédrico

Etapa 3: O ion ox6nio formado na Etapa 2 perde um proton para formar
o intermediario tetraédrico na sua forma neutra. Essa etapa conclui o primeiro
estagio do mecanismo.

OH OH CH,CH,
HO — cfszs + 50 M = po—clCH 9 E]’.\
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H
Forma protonada do Etanol Intermediario tetraédrico  fon etiloxénio

intermediario tetraédrico

Etapa 4: Protonacao do intermediério tetraédrico em um de seus oxigénios

hidroxilicos.
(1.‘,HZCH3 /OH H\ /OH /CHZCH:,
:0\:) + H.CS—C\:'CeHs —_ g,O_LC\IICBHS + :b\
/ L X ] -
® H «O—CH,CH, H :Q—CH,CH, H
fon etiloxdnio Intermediario Hidroxila protonada do Etanol
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Etapa 5: Esse intermediario perde uma molécula de agua para produzir a
forma protonada do éster.
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intermediario tetraédrico benzoato de etila




Etapa 6: Desprotonacédo da espécie formada na Etapa 5 leva a forma neu-

tra do produto éster.

CHCH\, o /CiMs CH, H-_vs, CH,CH,
9 + :B:C\ — 0=c__ - CIJ@
H N H OCH,CH, OCH,CH, H
Etanol Acido conjugado do Benzoato de etila ion etiloxdnio

benzoato de etila

A espécie conectando os dois estagios é chamada de intermediario tetraé-

drico porque a hibridizag&o no carbono mudou de sp? no &cido carboxilico para

sp® no intermediario antes de se reibridizar a sp? no produto éster.

O intermediario tetraédrico ndo pode ser isolado e é instavel nas condi¢des

i de sua formacao sofrendo desidratacéo catalisada por acido para formar o éster.

Observe que o oxigénio do etanol torna-se incorporado ao produto benzo-

ato de etila de acordo com o mecanismo delineado.

5.2.3.1 Fontes de ésteres

Muitos ésteres sdo espécies que ocorrem naturalmente e aqueles de mas-

i sa molar baixa s&o consideravelmente volateis e muitos tém odores agradaveis.

i Os ésteres frequentemente incluem uma fracéo significativa de 6leos aromaticos

de frutas e flores.
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Figura 5.38 Exemplos de ésteres extraidos de fontes naturais.

Os ésteres de glicerdis, chamado de tri-ésteres do glicerol, triacilglicerois

ou triglicerideos sé@o produtos naturais abundantes. O grupo mais importante
i dos tri-ésteres de glicerol inclui aqueles em que cada grupo acila ndo é ramifica-

do e tem catorze ou mais atomos de carbono.



Triesterina, um triester de trioctadecanoil glicerol
encontrado em muitas gorduras animal e vegetal

As gorduras e 0s 0leos sédo encontrados na natureza como misturas de
tri-ésteres de glicerol. As gorduras sao misturas que sdo sélidos a temperatura
ambiente e os 6leos sao liquidos devido a presenca da geometria cis em ligagdo
dupla na estrutura. Os acidos carboxilicos de cadeias longas obtidos de gordu-
ras e oOleos por hidrolise sdo conhecidos como acidos graxos.

5.2.3.2 Propriedades fisicas

Os ésteres sao moderadamente polares, com momento de dipolo no in-
tervalo de 1,5 & 2,0 D. As interacdes dipolo-dipolo contribuem para as forcas de
atragdo intermoleculares que faz com que os ésteres tenham pontos de ebuli¢cdo
maiores do que os hidrocarbonetos de configuracdo e massas molares simila-
res. Devido a falta do grupo hidroxila, as moléculas de ésteres ndo podem for-
mar ligagdes de hidrogénio um com o outro, consequentemente, 0s ésteres tém
pontos de ebulicdo menores do que os alcoois de massas molares comparaveis.

i i T
CH,CH,CHCH, CH,COCH, CH,CH,CHCH,
2-Metilbutano Acetato de metila 2-Butanol
MM =72, pe =28 °C MM = 74, pe =57 °C MM =74, pe =99 °C

Figura 5.39 Efeitos de grupos funcionais sobre o ponto de ebulicdo de moléculas de
massas molares comparaveis.

Utilizando os pares de elétrons ndo compartilhados desses atomos de oxi-
génio, um éster pode participar de ligacdes de hidrogénio com substancias que
contém grupos hidroxilas (Agua, alcoois, acidos carboxilicos). Isso confere algu-
ma medida de solubilidade em agua aos ésteres de baixa massa molar; aceta-
to de metila, por exemplo, dissolve em agua (33g/100 mL). A solubilidade dos
ésteres decresce a medida que o contetdo em atomos de carbono na cadeia
aumenta. As gorduras e os 6leos (ésteres de glicerol de acidos carboxilicos de
cadeia longa) sdo praticamente insollveis em agua.



5.2.3.3 Reacdes de ésteres

i A reacdo de ésteres com Reagentes de Grignard e hidreto de aluminio e
litio sdo ambos Uteis na preparacgéo de alcoois.
* Reagente de Grignard

: Os ésteres reagem com dois equivalentes de um Reagente de Grignard para
produzir &lcoois terciarios. Dos grupos ligados ao carbono, que esta ligado o grupo
i hidroxila, em alcool terciario dois séo derivados do Reagente de Grignard.

Equacao geral:

0 '?"'
i 1. (CH,CH,)O
R—C + 2 R*MgX ( |_:|‘ f) » R—C—R? + R'OH
R 1 o 30 I
OR i
Um éster Reagente de Um alcool terciario Alcool
Grignard
Reacdo especifica:
0 OH
1
C 1. (CH,CH,)0 i
[>/ e gl W 2CHMgl ——=——> (2 B o+] [>/ \CCH3 + CH,CH,OH
Ciclopropano lodeto de 2-Ciclopropil-2-propanol Etanol
carboxilato de etila metilmagnésio (90%)

» Hidreto de aluminio e litio

O hidreto de aluminio e litio quebra redutivamente ésteres para produzir
i alcoois primario.

Equacéo geral:
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Il 1. LIAIH,, (CH.CH.)O
.Y e RCHOH + RIOH
R OR? L
Um éster Um alcool primario  Um alcool




Reacéo especifica:

0]
g LI, ORED s C_H.CH,OH + CH.CH,OH
cH TOCH,CH, 2 H 0" T T
Benzoato de etila Alcool benzilico Etanol

(90%)

Os ésteres sao menos reativos do que os cloretos de acidos e os anidridos
de acidos. Asubstituicao nucleofilicaem ésteres de acil, especialmente hidrélise de
ésteres, tem sido intensamente investigada em uma perspectiva mecanistica.
De fato, muito do que se sabe a respeito do topico geral de substituicdo nucleo-
filica em acila deriva de estudos realizados em ésteres.

* Hidrdlise &cida

A hidrélise de ésteres € o mais estudado e melhor entendido de todas as
reacOes de substituicdo nucleofilica em acil. Os ésteres sdo bastante estaveis
em meio aquoso neutro, mas sofrem clivagem quando aquecidos com agua na

presenca de &cidos ou bases fortes. A hidrélise de ésteres em meio acido aquo-
so diluido é o inverso da esterificacao de Fischer.

