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Apresentacio da Aula

Nesse Capitulo, vamos estudar os acidos carboxilicos, seus derivados e as fungdes
nitrogenadas.

Acidos Carboxilicos e Fungdes Nitrogenadas nas Provas do ITA

Os 4cidos carboxilicos sdo muito cobrados nas provas do ITA. Portanto, vocé precisa ler
esse capitulo com muita atengéo.

No ITA, o edital prevé apenas as aminas, ndo prevendo amidas e outras funcgdes
nitrogenadas. Porém, é muito comum cairem questdes de Quimica envolvendo reagdes que
produzem amidas a partir de dcidos carboxilicos e aminas. E, pior, cai nomenclatura. Portanto,
vocé precisard ler a parte de Fung¢des Nitrogenadas dessa aula.

1. Acidos Carboxilicos

Os 4acidos carboxilicos sdo os principais acidos da Quimica Organica. Eles sdo caracterizados
pelo seguinte grupo funcional, denominado carboxila.

0
___ﬁfi

OH

R

Figura 1: Grupo Funcional dos Acidos Carboxilicos

A nomenclatura é feita utilizando o sufixo —éico. Como o grupo funcional se localiza
necessariamente na ponta da cadeia, ndo ha necessidade de marcar a posicdo desse grupo
funcional.

Vs P P
H—C{ CHy—CT CHa—CHp—C{
OH OH OH

acido metandico Aacido etandico acido propanbico

acido formico acido acético acido propidénico
0 0
V. .
CH3CH2CHy—C i CH3CH2CH2CHo—C ;:’
OH OH
acido butanbico acido pentandico
acido butirico acido valérico

Figura 2: Exemplos de Acidos Carboxilicos

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 6
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Existem também os acidos dicarboxilicos, ou seja, os que possuem duas carboxilas.

0 0 0 0 0] 0
Y %y Z
Eb—i:{ “}—CHE—C{ :“;C —CHz—CHz—Cf
HO OH HO OH HO OH
acido etanodidico acido propanodidico acido butanodidico
scido oxilico acido malénico acido succinico
0 0 0
A s
\EC—CHQCHECHQ—Ci E—CHECHQCHQCHQ—Ci
HO OH HO OH
acido pentanodidico acido hexanodioico
acido glutarico acido adipico

Figura 3: Exemplos de Acidos Dicarboxilicos

Vamos ver, agora, alguns exemplos de acidos carboxilicos aromaticos. Esses acidos sédo
mais conhecidos pela sua nomenclatura usual — até mesmo em questdes de prova. Porém, é (til
conhecer a nomenclatura IUPAC, pois ela pode vir a ser cobrada.

0 OH
.
e
0 OH 0 OH
o
e \\C/
C/’?O
AN
OH C
e
HO %
acido fenil-metanodico acido 1,2-benzoldicarboxilico acido 1,4-benzoldicarboxilico
acido benzdico acido ftalico acido tereftalico

Figura 4: Exemplos de Acidos Carboxilicos Aromdticos

O 4cido carboxilico é geralmente considerado o principal grupo funcional de um composto
organico. Portanto, no caso de fun¢gdes mistas, o grupo funcional associado a outra fungéo é
nomeado como um radical. Vamos revisar

Tabela 1: Nomes de Radicais Funcionais

Radical Nome

—OH hidroxi
—O0CH,; metoxi
—NH, amino
—-CO0 - OXx0

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 7
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0 OH
2
N
0 OH OH
7 O | O
—CH— o
CHy—CH C\DH jc_CH_CH—Cf
OH HO OH NH,
acido 2-hidroxi-propandico Aacido 2,3-di-hidréxi-butanodidico acido para-aminobenzdico
acido lactico acido tartarico

Figura 5: Exemplos de Fungées Mistas

Quando um composto apresenta outra fungéo além da fungéo acido, € comum associar o
acido a fungéo principal. Em alguns casos, € comum a numeragao inversa, utilizando letras gregas:

a,pB,y.
OH @]

s || ya

CH;—CH—C CHy——C—CH;—=C

Nox o

acido alfa-hidréxi propandico acido beta-ceto butandico
acido lactico

Figura 6: Exemplos de Nomenclatura Vulgar

1.1. Propriedades Fisicas dos Acidos Carboxilicos

Os éacidos carboxilicos sdo bastante polares e sdo capazes até mesmo de formar dimeros,
como ilustrado na Figura 7.

0 - --HO

7 N

CH;—C C—=CHz

AN 4

OH----O0
Figura 7: Dimerizacdo do Acido Acético

Por isso, os acidos apresentam elevadas temperaturas de ebulicdo em comparacgdo aos
alcoois, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Comparagdo entre as temperaturas de ebulicdo de diversas espécies
Férmula Estrutural Composto Massa Funcao Temperatura de

Molar Ebulicao
CHa—CH,—OH Etanol 46 g/mol  Alcool 78°C

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 8
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0 Acido Etandico 60 g/mol Acido 18°C
A
CHy—C{,
OH
CH3—O—CH> Metoximetano 46 g/mol Eter -24°C
OH Propan-2-ol 60 g/mol  Alcool 82,6°C
|
CHa—CH—CH;
9 Acido 74 g/mol Acido 141,2°C
CHgCHg—Cf Propandico
OH

Os 4cidos de cadeia curta e seus respectivos sais sdo bastante soltveis em agua. E
importante observar que, 8 medida que a cadeia carbdnica cresce, a solubilidade em agua do

acido diminui.

Os éacidos a partir de 6 carbonos passam a apresentar solubilidade bastante limitada. A
partir de 10 carbonos, sdo considerados pouco sollveis.

Porém, os sais, por serem i6nicos, apresentam interagdes muito mais intensas com a
molécula de dgua. Por isso, mesmo os sais de cadeia muito longa séo soltveis. E o que podemos
ver comparando as solubilidades em agua do acido benzoico e do benzoato de sédio.

Tabela 3: Solubilidade de Acidos Carboxilicos

Férmula Estrutural Composto Solubilidade em Agua
/0 Acido Etandico Infinita
CHs—C,
OH
0 Acido Propandico Infinita
v
CH3;—CH,-C
.
CH
o Acido Butandico Infinita
A
CchHECHE—C;’:
OH
/O Acido Hexandico 10,82 g/L
CHaCH,CHaCHaCHy—C.
OH
0 OH Acido Benzéico 3,49/L
RV
C
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COG Na Benzoato de Sédio 62,9 g/L

CLURIZEIDADE

()

O nome vulgar do acido etanoico é acido acético, que vem do latim acetum, que significa
azedo.

A razdo para isso é que esses acidos é o principal constituinte do vinagre, que nada mais
é do que uma solugcédo aquosa dessa substancia.

O nome vinagre, por sua vez, vem de vin aigre, que significa vinho azedo, em francés. E
uma alusdo ao fato de que o vinagre pode ser obtido a partir do vinho, deixando-o em contato
com o oxigénio do ar.

Essa oxidagao é obtida por meio da fermentacgéao, que pode ser feita com o auxilio do fungo
Mycoderma aceti ou de bactérias dos géneros Acetobacter e Clostridium acetobutylicum.

O éacido etandico puro é conhecido como acido acético glacial, porque ele se solidifica a
16,7 °C, ficando com o aspecto de gelo.

E bastante utilizado como um solvente polar prético, em substituicdo & dgua.

1.2. Acidos Graxos

Os 4acidos graxos sdo acidos monocarboxilicos de cadeia alquilica longa, que pode conter
de 4 a 28 carbonos, saturada ou insaturada. Normalmente, os acidos apresentam um numero de
par de carbonos, mas existem alguns casos de &cidos graxos com nimero impar de carbonos.

VAVAVAVAVENVEAVAVEANV, “~
OH
acido estearico
(acido octadecanoico)
Figura 8: Exemplo de Acido Graxo Saturado

Quando insaturados, € comum a numeragdo usando o sistema omega, em que a
numeragcdo comeca da extremidade oposta a carboxila.

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 10
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0
2 Il
/\/\/\/\/\/\/\/\/ C\
74 N 74 OH
1 3
acido alfa-linolénico
(6mega-3) 0
2 4 & (|:|
NV AVE VAV “oH
1 3 5

acido araquidonico
(6mega-6)
Figura 9: Exemplos de Acidos Graxos Insaturados

Os 6leos e as gorduras sdo ésteres dos acidos graxos com o glicerol (propanotriol):

O

CHy—0 —C—R;

Figura 10: Forma Geral de um Oleo ou Gordura

Em geral, a literatura cita que as principais diferengas entre os 6leos e as gorduras sdo que
as gorduras sdo formadas por acidos graxos saturados e sdo sélidas a temperatura ambiente,
enquanto os 6leos sdo formados por acidos graxos insaturados e sdo liquidos a temperatura
ambiente.

Tabela 4: Diferencas entre Oleos e Gorduras
Oleos Gorduras
Acidos graxos insaturados Acidos graxos saturados

Liquidos a temperatura ambiente Solidas a temperatura ambiente

Origem Vegetal Origem Animal

Vale ressaltar que, embora isso seja relatado pela literatura, a temperatura de fusdo de um
composto depende de sua estrutura molecular. Por exemplo, o éleo de coco apresenta uma
cadeia saturada, porém curta, formada por 12 4tomos de carbono. Por ter cadeia curta, ele é
liquido.

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 11
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oleo de coco

Figura 11: Molécula de éleo de coco

O 6leo de coco é considerado um dleo, porque é liquido a temperatura ambiente. Porém, note
que ele é saturado, ao contrario da regra geral.

1.2.1. Gorduras Trans

As gorduras trans sdo o grande terror da alimentagdo moderna.

O termo trans se refere ao isomerismo geométrico. Como os éleos sédo insaturados,
intrinsicamente, eles apresentam isomeria cis-trans.

CH3CH; H
H CH,  H
H’- :CHE H

H>—<(CH2};CDDH

Figura 12: Exemplo de Gordura Trans

O isébmero cis é o natural produzido pela maioria dos vegetais. Porém, o isémero trans, que
é sintético, é bastante prejudicial ao organismo humano, pois aumenta os niveis de colesterol
total, em especial do colesterol ruim (LDL). Com isso, elas se acumulam facilmente no nosso
corpo.

Para resolver esse problema, € muito comum o processo de hidrogenagao, que consiste
em transformar um éleo insaturado em uma gordura saturada. A hidrogenagéo pode ser:

e Natural, que ocorre nos ruminantes. Ao ingerir 6leos vegetais insaturados, eles
hidrogenam com o auxilio das enzimas providas por sua flora microbiana intestinal.
¢ Industrial, em que os déleos insaturados recebem diretamente a adigdo de H>/Ni.

1.3. Sintese de Acidos Carboxilicos

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 12
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1.3.1. Reagoes de Oxidagao

E relativamente fécil produzir 4cidos carboxilicos com o uso de permanganato de potdassio
em meio acido ou outros agentes oxidantes comuns.

Eu sei que, ao longo desse curso, estudaremos muitas reagdes orgéanicas. E, por isso, é
natural que vocé acabe se confundindo com algumas delas. Portanto, algumas dicas podem ser
uteis. Uma delas é: quando uma reacéo envolver oxidagao, a probabilidade de que o produto seja
um 4cido carboxilico é bem grande.

1.3.1.1. Oxidacao de Alcoois Primarios ou Aldeidos

Os élcoois primarios, quando oxidados, produzem aldeidos e, depois, dcidos carboxilicos.

0
—C/ O, r—c
A" Now

alcool primario aldeido acido carboxilico

0
R—CH,—oOH O _ R

Figura 13: Oxidacdo de Alcoois Primdrios e Aldeidos

Como os aldeidos sdo mais reativos que os préprios alcoois, € muito dificil, em geral, parar
no aldeido. Portanto, a reagdo normalmente prossegue até o estdgio final, produzindo o acido
carboxilico.

Vale lembrar que a oxidagéo de alcoois secundarios produz cetonas.

OH 9
m—J: —3, 9. + Hy0
Ry R
alcool secundario cetona

Essas reacdes ja foram bastante estudadas nos Capitulos sobre Alcoois e Aldeidos.
Portanto, ndo vamos repetir a teoria aqui. Porém, sugiro que vocé retorne aos materiais de
Alcoois e Aldeidos, caso vocé precise revisar sobre:

e Principais agentes oxidantes utilizados;
e Exemplos de reagdes;
e Métodos para fazer a sintese parar na etapa de aldeido.

1.3.1.2. Oxidacao Enérgica de Alcenos Secundarios

O permanganato de potdssio em meio dcido € um poderoso agente oxidante. Por isso,
quando em meio acido, os produtos da

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 13
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Portanto, os produtos da oxidagdo enérgica sao:

Tabela 5: Produtos da Oxidag¢do Enérgica

Tipo de Carbono Produto
Primario CO,eH.0O
Secundario Acido Carboxilico
Terciario Cetona

Considere a oxidagéo enérgica do 2,4-dimetil 1,3-hexadieno.

o . CH,
: i KMnQ
H ! L ; 504 COz +
| 2o CHy— OH  CHs CH,CHs
H ' CHaCHj, acido 2-ceto propandico butanona

Figura 14: Exemplo de Oxidag¢do Enérgica

1.3.1.3. Oxidacao das cadeias laterais em anéis aromaticos

Prof. Thiago Cardoso

A oxidacdo de uma ramificagdo qualquer no composto aromatico sempre produz uma
carboxila, independentemente de quantos carbonos tiver a ramificagdo. Se houver mais de um
carbono na ramificagdo, um carbono é oxidado a carboxila, enquanto os outros sdo oxidados a

CO; e H,0. vejamos alguns exemplos

COOH CH2CH3 COOH

55 &>

acido benzodico

COOH
H- COOH
CH5CHa, COOH
CH>CH4 COOH
acido ftalico acido tereftalico

Figura 15: Oxidagdo de Cadeias Laterais de Compostos Aromdticos
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1.3.1. Adicdo de CO., a Compostos de Grignard

Prof. Thiago Cardoso

Os compostos de Grignard possuem uma ligagdo bastante interessante. Trata-se do
magnésio, que € um dos metais mais eletropositivos da Tabela Periédica, forma uma ligacéo

covalente com o 4tomo de carbono.

A explicagdo para isso € que o carbono é pouco eletronegativo, portanto, ndo consegue

retirar os elétrons do magnésio.

Porém, isso faz que o composto seja muito reativo, tendo em vista que as ligagdes idnicas
com o magnésio sdo muito fortes. O magnésio apresenta a tendéncia de reagir para formar um

composto idnico.

O diéxido de carbono (CO,), por sua vez, que é um 6xido acido, pode, portanto, reagir

com os compostos de Grignard, de modo a formar uma ligagao idbnica com o magnésio.

ligacao covalente ligacdo ionica

ya
R—MgX +CO, E2Qx R—C/
OMgX

Figura 16: Reagdo dos Compostos de Grignard com CO:

Uma dica que podemos te dar que vai ser muito util para decifrar as reagdes dos acidos

carboxilicos é que vocé pode ver uma molécula de CO, dentro da carboxila.

R—MgX +C0, H20» Rp—i¢

gX

co,

O composto i6nico formado pela reagdo entre o reagente de Grignard e o didxido de
carbono é um sal de magnésio misto entre carboxilato e haleto. Esse sal, ao ser hidrolisado, libera

um acido carboxilico e, como subproduto, um haleto basico de magnésio — Mg(OH)X.

O;IIIIIIIIIIHG-H /o
R—C/? : e ot R—C/ + Mg(OH)X
. AN
8 @ i oh

O:MgX:

Figura 17: Sintese de Acidos Carboxilicos a partir de Compostos de Grignard

1.3.3. Aquecimento de derivados do Acido Maldnico

De maneira resumida, nessa reagéo, ocorre a perda de uma molécula de CO,.

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS
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Figura 18: Aquecimento de Derivados do Acido Malénico
Mas, vamos examinar em mais detalhes essa sintese.

O 4cido malénico (propanodidico) apresenta duas carboxilas muito préximas a um mesmo
carbono. Como as carboxilas sdo fortes grupos removedores de elétrons, os ésteres derivados
desse acido ainda apresentam um carater dcido acentuado.

COOH COOR1
5 +(‘ Hidrogénios

CH% CH relativamente acidos
OOH OR,

acido maldénico
Figura 19: Cardter Acido dos Esteres do Acido Malénico

O carater acido desses ésteres € tdo expressivo que eles podem reagir com alcéxidos por
deslocamento.

COOR4 /CDOR1

CH +RONa — NaCH
KcooRg \CGGRE

Figura 20: Reagdo entre um Ester Malénico e um Alcéxido

O sal formado pode ser utilizado como nucleéfilo para substituicdes em haletos de alquila.
No primeiro caso, o produto é um acido carboxilico. No segundo, é um ceto-acido.

0
COOR; /CDDR1 R_CHQ_C/
H,0
NaCH —RX, R—cH —5 \OH
\COORE \CDDRE +C0y + RyOH + Ry0H
‘“J 0
0
COOR; COOR4 /
R——C——CH,—C
NaCH/ RCOX R—iﬂ —CH/ RO ’ N,
“ Nooors "
OOR; OOR; +CO, + R40H + Ry0H

Figura 21: Sinteses Malénicas

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 16
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1.3.4. Hidrdlise de Derivados de Acidos

Os derivados de acidos incluem sais, ésteres, anidridos, amidas, nitrilas e cloretos de
acidos.

A hidrdlise de ésteres é bastante importante, pois muitos ésteres sdo encontrados na
natureza, entre os quais se destacam as gorduras e algumas esséncias vegetais.

Os ésteres, quando em solugcdo aquosa, estdo naturalmente em equilibrio com os
respectivos alcool e dcidos constituintes. O meio 4cido serve como catalisador da reagao.

/@ . . H{JE_!' ,jxD
R—C:: '+ HOR 47— R—Cx\ + H-0
CRITHE 0—R

Figura 22: Equilibrio de ésteres com seus correspondentes dcido carboxilicos e dlcool

Porém, em meio basico, o dcido carboxilico € consumido, sendo transformado em um sal.
Pelo Principio de Le Chatelier, isso desloca o equilibrio para a esquerda, no sentido de hidrolisar
o éster.

/o 0
R C< NaOH o c< + ROH
OR ONa

Figura 23: Hidrélise de Esteres

Jé as nitrilas podem ser facilmente obtidas por uma substituicdo nucleofilica em haletos
de alquila:

! NalCN
R—+X —+——= R—CN +NaX

Obs.: E fundamental que o sal utilizado seja de metal alcalino. Mais adiante, no
Capitulo sobre Nitrilas, falaremos sobre o produto obtido quando se utiliza um sal de
prata.

Uma vez obtida a nitrila, ela pode ser facilmente hidrolisada produzindo uma amida. A
hidrélise de nitrilas pode ocorrer em meio dcido ou em meio béasico, como ilustrado na Figura 24.

0 0
H-0 Yy HOH p
R—CN —Zz= R—C. —z= R—C{  +NH;
H “NH, H OH

Figura 24: Hidrélise de Nitrilas

As amidas sdo compostos estédveis em pH neutro. Elas requerem condi¢cdes mais intensas
(meio mais fortemente acido ou mais fortemente alcalino) para serem hidrolisadas produzindo
acidos.

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 17



; Estratégia

Prof. Thiago Cardoso

Militares

De maneira geral, podemos memorizar que muitas reagdes de oxidagcdo e hidrdlise
produzem &cidos carboxilicos. Essa é uma das fungdes mais estéveis e importantes da Quimica
Organica.

, Aci -
Aldeidos > Cld,o. < Nitrilas
Carboxilico

OXIDACAO HIDROLISE

Figura 25: Reagées de Oxidagdo e Hidrdlise

1.4. Reacdes dos Acidos Carboxilicos

Embora apresentem uma carbonila e uma hidroxila, os dcidos carboxilicos ndo reagem
como aldeidos nem como cetonas nem como &lcoois. Eles apresentam um conjunto préprio de
reagcbes que precisa ser memorizado.

1.4.1. Carater Acido

Os acidos carboxilicos sdo os acidos mais importantes da Quimica Organica. Seu elevado
carater acido pode ser explicado pelas estruturas de ressonédncia dos respectivos anions
carboxilato.

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 18



; Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

ol
/S

R—-C

e AN

O 0

Figura 26: Estruturas de Ressondncia do Anion Carboxilato

Devemos nos lembrar que, quanto mais bem distribuida for a carga do anion, mais estavel
ele serd. As duas estruturas de ressonancia dos anions carboxilato fazem que a carga negativa
seja igualmente distribuida entre os dois atomos de oxigénio.

Como a carga negativa é bem distribuida entre os dois 4tomos de oxigénio, o anion é
estavel. E, por isso, o acido carboxilico é bem mais forte do que os outros dcidos da Quimica
Organica, como os éalcoois (pKa abaixo de 15) e os fendis (pKa em torno de 10).

Tabela 6: Forca Acida dos Acidos Propidnico e Acrilico

Acido Férmula Estrutural pKa
Acido Etanéico CH3;CO0H 4,75
Etanol CH;CH,0H 15,9
Fenol CeH;OH 10,0

Obs.: Lembre-se que o pKa diminui com o aumento da forga acida.

E importante estudar, ainda, alguns fatores que influenciam a forga do acido carboxilico.

A presencga de grupos removedores de elétrons na molécula aumenta o seu carater acido.
Por exemplo, considere a comparagio entre o acido propiénico (propandico) e o acrilico
(propendico). O &cido acrilico é mais forte que o propidnico, porque o grupo vinila é um
removedor mais forte que o grupo etila.
Tabela 7: Forca Acida dos Acidos Propidnico e Acrilico
Acido Férmula Estrutural pKa
Acido Propidnico CH;CH,COOH 4,85
Acido Acrilico CH, = CHCOOH | 4,25
Acido Benzéico CeHs — COOH 415

O aumento da forga acida é ainda mais notavel quando se utiliza grupos removedores mais
fortes. Considere os seguintes acidos.