Quando a esterificacdo € o objetivo, agua é removida da mistura de reacdo
para estimular a formacéo do éster. Quando a hidrélise é o objetivo, a reagdo &
realizada na presenca de um excesso de agua.

O mecanismo da hidrélise de éster catalisada por acido ocorre em dois es-
tagios. Um intermediério tetraédrico é formado no primeiro estagio e no segundo
ocorre a dissociacao desse intermediario a produtos. A caracteristica chave da
primeira etapa é o local em que o éster de partida € protonado. A protonac¢ao do
oxigénio carbonilico forma um cétion que é estabilizado por deslocalizagdo de
elétrons. O outro local alternativo de protonacao, o oxigénio alcoxilico, da origem
a um céation bem menos estavel.

Protonagao no oxigénio carbonilico Protonag&o no oxigénio alcoxilico
® (0]
gOH /OH /y
—_  — R—C
@g— R! S—ri 0
e e
H
Carga positiva é deslocalizada Carga positiva & localizada sobre

um oxigénio simples

Figura 5.40 Estruturas de ressonancia do grupo carbonil da carboxila protonada.



A protonagdo do oxigénio carbonilico, como observado nas reacgdes de al-
deido e cetona, deixa o grupo carbonil mais susceptivel ao ataque nucleofilico. A
molécula de agua adiciona-se ao carbono do grupo carbonil do éster protonado
na Etapa 2. A perda do préton do ion oxdnio resultante leva a forma neutra do
intermediério tetraédrico na Etapa 3 e completa o primeiro estagio do mecanismao.

Uma vez formado, o intermediario tetraédrico pode retornar aos materiais de
partida meramente revertendo a reacao que o formou, ou pode continuar em dire¢céo
aos produtos. No segundo estagio da reacao, o intermediario tetraédrico dissocia-se
a um alcool e um acido carboxilico. Na Etapa 4, a protonacao do intermediario
tetraédrico no oxigénio do grupo alcéxi produz um novo ion oxdnio, que perde
uma molécula de alcool na Etapa 5. Juntamente com o alcool, a forma protonada
do acido carboxilico surge pela dissociacdo do intermediario tetraédrico. A sua
desprotonacgéo na Etapa 6, completa o processo.

Mecanismo da reacdo: (Estagio 1: etapas de 1 a 3; Estagio 2: etapas de
4 a 6).

Etapa 1: Protonacéo do oxigénio do grupo carbonil do éster.
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0% *0O—H
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\ + H _0 '-q— R C\ ¥ HZ -
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:_qR1 H o
Um éster fon hidrénio Forma protonada Agua

do éster

Etapa 2: Adi¢ao nucleofilica da agua a forma protonada do éster.

H R R OR!
BTl = %
H + =
/ / 307 OH
H R'O 7®
H
Agua Forma protonada ion oxénio

do éster

Etapa 3: Desprotonacéo do ion oxdnio para dar a forma neutra do interme-
diario tetraédrico.

H R OR1 R OR! H
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~— H C Pyt
AN - Yo on !

Agua fon oxénio Intermediario tetraédrico fon hidrénio



Etapa 4: Protonacgao do intermediario tetraédrico no oxigénio alcoxilico.

LL) L L]
H—O: H H—O 3§
c He O = o
uy e ® Os C. + HO
Flg: Sl - I
HO LBy \\_/ H HO % \
R R ,
Intermediario tetraédrico ion hidrénio ion oxénio Agua

Etapa 5: Dissociacdo da forma protonada do intermediério tetraédrico a um
alcool e ao acido carboxilico protonado.

H—O
..‘\-)}R R\

@
ol g C=OH + R'OH
/ yee —————— P e
HO LO@ . HO
R
fon oxénio Forma protonada Alcool

do acido carboxilico

Etapa 6: Desprotonacéo do acido carboxilico protonado.

H o] H
L Y / oo/
c=0 + o0 e IR C\ + H 0\@-)
/ ® =X
HO H OH H
Forma protonada Agua Acido carboxilico fon hidrénia

do acido carboxilico

» Hidrolise basica

Ao contrario da sua catalise acida, a hidrolise basica de ésteres com base
aguosa é irreversivel.

Z X Z
R—C + OH ——>» R—C_ + HOR!
N .. .o @
OR' ol
Um éster ion hidréxido ion carboxilato Um alcool

Figura 5.41 Reacdo geral de hidrélise basica de éster.

Isso porque os acidos carboxilicos sdo convertidos aos seus correspon-
dentes anions carboxilatos nessas condi¢c@es e esses anions sao incapazes de
transferir o acil ao alcool.



No caso em que a hidrélise de ésteres é realizada com fins preparativa,
condi¢des bésicas sdo normalmente escolhidas.

C-H3 CH,
@]
P NaOH-CH,OH 4
H,0—C_ + NaOH T’)—- NaO—C * CH,OH
CHS alor CH3
Acetato de o-metilbenzila Hidroxido Acetato de sodio Alcool o-metilbenzilico
de sadio (95 — 97%)

Quando se deseja isolar 0 4cido carboxilico, uma etapa de acidificacéo se-
parada € necessaria. A acidificacdo converte o sal do acido carboxilico ao acido
livre.

HZC\\ //0 1.NaOH, H,0, calor HZC\\ //0 + HOCH
L—C 2 H,80,dl L0 2
H,C OCH, H,C OH
2-Metilpropanoato de metila Acido 2-metilpropanéico Metanol
(Metacrilato de metila) (Acido metacrilico)

A hidrdlise de éster proporcionada por base é chamada de “saponificagéo”,
que significa “fazer sabao”. A mais de 2.000 anos atras, os fenicios fizeram sabao
por aquecimento de gordura animal com cinza de madeira. A gordura animal € rica
em tri-éster de glicerol, e cinzas de madeira sdo fontes de carbonato de potéssio.

Como o mecanismo de catélise acida, a hidrélise basica de ésteres tem
dois estagios distintos, isto &, a formacgdo do intermediario tetraédrico e sua
subsequente dissociacdo. Todas as etapas da reacdo sao reversiveis exceto a
ultima. A constante de equilibrio para a abstracao de préton do acido carboxilico
pelo hidréxido é tao grande que a Etapa 4 €, para todas as intencdes e propdsi-
tos, irreversivel e a reacdo geral também se torna.

As etapas 2 e 4 sao reacOes de transferéncia de proton e sdo muito rapi-
das. A adicao nucleofilica ao grupo carbonil tem energia de ativacdo mais alta
do que a dissociacdo do intermediario tetraédrico, a Etapa 1 é a determinante
da velocidade.



Mecanismo em dois estagios: (Estagio 1: etapas 1 e 2; Estagio 2: etapas

3ed).
Etapa 1: Adicao nucleofilica do ion hidréxido ao grupo carbonil.

o R R OR
\ Ao
H.S)-(:-"'\‘C £0 . - C ~ e
RO HO :.0_ e
fon Ester Forma aniénica do

hidroxido intermediario tetraédrico

Etapa 2: Transferéncia de proton a formacdo anibnica do intermediario

tetraédrico.

R R
R'Ou, ‘ -@/ Xy R10|,,_‘ .o @..
C C—OH + HOe.
/ ae L L]
HO HO
Forma anitnica do Agua Intermediario tetraédrico ion
intermediario tetraédrico hidréxida
Etapa 3: Dissociacao do intermediério tetraédrico.
R OH /R
.e = —_— — .
HOStH~C ~—— HD * O=C =+ 3R
(0] OR! OH
fon Intermediario Agua Acido carboxilico ion
hidroxido tetraédrico alcoxido

Etapa 4: Transferéncia de um préton produz um alcool e um anion carboxilato.

O]

Q
RO + HOH ———= ROH + H

fon alcoxido  Agua Alcool ion hidroxido
0]
g '%H e i’
— —_ +
Ko e, TR S o N HO
0 0-
.
Acido carboxilico fon hidroxido fon carboxilato Agua
(acido forte) (base forte) (base fraca) (acido fraco)




5.2.4 Amidas

Amidas séo facilmente preparadas por acilagdo de amodnia e aminas com

i cloreto de acila, anidridos e ésteres.

: 5.2.4.1 Preparacgao de amidas

* Acilagao de amonia (NH,) produz uma amida.

//O //O ® ©
2NH, + R—C—— R—C_ + NHCI
cl NH,
Amonia Cloreto de acila Amida Cloreto de aménio

» Acilacdo de aminas priméria e secundéaria proporciona a formagéo de
amida N-substituido e N,N-dissubstituidos.

JO //o ® ©
2R'NH, + R—C\ —_— R—C\ + RNH,CI
Cl NHR!
Alquilamina Cloreto de acila N-Alguilamida Sal de hidrocloreto
de amina
A Ve ® ©
2 R’ZNH + R—C —>» R—C F R‘ENHzCI
Cl L NR',
Dialquilamina  Cloreto de acila N,N-Dialquilamida Sal de hidrocloreta
de amina

Dois equivalentes molares de aminas séo necessarios na reagao com cloreto

i de acila e anidrido de acidos, uma molécula de amina atua como nucledfilo e a
i segunda como uma base de Lewis.

0 0]
T /° @0 P
2RINH + G C  ——> R—C + R.NH,O0—C
R @] \R - NR', \R
Amina Anidrido de acido N,N-Dialquilamida Sal carboxilato de amina



E possivel usar apenas um equivalente molar da amina nessas reacdes
se alguma outra base tal como hidréxido de sédio, estiver presente na mistura
de reacdo para reagir com o cloreto de hidrogénio ou &cido carboxilico que é
formado. Esse € um procedimento Util naqueles casos em que a amina é valiosa
ou é obtida em pequena quantidade.

Os ésteres e aminas reagem em uma propor¢édo molar de 1:1 para formar
amida. Nao se forma o produto &cido do agente acilante e assim ndo é neces-
séria uma base adicional.

0 0]

4 7

RUNH + R—C\ —_— R—C\ + R20H
OR? NR',

Amina Ester Amida Alcool

Todas as reagBes ocorrem por adi¢cdo nucleofilica da amina ao grupo car-
bonil. A dissociacdo do intermediario tetraédrico ocorre na direcdo em que leva
a uma amida.

A RN /
RL,NH + R—C\ = HO—C{'NRE’ = R—C + HX
X © Qx “NRY,
Amina Agente acilante Intermediario tetraédrico Amida Haleto de

hidrogénia

As amidas sao as vezes preparadas diretamente de acidos carboxilicos e
aminas por um processo em duas etapas. A primeira etapa envolve uma reacao
acido - base em que o acido e a amina combinam-se para formar um sal de car-
boxilato de amdnio. Sobre aquecimento, o sal carboxilato de aménio perde agua
para formar uma amida.

/O /70 Calor //O
RINH + R—C  —» R—C 5 R—C + HO
2 N \O@ \NR‘
OH ONHR', 2
Amina  Acido carboxilico Sal carboxilato de Amida Agua

N,N-dialquilaménio

Na pratica, ambas as etapas podem ser combinadas em uma operacao
simples, simplesmente aquecendo uma mistura de um &acido carboxilico com
uma amina.



O O

s ° a
CHC_  + HNCH, 2076 o GiHO, + HO
OH “NNHC,H,
Acido benzéico Anilina N-Fenilbenzamida Agua

(80 — 84%)

Uma reacao similar em que aménia e didxido de carbono sé&o aquecidos so-

bre presséo é a base da preparacéo industrial da ureia. Nesse caso, 0s reagen-

i tes primeiro combinam, formando um sal chamado de carbamato de aménio.

50
H,N ""’T““‘Ic! 5t ——> HN —c:’OL H,N —c:’g@
a-g 0® ONH,
Amonia  Dioxido de Carbamato de aménio
carbono

Figura 5.42 Reacdo de amdnia com dioxido de carbono e a formag&o de carbamato de
i amonio.

Quando aquecido, o carbamato de amonio sofre desidratacéo para formar

ureia. A ureia é utilizada como fertilizante.

O] O
/7 Cal /7
HN—C_ —&% H,N—C_ + H0
ONH,4 NH;
o0® i
Carbamato de amdnio Ureia Agua

i Figura 5.43 Carbamato de amdnio sobre aquecimento rearranja molecularmente a uréia.

Muito das amidas sao preparadas no laboratério a partir de cloreto de acila,

anidridos de acido ou ésteres.

5.3 Exercicios propostos

1. O acido peroxiacetico € um acido mais fraco do que o acido acético (pK_,
8,2 e 4,7, respectivamente). Dé os motivos que justifiquem que os pera-
cidos sdo &cidos mais fracos do que os acidos carboxilicos.

2. Qual é a molécula neutra mais acida caracterizada pela formula molecular
C,H 0,? Justifique (x varia de 2 a 6).



3.Quando acido benzoico € deixado em repouso em agua enriquecida
com O, o is6topo marcado € incorporado ao oxigénio carbonilico do
acido benzéico. Dé uma explicacéo para essa observacao.

4. Mostre através de uma série de equacdes como vocé pode preparar
cada um dos seguintes compostos a partir do material de partida indica-
do e qualquer outro reagente organico ou inorganico necessario.

a) Acido 2-metilpropanoico de alcool terc-butila.
b) Acido 3,3-dimetilbutanoico de terc-butanol.
c) 3-fenil-1-butanol de 3-fenilbutanonitrila.
5. Cada uma das seguintes reacdes foi descrita na literatura quimica e for-

ma um produto simples em bom rendimento. Qual é o produto em cada
reacao? Justifique.

a) CH, 1.Mg, (CH,CH,0),
2.CO, =
3. H,0*

Br
CH,CN
b) 2 H,0, (CH,CH,0),
H,SO,, Calor
Cl
HBr

C) HZC_ CH(CHZ)acOZH CSHGCO3H

6.Em cada grupo de compostos, dé a ordem de acidez decrescente e
justifique.
a) Benzeno, acido benzdico, alcool benzilico.

b) Acido acético, etanol, acido trifluoracético, 2,2,2-trifluoretanol, acido
trifluormetanossulfonico (CF,SO,0OH).