Tabela 8: Aumento da Forgca Acida
Acido pKa

CH;——COOH 473

CH,—COOH 3,12

|
CH,——COOH 2,86

Br
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CTE—CDDH 2,81

Cl
Cl—CH——COOH 1,30

Cl
Cl 0,70

CI—‘L—CDDH

Cl

Devido ao seu carater acido, os acidos carboxilicos sofrem as mesmas rea¢gdes conhecidas
dos 4acidos inorganicos:

e Reagdes com metais, exceto os nobres, formando um sal e liberando gés hidrogénio:

0 0
N /
rR—c” — R _ . +lah
“O—H O 'Na

e Reacgdes com bases, liberando sal e dgua:

O o"'o' 0
NaDH : V
rR—c” N r—c? + Hy0
AN e N
O—H: ONa
e Desidratagao, formando anidridos:
7 0
R_C/ R—C/
OH | PdOig.

AN
bH' ©ouHzS04 conc /

A desidratacdo de acidos requer o uso de um agente desidratante muito forte, como é o
caso do P,0,, (pentdxido de difésforo) e altas temperaturas.

O nome pentéxido de difésforo se deve a sua formula empirica (P,0s) e se trata de um
composto muito interessante, cuja hidratacao é bastante exotérmica:

P,0,4(s) + 6H,0 (1) > 4 HsPO, (s) AH = —177 kJ /mol

Por conta desse fato, o fésforo branco ja foi utilizado como arma quimica. Esse composto
reage com o oxigénio do ar formando éxidos, entre os quais inclui-se o pentéxido de difésforo.
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P,(s) +50,(g) = P,04p

Essa reacgédo, por si so, j& é bastante exotérmica. O grande problema é que uma queima
iniciada dessa forma ndo pode ser parada por dgua. Acrescentar dgua ao sistema provocaria a
hidrolise do pentéxido de difésforo, que também é bastante exotérmica.

A melhor forma de lidar com uma queimadura provocada por fésforo branco é cobrir com
areia ou diéxido de carbono (CO,) a drea que estad pegando fogo.

e Reacdo com Compostos de Grignard (reacdo de Zerewitinoff):

r ----- I
ol 0
CHiMgX 4
r—c? | 25 r—cl ), + CHs
No-4H | oMK

1.4.2. Reacgao de esterificagcao

A esterificagdo direta ou esterificacio de Fischer é a reagdo entre o 4cido e o dlcool. E uma
reagdo lenta, reversivel (rendimento da ordem de 60%) e é catalisada por acidos minerais fortes
(H.SO,4 e HC/ concentrados).

0 & O
------ - H V7
.-"‘"f 1
R—c~ ' + HOR m/—— R—C + Ho0
I N :
O—H . O—R

Figura 27: Esterificagdo de Fischer

Os élcoois primarios sdo os mais reativos. Vejamos alguns exemplos.

P o H® A

CHg—C\\ '+ HO—CH; o—= CHg—C\\ + Ho0

O—H | O—CHs

acido etanoico metanol etanoato de metila

L
O ... - H x’D
@7‘:/}:’ '+ HO—CH,CH; ———= @—Ci +H.0
“O—tH | 0—CH,CHs

acido benzoico etanol benzoato de etila

Figura 28: Exemplos de Esterificagéo de Fischer

Os fendis, por sua vez, sdo poucos reativos e ndo reagem diretamente com os 4acidos.
Veremos mais adiante que sdo utilizados derivados de dcidos para produzir ésteres de fendis.
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1.4.3. Reagcdes com Compostos Hiper-Halogenados

A reacao dos acidos com PCls e SOCI, é semelhante a dos alcoois e produz cloretos de
acido.

O

| oo : /
R C——0—H + Cl—PCl;—Cl — R—C\ + HCI + POCl,
I | Cl
0
| ) Vs
R C—0—H + Cl/—S0—/—C —» R—C + HCl + S0,

/

""""""""" Cl

Figura 29: Reagées com Compostos Hiper-Halogenados

1.4.4. Halogenacao no Carbono alfa

Os hidrogénios do carbono alfa a carboxila sdo bastante ativados por ela. Sendo assim,
eles sdo facilmente substituidos por cloro ou bromo a quente.

B
CHy—CH,—COOH —22» CH3—CBr;—COOH

Note que a reagédo ndo prossegue para os carbonos beta e gama.

1.4.5. Reagodes de Descarboxilagao

Produzem alcanos.

1.4.5.1. Eletrélise de Sais de Acidos Carboxilicos
Autor: Kolbe

Ocorre uma dupla descarboxilagéo.
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0
R—

0 126 ., p__Rs2c0,
R—

Yo

Figura 30: Método de Kolbe para a Sintese de Alcanos

Nesse caso, o alcano obtido a partir de um acido de n carbonos apresenta 2n-2 carbonos.

1.4.5.2. Fusao Alcalina

Autor: Dumas

O hidréxido de sOdio € uma base tdo forte que é capaz de reagir com um sal de &cido
carboxilico, extraindo um grupo COo.

R% + NaOH +——— R——H + Na,CO3

Figura 31: Método de Dumas para a Sintese de Alcanos

Ocorre uma descarboxilacdo em que a cal é utilizada apenas para reduzir a reatividade do
hidroxido de sédio.

1.4.6. Oxidacao

Os éacidos carboxilicos sdo bastante resistentes a oxidagdes. A Unica excegdo é o acido
metandico (ou férmico), que contém um grupo aldeido.

| [O]
: - = C'Dg + HQD

Figura 32: Acido Férmico é um Redutor
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Agentes oxidantes mais enérgicos podem oxidar os &cidos carboxilicos, obtendo
peracidos:

O Q) =——0OH
N\
C
O
CH C/
—
\O—OH
acido peracético acido perbenzoéico

Figura 33: Exemplos de Perdcidos
Os 4cidos carboxilicos também sdo bastante resistentes a redugéo, somente podendo ser
reduzidos por agentes redutores muito enérgicos, como o hidreto de litio e aluminio em meio
acido (LiAlH,/H™) e o borano diante de THF e meio acido (BH;/THF/H™).

LiAIH
R—cf ——% R—CH,0H
o—H H

EFTAE
CIFICIL!

Vamos comentar um pouco sobre um tema interessante. Nao foi cobrado em provas do
ITA e IME ainda, porém, como sabemos, o IME gosta de surpreender com Reagdes Orgénicas de
vez em quando.

O borano é um interessante agente redutor, tendo em vista que é seletivo. O borano reduz
somente o grupo acido carboxilico, ndo sendo capaz de reagir com outros grupos.
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tﬁ o OH
V7 i |
CHs—C—C i ﬁgi CHs—CH—CH,0H
OH H
acido piruvico propano-1,2-diol
O 0
0
Y7 BH; I
CHy—C—C_ —— = CHz—C—CH,0H
OH THF/H

. . 1-hidréxi-propanona
acido piruvico

Figura 34: Reagdes de Hidrogenagdo
Uma das dificuldades para a hidrogenagéo com o borano é o solvente. O borano é apolar,

enquanto o acido carboxilico é geralmente bastante polar. 0
O THF (tetraidrofurano) é um interessante solvente para essa reacéo.
Trata-se de um éter de cadeia ciclica. Como todos os éteres, ele possui uma

cadeia carbdnica apolar e um grupo funcional polar. Portanto, € um solvente _
adequado para dissolver tanto compostos polares como apolares. tetraidrofurano

1.4.7. Reacgdes do Acido Férmico

O &cido formico é muito especial. Ao contrario dos outros acidos, € um redutor, como
mostrado na Figura 32.

Além disso, o 4cido formico se decompde por aquecimento e ao ser tratado por PCls:

pEEEF
- []
[
[

0.-'0: . D A
{H¥CHOH: — H0 + CO

*
ag® Egmus g

s !
H=+C#0-H + Ci-PCl3=Cl — 2HCI+POCl3 + CO

Figura 35: Reacées Particulares do Acido Férmico

As reagdes dos acidos carboxilicos com o pentacloreto de fésforo geralmente produzem
cloretos de acido. Porém, nesse caso, o cloreto de metanoila é instavel e se decompde em
HCle CO.

E interessante observar que o acido férmico se decompde em altas temperaturas liberando
também o mondxido de carbono (C0O).

Em geral, consideramos que o mondéxido de carbono é um éxido neutro. Porém, em altas
temperaturas, ele se comporta como um anidrido do acido féormico. Outro exemplo disso € a
reagdo com o hidréxido de sédio concentrado em altas pressdes e altas temperaturas.
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CO + NaOH %ﬁt”ﬁ. H—C

0°C \

Figura 36: Reagdo entre CO e NaOH

O 4cido férmico é usado:

No tingimento e acabamento de tecidos;

Na produgdo de acido oxalico e outros produtos orgéanicos;
Como desinfetante: em medicina e na producgéo de bebidas;
Na coagulacéo do latex.

2. Derivados de Acidos

Esse capitulo inclui o estudo de ésteres, anidridos e cloretos de acido.

2.1. Forma Geral e Nomenclatura

2.1.1. Esteres

Em geral, os ésteres sdo entendidos como o resultado da reagédo entre um acido e um
alcool em que ocorre a perda de uma molécula de agua.

A maioria dos ésteres envolvem &acidos carboxilicos e sdo caracterizados pelo grupo
funcional mostrado na Figura 37.

AN

0—=R'
Figura 37: Grupo Funcional dos Esteres Organicos

A nomenclatura dos ésteres é feita pelo seguinte esquema:

nome do anion do derivado do acido -ICO + ATO de nome do radical alquila
correspondente a outra parte da molécula.
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etanoato benzoato

7
AN

0——=CH,CH; :

O
4 |

0—i+CH,CH;

etila

CH, etila

SEUEEEEEENEEEEEEEES
SEUEEEEEENEEEEEEEES

etanoato de etila benzoato de etila

Figura 38: Exemplos de Esteres Organicos

Porém, ndo se vicie em acreditar que existem apenas ésteres de acidos carboxilicos.
Qualquer acido, inclusive os inorganicos, podem formar ésteres quando condensados com
alcoois. Um dos exemplos mais importantes é a trinitroglicerina.

CH,—0dH  HO-—NO, CHy—0 —hO;
CH—CGOH HO-—NO, ——=> CH—O—NO; +3H,0
CH,—OH HO-—NO, CHy—0 —NO,

alcool acido ester
trinitroglicerina

Figura 39: Formagdo de trinitroglicerina

A Figura 39 mostra a férmula estrutural da trinitroglicerina, que, apesar do nome, € um
éster do acido nitrico com a glicerina, ndo um nitrocomposto. Uma nomenclatura alternativa que
poderiamos adotar a fim de ressaltar o fato de que ela é um éster seria trinitrato de glicerila.

Os ésteres mais comuns da natureza sdo os 0leos e a gordura, que sdo ésteres do glicerol
e acidos graxos, que ja foram abordados no Capitulo 16. Além disso, os ésteres sdo muito comuns
em esséncias e aromas vegetais. Muitos ésteres possuem cheiros agradaveis.

Tabela 9: Esteres e Fragancias

Férmula estrutural Nome Comercial Aroma

CH; — CO0 — CH,CH,CH(CH3),  Acetato de isoamila Banana
CH;CH,COOCH,CH(CH3), Propanoato de isobutila Rum

CH; — CO0O — CH,C4xH5 Acetato de benzila Péssego, rum

CH3COOCH,CxH5 Butirato de metila Maca

CH3;CH,CH,COOCH,CH; Butirato de etila Abacaxi

HCOOCH,CH; Formiato de etila Rum, groselha, framboesa
CH3COOCH,(CH,)¢CH; Acetato de octila Laranja
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As Caracteristicas de um Bom Perfume

Nao é s6 a fragrancia que define um bom perfume. Além do cheiro, os perfumes precisam reunir
outras caracteristicas importantes:

e N3o podem reagir com a agua do suor;

e Na&o podem ser téxicos ou irritar a pele;

e Precisam interagir com os receptores nasais, que estdao em um meio aquoso;
e Precisam ser volateis e ter uma boa pressao de vapor;

e Na&o podem ter uma velocidade de efusao muito grande.

Para satisfazer a essas propriedades fisicas, as moléculas do perfume precisam ser, de maneira
geral, substancias polares, mas que ndo apresentem pontos de fusdo significativamente elevados.

Esteres, aldeidos e cetonas ndo reagem quimicamente com a 4gua, por isso, s3o bastante
utilizados como aromas e perfumes. Além disso, daremos atencdo aos dois Ultimos requisitos.

S6 é possivel sentir o cheiro de substancias no estado gasoso. Por isso, a substancia precisa ter
uma pressado de vapor consideravel, de modo que as moléculas de vapor cheguem as narinas.

Por outro lado, se a substéancia se difundir muito rapidamente pelo meio, o perfume tera
baixa fixagdo. E por isso que deve-se utilizar substancias com uma massa molar um pouco
superior. E por isso também que as cetonas mais leves n3o s&o utilizados como esséncias.

A massa molar € uma propriedade quimica que interfere bastante na presséo de vapor e
na velocidade de efusio.

De maneira geral, quanto maior a massa molar, menos volatil serda o composto, portanto,
menor a sua pressao de vapor. Isso significa que compostos com maior massa molar terdo cheio
menos intenso, porém, mais encorpado.

Em contrapartida, a menor pressao de vapor e a menor velocidade de efusédo fazem que o
perfume evapore mais lentamente, o que significa que o seu cheiro permaneceréa ativo por mais
tempo.

Por outro lado, substancias de menor massa molar apresentam maior presséo de vapor e
maior velocidade de efusdo. Com isso, elas apresentam cheiro mais intenso, porém, que se
dispersa mais rapidamente.

Com base nisso, existem trés tipos de notas comuns em perfumes:

e Notas de Cabeca: sdo formadas por substancias de baixa massa molar. Apresentam o cheiro
mais intenso, porém, que se dispersa rapidamente. Em geral, as notas de cabega sdo a
primeira impressdo que temos sobre um perfume, porém elas duram cerca de 20 minutos.
Isso significa que vocé ndo deve se enganar por elas. E recomendavel depois de aplicar a
fragancia que vocé dé uma volta pelo shopping e aguarde 20 a 30 minutos para sentir o seu
cheiro novamente. Vocé terd uma impressdo muito melhor sobre como realmente ele vai ficar
Nno seu corpo.

e Notas de Coragao: sdo as principais notas de um perfume. Sdo formadas por substéancias de
massa molar intermediaria, que duram de 4 a 8 horas, dependendo da concentragdo do
material. Essas notas sd0 as que mais vocé deve prestar atencao, pois elas é que vao deixar o
cheiro caracteristico.
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¢ Notas de Fundo: quando vamos dormir, é relativamente comum sentirmos algum aroma do
perfume que passamos pela manha, ainda que bastante diferente do que era imediatamente
quando nos arrumamos. Esse cheiro se deve as notas de fundo que podem durar cerca de 12
horas, mas sdo bem menos intensas e mais incorpadas que as notas de cabeca e de coracgao.

2.1.2. Anidridos e Cloretos de Acido

Um anidrido é o produto da desidratacdo de moléculas de um acido. Os anidridos organicos tém
sua nomenclatura igual ao acido original.

O
—C/ g

AN

CHs CHy—
Fm--- 3
Nollut Paog Ny ho
:OH Eou H,S0y4 conc. / 2
CH c/ CHg_\
—
\ 0
O
acido acético anidrido acético

Figura 40: Anidrido Acético

Por outro lado, os cloretos de acido podem ser entendidos como ésteres mistos entre um acido
carboxilico e o HC/. Inclusive, em meio aquoso, os cloretos de acido realmente verificam o seguinte
equilibrio.

0 O
CH3—C/ +H,0 ——= CHg_C/ +HCI
\CI CH
cloreto de etanoila acido etandico

Figura 41: Equilibrio entre Cloretos de Acido e Agua

Embora sejam teoricamente possiveis, na pratica, ndo se verifica a existéncia de brometos ou
iodetos de acido.

Os anidridos e os cloretos de acido sdo mais reativos que os acidos carboxilicos. Por isso, eles sdao
utilizados como substitutos ao acido em reag¢des que seriam lentas ou dariam rendimentos baixos com o
acido.

2.3. Sintese

2.3.1. Sintese de Esteres

A reagdo mais comum e conhecida é a esterificagéo direta ou esterificacdao de Fischer.
No entanto, é importante lembrar que essa reagdo costuma dar rendimentos baixos, porque
ocorre um equilibrio quimico.
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/O _______ O
CH3_C< i + HO—E—CHQCHg _— CH3—C/ + HEO
o \O—CHQCHg

Figura 42: Esterificagdo de Fischer

Quando se deseja obter um bom rendimento, é interessante utilizar um anidrido ou um
cloreto de acido em substituicdo ao acido carboxilico, pois esses sdo mais reativos que o préprio
acido.

Além disso, essa reagdo € muita lenta e praticamente impossivel de acontecer com fendis
no lugar de &lcoois. Para a esterificacdo com fendis ou quando se deseja obter bons
rendimentos, utiliza-se um anidrido ou cloreto de acido como reagente.

O 0
V4
CH3—C/ + OH _ CHg—C/ +H0
\CI \o

cloreto de etanoila

fenol

etanoato de fenila

Figura 43: Esterificac6es com Cloretos de Acido e Anidridos

2.3.2. Sintese de Anidridos

Os anidridos sdo o produto da desidratagdo de um &acido. Portanto, deve-se colocar o
acido na presenca de um agente desidratante forte, como P.O, ou H,SO,4 concentrado e aquecer.
O pentéxido de difésforo, por ser um desidratante mais forte, € o mais utilizado.

0

7 ya

CH;——=C
3 \ R _: CHa_C\
O—~H POy 0 +Hy0
| 1ou H2504 conc.
OH
S CHy—C

CH3—C\O \o

acido acético anidrido acético
Figura 44: Anidrido Acético

E interessante notar que, quando o acido é um diacido, a desidratacdo ocorre no interior
da prépria molécula, formando um anidrido ciclico.
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PaOqyg + Ho0

Figura 45: Produgédo do Anidrido Succinico

2.3.3. Sintese de Cloretos de Acido

Os cloretos de acido, por sua vez, sdo obtidos de maneira semelhante aos alquila. Reage-
se os acidos carboxilicos com compostos hiper-halogenados, como PCls e SOCl,. O mecanismo
€ muito similar a reagéo dos alcoois com esses compostos.

PO K /

R—C——0—+H + Cl—PClyr—C —= R—C\ +HCl + POCl,
U | C
0
” . | /O
R—C——0—+H + Cl=—80——C ~ R c\ +HCl + SO,
L e e e oo Cl

Figura 46: Sintese de Cloretos de Acido

2.4. Reagdes dos Esteres

2.4.1. Hidrélise Alcalina

Em meio aquoso, os ésteres estdo naturalmente em equilibrio com o acido e o éalcool
correspondente.

0 O

S /

C\ +Hs0 =——== CH; C + HO——CH>CH-
O ——CH>CHs4 OH

“H,

Figura 47: Equilibrio Quimico dos Esteres em Meio Aquoso

Porém, em meio alcalino, o 4cido é convertido em sal. Pelo Principio de Le Chatelier, o
meio alcalino desloca o equilibrio no sentido do consumo do éster.

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS 31




¥ & Estratégia Prof. Thiago Cardoso
Militares

AN

CHy— + NaOH CHy—C + HO——CH,CH
O——CH>CHs, OMa

/

Figura 48: Hidrdlise Alcalina de Esteres

O &cido carboxilico, por ser um acido fraco, pode ser recuperado a partir do seu sal. Para
isso, basta acrescentar uma solugéo de acido forte, como o &cido cloridrico.

P Y
R_C\ e;..é-}.: + @.[5 —_— R_C\ + N&C'
ONa : 0—H

2.4.2. Reducao

A reducdo de ésteres, também conhecida como Redugédo de Bouveault-Blanc, produz dois
alcoois na presenca de etanol absoluto e sédio metélico.

Essa reacdo pode ser entendida, de maneira simples, em duas etapas — numa primeira,
haveria a cisdo da molécula de éster em acido e dlcool. A seguir, o acido seria reduzido pelo

alcool.
cis3o reducao
:_ _________ (_:)_E /\ O/ \
X VR Na /20 \ PO e
. cHy—Cl | Fom CHe—C +CHiCHOH L%  CHy—CH,OH + CHaCHZOH
I :_O'I—CH CH3t OH EtOH ~-eeitinneaaaiinnsd

Figura 49: Redugdo de Esteres

2.4.3. Alcéolise (Transesterificacéo)
Na presencga de um élcool, os ésteres entram no seguinte equilibrio:
0 O
7 . _ 7 .
R—C +R"OH R—C +R'OH

AN N

ORI ORII

Figura 50: Transesterificagdo

Em alguns casos, essa reacdo é util para extrair o dlcool correspondente ao éster. Um dos
casos mais notaveis é a producao de biodiesel, que é feita pela reacdo entre uma gordura e
alcoois de cadeia muito longa.

Vale lembrar que as gorduras, também conhecidas como triglicerideos, sdo ésteres do
glicerol como acidos graxos.
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cadeias longas

o)
4
0 l R1—C\
OR
Cllﬁz—C—O—R1 0 CH,—OH
CH-CO-O0—R; +OH—R — Re—C’  + CH-OH
Cz-G—0—Rs OR CHy—OH
8 P o
S R3—C\ glicerina
triglicerideo OR
biodiesel

Figura 51: Exemplo de Transesterificagdo

O biodiesel consiste na mistura de ésteres de acidos graxos e alcoois de cadeia longa. Por
sua vez, a glicerina é um subproduto muito interessante, ja que tem elevado valor comercial, pois
pode ser utilizada na fabricagdo de cosméticos e produtos de limpeza.

2.4.4. Amondlise

O termo amondlise se refere & quebra de moléculas diante da reacdo com a amdnia (NH3),
de forma anéloga ao termo hidrdlise.

Para entender os produtos da reagdo, podemos nos lembrar que o pedaco dcido carboxilico
do éster tem afinidade pela amdnia. Eles reagiriam para formar uma amida.

O O

. 7

+ NH3 2 » R C +R'OH

*
* *
AT
ha . .
YR"™ Ha
e *
*

Figura 52: Amondlise de Esteres

2.5. Reacdes dos Anidridos e Cloretos de Acidos

Em geral, os anidridos e os cloretos de acido séo utilizados como substitutos aos acidos
quando a reagdo seria muito lenta ou daria um baixo rendimento.