7.Dé a estrutura do produto da seguinte reacdo bem como 0 mecanismo
de sua formacéo.

CH

O + HNCH, —» ?



8. Escreva a férmula estrutural do principal produto organico de cada uma

das seguintes reagoes.
a) Cloreto de propanoila e propanoato de sodio.

b) Cloreto de butanoila e alcool benzilico.

c) Q e agua.
0" ™70

d) Q e hidréxido de sédio aquoso.
07%o~ 0
& ¢ \ " e amdnia aquosa.

f) { \ e excesso de brometo de metiimagnésio e entéo H,O".
o]

9. A preparacédo do feroménio sexual da mariposa, acetato de (E)-9,11-do-

decadien-1-ila, utilizando-se o composto A, foi descrito. Dé os reagentes
convenientes para cada etapa nessa sequéncia e justifique.

0]
[l
a) HOCH,CH=CH(CH,),CO,CH, —>» HCCH= CH(CH,),CO,CH,
Composto A Composto B
b) Composto B — H,C=CHCH=CH(CH,),CO,CH,
Composto C
¢) Comopsto C — H,C=CHCH=CH(CH,),CO,0H
Composto D (0]

|
d) Comopsto D — H,C=CHCH=CH(CH,),CH,0CCH,
Acetato de (E)-9,10-dodecadien-1-ila
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6.1 Introducao

Os compostos contendo nitrogénio em sua estrutura molecular sdo essen-
ciais para a vida e sdo fundamentalmente derivados do nitrogénio atmosférico. Por
um processo conhecido como fixacdo de nitrogénio, o nitrogénio atmosférico é
reduzido a amdnia e entao convertido a compostos organicos nitrogenados. Esse
capitulo descreve a quimica de aminas, derivados organicos da amonia.

As aminas séo classificadas como alquilaminas ou arilaminas. As alquila-
minas tém o seu atomo de nitrogénio ligado ao atomo de carbono hibridizado sp?
do ligante alquila, e as arilaminas o nitrogénio estéa ligado ao carbono hibridizado
sp? de um anel benzeno ou equivalente.

R_ N oy Ar =5 ;J g
N R
= H
Alguilamina Arilamina
R = alquila Ar = arila

Figura 6.1 Estruturas moleculares de alquilamina e arilamina.

As aminas, como a amoOnia, sdo bases fracas, no entanto, sdo bases mais
fortes encontradas em quantidades significativas em condig8es fisiologicas. As
aminas sdo em geral as bases envolvidas em reacdes bioldgicas acido-base; e
sao frequentemente os nucledfilos biol6gicos em substituicdo nucleofilica.

A palavra vitamina foi inventada em 1912 na crencga de que a substancia
presente na dieta que evitou o escorbuto, pelagra, beribéri, raquitismo e ou-
tras enfermidades foram a vital amine. Em muitos casos, em que a crenca foi
confirmada, certas vitaminas provaram ser a amina. Em muito outros casos, no
entanto, as vitaminas nao eram aminas. Todavia, 0 nome vitamina incorporou-
-se a linguagem e permanece como uma lembranca de que ha muito tempo os
guimicos estavam cientes da importancia das aminas em processos biol4gicos.

6.2 Nomenclatura

Ao contrario de alcoois e haletos de alquila, que sao classificados como pri-
mario; secundario ou terciario de acordo com o grau de substituicdo do atomo de
carbono que esta ligado ao grupo funcional; as aminas séo classificadas de acor-
do com seu grau de substituicdo no atomo de nitrogénio.

Um atomo de nitrogénio ligado a um substituinte alquila ou arila é classifi-
cado como amina primaria; a dois substituintes como secundaria e quando todas
as trés ligacbes sdo com atomos de carbono € uma amina terciaria.



R— N_\” H R— N.\".' R R— N{, R
H H R?
Amina primaria Amina secundéaria Amina terciaria

Figura 6.2 Tipos de alquilaminas.

Os grupos ligados ao &tomo de nitrogénio podem ser qualquer combinacao
de grupos alquila ou arila.

As aminas podem ser nomeadas de duas maneiras principais; ou como
alquilaminas ou como arilaminas. Quando aminas primarias sdo denominadas
como alquilaminas, a terminacdo —amina € adicionada ao grupo alquila que esta
ligado ao nitrogénio. Assim quando se nomeia como alcanaminas o grupo alqui-
la é designado como um alcano de origem em que a terminacao —o é substituido

por —amina.
NH,
|
CH,CH,NH, [N, CH,CH,CH,CHCH,
Etilamina Cicloexilamina 1-Metilbutilamina
(etanamina) (cicloexanamina) (2-pentanamina)

Figura 6.3 Nomenclatura de algumas alquiaminas.

O sistema de nomenclatura alcanamina foi introduzido por Chemical Abs-
tracts e € verséatil e mais facil de usar do que o velho sistema IUPAC de nhomes
de alquilamina. A ultima reviséo da regra IUPAC aceita ambas.

A anilina é o nome IUPAC de origem para derivados amino-substituidos do
benzeno. Os derivados substituidos da anilina sdo numerados iniciando-se no
atomo de carbono que esta ligado o grupo amino. Os substituintes sao listados
em ordem alfabética e 0 sentido da humeracéo é determinado pela regra usual
designado pelo “primeiro ponto de diferenca”, ou seja, a somatoria dos localiza-
dores deve ser o menor valor.

Br CH

3

NH cl NH

2 2

m-Bromoanilina 4-Cloro-2-metilanilina
(e ndo 4-Cloro-6-metilanilina)

Figura 6.4 Nomenclatura de algumas arilaminas.

Arilamina pode ser nomeada como arenamina e, por exemplo, benzenami-
na é um nome alternativo, mas raramente usada, para anilina.



Os compostos que apresentam dois grupos amino sédo nomeados adicio-
nando-se o sufixo —diamina ao nome do correspondente alcano ou areno e a
terminacgdo —o do hidrocarboneto de origem é mantido.

NH
HN@—NH H.NCH.CZiH °
2 2 2 2~

CH,

1,4-Benzenodiamina 1,2-Propanodiamina

Figura 6.5 Nomenclatura de alquil-diaminas.

Os grupos aminos sao ordenados preferencialmente como sendo de baixa
prioridade quando o composto de origem for identificado para fins de nomencla-
tura. Os grupos hidroxila e carbonil tém maior prioridade do que o grupo amino
e, nesse caso, a funcédo amina é denominada como um grupo substituinte.

B

.

HOCH,CH,NH, H2N4©70.\
H

2-Aminoetanol p-Aminobenzaldeido

Figura 6.6 Ordem preferencial de grupos funcionais em nomenclatura.

As aminas, secundaria e terciaria, sdo nomeadas como derivados N-subs-
tituido de aminas primarias. A amina primaria, que apresentar a cadeia carboni-
ca mais longa, € considerada como sendo de origem e o prefixo N- é adicionado
como um localizador para identificar os substituintes do nitrogénio do grupo ami-
no quando necessario.

NO,

CH,NHCH,CH,CH, CH,CH,NH Cl (CH,),N
N-Metilpropanamina 4-Cloro-N-etil-3-nitroanilina N,N-Dimetilciclopentanamina
(amina secundaria) (amina secundaria) (amina terciaria)

Figura 6.7 Regra de nomenclatura de aminas secundaria e terciaria.

Um atomo de nitrogénio que se liga a um quarto substituinte alquila ou pro-
ton fica positivamente carregado e € denominado como um ion amonio. O anion
gue esta associado a ele é também identificado no nome.



® © ® ©
CH,NH Cl C,H,CH,N(CH,),]

Cloreto de metilamoénio lodeto de benziltrimetilamonio
(um sal de amdnio quaternario}

Figura 6.8 Nomenclatura de sais de amonio.

Os sais de amonio em que quatro grupos alquila estao ligados ao atomo de

nitrogénio sdo chamados de sais de amdnio quaternario.

6.3 Estrutura e ligacoes

6.3.1 Alquilaminas

A estrutura de alquilaminas pode ser ilustrada tendo como referéncia a me-

tilamina. Como mostrado, a metilamina, como a amonia, tem um arranjo pirami-

dal dos substituintes no nitrogénio. Seus angulos de ligagdo, H-N-H (106°) é

s

ligeiramente menor do que o valor tetraédrico de 109,5°, enquanto que o angu-
lo C-N-H (112°) é ligeiramente maior. A distancia da ligacdo C-N de 1,47A é
intermediaria entre as distancias tipicas de ligagdo C-C em alcanos (1,54A) e
C—-0O em &lcoois (1,43A).

1,47 A s
'""“‘IH
HC 5=}, 106°

Figura 6.9 Angulos de ligac&o da estrutura molecular da metilamina.

O nitrogénio e o carbono estdo ambos hibridizados sp® e estédo unidos por

i uma ligacdo c. O par de elétrons ndo compartilhados do nitrogénio ocupa uma
orbital hibridizada sp® e esse € o par livre que esta envolvido em reacdes em que
i aminas atuam como base ou nucledfilo. A conversdo de uma estrutura molecular

i de uma amina para outra (inversdo de configuragdo) é rapida.

R2
= Muito _:RZR1
L rapido :
"'; N D ——= (>N <
R R

Figura 6.10 Equilibrio entre as formas configuracionais de uma amina (inversdo de con-
i figuragdo).



6.3.2 Arilaminas

A anilina, como alquilamina, apresenta um arranjo piramidal das ligactes
em torno do nitrogénio, mas sua piramide é um tanto “achatada”.

)R

H
Anilina

Figura 6.11 Estrutura molecular piramidal “achatada” da anilina.

A estrutura da anilina reflete um compromisso entre dois modos de ligacao
do par de elétrons livre do nitrogénio. Esses elétrons estdo ligados ambos pela
forca de atracé@o exercida pelo nucleo do nitrogénio e pela sua deslocalizacdo no
anel aromatico. Os elétrons sao mais fortemente atraidos pelo atomo de nitrogénio
guando estdo em orbital com algum carater s — uma orbital hibridizada sp?, por
exemplo — do que quando estdo em uma orbital p. Aumentando a quantidade de
carater s em uma orbital, esta atrai os elétrons para mais préximo do seu nucleo
e por outro lado, a deslocalizacéo desses elétrons para o sistema w aromatico é
mais eficiente se ocuparem uma orbital p. Uma orbital p se alinha e se sobrepde
ao orbital p do anel benzénico para formar um sistema n estendido do que uma
orbital hibridizada sp®. Como resultado dessas duas for¢as opostas, 0 nitrogénio
adota uma hibridizac&o da orbital que esta entre sp? e sp®. A orbital que mantém
o par de elétrons ndo compartilhado apresenta maior carater p do que uma orbital
hibridizada sp?®, a qual permite que os elétrons seja parcialmente deslocalizado
para o sistema m aromatico enquanto ainda mantém uma forte interagdo com o
nacleo do nitrogénio.

A deslocalizacdo do par de elétrons livre do nitrogénio para o sistema =«
aromaético fortalece a ligagéo carbono-nitrogénio da anilina, encurta-a e propor-
ciona “um carater parcial de ligacdo dupla”. Em termos de ressonéncia, esta é
expressa como se indicasse uma contribuicdo significativa da forma de resso-
nancia dipolar.

.0 O

£
- Hc -

Estrutura de Lewis
mais estavel para
anilina

), \>%

h

NH ®NH, ®NH gNH,
“

Forma de ressonancia dipolar da anilina

Figura 6.12 Estruturas de ressonancia da anilina.



6.3.3 Momento de dipolo

Os momentos de dipolo de alquilamina e arilamina sdo semelhantes em

magnitude, mas oposto em direcdo. O atomo de nitrogénio é o final negativo do

i dipolo em alquilamina, por ser o grupo alquila indutor de elétrons, enquanto que
em arilamina é o final positivo devido o par de elétrons livres do atomo de nitro-
génio conjugar com o anel benzeno.

+—» 1
H,C—NH, NH,

Metanamina Anilina
(w=13D) (w=13D)

Figura 6.13 Efeito do substituinte sobre a polaridade das aminas.

O sentido da polarizacdo nao é revelado diretamente pela medida do mo-

mento de dipolo, mas pode ser deduzido examinando-se o efeito dos substituin-
tes. O momento de dipolo do p-(trifluormetil)anilina, por exemplo, é aproximada-

i mente igual a soma dos momentos de dipolo da anilina e (trifluormetil)benzeno.

+—> == +—> >
HZN@ <j>—(3F3 H,N GCQ

Anilina (Trifluormetil)benzeno p-(Trifluormetil)anilina
(u=13D) (W=29D) (W=43D)

Figura 6.14 Efeito de grupos substituintes sobre a orientacdo da polaridade em moléculas.

Os efeitos em separado proporcionados pelos grupos amino e trifluormetil

devem reforgar, ao invés de oporem-se, um ao outro, uma vez que 0 grupo tri-

fluormetil atrai elétrons e o grupo amino esta induzindo-os. A eletronegatividade

do nitrogénio tende a retirar elétrons do carbono pela polarizagéo da ligagéo o,
no entanto, os seus elétrons livres podem ser compartilhados com o sistema
n adjacente por efeito de ressonancia (movimento dos elétrons para dentro do

anel benzeno) superando-a.

Os dados do momento de dipolo revelam que o efeito doador a nuvem &

de um substituinte amino ao anel aromatico excede substancialmente seu efeito
aceptor de elétrons da ligacéo o.

6.4 Propriedades fisicas

Muitas alquilaminas, geralmente encontradas, sdo liquidas e apresenta um

odor desagradavel de “peixe”.



A natureza polar de uma substancia pode afetar as propriedades fisicas,
tal como o ponto de ebulicdo e isso é verdade para as aminas, que Sao mais
polares do que os alcanos, mas menos do que os alcoois. Para compostos si-
milarmente constituidos, as alquilaminas tém pontos de ebulicdo (P. E.) que séo
maiores do que aqueles de alcanos, mas menores do que aqueles dos alcoois.

CH,CH.CH, CH,CH,NH, CH,CH,OH
Propano Etanamina Etanol
w=0 w=12D Ww=17D
p.e.=-42°C p.e.=17°C p.e.=78°C

Figura 6.15 Efeito do grupo substituinte, em moléculas de massas molares compara-
veis, em suas propriedades fisicas.