Sao bastante utilizados para a esterificagdo com fendis, que é praticamente impossivel se
tentada diretamente com o acido. As reacdes mais importantes sdo:

e Hidrdlise, formando acidos carboxilicos;
e Alcdolise, formando ésteres diante do alcool ou do alcéxido de sddio;
e Fendlise, formando ésteres com um fenol.
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Outra reacdo muito importante que ocorre com cloreto de acido, mas é muito lenta com
acidos é a amondlise (reagdo com aménia) ou amindlise (reagdo com aminas), formando amidas:

O
HCI +
R—C/_ ______ /D
o i, — a—c?
! N
Rz

Figura 53: Reagdo de Cloretos de Acido com Aminas ou Aménia

Conforme ilustrado na Figura 53, quando o cloreto de acido reage diretamente com a
amonia, o produto € uma amida ndo N-substituida. Quando reage com uma amina, o produto é
uma amida N-substituida.

2.5.1. Reducao de Haletos de Alquila

Autor: Rosenmund

Uma reagdo especifica dos cloretos de acido é a redugdo, conhecida como Reagéo de
Ronsemund, que ja foi estudada no Capitulo sobre Aldeidos e Cetonas.

Figura 54: Método de Rosenmund

O sulfato de bario serve para diminuir o poder catalitico do palddio, o que é denominado
paladio envenenado. Caso o palddio ndo estivesse envenenado, nada impediria a reagéo de
prosseguir até chegar ao alcool.

1. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Complete as equagdes abaixo, dando os nomes dos produtos organicos formados:
a) Acido etanoico + sédio

b) Acido butanoico + cloro (em excesso)

c) Acido metanoico + brometo de etil-magnésio
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d) Acido propanoico + cloreto de tionila
e) Acido etanoico + pentéxido de difésforo a quente
f) Acido metil-propanoico + etanol em meio acido

g) Acido etanoico + pentacloreto de fésforo

Comentarios

Vamos escrever as reacoes referentes a cada uma das reacdes

0 0
7 NaOH V4
CH,—C — CHy—C
“, 2 & +HO
OH “oNa ?
a) acetato de sodio
0 O

| |
CH3CH,CH,—C—0—H +Clz; —— CH3CHCCl,—C—0—H +2HCI
acido 2,2-dicloro-butandico

b)
0 O
I P oo ; I o®
H—C—O0-tH + CHz—+MgBr —= H—C—OMgBr +CH;
bommmmo- - brometo de metano
) metanoil-magnésio
C
0 poeszmimnnee 1 0
CH3CHp,—C -0 —H + Cli-S0+Cl ——™ CH3CH,—C—Cl +HCl+S0,
" S cloreto de propanoila
0 0
CH;—/< o CHg—C/
C‘J-E—H E M \0 +H,0
WOH
[ — GH D
CHy— g 3 \]
o) acido acético anidrido acético
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roseees w [
CH3—C|H—C—D—:H + HO—CH,CHy; — CH3—G|H—C—D—CH;_+CH3
L e e e e - d
CH3 CH,
f) metilpropanoato de etila
o : 0

. ! I
CH;—C-+0—+H + CI+PClirCl —*  CH3—C—Cl +HCI+POCl;

9) cloreto de etanoila
Gabarito: a) Etanoato de sédio; b) Acido 2,2-dicloro butanéico; c) brometo de metanoil-
magnésio; d) Cloreto de propanoila; e) Anidrido acético; f) Isobutirato de etila; g) Cloreto de
etanoila.

2. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O poliacetato de vinila (PVA) é um importante polimero obtido a partir da reacdo do acido
acético com o acetileno.

a) Escreva a reacéo entre o acido acético e o acetileno, formando acetato de vinila.
b) Escreva a férmula estrutural do polimero poliacetato de vinila.

c) Cite uma aplicacédo desse polimero.

Comentarios

A formagdo do mondmero é uma reagado entre o acido acético e o acetileno.

0 0
CH3—C< + CH==CH » CH, C{
OH 0—CH==CH,

acetato de vinila

O poliacetato de vinila, por sua vez, € um polimero de adigéo.

CH==CH, H—CH,

cat.
=

COOCH; COOCH;
n

poliacetato de vinila
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O PVA é um polimero muito flexivel, utilizado para producgdo de colas brancas e de
gomas de mascar. Também pode ser usado como adesivo para materiais porosos, como
a madeira.

Gabarito: discursiva

3. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A propanona (acetona) foi tratada por pentacloreto de fésforo, dando um composto A, o qual
foi aquecido com potassa alcéolica, dando um composto B, que, por polimerizagdo deu um
composto C. Este foi submetido a uma oxidagéao total, dando um composto D que, submetido
a fusdo em presenca de excesso de cal sodada, da origem a um composto aromatico
fundamental E. Pede-se:

a) Os compostos A,B,C,D e E.
b) Qual outro processo pode transformar a propanona no composto C?

c) Qual a relagdo estequiométrica em moles entre a propanona e o composto E?

Comentarios

A rota sintética do problema é:
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" PCl
CH3;——C —CH> S CH3—CCl,—CH;
A
KOH =
CH;—CCl,—CH3 —=—» CH;——C==CH
EtOH B
CHs
T @
CH3 H3
CHs cC COOH
—_—
CHy H; COOH OOH
D
COOH
NaOH
e—
Ca0
COOH OOH E

A propanona também pode ser convertida no composto C via desidratagéo direta com
acido sulfurico concentrado e a quente.

Conforme mostrado anteriormente, para cada 3 moles de propanona, é produzido 1
mol do composto E (benzeno).

Gabarito: discursiva

4.

(ITA - 2015)

Descreve-se o seguinte experimento:

| - Sao dissolvidas quantidades iguais de acido benzoico e ciclohexanol em diclorometano.

Il - E adicionada uma solugdo aquosa 10% massa/massa em hidréxido de sédio a solugdo

descrita no item | sob agitacao. A seguir, a mistura é deixada em repouso até que o equilibrio

quimico seja atingido.

Baseando-se nestas informagdes, pedem-se:

a) Apresente a(s) fase(s) liquida(s) formada(s).

b) Apresenta o(s) componente(s) da(s) fase(s) formada(s).
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c) Justifique sua resposta para o item b, utilizando a(s) equacido(des) quimica(s) que
representa(m) a(s) reacido(des).
Comentarios

O &cido benzoico e o ciclohexanol se dissolvem em diclorometano. Nessa fase, ocorre
uma esterificagdo, formando o benzoato de ciclohexila.

Q OH © o
\C/ OH
Q-0

benzoato de ciclohexila

Porém, com a adicéo de hidroxido de sédio, todo o acido (e o éster) reagem com a
base, formando benzoato de sddio.

OH o ONa

N N\
@ +MNaOH(aq) ——— = @ +H>0

Sendo assim, o sistema final é formado por duas fases liquidas. Uma fase é formada
por benzoato de sédio dissolvido em agua, enquanto a outra fase liquida é formada por
ciclohexanol dissolvido em diclorometano.

Gabarito: discursiva

5. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Proponha um mecanismo para a reagao entre o acido acético e o pentacloreto de fésforo.
Determine os produtos.

Dica: Explique por que o pentacloreto de fésforo é um acido de Lewis e como o acido acético
pode reagir como base de Lewis.

Comentarios
O pentacloreto de fésforo € uma acido de Lewis devido a elevada carga positiva do

fésforo. Além disso, o fésforo apresenta orbitais 3d vazios, que podem receber pares de
elétrons. Portanto, pode buscar elétrons na hidroxila do acido acético.
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0 0
CHa C. +PClg ——™ CH'_:,_C/@I
OH 0—-H
o
P(|3I3—CI
cl
0 0
4 V4
CHs C\@k) = CHj v\ +HCI
C|}—H 0
o
PCI3QCI PCly
Cl Cl

0] 0]
s s
= CH3 C/ +POCl,
Cl

Gabarito: discursiva

6. (ITA - 2014)

Nas condi¢c6es ambientes, sdo feitas as seguintes afirmagdes sobre o acido tartarico:
| - E um sélido cristalino.

Il - E solGvel em tetracloreto de carbono.

I1l — E um acido monoprético quando em solugdo aquosa.

IV - Combina-se com ions metalicos quando em solugdo aquosa.
Das afirmagdes acima, esta(30) CORRETA(S) apenas:

a)lell

b)lelV.

c)llelll

d)lllelVv.

e) IV.
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Comentarios

O acido tartarico apresenta a seguinte férmula molecular:

o OH OH o
N
HD/ ._l | \DH
H
acido tartarico

| = Por ser bastante polar, forma um sélido cristalino, ndo um sélido amorfo. Afirmacéo
Correta.

Il = Por ser muito polar, ndo & soltvel em tetracloreto de carbono. E soltvel apenas em
outros solventes polares. Afirmagéao errada.

Il = E um &cido diprético. Afirmacéo errada.

IV — Além de formar sais propriamente ditos, o acido tartarico ainda pode agir como
quelante, formando complexos de coordenagédo com ions metélicos. Afirmacao correta.

Gabarito: B

7. (IME - 2015)

Considere a rota sintética descrita na sequéncia abaixo onde cada etapa ocorre em
temperatura e pressao adequadas:

12 Etapa: o composto A (C;HsO) sofre oxidagcdo em solugcio basica de permanganato de
potassio. O produto gerado, apés neutralizado, é o acido benzoico;

22 Etapa: o acido benzoico reage com etanol em solugéo acida, produzindo o composto B;

32 Etapa: o composto B sofre forte redugcdo com hidreto de litio-aluminio em éter, gerando
dois produtos que, depois de neutralizados, formam entao o composto C e o etanol.

Considerando as etapas supracitadas, sao feitas as seguintes afirmacdes:

| - O composto A e o composto C sao isomeros.
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Il = O composto B é um éster.

Il - O composto B é o acetato de benzila.

Com base na anélise das afirmagdes acima, assinale a opg¢éao correta.
a) Todas as afirmagdes sio falsas.

b) Apenas as afirmagdes | e Il sio verdadeiras.

c) Existe apenas uma afirmacgio verdadeira.

d) Apenas as afirmacdes Il e lll sdo verdadeiras.

e) Todas as afirmacgdes sdo verdadeiras.

Comentarios

Vejamos as reagdes na 22 e na 32 etapa.

O.. _OCH,CHs

UQ}C X,DH Rroul
+ HO—CH>CH, —
B
‘x GCHQCHg
CH-0H
@ @ + CH3CH,0OH
(C?HBD}

O composto B ¢, de fato, um éster, conhecido como benzoato de etila. Afirmacéo |l
esta correta, mas a lll esta errada.

Além disso, o composto C é o éalcool benzilico (C;HsO) que ndo é isdmeros de A
(C7H6O). Afirmacéo | esta errada.

Portanto, somente a afirmacéo Il esté correta.

Gabarito: C

8. (IME - 2007)
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A solucao formada a partir da dissolugao de 88g de acido n-butandico e 16g de hidréxido de
s6dio em um volume de agua suficiente para completar 1,00L apresenta pH igual a 4,65.
Determine qual sera o novo pH da solugdo formada ao se adicionar mais 0,03 moles do
hidréxido em questao.

Obs.: Essa questao era originalmente objetiva, porém o IME ndo deu os logaritmos
necessarios para resolvé-la. Eu gostaria que vocés fizessem a questédo utilizando uma tabela
de logaritmos.

Comentarios
A férmula molecular do dcido n-butandico é C,Hg0,, portanto sua massa molar é:
M =412+8.1+ 2.16 = 88g/mol

J4a a massa molar do hidréxido de sédio € 40 g/mol. Sendo assim, a solugéo apresenta
concentragdes 1 mol/L de &cido n-butandico e 0,4 mol/L de hidréxido de sédio. Apds a
reacdo entre o acido e a base, teremos as seguintes espécies:

e 0,6 mol/L de acido n-butandico;
e 0,4 mol/L de butanoato;
e 0,4 mol/L de ions sddio;

A constante de ionizagdo o dcido n-butandico é dada por:

_ [butanoato][H"]
@~ [butandico]
Portanto:
Ko = o 1 [butanoato] fes 0,4
pra=p °8 [butandico] °8 0,6

2
pKa = 4,65 — log (5) =4,65—-0,3 +0,48

pKa = 4,83
Ao se adicionar mais 0,03 moles de hidréxido de sédio, teremos a seguinte situagao:
e 0,57 mol/L de acido butanoico;
e 0,43 mol/L de butanoato;
Portanto, o pH da solugéo sera:

K= ol — 1 [butanoato]
pra=p °8 [butandico]
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)

3
) =4,83—-0,13 =4,70

pH = 4,83 + log (0’57

Gabarito: 4,70

9. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Um quimico estava estudando uma célula muscular que produziu uma razoavel
concentracio de acido (I)-lactico. Ele, entio, isolou a amostra do acido e a aqueceu, notando
que a amostra perdeu a atividade 6ptica.

a) Explique por que a amostra de acido (I)-lactico perde a atividade éptica quando aquecida.
b) Ao resfriar a amostra, é de se esfriar que ela recupere a atividade éptica?

c) Cite um exemplo de acido carboxilico quiral, que ndo perderia sua atividade éptica quando
aquecido.

Comentarios

A elevadas temperaturas, o acido (I)-lactico entra em equilibrio tautomérico com um
enodiol aquiral.

H
Y CHs OH
CH3——C C/ _— \C= C/
(|}H \OH OH/ \OH
quiral aquiral

Como o equilibrio é dindmico, as moléculas de enodiol sdo formadas o tempo todo.
Porém, quando uma molécula de enodiol se converte em uma molécula de acido, ela o
fard na proporgéo de 50% para cada um dos enantidmeros. A razdo para isso é que, como
o enodiol é aquiral, ele ndo enxerga diferenca entre os dois enantidmeros.

Sendo assim, a solugdo tendera a se racemizar (formar a mistura racémica) com o
tempo. Esse processo é irreversivel, portanto, quando resfriado, a amostra permanecera
sem atividade 6ptica.

Para que ocorra a racemizagao, € necessario que o acido possua um —H ligado ao
carbono quiral. Portanto, um acido 2-metil-2-hidréxi butanoico ndo sofre esse fendmeno.
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Gabarito: discursiva

10. (ITA - 2016)

Reacbes de Grignard sdo geralmente realizadas utilizando éter dietilico anidro como
solvente.

a) Escreva a férmula estrutural do reagente de Grignard cuja reacdo com gas carbénico e
posterior hidrélise produz acido di-metil-propanéico.

b) Por que o solvente utilizado em reacdes de Grignard deve ser anidro? Escreva uma
equacao quimica para justificar sua resposta.

Comentarios

Deve-se utilizar o cloreto de terc-butil-magnésio.

CHs CHs o
CH3—l—MgCI +COp, — > CI-I3—Ji—C/
“owgel
CHy CHy
CH, CHs
0 0
CHg—l—C/ —— CHg—l—C +Mg(OH)CI
“Somgcl | “Son

CHs, CHs,

O Reagente de Grignard deve ser utilizado em meio anidro, porque, em meio aquoso,
ele reagiria com a dgua produzindo o hidrocarboneto correspondente:

CH3 CH3
CHg—l—MgCI +H,0 = CH,y l H +Mg(OH)CI
CHa CH;

Gabarito: discursiva

1. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A hidrélise de um monoéster alifatico saturado de massa molar 88 g/mol produz um acido
de massa molar 60 g/mol. Determine o éster:

Comentarios
A féormula geral de um acido carboxilico ou de um éster (sdo isébmeros) é:

CnH2n 0,
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A massa molar dessa féormula é:
m=12n+ 12n+ 2.16 = 14n + 32
Sendo assim, as férmulas moleculares do éster e do acido produzidos sdo:
88 = 14nggper + 32
60 = 141,40 + 32
Sendo assim:
Nacido = 2, Nester = 4

Portanto, o 4cido produzido é o acido etandico (acético). J& o éster produzido é o
etanoato de etila.

Gabarito: A

3. Compostos Sulfurados

Os compostos sulfurados sdo, em muitos casos, andlogos aos correspondentes
oxigenados. Porém, é importante chamar a atencéo para algumas diferentes importantes entre o
enxofre e o oxigénio.

3.1. O Atomo de Enxofre

Apesar de o enxofre ser da mesma familia que o oxigénio (VI-A), é importante prestar
atencao para algumas diferengas entre esses elementos quimicos:

¢ O enxofre é menos eletronegativo que o oxigénio, por ser de um periodo superior;
e O enxofre apresenta orbitais 3d, portanto pode utilizd-los em ligagdes quimicas;

S:[Nel3s?3pz3p;3ps3d°
Por ser do terceiro periodo, o enxofre raramente forma ligagdes pi;

As ligagdes pi envolvendo o enxofre e outros elementos do terceiro periodo em diante séo
muito raras devido ao maior raio atdmico. As poucas excegdes sdo aquelas em que as ligagdes pi
estdo descentralizadas, como nas moléculas SO, e S05.
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Figura 55: LigagGes pi descentralizadas
e Aligacdo S-S é bem mais forte que a ligagdo O-0;
e A quarta observagdo é bastante interessante.

Em geral, quanto maior a distancia de ligagdo, menor é a energia de ligagdo. Por exemplo,
a ligacdo N—N é mais curta e mais forte que a ligagdo P—P. O mesmo é valido entre a comparagéo
das ligagdes C—C, que é mais curta e mais forte que a ligagéo Si—Si.

Porém, o oxigénio e o fllor sdo duas excegdes importantes: as energias de ligagdo das
ligagdes sigma O—-0 e F—F sdo menores que as esperadas. E provéavel que a isso se deve o carater
oxidante de moléculas, como H,O: e F,. De fato, os perdxidos e outras espécies que apresenta a
ligacdo O-0O sao facilmente decompostas pela luz.

Por outro lado, a ligagdo S—S é bastante utilizada como reforgo em polimeros, como sera
visto mais adiante. A chamada borracha vulcanizada nada mais é do que uma borracha em que
varias camadas de mondomeros sdo unidas por ligagdes S-S, conhecidas como pontes de
bissulfeto. Essas ligagdes conferem maior resisténcia ao polimero, pois |he permitem um arranjo
tridimensional.

3.2. Tidis

Os ti6is (ou tio-alcoois), também vulgarmente conhecidos como mercaptanas, sdo
caracterizados pelo grupo funcional R—SH. Eles sdo semelhantes aos élcoois, porém troca-se o
grupo —OH por —SH.

A nomenclatura dos tidis é feita de modo semelhante a dos alcoois, utilizando o sufixo —
tiol. Existe também uma nomenclatura vulgar em que se denominada o grupo —-SH como
mercaptana.

CH-
CHy;=™=SH CH;—C—-=5H

CHa

metanotiol dimetil-etanotiol
metil-mercaptana t-butil-mercaptana

Figura 56: Exemplos de Tidis
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A t-butil-mercaptana é frequentemente utilizada como aditivo ao gés de cozinha, que Ihe
confere um odor caracteristico, possibilitando que vazamentos sejam detectados.

3.2.1. Propriedades Fisicas e Quimicas dos Tidis

Os tidis sdo muito semelhantes aos alcoois e podem ser obtidos por meio de reagdes
analogas, como a substituicdo nucleofilica em haletos de alquila:

CHyCl+ SH™ — CH3SH + Cl™

O ion (SH™), também conhecido como bissulfeto, € um nucledfilo que pode ser extraido
de sais do acido sulfidrico (H,S), como o bissulfeto de sédio (NaHS).

Em relagdo as propriedades fisicas, como o enxofre é significativamente menos
eletronegativo que o oxigénio, ndo ha formagao de pontes de hidrogénio nos tiocompostos. Por
esse motivo, algumas diferencgas vitais aparecem:

e Os tidis apresentam solubilidade em agua e pontos de fusédo e ebuligdo menores que os
alcéois correspondentes.

Na Tabela 10, tem-se a comparagao entre a solubilidade e os pontos de ebulicdo entre o
etanol e o metanotiol, que possuem massas molares préximas (46 e 48 g/mol, respectivamente).

Tabela 10: Comparagdo de propriedades fisicas entre etanol e metanotiol

Substancia Massa Molar Temperatura de Ebuli¢do (°C) Solubilidade em Agua \
Etanol 46 g/mol 78°C Infinita

Metanotiol 48 g/mol 6°C 23,2g/L

o Os tidis sdo acidos mais fortes que os dlcoois correspondentes.

Essa é importante. Vocé ndo pode se esquecer. Se eu fosse apostar em algo que pode ser
cobrado a respeito de tiocompostos, eu apostaria nisso.Ac

Nos dlcoois, a ponte de hidrogénio estabiliza o —H na molécula devido a sua interagdo com
moléculas de agua vizinhas. Tal possibilidade nido ocorre com os tidis. E interessante notar que o
mesmo fendmeno ocorre entre H.O e H,S. O acido sulfurico € um acido mais forte que a dgua,
porque nado é capaz de formar pontes de hidrogénio.

Tabela 11: Comparagdo de Acidez entre etanol e metanotiol
Etanol 15,9
Metanotiol | 10,4

Como séo acidos mais fortes que a dgua, os tidis sdo capazes de reagir com bases fortes,
o que ndo é possivel com os alcoois.

CH3;SH + NaOH — CH3;S™Na* + H,0
CH3;0H + NaOH - nao reage
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Por sua vez, os alcoois reagem apenas com sédio metalico.

1
CH3;SH + Na —» CH3;S™Na* +5H2

1
CHyOH + Na - CH;0"Na* + - H,

3.3. Tioéteres

Os tioéteres sdo caracterizados pelo grupo funcional —S—, semelhante ao dos éteres.
Sua nomenclatura é semelhante a do éteres, trocando o termo —OXIl por =TIO.

Os tioéteres podem ser obtidos facilmente por substituicdo nucleofilica em haletos de
alquila:

R'X+RS™  >R'SR+X~
O anion RS~ é derivado de um tiol.

A principal diferenca dos tio éteres para os éteres é que eles podem ser facilmente
oxidados.