As interacdes dipolo-dipolo, especialmente ligacdo de hidrogénio, séo mais
fortes em aminas do que em alcanos. A natureza menos polar das aminas com-
parada aos éalcoois, no entanto, torna essas forcas intermoleculares mais fracas
em aminas do que em alcoois.

Entre as aminas isoméricas, as aminas primarias tém pontos de ebulicdo
mais altos e as aminas terciarias os menores.

CH,CH,CH,NH, CH,CH,NHCH, (CH,),N
Propanamina N-Metiletanamina Trimetilamina
(uma amina primaria) (uma amina secundaria) (uma amina terciaria)
p.e.=50°C p.e.=34°C p.e.=3°C

Figura 6.16 Aminas isoméricas e seus pontos de ebuli¢&o.

As aminas, primaria e secundaria, podem participar de ligagdes de hidro-
génio intermoleculares, enquanto que as aminas terciarias nao.

As aminas que tém em suas estruturas moleculares menos do que cinco
ou seis &tomos de carbono sdo sollveis em agua. Todas as aminas, mesmo as
terciarias, podem agir como aceptores de proton em ligacées de hidrogénio com
moléculas de agua.

A arilamina mais simples, a anilina, é liquida a temperatura ambiente e tem o
ponto de ebulicdo de 184 °C e as outras arilaminas quase todas apresentam pontos
de ebulicdo maiores. A anilina é apenas ligeiramente soltvel em agua (3 g/100 mL)
e 0s seus derivados substituidos tendem a ser ainda menos sollveis.



6.5 Basicidade de aminas

As aminas sao bases fracas, mas como uma classe as aminas sao bases

i mais fortes de todas as outras moléculas neutras. Na Tabela 6.1 se encontram

dados de basicidade de algumas aminas. A relacdo mais importante a ser tirada
i desses dados é que:

1. As alquilaminas séo bases ligeiramente mais fortes do que a amonia.

2.As alquilaminas diferem muito pouco entre elas em basicidade e as
constantes béasicas atingem uma extensdo menor do que 10 na constan-
te de equilibrio (uma unidade de pK)).

3. As arilaminas sdo bases bem mais fracas do que amobnia e alquilaminas
e as constantes basicas estdo na ordem de 10°® menores do que aquelas
de alquilaminas (seis unidades de pK,).

6.5.1 Alguilaminas

Embora muitas alquilaminas sejam bastante semelhantes em sua basicidade,

i geralmente a ordem desta aumenta de:

NH, < RNH, ~ RsN < R.NH
Ambdnia Amina primaria  Amina tercidria Amina secundéria
(menos bésica) (mais bésica)

Figura 6.17 Ordem de basicidade crescente de alquilaminas.

A dietilamina, por exemplo, é mais basica do que a etilamina ou a trietilami-

i na e todos estes compostos sdo mais basicos do que amonia, quando medido
em solugdo aquosa.

A descontinuidade da basicidade entre as varias classes de aminas suge-

rem que ha pelo menos dois efeitos dos substituintes envolvidos e que atuam
em direcfes opostas.

NH; < CH:CHNH, ~ (CH,CH;),N < (CH;CH.)NH
Amonia Etilamina Trietilamina Dietilamina
(PK,4.7) (PK,3,2) (PK,3,2) (PK,2,9)

Figura 6.18 Ordem de basicidade crescente de derivados de aminas em solu¢éo aquosa.



Tabela 6.1 Basicidade de algumas aminas.

Composto Formula Estrutural Forca Basica

K, pK,
Amonia NH, 1,8-10° 4,7
Metilamina CH,NH, 4,4.10" 3,4
Etanamina CH,CH,NH, 5,6-10* 3,2
Isopropanamina (CH,),CHNH, 4,3.10* 3,4
terc-Butanamina (CH,),CNH, 2,8-10* 3,6
Anilina C,H.NNH, 3,8-101 9,4
Dimetilamina (CH,),NH 51-10* 3,3
Dietilamina (CH,CH,),NH 1,3.10* 29
N-Metilanilina CH,NHCH, 6,110 9,2
Trimetilamina (CH,),N 53-10° 4,3
Trietilamina (CH,CH,),N 5,6-10* 3,2
N,N-Dimetilanilina C,HN(CH,), 1,2.10° 8,9

Um grupo alquila pode aumentar a basicidade de uma amina pela inducéo
de elétrons ao &tomo de nitrogénio. A carga positiva de um ion amdnio € bem
melhor dispersada tendo o grupo alquila ao invés de hidrogénio como substituin-
te no atomo de nitrogénio.

Grupo etil induz elétrons para
0 atomo de nitrogénio; a carga
positiva & minimizada e o ion
é estabilizado

@
CH,CH,—N

ion etilaménio

H
,.an
H

s

mais estavel do que H —

Figura 6.19 Efeito do substituinte sobre a estabilidade do ion aménio.

@
N

~

T X

fon aménio

Por estabilizar o ion amdnio, o grupo alquila aumenta a constante de equili-
brio para a protonacéo do 4&tomo de nitrogénio da amina e sendo o efeito elétron-
-indutor o Unico efeito, a forca basica aumenta com o aumento de substituintes

alquilas. De fato, isto é precisamente o0 que é observado pela transferéncia de
proton para aminas na fase gasosa.

Ordem crescente de basicidade de aminas em fase gasosa

NH;
Ambdnia
(menos basica)

< CH3CH2NH2

Etilamina

Dietilamina

< (CHCH;),NH < (CH:CH;)N

Trietilamina
(mais basica)




A inducao de elétrons por grupos alquila proporciona o principal mecanis-

{ mo pelo qual o acido conjugado de uma amina pode ser estabilizado na fase

gasosa. Quanto mais grupos alquila estiverem ligados ao atomo de nitrogénio

positivamente carregado, mais estabilizado torna-se o ion alquilaménio.

A basicidade quando medida pelo K, no entanto, refere-se a medida de

i equilibrio realizada em solucéo aquosa diluida. A alteragdo da ordem da forca
basica das aminas em solucdo, quando comparada as da fase gasosa, deve
originar dos efeitos de solvatacéo.

Embora os substituintes alquila aumentem a habilidade de um ion ambnio

i em dispersar a sua carga positiva, estes diminuem a capacidade de formar as

! ligacOGes de hidrogénio com as moléculas de agua. Os ions dialquilamonios,

formados pela protonacdo de aminas secundarias, tém dois hidrogénios como
substituintes no nitrogénio que podem participar de ligagdes de hidrogénio e os
ions trialquiamonios tém apenas um hidrogénio e sao, portanto, menos estabili-

zados pelo efeito de solvatacdo do que os sais de dialquilaménios.

H CH,CH, H CH,CH,
N0 H— = CH,CH, % 9ee H— B i CH,CH,
s ~ e ~
H H--OH, H CH,CH,
ion dialquilaménio fon trialquilaménio
Dois prétons disponiveis no nitrogénio Apenas um hidrogénio disponivel no
para ligagGes de hidrogénio nitrogénio para ligagdo de hidrogénia

Figura 6.20 Efeito da solvatacdo sobre a estabilidade do ion aménio com diferentes
i graus de substituintes alquil.