(=0
S
=—=0

[C]
CHy——S —CHs » CHj

sulfoxido sulfona

Figura 57: Oxidagdo de tio-éteres

3.4. Acidos Sulfénicos

Os tioéteres sdo caracterizados pelo grupo funcional —S—, semelhante ao dos éteres.

Os acidos sulfénicos sdo os acidos organicos mais fortes. Sdo caracterizados pelo grupo
funcional R — SO;H.

O

ﬁ |

CHy——S —OH S—0OH

acido metanossulfénico Aacido benzenossulfénico

Figura 58: Exemplos de Acidos Sulfénicos

Na Tabela 12, apresentamos uma comparacdo entre as propriedades fisicas do acido
etanossulfénico e do acido butanoico, que apresentam massas molares préximas.
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Podemos ver que, como o acido sulfénico é muito polar, ele apresenta temperatura de
fusdo e ebulicédo e solubilidade em dgua compativeis com as dos acidos carboxilicos. Porém, a
acidez do acido sulfénico é bastante superior.

Tabela 12: Comparagdo entre as Propriedades Fisicas de um Acido Sulfénico com um Acido Carboxilico

Substancia Temperatura de Solubilidade em
Fusdo Agua
Acido 10 g/mol -17 °C Infinita -1,9
Etanossulfonico
Acido Butanoico 88 g/mol -7,9 °C Infinita 4,82

Os acidos sulfénicos podem ser obtidos pela reagdo de um hidrocarboneto com o acido
sulfurico a quente, liberando dgua como subproduto.

Ti

R—~H + HO 504H R o OH +H0

|

Figura 59: Sintese de Acidos Sulfénicos

Sdo muito conhecidos pela sua aplicagdo na obtencdo de espumantes, que estédo
presentes em xampus, detergentes e cremes dentais.

Seus sais agem como surfactantes, isto é, diminuem a tenséo superficial.

Nos dentes, eles permitem a penetragcdo nas fissuras e auxiliam na remogéo dos detritos
da superficie do esmalte. O espumante mais comumente utilizado em pastas de dentes é o lauril-
sulfonato de sddio. [1]

O lauril-sulfonato de sédio pode ser obtido a partir do dodecan-1-ol:

Ho504 NaOH
C14H23CH0H ——— (C44H23CH2503H ——= C44H23CH2S04Na

Figura 60: Obtengdo do lauril-sulfonato de sédio

Os detergentes também sdo importantes aplicagdes dos acidos sulfénicos. Séo utilizados
como substitutos aos sabdes (sais de acidos graxos), porque diminuem a tensdo superficial da
agua, permitindo que 6leos e gorduras sejam emulsificados.

HORADE

PRATICAR

12. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Os compostos sulfurados apresentam propriedades ligeiramente diferentes dos respectivos
alcoois.

a) Explique por que o tiometanol reage com bases fortes, enquanto que o metanol nio reage.
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b) O tio éter dietilico (CH;CH,SCH,CH;) pode reagir facilmente com o oxigénio atmosférico,
formando sulféxidos e sulfonas.

0

CH3CHy——S8 —CH,CH; —— CH3CHy——S ——CH,CHs

Explique por que essa reagéo é impossivel com o éter dietilico.

c) Compare as temperaturas de ebulicdo a pressio normal do metanol com o metanotiol e
do éter etilico com o tioéter etilico.

Comentarios

a) O metanol é capaz de formar pontes de hidrogénio, que estabilizam o hidrogénio
na molécula, dificultando sua ionizagdo. Por isso, o tiometanol é significativamente
mais acido que o alcool correspondente.

b) O enxofre é do terceiro periodo, portanto, apresenta orbitais 3d, que podem ser
utilizados para formar mais de 8 ligagées. Com o oxigénio, no entanto, isso nao é
possivel, pois ele pertence ao segundo periodo.

c) O metanol deve apresentar maior temperatura de ebulicdo que o metanotiol,
porque forma pontes de hidrogénio.

Por outro lado, tanto o éter dietilico como o tio éter dietilico sdo polares, mas ndo formam
pontes de hidrogénio. Sendo assim, a maior massa do tio éter é predominante, portanto
o tio éter apresenta maior temperatura de ebuligéo.

Gabarito: discursiva

As aminas sédo consideradas como derivados da amdnia em que pelo menos um hidrogénio
foi substituido por radicais de hidrocarbonetos (alquila ou arila). De modo geral, s&o
caracterizadas pelo seguinte grupo funcional:

R —N—=R'

RII

Figura 61: Grupo Funcional das Aminas

As aminas ocorrem em muitas plantas, na forma de alcaléides, como, por exemplo,
quinina, morfina, nicotina. Na decomposicdo de plantas e animais libertam-se aminas: a
trimetilamina é responsével pelo odor de peixe podre, a putrescina e a cadaverina sdo associadas
ao cheiro de carne podre.
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Os Alcaléides

Os alcaldides sao substancias de carater basico, normalmente encontradas em plantas,
que possuem efeitos nos neutransmissores. Eles sdo usados nos principais tratamentos
terapéuticos naturais: anéstesicos, analgésicos, psicoestimnulantes, neurodepressores etc.

Devido a sua forte interagcdo com os neurotransmissores, costumam ser medicamentos
eficazes. Em doses e frequéncias elevadas, porém, podem levar a dependéncia quimica.

A heroina, por muito tempo, foi utilizada como analgésico e também no tratamento de
asma e pneumonia. Entre suas principais vantagens, estd o custo extremamente barato. A
cocaina, por sua vez, era utilizada em substituicdo ao Tylenol para dores de garganta e de dente

em criangas.

Instantaneous Cure!
PRICE 15 CENTS.

Preparcd by the

LLOYD MANUFAGCTURING CO.
210 HUDSON AVE., ALBANY, K. ¥

For sale by

(Reglatozed Mareh 1585

Druggists.
Al

Figura 62: Embalagens de Produtos & base de Alcaldides

A cafeina, presente em diversas plantas, como a erva-mate, o café, o cha, o cacau, o
guarana e a cola, € um estimulante do coragdo e do sistema nervoso central. Atua sobre o

metabolismo basal e aumenta a produgéo de suco gastrico.

A cafeina, portanto, aumenta a capacidade de trabalho e auxilia na eliminagao de gorduras,

efeito conhecido termogénico.
CHj

|
N N O
]
N
/N “CH;
HaC 5
Figura 63: Molécula de Cafeina

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNCOES NITROGENADAS

52



P s s
9 Eﬁgateg'a Prof. Thiago Cardoso

A dose média de uma xicara de café é de 100 mg de cafeina, mas produtos vendidos como
termogénicos podem conter 400 mg ou até 800 mg (esses Ultimos séo proibidos no Brasil).

4.1. O Atomo de Nitrogénio

O nitrogénio é um elemento do segundo periodo, cuja configuragao eletrénica no estado
fundamental é:

N: [He]2s22pL2pl2p}

Uma das primeiras consequéncias dessa configuragdo eletronica é que o nitrogénio
apresenta baixa eletroafinidade em relagéo ao que seria esperado. O processo Ny + e~ = N,

envolve um emparelhamento de elétrons, o que é bastante desfavoravel do ponto de vista
energético. Por isso, o nitrogénio apresenta eletroafinidade menor que o carbono.

Como consequéncia, o nitrogénio raramente forma anions, ndo sendo conhecidos nitretos
estaveis (N37). Um dos poucos compostos idnicos conhecidos com o nitrogénio na forma de
anion é o azoteto de sédio (NaN;). Esse composto é utilizado nos airbags de carros, pois pode
se decompor facilmente diante de correntes elétricas, liberando géas nitrogénio.

choque

3
NaN; — Na(s) + ENz(g)

A liberagdo de gas nitrogénio provoca um grande aumento de volume, responséavel por
encher o airbag apds a colisdo. O sdédio metélico, que poderia ser nocivo ao corpo humano, é
neutralizado por um silica (S§i0,), um éxido dcido que também é um dos principais componentes
do airbag.

Dessa maneira, o nitrogénio pode formar 3 ligagdes. A molécula mais simples desse
elemento é o gas nitrogénio (N,), que responde por cerca de 78% da atmosfera terrestre:

A molécula de nitrogénio é formada por uma ligagéo tripla, possui uma curta N:N
distancia de ligacdo e é uma das ligacdes mais fortes da natureza (943,8 kd/mol). “109 76 pm‘“

Por conta disso, a molécula de nitrogénio é bastante estavel a temperatura
ambiente. As reacdes envolvendo o nitrogénio apresentam energias de ativagdo extremamente
elevadas, mesmo quando sdo espontaneas. E por isso que o nitrogénio nido é capaz de se
combinar com o oxigénio da atmosfera terrestre.

4.1.1. Compostos com Hidrogénio

Com o hidrogénio, o nitrogénio forma a aménia (NH;) e a hidrazina (NH, — NH,), ilustrada
na Figura 64.
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101,7 pm _ =» H,

2 Ry
H "II’H /N:J\l\"\_l‘l{)l,? pm

107,8° H? 144,9 pm

Figura 64: Estruturas da Aménia e da Hidrazina

Ambas sdo bases fracas em dgua devido ao fato de que o nitrogénio apresenta um par de
elétrons ndo-ligantes, portanto, trata-se de bases de Lewis.

NH; + H,0 - NH} + OH~

A primeira vista, é possivel que se imagine que a hidrazina seja uma base mais forte que a
amodnia, porque apresenta um hidrogénio substituido por um grupo —NH,, que é um forte grupo
doador de elétrons.

No entanto, ndo é facil que um dos grupos —NH, doe elétrons para estabilizar um o acido
conjugado correspondente & hidrazina NH, — NH3, porque a ligagdo N — N é pouco polarizavel.

Além disso, a ligagdo N—H da amdnia é mais forte, justamente por ser mais curta, o que
faz que o ion NH; seja mais dificil de ser quebrado do que o ion NH,NHJ .

Outro composto importante com o nitrogénio é a hidroxilamina (NH,0H). E utilizada para
produzir as oximas, um importante grupo funcional.

0 T—OH
R—C—1~R' +NH;OH ——= R—C—+'
oxXxima

Figura 65: Sintese de Oximas

Devido a presencga do grupo removedor de elétrons, a hidroxilamina é uma base ainda mais
fraca que a hidrazina.
Tabela 13: Comparagéo de Basicidade entre diversos compostos nitrogenados
Amonia 4,75
Hidrazina 5,77
Hidroxilamina 7,96

4.1.2. Compostos com Oxigénio

Ao contrério dos compostos hidrogenados, os compostos com oxigénio apresentam
carater acido.

A razdo para isso € que o oxigénio é um elemento bastante eletronegativo (o segundo mais
eletronegativo da tabela periddica). Além disso, no acido nitrico, o nitrogénio ndo apresenta mais
o par de elétrons isolado.
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O 121,1 pm

130° |\|II 102,2° H
O '\\\‘/O?//%,tl pm

140,6 pm

Figura 66: Estrutura do Acido Nitrico
Como consequéncia, o acido nitrico € um dos acidos mais fortes da natureza (pKa =
-1,3).

Além disso, o nitrogénio forma uma série de 6xidos com o nitrogénio. O primeiro deles é
conhecido como éxido nitroso, N.O, conhecido como gas hilariante, é utilizado como aditivo para
gasolina. O éxido nitrico, NO, é um éxido neutro.

O diéxido de nitrogénio, NO,, é um dos principais responsaveis pela chuva acida, pois
reage com a agua das chuvas:

NO, + H,0 > HNO, + HNO,

4.2. Forma geral e Nomenclatura

As aminas sdo classificadas:

e De acordo com o nUmero de grupos substituintes:
R—N—-H R—N—=R R—iii —R'
I_I\ ._l RII
primaria secundaria terciaria

Figura 67: Aminas Primdrias, Secunddrias e Tercidrias
e De acordo com a natureza dos grupos substituintes:

NH,
CH;=—=H
MNH
CHy—H, ; ,:
amina alifatica amina aromatica imina

Figura 68: Aminas Alifdticas, Aromdticas e Iminas

As iminas sdo um tipo especial de amina em que um dos radicais substituintes no
nitrogénio é bivalente. Com isso, forma-se uma ligagdo dupla ou um ciclo em torno do d4tomo de
nitrogénio.
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e De acordo com o niumero de grupos amina:
NH; NH,
CHg_HHg CHQ_CHE_CHE_CHE

monoamina diamina

Figura 69: Monoaminas e Diaminas

A nomenclatura das aminas pode ser feita de duas formas:

e Utiliza-se o nome dos radicais ligados ao nitrogénio por ordem de complexidade. A seguir,
acrescenta-se a palavra amina ou imina. Quando houver ambiguidade, deve-se utilizar o
prefixo N antes do radical para deixar claro que é substituinte no nitrogénio.

N NH
CHy——H ——CH,
l H—CHs
Hs

trimetilamina N-metil-fenilamina
orto-toluidina
MNH= fenilamina
CHs
NH
CHy—CH=NH
o-metil-fenilamina etilidencimina 1,4-butilenocimina

orto-toluidina

Figura 70: Nomenclatura de Aminas

e Denomina-se o grupo —NH, como —amino e faz-se a nomenclatura considerando-o como
uma ramificagéo.

CH;—CH—CH—CHsCHj,
NH3
NH» NH,
CH;—CH>,—CH>—CH;
1,4-diamino-butano
putrescina

2-amino-3-fenil-pentano

Figura 71: Nomenclatura de Aminas
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4.2.1. Propriedades Fisicas

As aminas sdo0 menos polares que os alcoois e que a amdnia, pois a ligagdo N—H é menos
polar que a ligagdo O—H. Por isso, as aminas apresentam temperaturas de ebulicdo mais baixas
que os élcoois.

UV U I L
S oS LH R"
alcool amina amina amina
primaria secundaria tercidria

.

polaridade

decrescente

Figura 72: Comparagdo entre a polaridade das aminas e dos dlcoois

Em relagcdo a polaridade, perceba que as aminas primdrias sdo mais polares que as
secundarias e as terceiras, porque elas possuem dois dtomos de hidrogénio para formar pontes
de hidrogénio, como mostrado na Figura 72.

As aminas terciarias, por ndo terem a possibilidade de formar pontes de hidrogénio entre
suas proprias moléculas, sdo as que apresentam menores temperaturas de ebuligéo.

Ainda, é importante destacar que as pontes NH sdo mais fracas que as pontes de
hidrogénio OH, porque o nitrogénio é menos eletronegativo. Portanto, as aminas apresentam
temperatura de ebulicdo menor do que a dos alcoois correspondentes.

Tudo isso é mostrado na Tabela 14.

Tabela 14: Comparacdo entre Temperaturas de Ebulicdo de Alcoois e Aminas
Substancia Férmula Estrutural Temperatura de

Ebulicédo
Etanol CH3CH>—0 78,3°C
™.,
H
Etil-amina CH3CH2—N—H 16,6°C
|
H
Dimetil-amina CHg—i\li —CHs 7,0°C
H
Trimetil-amina CHg—i\li —CH, 2,9°C
CH-

Porém, é importante observar que as aminas tercidrias sdo capazes de formar pontes de
hidrogénio com a &gua. Dessa maneira, elas também possuem razoavel solubilidade. Por
exemplo, a trimetilamina € infinitamente soluvel.
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H
R—isli—R'
RII

Figura 73: Pontes de Hidrogénio entre a molécula de dgua e uma amina secunddria

4.2.2. Carater Basico

Assim como a amoénia, o carater bésico das aminas se deve ao par de elétrons ndo-ligantes
sobre o nitrogénio.

NHs + Hy,0 S NHj gy + OHgg

(aq
CH; NH2 +H,0 S CH3NH3(aq) + OH(‘aq)

Como os grupos alquila sdo doadores de elétrons, as aminas primarias sdo bases mais
fortes que a amoénia, porém mais fracas que as secundarias.

impedimento
estérico
efeito indutivo /
H—i\;l—H CH3DI‘~I]—H CH3—I\|I H, -CH3 rr{:Hg
- H H U CHa
pKb 4,75 3,27 3,23 4,30
> <

Aumento do caraterbasico  Reduc¢ao do carater basico
devido ao efeitoindutivo devido ao impedimento estérico

Figura 74: Cardter Bdsico das Aminas Alifdticas

No caso das tercidrias, como os grupos alquila sdo bastante volumosos, resta pouco
espacgo para o ataque do préton a molécula. Esse fendmeno é conhecido como impedimento
estérico.

Ja as aminas aromaticas apresentam um grupo removedor de elétrons, como ilustrado no
caso da anilina na Figura 75.
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Figura 75: Estruturas de Ressondncia para a anilina

Portanto, a ordem de basicidade das aminas é:

Prof. Thiago Cardoso

@ @
NH, NH,
o
- —
&

primdrias > secunddrias > tercidrias > aménia > aromdticas

A Tabela 15 compara as basicidades (pKb) entre diversas aminas, mostrando a ordem de

basicidade prevista.

Tabela 15: Comparagdo de Basicidade entre Aminas

Substancia Férmula Estrutural Tipo pKb
Etil-amina CHgCHg—M —H Primaria | 3,27
|
Dimetil-amina CHg—M —CHs Secunddria | 3,23
|
Trimetil-amina CHg—M —CH, Terciadria | 4,30
Chy
Amonia ns - 4,75
H—N—H
H
Aminobenzeno NH, Aromatica | 9,40

Como as aminas sdo bases mais fortes que a dgua, por isso, elas reagem com acidos em

solugdo aquosa, formando sais.

CH; — NH, + HCl S CH;NH

+ p—
3(aq) T Cliag)

Os sais de aminas sdo denominados trocando-se o amina da nomenclatura das aminas por

aminio.
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H
o ® o
CH3CH2—I\|I—H cf CHg—hll—CHg cfP CHg—I\ll—CHg cfP
H H CH;

cloreto de etil-aminio cloreto de dimetil-aminio  cloreto de trimetil-aminio

Figura 76: Exemplos de Nomenclatura de Sais de Aminio

4.2.3. Sais e Hidroxido de Aminio Quaternario

Os sais de aminio quaterndrio — as vezes, também conhecidos como sais de amoénio
quaternario — podem ser preparados pela alquilagdo do amoniaco (ou reacdo de Hoffman), como
serd visto na Figura 83.

Eles aparecem no metabolismo humano, desempenhando papéis importantes, como a
colina, acetil-colina e lecitinas.

CH; CH 0
@ @ JJ
CHa——N—CH,CH,0H  ACCOA_ ch N2 {CHp),—O0——C—CH;,
CH,COOH
CHs CH;
colina acetil-colina

Figura 77: Sintese de Acetil-Colina

A acetil-colina, um éster do dcido acético com a colina, € um importante neurotransmissor,
responsavel pela vasodilatagdo e pela diminuicdo da forca e da frequéncia dos batimentos
cardiacos. E o principal responsavel por conter os efeitos da noradrenalina, normalmente liberada
em situagdes de excitacdo, medo ou de risco de vida.

Quando tratados por uma base, esses sais formam os correspondentes hidréxidos de
amonio quaternario.

_ AgOH
[(CH3),N]TCcl” —> [(CH3),N]TOH™ + AgCl
Os hidréxidos de amonio quaternario sdo bases fortissimas, de forca comparavel ao NaOH
ou KOH. A razao para isso é que nao existem pontes de hidrogénio estabilizando o grupo OH™.

CH; CHs

. o

=
CHy——N-—H----0H CHy=——N——CH; OH

CH; CH;

hidréxido de amdénio terciario  hidréxido de amdnio quaternario
forma pontes de hidrogénio  ndo forma pontes de hidrogénio

Figura 78: Os hidréxidos de aménio quaterndrio sdo bases fortes
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4.3. Sintese de Aminas

4.3.1. Alquilagio da Aménia

Também conhecida como Sintese de Hoffman, trata-se de uma reagédo de substituigédo
nucleofilica. A amoénia, por ser uma base de Lewis, € um bom nucledfilo.

R—X + H'Hil—H — R—N—H +HX
H H
nucledfilo

Figura 79: Reagdo de Substituicdo Nucleofilica produzindo uma amina primdria

A grande limitagcdo da Sintese de Hoffmann é que o seu produto € uma amina primaria.
Como visto na Tabela 15, a amina primaria € uma base mais forte que a prépria amonia. Por esse
motivo, é também um nucledfilo ainda mais forte. Assim, nada impede que a prépria amina
secunddria também reaja com o haleto de alquila, formando uma amina secundaria.

—R  +HX

nucledfilo
mais forte

Figura 80: Segunda Etapa da Sintese de Hoffmann

Analogamente, a amina secundaria € um nucleéfilo ainda mais forte que a amina primaria.
Portanto, nada impede que a reag&o prossiga, formando uma amina terciéria.

R—X + H—:—hll—R — =  R-H
R R

nucledfilo

mais forte

—R  +HX

Figura 81: Terceira Etapa da Sintese de Hoffmann

Devido ao impedimento estérico, a amina tercidria € um nucledéfilo mais fraco que a amina
secundaria. Porém, isso ndo significa que a reagéo pare nesse estagio. Como a amina tercidria
ainda tem carater nucleofilico, a reagcao pode continuar, formando um sal de aminio quaternério.

R
'T] {.E.

R—X + R—ril—R — R—I‘!I—R X
& &

nucledfilo

Figura 82: Formagdo de Sais Quaterndrios pela Sintese de Hoffmann

Em geral, obtém-se uma mistura das aminas primaria, secunddria e terciaria, que sdo, em
geral, de dificil separacao.
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fH, +HX

R—X + H NHR =~ R NHR + HX

R—X + H—R, —= R—iR, +HX
y =)
R—X + Ry —= NEOX

Figura 83: Sintese de Hoffmann

4.3.2. Adicao de Amonia a Aldeidos e Cetonas

A primeira etapa da reacéo consiste em uma adigdo nucleofilica, que requer altas pressées
e temperaturas. O reagente nucleofilica pode ser ambnia ou uma amina.

OH
i
. Ni
R—C N, R——C—nH
NHz 5 000C 2

+
\H 100 atm

Figura 84: AdigGo de Aménia a um Aldeido

Os aldeidos aromaticos sdo os que reagem mais facilmente, porém, também é possivel fazer
a adicédo nucleofilica em aldeidos e cetonas alifaticos.