As dialquilaminas séo ligeiramente mais basicas do que as aminas prima-

ria ou terciéria, visto que os seus acidos conjugados apresentam as melhores
combinacdes dos substituintes alquilas e os hidrogénios permitem a estabiliza-

cdo de ambos pela inducéo de elétrons pelos grupos alquilas e por solvatacao

devido as ligacdes de hidrogénio.

6.5.2 Arilaminas

As arilaminas sdo bem menos basicas do que as alquilaminas. Embora o pK,

de muitas das alquilaminas estejam na ordem de 4, o das arilaminas estdo em

10. A diminui¢&o dréastica da basicidade das arilaminas acontece porque o efeito

estabilizante, devido a deslocalizacéo do par de elétrons livre, foi sacrificado pela
i protonagéo.



R
7R @ _R )
Q N g + H,0 — @— N : + OH
ae H

Uma amina estabilizada pela Par de elétrons livres do
deslocalizagao do par de elétrons nitrogénio transformado
livres ao sistema 1, diminuindo a no par ligante N-H

demanda de elétrons no nitrogénio

Figura 6.21 Equilibrio acido-base entre uma amina estabilizada (base) e agua (acido).

O anel aromatico dispersa muito pouco a carga positiva do ion aménio.
De fato, uma vez que o &tomo de carbono do anel ligado ao nitrogénio esteja
hibridizado sp?, este é aceptor de elétrons e desestabiliza o ion aménio. A esta-
bilizagdo da amina e a desestabilizagdo do ion amdnio combinam para originar
uma nova constante de equilibrio, para a protonagéo do &tomo de nitrogénio da
amina, bem menor para arilaminas do que alquilaminas.

os ® Q
NH, + HO —= QNHa + OH  (pK,=94)

Y

Anilina Agua fon anilinio ion hidroxido
o ® 8
<:>_ NH, + HO —— <:>—NH3 + OH (PK, = 3,4)

Cicloexilamina Agua ion cicloexilaménio fon hidroxido

Figura 6.22 Equilibrio acido-base entre arilamina e agua e alquilamina e agua.

Quando o doador de proton é um acido forte, as arilaminas podem ser
completamente protonadas. A anilina pode ser extraida de uma solucdo etérea
adicionando-se uma solucao diluida 1 mol/L de acido cloridrico desde que o sal
do ion anilinio formado seja soluvel em agua nessas condicdes.

A substituicdo de hidrogénio por outro grupo arila diminui ainda mais a ba-
sicidade das arilaminas.

6.5.3 Aminas Heterociclicas

Quando o atomo de nitrogénio esté hibridizado sp®, como na piperidina, por
exemplo, esta é semelhante em basicidade as alquilaminas. Quanto o atomo de
nitrogénio é incorporado como um atomo hibridizado sp? em um anel aromatico,
no entanto, sua basicidade diminui acentuadamente. A piridina, por exemplo,
assemelha-se as arilaminas, no entanto, é quase 1 milhdo de vezes menos ba-
sico do que piperidina.



E mais basica

N do que N

I .e

H
Piperidina Piridina
(PK,=2.8) (PK, =8.8)

Figura 6.23 Basicidade de aminas heterociclica alifatica e heterociclica aromatica.

O imidazol e seus derivados incluem uma classe extremamente importante

de aminas aromaticas heterociclicas. O imidazol é aproximadamente 100 vezes
mais basico do que a piridina. A protonacao do imidazol produz um ion que
€ estabilizado pela deslocalizacdo de elétrons representado nas estruturas de
ressonancia apresentada.

[\ = /[—\

N sN—H H—N tN— H <=—>» H— N: N—H
7 @‘%/C 7 @
Imidazol ion imidazolio
(PK,=T)

! Figura 6.24 Estrutura molecular do imidazol e estruturas de ressonancia do fon imidazolio.

Um anel imidazoélio é uma unidade estrutural do aminoéacido histidina e

i esta envolvido em um grande niimero de processos bioldégicos como uma base
i e como um nucledfilo.

6.6 Aminas como produtos naturais

A facilidade com que as aminas sao extraidas em meio aquoso acido, com-

binada com a sua regeneracgao basica, torna-a uma questao simples para sepa-
ra-las de outros materiais da planta, e os produtos naturais contendo nitrogénio
foram, dentre os compostos organicos, um dos primeiros a serem estudados.
As suas propriedades béasicas levaram as aminas obtidas de plantas a serem
chamadas se alcaldides. A quantidade de alcaléides conhecidos excede a 5.000
e é de especial interesse porque muitos sédo caracterizados pelo alto nivel de

i atividade bioldgica. Alguns exemplos incluem a coniina, a quinina e a morfina.



0

\“""CH,CH,CH, N=Sky
H HO"
Coniiina Quinina Morfina
Um dos alcaldides do extrato  Um alcaloide da casca da chinchona  Um alcaloide extraido do opio,
da cicuta que foi usada no usado no tratamento da malaria excelente como analgésico,
envenenamento de Socrates mas de uso restrito devido

ao alto risco de dependéncia

Figura 6.25 Aminas extraidas de fontes naturais.

Muitos alcaldides, tais como nicotina e quinina, apresenta em sua estrutura
dois (ou mais) atomos de nitrogénio. Os atomos de nitrogénios mostrados em
negrito na estrutura molecular da quinina, aquele localizado no anel heteroaro-
matico esta hibridizado sp? e € 0 menos basico do que o outro &tomo de nitrogé-
nio cabeca de ponte do sistema biciclo hibridizado sp3.

Muitas aminas mediam a transmissao de impulsos nervosos e sao denomi-
nados como neurotransmissores. Dois exemplos séo a epinefrina e a serotonina
(esses compostos néo séo classificados como alcaldides, porque néo sao isola-
dos de plantas).

/
/CHzNHCH3 N
HO C,
\"OH /
H HO LA
HO CH20 H,NH,
Epinefrina. Serotonina.
Conhecida como adrenalina, a epinefrina Horménio produzido pela glandula
& o hormdnio secretado pela glandula pineal e que parece estar relacionada
adrenal que prepara o organismo a certas desordens mentais.

para a “fuga ou disputa”.
Figura 6.26 Estruturas moleculares de hormdénios naturais.
6.7 Preparagao de aminas
6.7.1 Alquilacdo de amonia

As alquilaminas sao, a principio, preparadas por meio de reacfes de subs-
tituicdo nucleofilica envolvendo haletos de alquila e aménia.



® ©
RX + NH, ——> RNH, + NHX

Haleto de alquila Amonia Amina  Sal de haleta
(eletrofilo)  (nucledfilo) primaria  de amonio

Figura 6.27 Método de preparacao de uma amina.

Embora essa reacdo seja util na preparacdo de outros compostos amino,

! esta ndo é um método geral para a sintese de aminas. H4 uma limitac&o signifi-

cativa na obten¢do do produto (amina primaria) esperado, pois outro nucledfilo

i éformado e, entdo, compete com a amonia reagindo com o haleto de alquila.