E formado um interessante amino-4lcool geminado. Ou seja, trata-se de um composto que
possui as fungdes alcool e amina no mesmo carbono. Assim como acontece com didis
geminados, esse composto sofre desidratagdo, formando uma imina.

L
R,
L]
s OH
|
*

L] PN

*put

.. -H0
R—C —NH3:==>= R—CH==NH

H

Figura 85: Desidratagdo do Amino-Alcool

Basta, portanto, hidrogenar a imina para produzir uma amina.

R—CH==NH +H, %D'C- R —CH,—NH,

100 atm
Figura 86: Adicdo de Aménia a Aldeidos e Cetonas

A grande vantagem dessa reagdo em relagéo a Sintese de Hoffmann é que a imina ja ndo
serve tdo bem como agente nucleofilico. Além disso, a hidrogenagédo da imina, mostrada na
Figura 86, pode acontecer em um ambiente diferente do ataque nucleofilico, mostrado na Figura
84.
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Portanto, € bem mais facil de parar na amina primaéria, caso seja de interesse. Trata-se,
portanto, de uma reagdo bem mais facil de ser controlada.

Se o ataque nucleofilico da Figura 84 for realizado por uma amina primaria, o produto sera
uma amina secundadria. E, se for realizado por uma amina secundaria, o produto serd uma amina
terciaria.

Vamos resumir o esquema geral da produgéo de aminas por meio da adicdo de amoénia a
aldeidos e cetonas.

OH
Ve |
- Mi —H20 ' N
R—C » R—C—NH, 2= R—CH==NH
\H " NP2 S00eC ?
100 atm
R—CH==NH +H, ﬁ-— R —CH,—NH,
100 atm

Figura 87: Esquema Geral da Produgdo de Aminas por meio da Adigdo de Aménia a Aldeidos e Cetonas

4.3.3. Reducao de varios compostos nitrogenados

Muitos compostos nitrogenados, quando reduzidos, produzem aminas, sendo os principais
as nitrilas e os nitrocompostos.

R—C==N _2+I|j=t R—CHy—H,

R—N=—C —gtﬁ—:- R—NH—CH;

R—CH=—N OH—gtLa- R —CH,—NH,
oxima

R—NO, —Etz—a- R —H,
nitrocompostos
0
—Ho o R—CH,—NHR

7
\\IHR'

R

amida amina

Figura 88: Redugdo de Compostos Nitrogenados

Essa sintese é particularmente importante no caso da anilina (fenil-amina), que pode ser
sintetizada a partir do nitrobenzeno, obtido pela nitragdo do benzeno, como mostrado na Figura
89. A anilina é utilizada para a produgéo de corantes organicos.
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NO, NH;

HNO; [H]
HsS04

Figura 89: Sintese da Anilina

4.3.4. Sintese da Anilina

Uma reagdo de substituigdo nucleofilica aromatica bastante interessante e incomum ¢ a
sintese de anilina na presenga de amideto de sédio em amédnia.

Sao conhecidos experimentalmente dois fatos muito curiosos sobre essa sintese:

e Ela pode ocorrer a baixas temperaturas, em que a amoénia esteja liquida, com qualquer

haleto de arila.
NaNH
NH3 )]

Figura 90: Sintese de Anilina a partir de Haletos de Arila

e Na presenga de um grupo substituinte, sdo formados apenas dois produtos, substituidos
em posig¢des vizinhas:

O ="0"0"

Figura 91: Regiosseletividade do Orto-Cloro Tolueno na presenca de amideto de sédio

Sendo assim, essa reagdo deve seguir por um mecanismo completamente diferente das
demais substituicdes nucleofilicas aromaticas.

Podemos propor um mecanismo para essa reagéo, considerando, além desses fatos, que
o ion amideto é uma base de Bronsted-Lowry muito forte e, que, portanto, pode extrair prétons
do anel benzénico.
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Figura 92: Eliminacao de X-

O benzino é um intermediério bastante reativo. Ele sofre adigcdo de amideto, formando
outro anion fenila.

Ho

SNy —

Figura 93: Adicao de Amideto ao Benzino

Por fim, o anion fenila resultante reage com a amdnia, recebendo dela um préton.

NHs
Hs
+ H—NH, — +NHY
=

Figura 94: Etapa Final da Sintese de Anilina

Podemos verificar agora que o mecanismo tragado nessa reagéo, de fato, € coerente com
os produtos formados na Figura 91. Vejamos. O primeiro ataque do ion amideto remove um
hidrogénio e o &tomo de cloro.

Ci i

CH; H CHs . CHs .
e

o U=

Observe que o intermediario benzino realmente sé pode receber uma adigdo do grupo
NH. em duas posig¢des.
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e
+ NH2 —_— H
e
CHs H, CHs Hy
| NH3

4.4. Reagdes de Aminas

4.4.1. Reacgdes de Acilagédo

A acilagdo de aminas produz amidas N-substituidas e s6 pode ser feita por meio de um
cloreto de acido ou anidrido. E importante lembrar que a reagéo também pode ser feita com a
amonia, produzindo, nesse caso, uma amida ndo N-substituida.

HCI +
R—C< ______ /D
LG+ HT T v — r—?
R, \T_R1
Ra

Figura 95: Reagdo de Cloretos de Acido com Aminas ou Aménia

A acetanilida, obtida a partir da anilina, é utilizada como medicamento analgésico e no
combate a febre.

0

NH—C —CHs
0
+HCl
CH3—C/ + g
\.:CI H-—NH

Figura 96: Sintese de Acetanilida
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4.4.2. Reagdao com Cloroférmio

Somente as aminas primarias reagem com cloroférmio produzindo isonitrilas, facilmente
reconhecidas pelo seu cheiro muito forte e desagradavel:

R — NH, + CHCl5 + 3NaOH — R — NC + 3NaCl + 3H,0
Esse € um método de producéo de isonitrilas.

Vamos esquematizar a reagdo. Podemos notar que, entre a amina o cloroférmio, podemos
formar 3 moléculas de HC/. Esse 4cido, entdo, reage com o hidrdoxido de sédio, formando sal e dgua. O
que sobra é a isonitrila.

'3HCZ

..'.III--

v

----- --.‘- .'

-R N‘,Hzrl-C}HCl i+ 3NaOH — R — NC + 3NaCl + 3H,0

(I ot '

|

Figura 97: Reagdo entre Aminas Primdrias e Cloroférmio Esquematizada

4.5. Reacdes de Aminas com Acido Nitroso

O éacido nitroso (HNO,), na realidade, ndo pode ser isolado. Portanto, ndo existem solugdes
de acido nitroso. Em meio aquoso, somente existem os seus sais caracteristicos: os nitritos, como
o nitrito de sédio (NaNO,).

No entanto, ele pode ser formado no momento da reacdo pela reagdo de seus sais (nitritos)
com &cidos fortes diluidos:

NaNO, + HCl » HNOy 44y + NaCl,g)

A aminas primarias e secundarias reagem com o acido nitroso, formando uma nitrosamina,
na primeira etapa.

0O +Hs0

T
+
T
o
=
o
)
A
=
=

R—IN

A
P

Figura 98: Formagdo de Nitrosaminas

No caso de aminas primdrias, as nitrosaminas se reorganizam, formando um composto
conhecido como sal de diazénio. A reagdo, nesse caso, é conhecida como reagdo de diazotagdo.

) @
R—f—N=—=0 —» R—N==N +O

Figura 99: Diazotagdo de Nitrosaminas
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Veremos mais adiante o caso de aminas terciarias.

4.5.1. Aminas Primarias Aromaticas

As aminas aromaticas reagem com o acido nitroso formando um sal de diazénio, que séo
bastante estdveis a temperaturas baixas (inferiores a 5°C). Os sais de diazénio sdo excelentes
substratos para substituicdes nucleofilicas, pois tem um excelente grupo abandonador (N;).

@ _
N=—=N
NaNO; S
HCl(aq) Cl' + HzO+ NaOH
frio

cloreto de benzeno-diazdnio

Figura 100: Reagdo de Diazotagdo da Anilina

O cloreto de benzeno-diazonio é bastante utilizado em substituicdes nucleofilicas,
liberando gas nitrogénio. Esse é o principal método para obtengdo de fluoretos, iodetos e
cianetos aromaticos.

'C(F)+ H——OH B + Nz + HCI @Ce + Kil — +Na + KCl

fenms haletos

cf +KioN — @ + N, + NaCN

cianetos (ou nitrilas)

Figura 101: Reagdes de SubstituicGo Nucleofilica nos Sais de Diazénio

Além disso, os sais de diazénio sdo uma alternativa interessante para sinteses organicas,
pois a anilina reage muito facilmente por substituicdo eletrofilica (cerca de 1000 vezes mais
rapido que o benzeno). E muito comum utilizar a anilina como substrato para substituicdes
eletrofilicas a fim de acelerar a reagéo e criar uma orientagéo orto-para. A seguir, a anilina pode
ser removida, transformando-a em diazénio e reduzindo com hidreto de litio.
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remocao

Figura 102: Redugdo do Sal de Diazénio

4.5.2. Aminas Primarias Alifaticas

As aminas primarias alifaticas reagem com o acido nitroso, produzindo liberagdo de gas
nitrogénio.

No caso das aminas alifaticas, o sal de diazénio é instavel. Esse sal se decompde
rapidamente quando encontra qualquer molécula com capacidade nucleofilica.

Dessa maneira, até mesmo a dgua € um nucledfilo suficientemente forte para rompé-lo.
Portanto, ele se decompde instantaneamente apds formado.
g : G
CHz——N==N +H30 ——= CH3—O0H +Ny +
nucledfilo

Figura 103: Decomposigdo dos Sais de Diazénio Alifdticos

E importante ressaltar que essa reagdo ndo pode ser utilizada como um método de sintese
de alcoois, porque o sal de diazénio ndo tem nenhuma seletividade. Ele reagird com qualquer
nucledfilo que encontrar em solugédo, como outros anions que podem se encontrar dissolvidos no
meio reacional.

Assim, a Unica coisa importante que vocé precisa saber sobre as aminas primarias alifaticas
é que elas reagem liberando gas nitrogénio (N.).

Observe, porém, que a légica é a mesma dos sais de diazénio aromaticos: ambos possuem
um bom grupo abandonador (N,). A Unica diferenca é que os sais de diazdnio aromaticos séo
mais estaveis e, que, por isso, podem ser isolados a frio.

4.5.3. Aminas Secundarias

Tanto no caso de aminas alifaticas como de aminas aromaticas, o produto final é uma
nitrosamina, que é um precipitado amarelo em agua.

R N IH+HO| N O T R N N O+H20
R’ R

Figura 104: Formagédo de Nitrosaminas

As nitrosaminas sdo normalmente associadas a varios tipos de cancer do aparelho
digestivo. Elas podem ser formadas no estémago quando se ingere alimentos conservados com
nitrito de sédio. Basta, para isso, que aminas secunddrias entrem em contato com elas.
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4.5.4. Aminas Terciarias

No caso de aminas aromaticas, ocorre a formacdo de um produto de substituicdo
eletrofilica do céation nitrosil (NO1).

N(CHa) N(CHs),
NaNOg_
HCI
N,N-dimetil-anilina p-nitroso-N,N-dimetil-anilina

Figura 105: Reacdo de Aminas Tercidrias Aromdticas com Acido Nitroso

No caso de aminas alifaticas, forma-se apenas o sal correspondente:

&
.. =]
CH3——N —CHs NSE?-E CHz—NH—CHj3 |NO;
CH3 CHa

Figura 106: Reacdo de Aminas Tercidrias Alifdticas com Acido Nitroso

4.5.5. Identificagdo de Aminas

As reagbes das aminas com o acido nitroso sdo muito Uteis para identificar se uma amina
é primaria, secundaria ou terciaria.
ESCLARECENDO!

&
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Aromaticas: sal de diazonio
Primarias
Alifaticas: liberacdo de gas nitrogénio
Reagdes com
Acido Nitroso - Formacgao de nitrosamina
Secundarias .
(precipitado amarelo)
Terciarias nenhuma reacao é observada

Guardem bem esse esquema.

Se o enunciado da questdo falar que uma amina reagiu com o acido nitroso produzindo
um gas, podemos saber que a amina é primaria. Se o produto foi um precipitado amarelo,
sabemos que a amina é secundaria.

4.5.5. Reacao com Cloreto de Benzeno-Sulfonila

Trata-se de uma reagdo semelhante a reagdo com &cido nitroso.

=)
R'(H) R'(H)
insolavel em agua

Figura 107: Reagdo de Aminas com Cloreto de Benzeno-Sulfonila

No caso de aminas primarias, ao adicionar hidréxido de sédio, o composto formado se
rearranja, formando um sal soltvel em dgua.

_NaOH _

sal soldvel em agua
Figura 108: Continuagdo da Reagdo com Aminas Primdrias

As aminas terciérias ndo reagem.
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13. (ITA - 2012)

Considere as seguintes afirmagées:

| - Aldeidos podem ser oxidados a acidos carboxilicos.
Il - Alcanos reagem com haletos de hidrogénio.

Il - Aminas formam sais quando reagem com acidos.
IV - Alcenos reagem com alcoois para formar ésteres.

Das afirmagdes acima, esta(3o) CORRETA(S) apenas:

a)l.

b) lelll
c) Il
d)llelV.
e) V.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — Trata-se de uma reacéo cléassica de oxidacdo. Afirmagépo correta.

0 0
A

r—c. LBl p-c”
“H OH

Il = Os alcanos ndo reagem com haletos de hidrogénio, mas sim com o préprio
halogénio diante de ultra-violeta. Afirmagao incorreta.

uv
CH, + Cl, — CH;Cl + HCI

lll — Embora a reagdo mais conhecida entre aminas e acidos seja a de formacédo de
amidas, a reagao acido-base formando sais é também bastante caracteristica. Afirmacéo
correta.

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNGOES NITROGENADAS

72



ﬁ Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

0 0
e
R—C//} + NH,—R —— R_C<@ &
“OH 0" NH:—R

IV — Os alcoois reagem com &cidos carboxilicos e seus derivados para formar ésteres,
ndo com alcenos. Afirmacgéo incorreta.

Portanto, | e Il estdo corretas.

Gabarito: B

14. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Deseja-se determinar a formula estrutural de uma amina X saturada e opticamente ativa. Para
isso, fez-se uma solugédo de 1,01 g em 100 g de agua. Observou-se que a temperatura de
ebulicao da solugdo foi de 100,0512 °C. Além disso, tentou-se reagir X com uma solugao
aquosa de nitrito de sédio e acido cloridrico, ndo se observando nenhuma reagéo. Determine
a formula estrutural de X.

Dado: Constante Ebulioscépica da Agua = 0,512 °C/molal

Comentarios

Como nao se observou nenhuma reacdo de X com o acido nitroso, conclui-se que X é
uma amina terciaria.

Podemos calcular a massa molar do composto pelo efeito coligativo.
ATz = K.W.i

0,0512

0,0512 = 0,512.W ~ W = 0512

= 0,1 mol/kg

A concentragdo molal é obtida pela razéo entre o nimero de mols do soluto e da
massa do solvente (em kg).

ny
m,

n
0_11 =0,1-n; =0,1.0,1 = 0,01 mol

Por fim, a massa molar do soluto é obtida da Estequiometria.

my 1,01
my =My M= =50
1 ]

= 101 g/mol
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Como cada nitrogénio faz uma ligagcdo a menos que o carbono, a amina possui um
hidrogénio a menos que o hidrocarboneto a ela correspondente. Logo, a férmula geral
de uma amina é:

CnH2n+3N

Note que o hidrocarboneto com (n+1) carbonos seria C,,; 1 Hyy+4. Ao trocar um carbono
por um nitrogénio, perde-se também um hidrogénio. Por isso, a férmula molecular da
amina é C,H,,3N.

Podemos calcular, portanto, o nimero de carbonos:
M=n12+2n+3).1+1.14 =101
14n+ 3+ 14 =101
~14n =101 —-17 = 84

84

:—:6
14

N

Assim, a amina possui 6 carbonos. Além disso, X é opticamente ativo, portanto, X sé pode
ser:

H  CHs

CchHg—l—N:

CHs CHa
dimetil-sec-butil-amina

Gabarito: dimetil-sec-butil-amina

15. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Tem-se duas aminas isdmeras de 3 carbonos (X e Y). Fez-se uma reagcdo com delas com uma
solugdo aquosa de nitrito de sédio e acido cloridrico, obtendo-se, no primeiro caso, liberagao
de gas, e, no segundo caso, a formagao de um precipitado amarelo. Compare seus pontos de
ebulicdo e carater basico.

Comentarios

Y é uma amina secundaria, pois sua reagdo com acido nitroso produz uma nitrosamina,
que é um precipitado amarelo.
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NO
NaNO
CH3—NH——CH,CH3 —ycp 2 CHa——N——CH,CHs

Y é uma amina secundaria, portanto é uma base mais forte (menor pKb) do que X. Por
outro lado, X pode formar mais pontes de hidrogénio do que Y, portanto apresenta uma
maior temperatura de ebuligéo.

Gabarito: X tem maior ponto de ebulicdo; Y tem maior carater basico

16. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O reativo de Tollens é composto por uma solugdo amoniacal de nitrato de prata. Explique
por que deve-se utilizar amoénia e ndo a &gua como solvente:

a) Como a amdnia é mais polar que a agua, os sais idnicos tendem a ser mais solGveis em
amonia.

b) Como a aménia é menos polar que a 4gua, os sais idnicos tendem a ser mais sollGveis em
amodnia.

c) A aménia é uma base de Bronsted-Lowry mais forte que a agua, portanto tem maior
facilidade de interagir com ions Ag*, que podem ser considerados acidos de Lewis.

d) A amédnia é utilizada para diminuir a solubilidade dos ions prata, permitindo que a prata se
deposite como prata metalica.

Comentarios
A amdnia é um excelente agente complexante:
Ag*t + 2NH; - [NH; — Ag — NH3]*

Essa reacdo é tipicamente uma reacgéo acido-base de Lewis. Por isso mesmo, a aménia
pode ser utilizada para solubilizar sais de O meu prata que seriam insolUveis em agua,
como AgC/.

AgClg + 2NHz = [Ag(NH3)21{,0) + Clig
E por isso que os sais de prata sdo mais soltveis em amdnia do que em agua.

Gabarito: C

17. (ITA - 2013)

Uma aliquota de uma solugao aquosa constituida de haletos de sédio foi adicionada a uma
solugdo aquosa de nitrato de prata, com formagao de um precipitado. A mistura contendo o
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precipitado, foi adicionada uma aliquota de solugédo aquosa de hidréxido de aménio, com
dissolugao parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma aliquota
de solugdo aquosa diluida de hidréxido de aménio, com dissolugao parcial do precipitado.
Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma aliquota de solugao aquosa concentrada
de hidroxido de aménio, verificando-se nova dissolugéo parcial do precipitado.

Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de
sédio, assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado
nao dissolvido.

a) Brometo de prata.

b) Cloreto de prata.

c) Fluoreto de prata.

d) lodeto de prata.

e) Brometo e cloreto de prata.

Dica: Determine qual dos haletos de prata é o mais soltivel em agua e qual é o menos soluavel.

Comentarios

A formacgéo de precipitado se deve a formacédo de haletos de prata AgX, sendo que
apenas o0 AgF é soluvel. No entanto, esses haletos se solubilizam na presenca de amoénia
devido a reagéo acido-base de Lewis:

Ag*t + 2:NH; - [H3N — Ag — NH5]*

Dentre os demais haletos, o cloreto de prata € o mais sollvel e o iodeto é o menos soltvel.
Isso acontece porque o raio iénico do cloreto € menor, o que possibilita maior solvatagéo
desse sal. Sendo assim, o cloreto de prata deve ser o primeiro a se solubilizar com a
adicdo de hidréoxido de amoénio.

Com a segunda adigéo de hidréxido de aménio, o brometo pode se solubilizar. Sendo
assim, resta uma predominancia de iodeto de prata no precipitado.

Gabarito: D

18. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Deseja-se determinar a férmula estrutural de um composto organico nitrogenado X gasoso
e infinitamente soltvel em agua. Para isso, foi feito o seguinte procedimento:

| - Determinou-se a composi¢ao centesimal do composto, obtendo-se: C = 61%, H = 15,2%,
N =24%
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Il - Fez-se a reagdo do composto com uma solugao de nitrito de sédio e acido cloridrico,
obtendo-se um produto A, que é um liquido bastante volatil e infinitamente solivel em agua.

Il - O produto A foi levemente oxidado por meio de uma ozondlise, obtendo-se o produto
B;
IV — O produto B foi tratado por uma solugdo amoniacal de nitrato de prata, ndo produzindo

nenhuma reagao;

V - O produto B foi tratado por iodo produzindo um precipitado amarelo, conhecido como
iodoférmio e um outro produto organico C;

A respeito do composto X em estudo, pede-se:
a) Determine suas férmulas minima, molecular e estrutural.

b) Escreva as reagées de formacéo dos produtos A,B e C.

Comentarios

O composto X é nitrogenado. Por ser infinitamente solivel em agua, é provavel que seja
uma amina.

Em 100g do composto nitrogenado X, existem: 61g de C, 15g de H e 24g de N.

61
= — = 1
ne 1 5,1 mol
15,2
ny = =S = 15,2 mol
ny = 12 = 1,7 mol

Portanto, dividindo-se tudo pelo menor nimero de mols obtido, temos:

_51_3
“=17°
h—52—894 9
T T
_L7_1
n=177

Sendo assim, a férmula minima de X é: C3HoN. Como apresenta a férmula geral C,Hzn.2N,
X é realmente uma amina. Como esse composto é gasoso, essa também deve ser sua
férmula molecular, pois as aminas de seis carbonos séo liquidas e as aminas de 9 ou mais
carbonos sdo sélidas.
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Quando tratadas por dcido nitroso, as aminas primarias produzem alcoois, as secundarias
produzem nitrosaminas insollveis e as tercidrias produzem os sais correspondentes, sem
se notar alteragcdes. Dessa maneira, o composto A é um alcool e X é uma amina primaéria.

O composto B, por sua vez, € uma cetona, porque nao reage com o reativo de Tollens.
Sendo assim, o composto A é um élcool secundario. Dessa maneira, X é a isopropilamina.

NH, OH
CH;—CH—CH; %3-2 CH3—CH—CH;
X A
OH 0

0
CHy—CH—CH; ZnT';zo CH;——C —CH;
A B

0 Q

| \ |

CH;—CH—-CH> W CHy——C —0ONa
B C

+ CHI3 + 3Nal + 3H,0

Gabarito: discursiva

19. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Nas aminas secundarias e terciarias, o nitrogénio apresenta hibridizacao sp®. Sendo assim,
elas apresentariam um par de enantiomeros. Porém, ndo se observa isomeria éptica nesses
compostos. Com base nisso, o que se pode afirmar sobre o processo de conversao dos
enantidmeros:

a) Apresenta baixa energia de ativagio.

b) Apresenta elevada energia de ativagio.

c) E fracamente exotérmico ou endotérmico.
d) E muito lento.

e) Nada se pode afirmar.

Comentarios

O processo de conversdo entre os tedricos enantidmeros de uma amina apresenta uma
baixissima energia de ativacdo (da ordem de 20 kJ), de modo que, & temperatura
ambiente, é impossivel perceber o par de enantidmeros, ja que eles se convertem um no
outro o tempo inteiro.

Gabarito: A
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20.(ITA - 2017)

Considere as proposi¢cées a seguir:

| - A reacao do acido butanoico com a metilamina forma N-metil-butanamida.

Il - A reagao do acido propanoico com 1-propanol forma propanoato de propila.

Il - 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isdmero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano.
IV — O 2-propanol é um composto quiral.

Das proposi¢ées acima, quais esta(do) CORRETA(S)?

Comentarios

| = Os acidos e as aminas se condensam, formando amidas N-substituidas.

0
0
=
CH30H20H2—0< + HyN—CH; > CH3CH,CHy——C ——NHCH;
OH

A nomenclatura da amida em questdo é realmente N-metil-butanamida. Afirmacgao
correta.

Il = A reagéo entre um acido e um alcool produz um éster com liberagdo de uma molécula

de agua.
0
0
=
CH3CH,——C + HO——CH,CH,CHs CH3CH;——C ——OCH,CH,CH;
OH

Vamos destrinchar a férmula molecular do éster para entender a sua nomenclatura.

; s

e ———

CH3CH,——C -:-i-DGH ZCHECHg .

L__ ErErzzssssszzasssczzs Tosssssssssssszszzss

propanoato n-propila

De fato, o éster em questdo é o propanoato de n-propila (ou, simplesmente, propila).
Afirmacéo correta.
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Il = O primeiro composto possui 8 carbonos, enquanto o segundo possui 9 carbonos.
Portanto, ndo sdo isbmeros. Afirmacao errada.

IV = Nao ha nenhum carbono quiral na sua estrutura. Afirmacgéo errada.

CH3——C —CHj

OH

Vale ressaltar que a nomenclatura IUPAC correta para esse composto € propan-2-ol.
Embora o ITA tenha adotado uma nomenclatura antiga no seu enunciado, ndo
recomendo que vocé o faga quando resolver questdes discursivas.

O menor alcool que apresenta isomeria dptica é o butan-2-ol.

Gabarito: Apenas |l el

21. (ITA - 2012)

Explique como diferenciar experimentalmente uma amina primaria de uma secundaria por
meio da reagdo com acido nitroso. Justifique sua resposta utilizando equag¢ées quimicas para
representar as reagdes envolvidas.

Comentarios

A aminas primdrias e secunddrias reagem com o &cido nitroso, formando uma
nitrosamina, na primeira etapa.

R—HN——H + HO——N=——=0 » R—N—N=0 +H,0

R R

A formacgéo de nitrosamina pode ser facilmente notada em ambiente reacional, devido a
formacédo de um precipitado amarelo.

No caso de aminas primarias, as nitrosaminas se reorganizam, formando um composto
conhecido como sal de diazénio. A reagdo, nesse caso, é conhecida como reagcdo de
diazotagdo.

@
N=0 = R N=N +0
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O sal de diazénio se decompde facilmente liberando gas nitrogénio, que é a principal
caracteristica visual da reagdo.

Dessa maneira, as aminas secundérias liberam um precipitado amarelo (nitrosamina),
enquanto as primarias liberam um gas (nitrogénio) quando reagem com o acido nitroso.

Gabarito: discursiva

22.(ITA - 2009)

Sao fornecidas as seguintes informacgdes relativas aos cinco compostos aminicos: A, B, C, D
e E. Os compostos A e B sdao muito soliveis em agua, enquanto que os compostos C,D e E
sdo pouco soluveis. As constantes de basicidade dos compostos A, B, C, D e E sao,
respectivamente: 1,0.10°3; 4,5.10%; 2,6.10°; 3,0.102 e 6,0.107%,

Atribua corretamente os dados experimentais apresentados aos seguintes compostos: 2-
nitroanilina, 2-metilanilina, 2-bromoanilina, metilamina e dietilamina.

Comentarios

As aminas aromaticas sdo pouco sollUveis em dgua e sdo bases muito fracas, enquanto as
aminas alifaticas sdo bastante sollveis e sdo bases mais fortes que a amdnia.

Logo, as aminas A e B sdo alifaticas — portanto, podem ser metilamina e dietilamina. Ja
as aminas C, D e E sdo aromaticas — portanto, podem ser 2-nitroanilina, 2 metilanilina e
2-bromoanilina.

Dentre as alifaticas, as aminas secundarias sdo bases mais fortes que as primarias.
Portanto, a amina A é a dietilamina e a B é a metilamina.

Entre as aminas aromaticas, a metil-anilina € mais forte que a bromo-anilina, que é mais
forte que a nitroanilina. Portanto, correspondem, respectivamente, as aminas C, D e E.
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Mais grupos Mais grupos
doe:dores de elétrons removedores d>e elétrons

doador removedor removedor

grupos doadores doador NHZ\..,

/\ / o
< CHaCHzNH=CHCH (CHITNH

dietilamina metilamina  2-metilanilina 2-bromoanilina 2-nitroanilina
K,= 101073 4,5.107% 2,6.1071° 3,0.107'% 6,0.1071°
< >
Aumento do Reducgao do
carater basico carater basico

Gabarito: A - dietilamina; B — metilamina; C - metil-anilina; D - bromo-anilina; E -
nitroanilina

23.(IME - 2014)

As aminas biogénicas (AB) sio bases organicas toxicas produzidas pela descarboxilagio de
aminoacidos por microorganismos, que podem ser encontradas como contaminantes em
diversos alimentos. Dadas as estruturas das AB feniletilamina (1), putrescina (2), cadaverina
(3), espermidina (4) e espermina (5) abaixo, determine o nome de cada uma dessas moléculas
de acordo com as normas da IlUPAC.

MNH-
/@/\/ HZNWNHZ HZNMNHZ
HO

(1) (2) (3)

HyN W“"NMNHZ \
H |
(4) (5)

Comentarios
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para 2- aminoetil amino amino
o S N
. ' r4
P '\r' /MNHZ' '\r'ZN'\/\/\A?Hz'
. = \_a’ 5 Ve

para-(2-aminoetil)-fenol 1,4-diamino-butano 1,5-diamino-pentano

N
1,4- d|am|nobutan 3-aminopropil 1,4-diaminobutano
. a“—---"'s 'H .
H:’N\/\/\ :(\/\ , =TT TS é’-——“'\\
HN
: : -._,___E‘_H \. 2 \/\)!N\/\/\N4"\/'\|nq|..'2 ),
S~mmem : H' S e
3-aminopropil r=ermerrmeeeneeeeai 3-aminopropil

N-(3-aminopropil)-1,4-diaminobutano  N,N’-bis(3-aminopropil)-1,4-diaminobutano

Uma nomenclatura alternativa para a espermina é a seguinte.

f
I H l \
- lh|l4l 10
2 \/\)‘ )\/\/" NH2
H
\\-':

1,12-diamino-4,9-diaza-dodecano

Gabarito: (1) para-feniletilamina; (2) 1,4-diamino-butano; (3) 1,5-diamino-pentano; (4) N-3-
aminopropil-butano-1,4-diamina; (5) N,N-bis (3-aminopropil)-butil-1,4-diamina

De maneira geral, as amidas podem ser compreendidas como derivados de oxidcidos em
que uma hidroxila —OH foi substituida por um grupo —NR,, derivado da am&nia ou de uma amina.
As amidas mais importantes sdo carboxamidas (derivadas de &cidos carboxilicos) e as
sulfonamidas (derivadas de 4cidos sulfénicos).
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N
| I

carboxamida sulfonamida
(amida) (sulfa)

Figura 109: Grupo Funcional das Amidas

Popularmente, as carboxamidas sdo conhecidas simplesmente como amidas, enquanto as
sulfamidas sdo conhecidas como sulfas.

Em geral, elas ndo sdo encontradas na natureza, mas sdo importantes em vérias aplicagdes
praticas.

Em microbiologia, as sulfas sdo um grupo de antibiéticos sintéticos usados no tratamento
de doencas infecciosas.

qa\ f?’o
SM‘"N’R
H

H,N
Figura 110: Exemplo de Sulfa

As sulfas sdo inibidoras competitivas da enzima bacteriana que sintetiza o acido félico, que
é um nutriente essencial para muitas bactérias, a partir do 4cido para-aminobenzdico (PABA). As
bactérias morrem, portanto, de insuficiéncia de acido félico.

As células humanas, por sua vez, ndo sao afetadas pela sulfa, porque o corpo humano
obtém o 4acido félico pela dieta e ndo possuem essa enzima.

Uma das amidas mais famosas € a uréia, cuja férmula estrutural é CO(NH,),. Ela é uma
diamina do éacido carbénico, é encontrada como produto final do metabolismo dos animais
superiores e é excretada pela urina.

Um fato interessante sobre essa substancia é que ela foi a primeira substancia orgéanica a
ser sintetizada em laboratério a partir de substéancias inorganicas, derrubando a Teoria da Forga
Vital de Berzelius:

I
= C
NH4sNCO — =
4 HoN” “NH,
isocianato de amonio uréia

Figura 111: Sintese de Wéhler

A nomenclatura das amidas ¢é feita utilizando-se o sufixo —amida. Quando a amida for N-
substituida (tiver radicais alquila ligados ao nitrogénio), utiliza-se o prefixo N antes dos nomes
dos radicais substituintes.
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CHg_C/ CHg_C/
\\IHQ \\I{CHﬂE
etanamida N,N-dimetil-etanamida

Figura 112: Nomenclatura das Amidas

Um caso particular importante é quando o mesmo nitrogénio é substituido por dois
radicais acil. Nesse caso, a amida é denominada imida, sendo a mais importante de todas a
ftalimida.

i ]

) el |

ftalimida

Figura 113: Molécula de Ftalimida
Quando o nitrogénio é substituido por um radical acil ciclico, a amida é chamada /actama.
(|:|)

0
I
<:NH { NH NH

B-lactama y-lactama 6-lactama

Figura 114: Exemplo de Lactama

O anel B-lactama aparece em muitos antibiéticos, como as penicilinas e amoxicilina, cujas
estruturas sdo mostradas na Figura 115. Esses antibidticos inibem a sintese da parede celular
bacteriana, o que exerce um efeito letal muito acentuado principalmente nas bactérias Gram-
positivas.
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amoxicilina

Figura 115: Exemplos de antibiéticos

5.1. Propriedades Fisicas

As amidas sdo muito polares e podem formar dimeros com mais facilidade até mesmo do
que os acidos carboxilicos, dado que possuem dois hidrogénios capazes de formar pontes de
hidrogénio com o grupo carbonila.

Figura 116: Formagéo de Dimeros nas Amidas

Como resultado, as amidas apresentam temperaturas de ebulicdo maiores que os acidos

carboxilicos. Além disso, as amidas ndo N-substituidas apresentam temperaturas de ebulicdo

maiores que as amidas N-substituidas. Esse fato explica as propriedades observadas na Tabela
16.

Tabela 16: Comparagdo entre Temperaturas de Fusdo e Ebulicdo de Amidas e do Acido Acético

Composto Nomenclatura PF (°C) PE(°C)
0 Etanamida 81 222
I
CH:—C—NH>
‘I:Ij N-metil-etanamida 28 206
CH;— C—-NH—CHs,
N,N-dimetil-etanamida

T 06 166
CH3— C—I‘il —CHjs

CH2
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Acido Acético 16,5

I
CH;—C—OH

118

5.2. Sintese

5.2.1. Aquecimento de Sais de Amodnio

Quando aquecidos, os sais de amoénio sofrem desidratagdo, formando amidas.

A 4
R—-=C — R—C +H.0
N ™

ONH4

Figura 117: Aquecimento de Sais de Aménio

5.2.2. Hidratacao de Nitrilas

A hidratagéo de nitrilas pode acontecer tanto em meio dcido como em meio bésico. Se a
hidratacdo progredir, o produto final serd um acido carboxilico. No entanto, é possivel parar na

amida.
@ ®
R—CEN:—-J[R—CQN—H «—r R—C=—=N—~
NH
& . b i+
R——C=—h—H 120, r—c—fin M, R_C/
Nox
OH
& 2
NH --H2
. R—c/q
\DH \o

Figura 118: Hidrélise Acida de Nitrilas produzindo Amidas
OH

N & e ag | e
{R—C=_N -— R—C=N}ﬂr R—C==N

OH NH NH
R_l _ﬁﬁHOH R—C/ - R—C<\l
\OH \o

Figura 119: Hidrdlise Bdsica de Nitrilas produzindo Amidas
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5.2.3. Reacdo de Cloretos de Acido com Aménia ou Aminas

A acetanilida, obtida a partir da anilina, é utilizada como medicamento analgésico e no
combate a febre.

@ —{®]

NH——C ———CHj3

Va - +Hcl

________

Figura 120: Sintese de Acetanilida

Quando o cloreto de acido reage com a amoénia, o produto € uma amida ndo N-substituida.

5.3. Reacgdes

5.3.1. Sintese de Gabriel para aminas primarias

Parte das propriedades acidas da ftalimida.

A ftalimida é uma imida que pode ser obtida a partir da reagéo entre o acido ftélico e a
amdnia, com liberagcdo de duas moléculas de agua.

0 O
.-"';"I- ------- ! //ﬁ"
~+0OH !
! + HzN—H —_— NH +2 H;0
CJJ:JH |

o S

Figura 121: Obtengdo de Ftalimida

Ela é denominada imida, porque consiste em dois grupos amida no mesmo nitrogénio. E
interessante observar que ela é um composto de caracteristicas acidas (pKa = 8,3).

A explicacdo para isso reside nos grupos removedores de elétrons presentes na
substancia.
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grupo removedor
de elétrons

grupo doador
de elétrons

A
‘RENH,  REC-NH 3

amina amida ftalimida

Aumento do carater acido

Figura 122: Cardter Acido de Compostos Nitrogenados

Os compostos nitrogenados, em geral, sdo béasicos, porque apresentam o nitrogénio com
um par de elétrons ndo-ligantes (—N—).

As aminas apresentam como ligante um grupo alquila, que é doador de elétrons. Esse
grupo reforga o carater basico do nitrogénio.

Nas aminas, o grupo (—CO —), que é um poderoso removedor de elétrons, elimina o
carater basico do nitrogénio. Com isso, as amidas sdo neutras.

Por outro lado, na ftalimida, sdo dois grupos (—CO —). Devido a isso, o nitrogénio passa a
atrair os elétrons do hidrogénio, liberando-o na forma de H*.

Por ser um acido mais forte que a agua, a ftalimida é capaz de reagir com bases fortes,
formando sais, como a ftalimida potéssica. Esses sais podem ser usados como nucleéfilos para
reagdes com haletos de alquila.

I I
C C
\I\l@K@ RX >\1—R
ﬁ/ I
0 0

Figura 123: Formagdo de uma Ftalimida N-substituida

O produto formado uma ftalimida N-substituida, ou seja, que apresenta um ligante no
nitrogénio. Esse composto sofre hidrélise alcalina, liberando uma amina primaria.
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OONa amina primaria

Figura 124: Etapa Final da Sintese de Gabriel

Podemos esquematizar a Sintese de Gabriel em duas etapas. A primeira delas consiste na
reagdo de substituicdo nucleofilica de um haleto de alquila (R — X) com a ftalimida potéssia. A
segunda consiste na hidrélise alcalina do produto formado, liberando a amina (R — NH,).

Perceba, ainda, que o subproduto mostrado na Figura 124 é o ftalato de sddio. A partir
dele, é possivel regenerar o acido ftélico e produzir novamente a ftalimida pela reagdo mostrada
na Figura 121.

5.3.2. Hidrogenagao Catalitica

As amidas podem ser reduzidas a aminas diante de H,/Pt.
0
C/ H»
\ Pt
Ha

Figura 125: Redugdo de Amidas

R R_CHQ_NHQ

5.3.3. Desidratacao

Quando desidratadas na presenga de um agente desidratante forte, como P,0;, a quente,
produzem nitrilas.

0
_C/ 2, R—Cc=N
\\l P4010
Hz

Figura 126: Desidratagdo de Amidas

R

5.3.3. Hidratacgao

As amidas podem ser hidratadas tanto em meio 4cido como em meio bésico:
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0 0
A i
rR—c”  Nao gp_cT + NH;
“NH, ONa

O sal pode, entao, ser removido e acidificado para regenerar o dcido carboxilico.

0 0
7 HCI Z
R—C_ ~ —= R—=C +NaCl
ONa OH

5.3.4. Reagdes com Acido Nitroso

Essa reacdo é semelhante a das aminas alifaticas. Porém, ndo ocorre nenhuma diazotagéo.

Numa primeira etapa, as aminas que possuem hidrogénio ligado ao nitrogénio podem
reagir formando uma nitrosamida.

O ﬁ
R—(ll—N —H +HO——NO = R C T R
RI N_O
nitrosamida

Figura 127: Formagdo de Nitrosamidas

Se a amina for N-substituida, a reagédo terminard no estagio mostrado na Figura 127. Essa
reacgao sera facilmente reconhecida, pois a nitrosamida é um precipitado colorido.

Se a amina ndo for N-substituida, ou seja, possui o grupo —CONH,, a reagdo pode
prosseguir, liberando N, e H,0. A grande caracteristica dessa reagéo €, portanto, a liberagéo de
gaés nitrogénio.

0O
T— :
R—C——N——H |
: | i + H——OH = R C +Nj + HyO
| N==0 : \OH
acido

Figura 128: Produgdo de Gds Nitrogénio a partir de Amidas ndo N-substituidas

Portanto, as reagdes com &cido nitroso sdo muito Uteis para identificar se uma amida
possui radicais ligados ao nitrogénio. De maneira resumida, temos:

e Amidas nao N-substituidas (RCONH,) produzem liberagéo de gas nitrogénio;
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e Amidas N-monosubstituidas produzem nitrosamidas, facilmente reconheciveis como
precipitado;
e Amidas N-dissubstituidas ndo reagem.

Note que as reagdes sdo muito semelhantes ao que foi estudado para as aminas.
Portanto, ndo vejo necessidade de vocé decorar em especial essa reagdo. Se vocé entendeu as
reagdes das aminas, facilmente resolvera essa reagéo na hora da prova.

6. Nitrilas e Isonitrilas

As nitrilas e isonitrilas sdo caracterizadas pelos grupos funcionais:
nitrila isonitrila

Figura 129: Grupos Funcionais das Nitrilas e Isonitrilas

Ambas sdo derivadas do acido cianidrico (HCN). Essas duas funcdes existem e sdo diferentes
porque o ion cianeto (CN ™) é bidentado, cuja estrutura de Lewis é: [: C ::: N :]~. Sendo assim, ele pode
se ligar a um composto organico qualquer por qualquer um dos lados.

A nomenclatura das nitrilas é feita com o sufixo —nitrila. Nas isonitrilas, o grupo —NC é denominado
carbilamina e utiliza-se o nome do radical como substituinte.

Além disso, existe uma nomenclatura vulgar utilizando os termos cianeto e isocianeto seguidos do
nome do radical associado a nitrila.

Tabela 17: Nomenclatura de Nitrilas e Isonitrilas

Nitrila Nome Oficial Nome Vulgar

CH;CN Etanonitrila Acetonitrila ou cianeto de metila
CH3CH,CN  Propanonitrila Cianeto de etila

CH;CN Metilcarbilamina Isocianeto de metila
CH;CH,CN | Etilcarbilamina Isocianeto de etila

A grande polaridade dos grupos —C =N e —N = (C faz que as nitrilas e isonitrilas
apresentem elevadas temperaturas de fusédo e ebulicdo. As mais simples sdo liquidos, estaveis e
pouco sollveis em agua.

Nitrilas e isonitrilas e apresentam cheiro desagradavel e sdo téxicas, embora menos que o
gas cianidrico.

6.1. Sintese
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6.1.1. Substituicao Nucleofilica em Haletos

O ion cianeto é um bom nucledfilo. A reagcdo com cianeto de sédio produz nitrilas. Com
cianeto de prata, produz isonitrilas.

R—X+ NaCN - R —CN + NaX
R—X+AgCN - R—NC + NaX

Dica: nitrila tem n de sédio (Na). Portanto, a reagcdo com o sédio (ou Nalium) produz
nitrilas.

6.1.2. Nitrilas: Desidratacdo de Sais de Amoénio

A desidratacdo a quente de sais de amonio ou de aminas produz nitrilas.

O 0
I Y S
AN P20s u\ P20s™
Ha

ONH,

R

CN
nitrila

Figura 130: Desidratagdo de sais de aménio

6.1.3. Isonitrilas: Reagcdo de Aminas Primarias com
Cloroférmio
R — NH, + CHCl; + 3NaOH - R — NC + 3NaCl + 3H,0

Esse também € um método para diferenciar aminas primarias de secundarias e terciarias,
ja que somente as aminas primdrias reagem com o cloroférmio. A isonitrila produzida é facilmente
reconhecida pelo cheiro muito forte e desagradavel.