@ ©
RX + RNH, + NH, —>» RNH +  NHJX
Haleto de alquila Amina primaria Amébnia Amina Sal de haleto
(eletrofilo) (nucledfilo) (nucledfilo) secundaria de aménio

Quando o 1-bromooctano, por exemplo, reage com aménia, ambas as ami-
nas primaria e secundaria séo isoladas em quantidades comparaveis.

CH,(CH,),CH,Br + 2NH,—— CH,(CH,),CH,NH, + [CH,(CH,).CH,INH

1-Bromooctano Amonia Octilamina N.N-Dioctilamina
(45%) (43%)

De maneira semelhante, a alquilagdo competitiva pode continuar, resultan-

i do na formacé&o de uma trialquilamina.

@ ©
RX + RZN + NH3 s RBN * NH4X
Haleto Amina Aménia Amina Sal de haleto
de alquila primaria (nucledfilo) terciaria de aménio

Mesmo a amina terciaria compete com a amonia na reacdo com o agente

alquilante.

DO
RX + R3N R R4NX
Haleto Amina Sal de amonio
de alquila terciaria quaternario

Pelo fato da alquilagédo da aménia levar a uma complexa mistura de pro-

! dutos, esta € usada para a preparacdo de aminas primarias apenas quando o

haleto de alquila de partida nédo for de custo elevado e a amina desejada puder

ser facilmente separada de outros componentes da mistura reacional.



Os haletos de arila normalmente ndo reagem com a amonia, nessas
condicoes.

6.7.2 Sintese de Gabriel

Um método que satisfaz 0 mesmo objetivo que é a sintese de uma amina
primaria e evita a formagao de aminas secundaria e terciaria como subprodutos
€ a Sintese de Gabriel. Assim, os haletos de alquila sdo convertidos a alquila-
minas primarias sem estar contaminada por aminas secundaria ou terciaria. O
reagente “chave” é o sal de potassio da ftalimida, preparado pela reagao:

o) ®)
© @
eN—-H + KOH ———>» SNSK  + H,0
0 @)
Ftalimida Hidroxido Ftalamida de N-potassio Agua

de sodio

Figura 6.28 Método de preparacao do intermediario chave (ftalato de potassio).

A ftalimida (pK, 8,3) pode ser quantitativamente convertida ao seu sal por uma
reacdo acido-base com hidréxido de potassio. O sal de potassio da ftalimida tem
um atomo de nitrogénio negativamente carregado, o qual age como um nucledfilo
sobre o haleto de alquila primério em um processo de substituicdo nucleofilica.

0 0]
©.® DMF
CQN :wl-lzfd B IN—CH,CH, + KCI
o o)
Ftalimida de Cloreto de benzila Ftalimida de N-benzila Cloreto de
N-potassio (74%) potassio

Figura 6.29 Reacdo do ftalato de potassio com cloreto de benzila e a formacéo da fta-
limida N-benzila.

O produto dessa reacdo é uma imida N-alquilada, um derivado diacila-
da de uma amina. O outro par de elétrons da ftalimida nao € nucleofilico, pois
conjuga com os elétrons || da ligacédo dupla C — O dos grupos carbonil, ndo es-
tando assim disponiveis para reagir com outro haleto de alquila. Uma solucéo
aguosa acida ou basica pode ser utilizada para hidrolisar essas duas ligactes
da amida e liberar a amina priméaria desejada. O método mais eficiente para a
clivagem das duas ligacoes da imida é pela transferéncia dos grupos carbonil
para a hidrazina.



o)

H
N/
N—CH,CH, + H,NNH, -Etanoly, CHCHNH, + s
~H
0o (0]
Ftaliminida de N-benzila Hidrazina Benzilamina Ftalidrazida

Figura 6.30 Reacéo da ftalimida de N-benzila com hidrazina e a formacao da benzilamina.

Os haletos de arila ndo podem ser convertidos a arilaminas pela Sintese de

Gabiriel, porque nao é possivel a substituicdo nucleofilica em carbono hibridiza-
do sp2. Pelo fato da ftalimida sofrer apenas uma alquilacao simples, a formacéao
de aminas secundéria e terciaria ndo ocorre e a sintese de Gabriel € um proce-
dimento valioso para a preparacdo de aminas primarias no laboratério.

6.8 Reacodes de aminas

6.8.1 Haletos de alquila

Os haletos de alquila quando tratados com aminas reagem por um proces-

so de substituicao nucleofilica.

H H
l® o |
RNH, + RICHX —> Rril—CHzR'X —> RN—CHR' + HX

2

H

Amina primaria Haleto de alquila Sal de haleto Amina secundaria Haleto de

primario de aménio hidrogénio

Figura 6.31 Reacao geral de uma alquiamina com haleto de alquila.

Uma vez alquilada a amina, uma segunda alquilacdo pode resultar, conver-

i tendo a amina secundaria em uma amina terciaria. Esta alquilag&o nao interrom-
pe nessa etapa e a amina terciaria formada pode reagir com o haleto de alquila
i levando a um sal de aménio quaternario.

R'CH_X R'CH 1
RNH, 2 3 RNHCH,R! — 12 3 RN(CH,R"),— X RC!tI)(CHzR')S?

Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria Sal de aménio quaternario

Em face da alta reatividade da amina em condi¢cdes de substituicdo nucle-

ofilica, o iodeto de metila € o haleto de alquila mais frequentemente usado na

alquilacdo de aminas para continuar a reacao até o estagio de formacéao do sal

i de amdnio quaternario.



3 Metanol ] © 5 ® ©
CHNH, + 3 CH,| — o> CH,N(CH,),| + CH,NH,]

Cicloexilmetilamina lodometano lodeto de lodeto de
(cicloexil)trimetilamoénio cicloexilmetilaménio

Os sais de amdnio quaternarios sao Uteis na quimica organica preparativa
como catalisador de transferéncia de fase. Em outras aplicacdes mais diretas,
o hidréxido de amdnio quaternario € usado como substrato em uma reacéo de
eliminacéo para formar alceno.

6.9 Exercicios propostos

1. Dé um nome aceitavel para cada uma das seguintes aminas:
CH,
a) C,H,CH,CH,NH, b) C,H,CHNH, C) H,C =CHCH,NH,

2.ldentifique a base mais forte em cada um dos seguintes pares e
justifique.

a) FCH,CH,NH, ou CH,CH,NH, b) F,CHCH,NH, ou FCCH,NH,

3. As duas aminas mostradas abaixo diferem por um fator de 40.000 em
seu valor de K. Qual é a base mais forte? Por qué?

4. Cada um dos seguintes compostos é base bem mais fraca do que anilina.
Apresente argumentos para explicar o efeito do substituinte em cada caso.

CN

0 o}
I Il
a) NH, b) QNHCCHa c) H2N~©—CCH3

5. Quais das seguintes aminas podem ser preparadas pela Sintese de Ga-
briel? Quais ndo podem? Justifique.



Escreva, por meio desse método, as equacbes da sintese possivel para
i apenas uma das aminas.

a) Butilamina. c) 2-Feniletilamina.

b) terc-Butilamina d) N-Metilbenzilamina.
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