Lembre-se que j& esquematizamos a reagcdo. Podemos notar que, entre a amina o
cloroférmio, podemos formar 3 moléculas de HC/. Esse acido, entdo, reage com o hidréxido de sédio,
formando sal e agua. O que sobra é a isonitrila.
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PR LLLL TN

3HCZ

'*----l‘

v

----- --..- .'

-R N‘,Hzrl-C}HCl i+ 3NaOH — R — NC + 3NaCl + 3H,0

(R O '

|

Figura 131: Reagéo entre Aminas Primdrias e Cloroférmio Esquematizada

6.2. Reacgoes

Em vérias reagdes, as nitrilas e isonitrilas exibem comportamento andlogo.

6.2.1. Hidrdlise

As nitrilas sofrem hidrdélise em meio acido ou béasico formando amida e acido carboxilico.

0
+ = _

R N HI_cIJQuOOH R— / OH R—C/
\~1H2 \ONH4

0

H V4

A . rR—<
H-0 \
OH

Figura 132: Hidrdlise de Nitrilas

No caso das isonitrilas, ocorre a quebra do grupo —NC. O nitrogénio forma uma amina
primaria, o carbono forma o acido férmico.

R—N==C 9. R—nH, + HCOOH

Figura 133: Hidrdlise de Isonitrilas

6.2.2. Hidrogenacao Catalitica

Quando reduzidas, produzem aminas. As nitrilas produzem aminas primdrias, enquanto que
as isonitrilas produzem aminas secundarias.
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R—<CN —:2—- R—CHy—NH,
|

R—NC —':l«h- R —NH—CH;
I

Figura 134: Hidrogenagdo Catalitica de Nitrilas e Isonitrilas

6.2.3. Adicao de Compostos de Grignard

Como as nitrilas e isonitrilas sdo bastante polares, elas podem adicionar Compostos de
Grignard em solucgéo etérica.

& = = &
R——C==N + R'—gX EEQ,.. R—C=—=NMgX

Rl
& & =) & |
R—N=—=C + R—figx £2%» R—N=—C—R

LIk

MaXx
Figura 135: AdigGo de Compostos de Grignard a Nitrilas e Isonitrilas
Os compostos formados podem, entéo, ser hidrolisados, o que vai quebrar a ligagao dupla.

0]

R—C==NMgX HO R C R' + NH3 + Mg(OH)X

cetona amodnia

RI
O

R—N==C——R H0 g £y + R—NH,
| ' aldeido amina primaria
MgXx
+ Mg(OH)X

Figura 136: Produtos Finais da AdigGo de Compostos de Grignard a Nitrilas e Isonitrilas

6.2.3. Alcébolise

E uma reacéo caracteristica de nitrilas. Para entendé-la, pense nas nitrilas como acidos
carboxilicos desidratados.

0
R—-CN +R'OH = R C/ + NH3
OR'

ester

Figura 137: Alcdolise de Nitrilas
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6.2.3. Reacoes de Adicao

Por conterem ligagdes pi, podem sofrer adigdes. Além das adicdes de Reagentes de
Grignard, a mais importante é a formacdo do isocianatos, entre os quais, se destaca o di-
isocianato de fenila, utilizado na formacéo de poliuretano.

CN C O], 0 —

O

diisocianeto de fenila diisocianato de fenila

Figura 138: Sintese de Isocianatos

7. Nitrocompostos

Os nitrocompostos sdo caracterizado pelo grupo funcional R — NO,, que é bastante polar:
0 0
R—N/ R—N<
\D \O

Figura 139: Grupos Funcional dos Nitrocompostos

A nomenclatura das nitrilas é feita com o prefixo nitro— seguido pelo nome do
hidrocarboneto correspondente ao grupo ao qual esté ligado o grupo nitro.

NO,
CHaCH;—NO5
nitroetano
CH3CH;CHy—NO5
1-nitropropano hitrobenzeno

Figura 140: Exemplos de Nitrocompostos

Como o grupo nitro é altamente eletronegativo, os nitrocompostos alifaticos apresentam
carater acido devido a tautomeria. A tautomeria é causada pela acidez do hidrogénio ao carbono
alfa ao grupo nitro.

0 0
R—CH—N/ = R CH— N/
+0 forma acida

Figura 141: Tautomeria nos Nitrocompostos
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Por isso, os nitrocompostos apresentam carater acido.

Essa possibilidade ndo existe com os nitrocompostos aromaticos, porque eles ndo
possuem hidrogénio no carbono alfa.

7.1. Sintese

7.1.1. Substituicao Radicalar em Alcanos

Os alcanos reagem com &cido nitrico concentrado e a quente (cerca de 400°C) produzindo
nitrocompostos alifaticos:

A

Obs.: Ao contrario da halogenagdo de alcanos, essa reagdo dificilmente produz
compostos com mais de um grupo nitro substituindo o mesmo carbono.

7.1.2. Substituicao Eletrofilica em Compostos Aromaticos

Os compostos aromaticos reagem com a mistura sulfonitrica concentrada, isto é, uma
mistura entre o acido nitrico e o acido sulfurico.

Na mistura sulfonitrica, o acido nitrico age como uma base perante o acido sulfurico,
liberando o ion nitrénio (NO3F), que é um excelente eletrofilo:

HO — NO, + HOSOsH — H,0 + NOF + HSO;

O nitrénio, por sua vez, é capaz de atacar o anel aromaético.

Oz

HNO;
e——
HzS04

Figura 142: Nitragdo do Benzeno

Essa reacdo é ainda mais facil na presenga de grupos substituintes doadores de elétrons
para o anel aromatico, como é o caso do tolueno ou até mesmo do fenol, que é capaz de ser
nitrado mesmo com &cido nitrico diluido e na auséncia de acido sulfurico como catalisador.
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7.1.3. Substituicido Nucleofilica de Nitrito de Prata em
Haletos de Alquila

Deve-se utilizar o nitrito de prata.
R—-Cl+AgNO, > R—NO, + AgCl

HORADE
PRATICAH

24.(Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A é um iodeto de alquila C,H.l opticamente ativo que, quando tratado por cianeto de
potassio, d4 um composto B. B é reduzido por zinco e acido cloridrico, produzindo um
composto C. Determine A, B e C, equacionando as reagées.

Comentarios

Sé existe uma possibilidade para um iodeto de alquila opticamente ativo, cuja férmula
molecular é C4Hol.

I
|
CH3— (l:—CHQCHg

H
2-iodo-butano

Os iodetos de alquila reagem com o cianeto de potéssio por substituicdo nucleofilica.

l| CN
KCN |
CHa—ill—GHzCHa — - CH3—(|}—CH2(}H3
H H

2-iodo-butano 2-metil-butanonitrila

Quando reduzida, a nitrila produz uma amina.

CN CH5NH»
CH3—(:3—CH2C.H3 ﬂ* CH3—(:3—CH;_+CH3
H H
2-metil-butanonitrila sec-butil-amina
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Gabarito: discursiva

25.(IME - 2018)

As alquilagdes e acilagoes de Friedel-Crafts sao reacdes de grande importancia sintética na
Quimica Organica. Entretanto, elas apresentam algumas especificidades que devem ser
consideradas no planejamento de estratégias de sintese de compostos organicos. As
questdes abaixo formuladas abordam algumas dessas especificidades.

a) A monoalquilacdo do benzeno com brometo de n-butila gera como produto principal o
secbutilbenzeno (64 a 68% da mistura), em detrimento do n-butilbenzeno (32 a 36% da
mistura). Explique a razio desse fenémeno.

b) Nado ocorrem alquilagées de Friedel-Crafts ao se adicionar clorobenzeno ou cloroeteno ao
benzeno, mesmo em presenga de AICls. Por qué?

c) Um problema comum nas alquilagdes de Friedel-Crafts é a ocorréncia de polialquilagées,
isto é, de novas alquilagdes no anel aromatico ja alquilado. Por outro lado, é extremamente
dificil a ocorréncia de poliacilagdes em acilagdes de Friedel-Crafts. Qual o motivo dessa
diferenca de comportamento entre as duas reagdes?

Comentarios

a) O brometo de n-butila produziria um carbocation primario. Porém, esse
carbocation é instavel e sofre rearranjo, por meio da migragéo de um hidrogénio
para formar um carbocéation secundério, que é mais estavel.

4 )

+ Cl—CHyCHCHyCHy — > CH2—CHCH,CH3
carbocation primario
® @
CH;—CH,CHCH3; ——  CH3—CH—CH,CH;,
carbocation primario carbocation secundario

(mais estavel)

Quando o carbocation mostrado ataca o benzeno, ele produz o secbutilbenzeno, como
informado pelo enunciado.

b) Os haletos insaturados de fenila e vinila ndo reagem por substituicdo eletrofilica,
porque os grupos fenil e etinil sdo removedores de elétrons, portanto, seus
carbocations sdo bastante instaveis.
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c) Nas acilagdes de Friedel-Crafts, é produzido um composto aromatico, com um
grupo fortemente desativante. Como os produtos derivados de cetona sdo
desativantes, a reagdo serd mais dificil de continuar.

desativante

Gabarito: discursiva

26.(IME - 2013)

Dentre os produtos da reagéo de hidrélise total do composto abaixo, um reage com bromo
em tetracloreto de carbono a -5 °C para gerar, como produto, uma mistura de dois isbmeros;
outro reage com acido nitrico em presenga de acido sulfurico, produzindo acido picrico.
Com base nessas informag¢des, determine as estruturas dos produtos de todas as reagées

0
NO, DJ)J\H,H
07([0 ©

. 0

Primeiramente, note que o composto em aprego tem as fungdes éster e amida que
podem ser hidrolisadas.

mencionadas.

02

Comentarios
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O2N

O5N

O primeiro deles forma o acido picrico por nitragao eletrofilica.

NO- NO2
OH OH
HONQ
O,N H2504 0,N 0,

acido picrico
O terceiro pode sofrer adigéo eletrofilica de bromo na sua dupla ligagéo.

NH2

Gabarito: discursiva
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8. Lista de Questoes Propostas

CONSTANTES

Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10%* mol™

Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10* °C mol*' = 9,65 x 10* A s mol”' = 9,65 x 10* J V"' mol"
Volume molar de géas ideal =22,4 L (CNTP)
Carga elementar =1,602x10" C
Constante dos gases (R) =8,21x 102 atm L K" mol*' = 8,31J K" mol*'=1,98 cal K" mol"
Constante gravitacional (g) =9,81ms?
Constante de Planck (h) = 6,626 x 10** m? kg s
Velocidade da luzno vacuo =3,0x108m s’
Nuamero de Euler (e) =272
DEFINICOES

Pres&do: 1atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10° N m2 = 760 Torr = 1,01325 bar
Energia:1d=1Nm =1kg m?s=

Condigdes normais de temperatura e pressdo (CNTP): 0°C e 760 mmHg
Condicoes ambientes: 25 °C e 1 atm

Condigdes padréo: 1 bar; concentragdo das solugdes = 1 mol L™ (rigorosamente: atividade unitaria
das espécies); sélido com estrutura cristalina mais estavel nas condi¢cdes de pressdo e
temperatura em questéo

(s) = sélido. (I) = liquido. (g) = gas. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metalico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [X] = concentracdo da espécie quimica em mol L

MASSAS MOLARES
Elemento Ndmero Massa Molar Elemento Nuamero Massa Molar
Quimico Atdmico (g mol™) Quimico Atdmico (g mol™)
H 1 1,01 Mn 25 54,94
Li 3 6,94 Fe 26 55,85
C 6 12,01 Co 27 58,93
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N 7 14,01 Cu 29 63,55
O 8 16,00 Zn 30 65,39
F 9 19,00 As 33 74,92
Ne 10 20,18 Br 35 79,90
Na 1 22,99 Mo 42 95,94
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76
Al 13 26,98 | 53 126,90
Si 14 28,08 Ba 56 137,33
S 16 32,07 Pt 78 195,08
Cl 17 35,45 Au 79 196,97
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59

1. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Complete as equagdes abaixo, dando os nomes dos produtos organicos formados:
a) Acido etanoico + sédio

b) Acido butanoico + cloro (em excesso)

c) Acido metanoico + brometo de etil-magnésio

d) Acido propanoico + cloreto de tionila

e) Acido etanoico + pentéxido de difésforo a quente

f) Acido metil-propanoico + etanol em meio acido

g) Acido etanoico + pentacloreto de fésforo

2, (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O poliacetato de vinila (PVA) é um importante polimero obtido a partir da reacédo do acido acético
com o acetileno.

a) Escreva a reacio entre o acido acético e o acetileno, formando acetato de vinila.
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b) Escreva a férmula estrutural do polimero poliacetato de vinila.
c) Cite uma aplicagdo desse polimero.
3. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A propanona (acetona) foi tratada por pentacloreto de fésforo, dando um composto A, o qual foi
aquecido com potassa alcéolica, dando um composto B, que, por polimerizagao deu um composto
C. Este foi submetido a uma oxidagéo total, dando um composto D que, submetido a fusdo em
presenca de excesso de cal sodada, da origem a um composto aromatico fundamental E. Pede-se:

a) Os compostos A, B,C, D e E.

b) Qual outro processo pode transformar a propanona no composto C?

¢) Qual a relagdo estequiométrica em moles entre a propanona e o composto E?

4, (ITA - 2015)

Descreve-se o seguinte experimento:

| — Sao dissolvidas quantidades iguais de acido benzoico e ciclohexanol em diclorometano.

Il - E adicionada uma solugio aquosa 10% massa/massa em hidréxido de sédio a solugdo descrita
no item | sob agitagdo. A seguir, a mistura é deixada em repouso até que o equilibrio quimico seja
atingido.

Baseando-se nestas informagdes, pedem-se:
a) Apresente a(s) fase(s) liquida(s) formada(s).
b) Apresenta o(s) componente(s) da(s) fase(s) formada(s).

c) Justifique sua resposta para o item b, utilizando a(s) equacio(ées) quimica(s) que representa(m)
a(s) reacido(des).

5. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Proponha um mecanismo para a reagéo entre o acido acético e o pentacloreto de fésforo.
Determine os produtos.

Dica: Explique por que o pentacloreto de fésforo é um acido de Lewis e como o acido acético pode
reagir como base de Lewis.

6. (ITA - 2014)

Nas condi¢goes ambientes, sdo feitas as seguintes-afirmagdes sobre o acido tartarico:
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I — E um sélido cristalino.

Il - E solavel em tetracloreto de carbono.

IIl - E um 4cido monoprético quando em solugdo aquosa.
IV = Combina-se com ions metalicos quando em solugao aquosa.
Das afirmagdes acima, esta(d0) CORRETA(S) apenas:
a)lell

b)lelV.

c)llielll

d)lilelV.

e) IV.

7. (IME - 2015)

Considere a rota sintética descrita na sequéncia abaixo onde cada etapa ocorre em temperatura e
pressdo adequadas:

12 Etapa: o composto A (C;HsO) sofre oxidacdo em solucéo basica de permanganato de potassio. O
produto gerado, apés neutralizado, é o acido benzoico;

22 Etapa: o acido benzoico reage com etanol em solugdo acida, produzindo o composto B;

32 Etapa: o composto B sofre forte redugdo com hidreto de litio-aluminio em éter, gerando dois
produtos que, depois de neutralizados, formam entdo o composto C e o etanol.

Considerando as etapas supracitadas, sdo feitas as seguintes afirmagodes:
| —= O composto A e o composto C sdo isdmeros.

Il = O composto B é um éster.

Ill = O composto B é o acetato de benzila.

Com base na anélise das afirmagdes acima, assinale a opgao correta.

a) Todas as afirmacdes séo falsas.

b) Apenas as afirmagdes | e Il sdo verdadeiras.
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c) Existe apenas uma afirmacéo verdadeira.

d) Apenas as afirmacées Il e lll sdo verdadeiras.
e) Todas as afirmacgées sdo verdadeiras.

8. (IME - 2007)

A solugdo formada a partir da dissolugdo de 88g de acido n-butanéico e 16g de hidréxido de sédio
em um volume de agua suficiente para completar 1,00L apresenta pH igual a 4,65. Determine qual
sera o novo pH da solugédo formada ao se adicionar mais 0,03 moles do hidréxido em questao.

Obs.: Essa questdo era originalmente objetiva, porém o IME nao deu os logaritmos necessarios para
resolvé-la. Eu gostaria que vocés fizessem a questao utilizando uma tabela de logaritmos.

9. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Um quimico estava estudando uma célula muscular que produziu uma razoavel concentragao de
acido (I)-lactico. Ele, entdo, isolou a amostra do acido e a aqueceu, notando que a amostra perdeu a
atividade éptica.

a) Explique por que a amostra de acido (I)-lactico perde a atividade éptica quando aquecida.
b) Ao resfriar a amostra, é de se esfriar que ela recupere a atividade 6ptica?

c) Cite um exemplo de acido carboxilico quiral, que ndo perderia sua atividade éptica quando
aquecido.

10. (ITA - 2016)
Reacgdes de Grignard sdao geralmente realizadas utilizando éter dietilico anidro como solvente.

a) Escreva a férmula estrutural do reagente de Grignard cuja reagido com géas carbdnico e posterior
hidrélise produz acido di-metil-propanéico.

b) Por que o solvente utilizado em rea¢des de Grignard deve ser anidro? Escreva uma equacgio
quimica para justificar sua resposta.

1.  (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A hidrélise de um monoéster alifatico saturado de massa molar 88 g/mol produz um acido de massa
molar 60 g/mol. Determine o éster:

12.  (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Os compostos sulfurados apresentam propriedades ligeiramente diferentes dos respectivos
alcoois.
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a) Explique por que o tiometanol reage com bases fortes, enquanto que o metanol ndo reage.

b) O tio éter dietilico CH3CH2SCH2CH3 pode reagir facilmente com o oxigénio atmosférico,
formando sulféxidos e sulfonas.

]

CH3CH——S5 —CH5CH4 — CH3CHy——5 ——CH5CH;

Explique por que essa reagao é impossivel com o éter dietilico.

c) Compare as temperaturas de ebulicdo a pressido normal do metanol com o metanotiol e do éter
etilico com o tioéter etilico.

13. (ITA-2012)

Considere as seguintes afirmagdes:

| — Aldeidos podem ser oxidados a acidos carboxilicos.
Il - Alcanos reagem com haletos de hidrogénio.

Il = Aminas formam sais quando reagem com acidos.
IV — Alcenos reagem com éalcoois para formar ésteres.

Das afirmagdes acima, esta(30) CORRETA(S) apenas:

a)l.

b) I elll.
c) .
dylielV.
e) IV.

14.  (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Deseja-se determinar a férmula estrutural de uma amina X saturada e opticamente ativa. Para isso,
fez-se uma solucao de 1,01 g em 100 g de agua. Observou-se que a temperatura de ebulicdo da
solugao foi de 100,0512 °C. Além disso, tentou-se reagir X com uma solug¢édo aquosa de nitrito de
sédio e acido cloridrico, ndo se observando nenhuma reagao. Determine a férmula estrutural de X.
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Dado: Constante Ebulioscépica da Agua = 0,512 °C/molal
15.  (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Tem-se duas aminas isdmeras de 3 carbonos (X e Y). Fez-se uma reagdo com delas com uma
solugao aquosa de nitrito de sédio e acido cloridrico, obtendo-se, no primeiro caso, liberagao de
gas, e, no segundo caso, a formagao de um precipitado amarelo. Compare seus pontos de ebulicao
e carater basico.

16.  (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O reativo de Tollens € composto por uma solugdo amoniacal de nitrato de prata. Explique por que
deve-se utilizar aménia e ndo a 4gua como solvente:

a) Como a amdnia é mais polar que a 4gua, os sais idnicos tendem a ser mais soliveis em amédnia.
b) Como a aménia é menos polar que a dgua, os sais idnicos tendem a ser mais solliveis em aménia.

c) A aménia é uma base de Brénsted-Lowry mais forte que a 4gua, portanto tem maior facilidade de
interagir com ions Ag*, que podem ser considerados acidos de Lewis.

d) A aménia é utilizada para diminuir a solubilidade dos ions prata, permitindo que a prata se
deposite como prata metalica.

17. (ITA-2013)

Uma aliquota de uma solugé@o aquosa constituida de haletos de sédio foi adicionada a uma solugao
aquosa de nitrato de prata, com formagao de um precipitado. A mistura contendo o precipitado, foi
adicionada uma aliquota de solugdo aquosa de hidréxido de aménio, com dissolugéo parcial do
precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma aliquota de solugédo aquosa diluida
de hidréxido de aménio, com dissolugéo parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi
adicionada uma aliquota de solugédo aquosa concentrada de hidréxido de aménio, verificando-se
nova dissolucdo parcial do precipitado.

Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de sédio,
assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado ndo
dissolvido.

a) Brometo de prata.
b) Cloreto de prata.
c) Fluoreto de prata.
d) lodeto de prata.

e) Brometo e cloreto de prata.
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Dica: Determine qual dos haletos de prata é o mais solivel em dgua e qual é o menos soltvel.
18.  (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Deseja-se determinar a férmula estrutural de um composto organico nitrogenado X gasoso e
infinitamente soltvel em agua. Para isso, foi feito o seguinte procedimento:

| - Determinou-se a composi¢ao centesimal do composto, obtendo-se: C = 61%, H =15,2%, N = 24%

Il - Fez-se a reagdo do composto com uma solugéo de nitrito de sédio e acido cloridrico, obtendo-
se um produto A, que é um liquido bastante volatil e infinitamente soltivel em agua.

lll - O produto A foi levemente oxidado por meio de uma ozondlise, obtendo-se o produto B;

IV = O produto B foi tratado por uma solugdo amoniacal de nitrato de prata, nao produzindo
nenhuma reagao;

V - O produto B foi tratado por iodo produzindo um precipitado amarelo, conhecido como
iodoférmio e um outro produto organico C;

A respeito do composto X em estudo, pede-se:

a) Determine suas férmulas minima, molecular e estrutural.
b) Escreva as reagées de formacéo dos produtos A,B e C.
19.  (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Nas aminas secundarias e terciarias, o nitrogénio apresenta hibridizagdo sp*®. Sendo assim, elas
apresentariam um par de enantiémeros. Porém, ndo se observa isomeria éptica nesses compostos.
Com base nisso, o que se pode afirmar sobre o processo de conversao dos enantidmeros:

a) Apresenta baixa energia de ativagio.

b) Apresenta elevada energia de ativagéo.

c) E fracamente exotérmico ou endotérmico.
d) E muito lento.

e) Nada se pode afirmar.

20. (ITA-2017)

Considere as proposigdes a seguir:

I =A-reacgdo doacido butanoico com a metilamina forma N-metil-butanamida.
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Il - A reagdo do acido propanoico com 1-propanol forma propanoato de propila.

Il - 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isdmero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano.
IV = O 2-propanol é um composto quiral.

Das proposi¢cdes acima, quais esta(do) CORRETA(S)?

21.  (ITA-2012)

Explique como diferenciar experimentalmente uma amina primaria de uma secundaria por meio da
reagao com acido nitroso. Justifique sua resposta utilizando equacgdes quimicas para representar as
reagdes envolvidas.

22, (ITA - 2009)

Sao fornecidas as seguintes informagdes relativas aos cinco compostos aminicos: A,B,C,D e E. Os
compostos A e B sdo muito soliveis em agua, enquanto que os compostos C, D e E sdo pouco
soltuveis. As constantes de basicidade dos compostos A, B, C, D e E sdo, respectivamente: 1,0.1073;
4,5.10%;2,6.10; 3,0.10" e 6,0.10".

Atribua corretamente os dados experimentais apresentados aos seguintes compostos: 2-
nitroanilina, 2-metilanilina, 2-bromoanilina, metilamina e dietilamina.

23. (IME -2014)

As aminas biogénicas (AB) sdo bases organicas toxicas produzidas pela descarboxilacdo de
aminoacidos por microorganismos, que podem ser encontradas como contaminantes em diversos
alimentos. Dadas as estruturas das AB feniletilamina (1), putrescina (2), cadaverina (3), espermidina
(4) e espermina (5) abaixo, determine o nome de cada uma dessas moléculas de acordo com as
normas da IUPAC.

MNH,
HoN H MNH

(1) (2) (3)

H
HQNWMWMNHZ H2NW"I'IW“-N A~
H 0 )
(4) (5)

24, (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A é um iodeto de alquila C,Hsl opticamente ativo que, quando tratado por cianeto de potassio, da
um composto B. B é reduzido porzinco e acido cloridrico, produzindo um composto C. Determine
A, B-e C, equacionando as reagdes.
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25. (IME -2018)

As alquilagdes e acilagdes de Friedel-Crafts sdo reagdes de grande importancia sintética na
Quimica Organica. Entretanto, elas apresentam algumas especificidades que devem ser
consideradas no planejamento de estratégias de sintese de compostos organicos. As questdes
abaixo formuladas abordam algumas dessas especificidades.

a) A monoalquilagdo do benzeno com brometo de n-butila gera como produto principal o
secbutilbenzeno (64 a 68% da mistura), em detrimento do n-butilbenzeno (32 a 36% da mistura).
Explique a razdao desse fenémeno.

b) Ndo ocorrem alquilagées de Friedel-Crafts ao se adicionar clorobenzeno ou cloroeteno ao
benzeno, mesmo em presencga de AICls. Por qué?

c) Um problema comum nas alquilagées de Friedel-Crafts é a ocorréncia de polialquilagées, isto é,
de novas alquilagdes no anel aromatico ja alquilado. Por outro lado, é extremamente dificil a
ocorréncia de poliacilagdes em acilagdes de Friedel-Crafts. Qual o motivo dessa diferenca de
comportamento entre as duas reagdes?

26. (IME - 2013)

Dentre os produtos da reagéo de hidrélise total do composto abaixo, um reage com bromo em
tetracloreto de carbono a =5 °C para gerar, como produto, uma mistura de dois isomeros; outro
reage com acido nitrico em presencga de acido sulfarico, produzindo acido picrico. Com base nessas
informacgdes, determine as estruturas dos produtos de todas as reagdes mencionadas.

0
NO, DJ)J\N,H
0
© @
0

27. (IME 2021 - 12Fase)

O2N

Um professor de quimica propés, como primeira etapa do mecanismo de esterificagao, ao do terc-
butanol com o acido acético, a formagdo de um carbocation terciario no alcool. Suponha a
viabilidade dessa proposta. O atomo do acido acético mais propenso a realizar o ataque nucleofilico
ao carbocation formado seriao’

(A) oxigénio do grupo hidroxila, pois seria o0 &tomo mais eletronegativo por estar ligado a um atomo
de hidrogénio.

(B) oxigénio da carbonila, pois facilmente assume uma carga negativa formal por ressonancia.

(C) carbono do grupo acido, pois facilmente assume a forma de carbanion por deslocamento de
cargaeletronica.
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(D) carbono do grupo metila, pois é o menos impedido espacialmente entre os dois carbonos.

(E) hidrogénio do grupo hidroxila, pois consegue se dissociar e formar um hidreto, um dos
compostos mais eletronegativos existentes.

28. (IME - 2020 - 22 fase)

Os compostos A e B sofrem Esterificagdo de Fischer para produzir exclusivamente éster (C;H.,0,) e
agua. Sabendo que o composto A tem um atomo de carbono a menos que o composto B e que o
atomo de oxigénio da agua formada nao provém do composto B, apresente as férmulas estruturais
planas de todos os ésteres que possam ser formados nessas condigoes.

29. (ITA -2020 - 12 Fase)

Considere as afirmagdes a seguir:

| - O acido tricloroacético é um acido mais fraco que o acido propanoico.

Il - O 2, 4, 6-tricloro-fenol possui um carater acido maior que o 2,4,6-trinitro-fenol.
Il - Reagdes de hidratagao de alcinos geram produtos tautoméricos.

IV — Anéis benzénicos sobrem reacgées de substitui¢cdo pela interagdo com reagentes eletrofilicos,
enquanto haletos organicos sofrem substituicdo pela interagdo com reagentes nucleéfilos.

Das afirmagdea cima, estd(30) CORRETA(S)
A( )apenas]|

B( )apenaslell

C( )apenasllielll

D( )apenasllielV

E( )apenaslIV

30. (ITA-2020 - 22 Fase)

A producao de borrachas e espumas é comumente realizada pela sintese de poliuretanos. Para tal
producgao, a polimerizagao ocorre a partir de um poliol e um isocianato.

a) Apresente a(s) reacdo(6es) quimicas da polimerizacdo e formacéo de poliuretano a partir de um
diol e um diisocianato.

b) A 4gua, quando presente no meio, gera reacdo(des) paralela(s) e é determinante na producéo de
espumas. Apresente essa(s) reacio(des).
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31. (ITA-2012)

A nitrocelulose é considerada uma substancia quimica explosiva, sendo obtida a partir da nitragao
da celulose. Cite outras cinco substancias explosivas sintetizadas por processos de nitragao.

32. (IME - 2018 - 22 fase)

Coloque os seguintes acidos em ordem decrescente de acidez: acido fluoroacético, acido
metanossulfénico, acido tricloroacético, acido trifluoroacético e acido trifluorometanossulfénico.

33. (IME -2019)

Sabendo que a molécula A é um hidrocarboneto com massa molar 28 g/mol, determine as
estruturas dos compostos A a E no esquema de reagdes abaixo:

34. (IME - 2018 - 22 Fase)

Dadas as reagdes orgénicas abaixo, desenhe as estruturas planas dos compostos (1) a (5).

H,O H.O, A S0C1, MNaOR
R—=N —— (1) —— = (2) ——» (3) —— (4)
’ H NaOH MNaOH
H'| LiAIH,
(5)

35. (IME - 2017 — 22 Fase)

Dé as féormulas estruturais planas dos compostos organicos eletronicamente neutros, oriundos do
etanal; em cada uma-das reagdes abaixo:
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a) oxidacdo com acido crémico;

b) adi¢io de cianeto de hidrogénio;

c) adigdo de bissulfito de s6dio;

d) reducdo com boroidreto de sédio;

e) reacdo de Tollens (solugdo de nitrato de prata amoniacal).
36. (IME - 2016 - 22 Fase)

Considerando que as reagdes abaixo ocorrem em condi¢gdes adequadas, apresente as férmulas
estruturais planas dos compostos A,B,C,D e E.

| - Sintese de Williamson
CHsCHzONa + CHsBr — A + NaBr

Il - Sintese de Diels-Alder

o]
B + 0 — mo
o 0

Ill - Reagdo de Amida com Acido Nitroso

0
I
C

~ “\"NHGHS

THNO, . C + H,0

H:C

IV - Esterificagao de Fischer

O

D E e — CH;CH C‘?

+ _——— 3LHy
; sci ~So—cH; + H0
{alcool) (dcido)

37. (ITA-2017)
Sao feitas as seguintes proposi¢coes a respeito de reagdes quimicas organicas:

| — Etanoato de etila com amodnia forma etanamida e etanol.
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Il - Acido etanéico com tricloreto de fésforo, a quente, forma cloreto de etanoila.

lIl = n-butilbenzeno com permanganato de potassio, a quente, forma acido benzoico e diéxido de
carbono.

Das proposi¢des acima, quais esta(do) CORRETA(s)?

a) Apenas |.

b) Apenaslell.
c) Apenas II.

d) Apenas i e lll.
e)l,llelll.

38. (ITA-2017)

Considere as proposi¢cdes a seguir:

I. A reagao do acido butanéico com a metilamina forma N-metil-butanamida.

Il. A reagdo do acido propanéico com 1-propanol forma propanoato de propila.

lll. 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isdmero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano.
IV. O 2-propanol é um composto quiral. Das proposi¢cées acima estdo CORRETAS:
a)apenaslell.

b) apenas |, Il e lll.

c) apenas |l elll.

d) apenas|i, lll e IV.

e) apenasllle V.

39. (ITA-2018)

O composto 3,3-dimetil-1-penteno reage com dagua em meio acido e na auséncia de peroéxidos,
formando um composto X que, a seguir, é oxidado para formar um composto Y. Os compostos X e Y
formados preferencialmente sdo, respectivamente,

a) um-alcool e um éster.
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b) um aldeido e um acido carboxilico.

¢) um alcool e uma cetona.

d) uma cetona e um aldeido.

e) uma cetona e um éster.

40. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O composto 4,5,6-trimetil-1-hepteno reage com agua em meio acido e gera o composto X, que ao
ser colocado em contato com a 4gua de coco, que contém o acido malico (2-hidréxi butanodiéico),
reage formando o composto Y. Alternativamente, o composto X pode ser oxidado pela agdo de
permanganato de potassio formando o composto Z. Determine as fungées dos compostos X, Y e Z,
respectivamente.

a) Ester, alcool, cetona

b) Ester, cetona, acido carboxilico

c) Alcool, cetona, cetona

d) Alcool, éster, cetona

e) Alcool, éster, acido carboxilico

41. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Para a formacéo de tolueno através da alquilagdo de Friedel Crafts é utilizado benzeno e A. Assim
como para a reacgao de esterificagdo de um acido é utilizado também como reagente um composto

B. Por fim, para a hidrélise da amida em meio acido, temos como produto final o composto C. Dessa
forma, assinale a alternativa que corresponde corretamente a fungao organica, respectivamente, de

A,BeC:

a) Alquila, éster e amina

b) Haleto de acila, fenol e acido carboxilico

c) Acila, éster e amina

d) Haleto de alquila, alcool e acido carboxilico
e) Haleto de alquila, fenol e cetona

42, (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Considere as seguintes afirmagdes:
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| = A adigéo eletrofilica de bromo ao propeno em meio aquoso produz o 1,2-dibromo-propano.

Il - A reagdo do etil-benzeno na presenca de ultra-violeta produz uma mistura de
ortocloroetilbenzeno e paracloroetilbenzeno.

Il - A reagao do acido propanéico com o pentacloreto de fésforo produz o cloreto de propanoila, o
oxicloreto de fésforo e cloreto de hidrogénio.

Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas|.

b) Apenaslell.
c) Apenas II.

d) Apenas Il e lll.

e) Apenas lIl.
43. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
Considere as seguintes afirmagdes.

| - A temperatura de ebulicdo do paraclorofenol é maior que a temperatura de ebulicdo do
ortoclorofenol.

Il - A pressao de vapor do octano é maior que a pressao de vapor do 2,2,3-trimetil-pentano.
Il = O carater acido do CH,CICH.COOH é maior que o carater acido do CHs:CHCICOOH.

Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas |.

b) Apenas |l e ll.
c) Apenas lI.

d) Apenasllielll.
e)l,llelll

44. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Considere as seguintes afirmacgdes sobre o pentacloreto de fésforo:
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| = As 5 ligagdes P — Cl possuem o mesmo comprimento de ligagao.
Il = A hidrélise do PCls produz o acido fosforoso H:POs; com liberagao de HCIO.
Il - Um dos subprodutos da reagédo do PCls com o acido acético é o POCls.

Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas |.

b) Apenaslell.
c) Apenas II.

d) Apenas i e lll.

e) Apenas lIl.
45. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere os seguintes compostos nitrogenados: amdnia, metil-amina, dimetil-amina,
aminobenzeno e para-nitro-amino-benzeno.

a) ordene as substancias por temperatura de ebuli¢io.
b) ordene as substancias por forca basica.

c) entre o orto-hidréxi-benzeno e o para-hidréxi-benzeno, qual das duas substancias apresentara a
maior temperatura de ebuligdo?

46. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Escreva as formulas estruturais e dé as nomenclaturas IUPAC dos produtos organicos A a E das
seguintes reagodes:

CH;CH:Cl+ NaCN — A
A+H./Pt—B
A+2H.0—cC
C+SOCIl.— D
B+D—E

47. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
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Os compostos de Grignard sdo reagentes muito versateis. Escreva as férmulas estruturais dos
produtos do brometo de metil-magnésio com os seguintes reagentes:

a) propanonitrila, seguida de hidrélise.

b) propanoato de metila, seguida de hidrélise.

c) solugdo aquosa saturada de diéxido de carbono.
48. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A Covid-19 é uma doencga oriunda da China e que se alastrou por diversos paises do mundo. A
hidroxicloroquina é um dos farmacos que estao sendo testados contra essa infecgdo. A sua
principal vantagem em relagao a outros farmacos é que ela ja existe, ja foi utilizada no tratamento
de outros Coronavirus e seus efeitos colaterais sdo conhecidos e bem documentados, como
nauseas e dor de cabeca.

Por outro lado, ainda ndao se tem comprovacao cientifica da sua eficacia contra a doenca viral
chinesa. Os resultados obtidos até o momento sdo ainda esparsos e normalmente envolvem grupos
pequenos de até 100 pacientes.

A férmula estrutural da hidroxicloroquina é a seguinte:

’/\DH
NHJ\A/NH/’

\

Cl N

A respeito dessa substancia, pode-se afirmar que:

a) Apresenta a fungio fenol, pois tem grupo OH e carbono aromatico.
b) Nao apresenta nenhum carbono quiral.

c) Pode reagir com o acido sulfarico, formando sais.

d) Pode reagir com o hidréxido de sédio, formando sais.

e) Pode reagir com NaCN por meio de substituicdo nucleofilica.

49. - (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
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Assinale a alternativa que indica um composto que apresenta a fungao amida.

NH,
N s
&
0]
a) ) OH

i |
N Vs
HsC™ S
N
b) O 0

NH OH

0
H
cl N_ _CH,
CH,
CH; CHs

e)

50. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
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A espermina é uma poliamina envolvida no metabolismo celular encontrada em diversas células,
sendo um fator essencial de crescimento para diversas bactérias e também para a estabilizagao da

estrutura helicoidal dos acidos nucléicos de virus.

Foi encontrada pela primeira no sémen humano e é a isso que se deve o seu nome conhecido. Sua

férmula estrutural é a seguinte:

H
HzN/\/\N/\/\/N\/\/NHZ
H

Uma possivel nomenclatura IUPAC para essa amina é:
a) 1,12-diamino-4,9-diazo-dodecano

b) 1,12-diamino-4,9-dioxa-dodecano

¢) 1,10-diamino-3,7-diazo-decano

d) 1,10-diamino-3,7-dioxa-decano

e) N-(3-aminopropil)-butano-1,4-diamina

51.  (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Assinale a alternativa que indica a substancia com menor valor de pKa:
a) CsHsOH

b) CH;COOH

c) CFs:COOH

d) CH;CHCICOOH

e) CC/;COOH

52. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Uma jovem estava desesperada, pois havia perdido seu frasco de acetona de que precisava para se

arrumar para um encontro com o seu namorado.

Para a sua sorte, o seu pai era professor de Quimica e ele sugeriu que ela poderia fabricar a acetona

em casa de duas maneiras diferentes:
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a) A partir do vinagre e uma solugio alcalina.

b) A partir de dois hidrocarbonetos que poderiam ser extraidos a partir da destilagcio fracionada do
petréleo.

Escreva as reagdes quimicas sugeridas, indicando as condigdes em que elas devem ser realizadas.

53. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Escreva as férmulas estruturais e as nomenclaturas IUPAC dos produtos organicos das seguintes
reagodes:

cl—s$=0
H,0 HCN o
Hc—C=CH —> A —» B 9. ¢ —% o
Hy,C—NH,
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10.

11.

12,

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

a) Etanoato de sédio; b) Acido 2,2-
dicloro butandico; ¢) brometo de
metanoil-magnésio; d) Cloreto de
propanoila; e) Anidrido acético; f)
Isobutirato de etila; g) Cloreto de
etanoila.

discursiva
discursiva
discursiva

discursiva

C

4,70
discursiva
discursiva
A

discursiva

dimetil-sec-butil-amina

X tem maior ponto de ebulicdao; Y tem
maior carater basico

C
D
discursiva

A

20.

21.

22.

23

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

Apenaslell

discursiva

A - dietilamina; B — metilamina; C -
metil-anilina; D — bromo-anilina; E —
nitroanilina

. (1) para-feniletilamina; (2) 1,4-diamino-

butano; (3) 1,5-diamino-pentano; (4) N-
3-aminopropil-butano-1,4-diamina; (5)
N,N-bis (3-aminopropil)-butil-1,4-
diamina

discursiva
discursiva

discursiva

propanoato de n-butila; propanoato de
sec-butila e propanoato de isobutila

D
discursiva
discursiva

trifluorometanossulfénico >
metanossulfénico > trifluoroacético >
fluoroacético > acético

A — eteno; B — etanol; C — etoxietano;
D - acido etandico; E — etanamida.

discursiva
discursiva

discursiva
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37.E 46. A - cianeto de etila; B — n-propil-
amina; C - acido propandico; D -
38. B cloreto de propanoila; E — N-(n-propil)-
propanamida
39.C . .
47. discursiva
40.D
48.C
41.D
49.B
42.E
50. A
43. A
51.C
44. E

52. discursiva

45, discursiva X .
53. discursiva
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27.(IME 2021 - 12Fase)

Prof. Thiago Cardoso

Um professor de quimica propoés, como primeira etapa do mecanismo de esterificagao, ao
do terc- butanol com o acido acético, a formagao de um carbocation terciario no alcool.
Suponha a viabilidade dessa proposta. O a&tomo do acido acético mais propenso a realizar o
ataque nucleofilico ao carbocation formado seriao ’

(A) oxigénio do grupo hidroxila, pois seria o0 &tomo mais eletronegativo por estar ligado a um
atomo de hidrogénio.

(B) oxigénio da carbonila, pois facilmente assume uma carga negativa formal por
ressonancia.

(C) carbono do grupo acido, pois facilmente assume a forma de carbanion por deslocamento
de carga eletronica.

(D) carbono do grupo metila, pois é o menos impedido espacialmente entre os dois carbonos.

(E) hidrogénio do grupo hidroxila, pois consegue se dissociar e formar um hidreto, um dos
compostos mais eletronegativos existentes.

Comentarios

Questao muito interessante e dificil. Vejamos a estrutura do acido acético. De fato, o
oxigénio da carbonila pode adquirir uma fragdo de carga formal negativa devido a uma
ressonancia.

0O o
// H
H3C—C\ - HSC—C\
OH OH

Por ter uma carga negativa, esse é o &tomo que tem o maior carater nucleéfilo. Logo,
é ele que tera a maior facilidade de atacar o carbocation.

N o
+ +
H C/C\CH TS T |_|3C_(|:_O_(|:+_CH3
3 3 OH
CH; OH
CH, CHj
+ | +

|
H3c—c|:—o—(|:—(:H3 — > H,C—C—O0—C—CHy; *+ H
CH;  OH CHy O

Gabarito: B

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNGOES NITROGENADAS 125



Prof. Thiago Cardoso

Militares

ﬁ Estratégia

28.(IME - 2020 - 22 fase)

Os compostos A e B sofrem Esterificagcdao de Fischer para produzir exclusivamente éster
(C;H..0,) e agua. Sabendo que o composto A tem um atomo de carbono a menos que o
composto B e que o atomo de oxigénio da dgua formada ndao provém do composto B,
apresente as féormulas estruturais planas de todos os ésteres que possam ser formados
nessas condigoes.

Comentarios e Resolugao:

Analisando o enunciado, temos que o composto éster apresenta uma dupla ou um
ciclo se considerarmos o IDH (indice de insaturagdo do hidrogénio).

Para o célculo do IDH, os oxigénios devem ser omitidos. O alcano correspondente de
7 carbonos é o C7Hse.

Composto | Hidrocarboneto Correspondente | Alcano Correspondente

C7H140, C7H14 C7Hy6

16 — 14
IDH=T=

Chegamos a conclusédo de que o éster apresenta uma ligacdo pi, que é exatamente a
ligacdo "C = 0" do grupo funcional. Logo, o éster deve ser formado por duas cadeias
carboénicas lineares e saturadas.

Como o composto A tem um carbono a menos que o composto B, concluimos que A
tem 3 carbonos e B tem 4 carbonos.

Para a esterificagdo de Fischer e para cadeias ndo tdo longas do alcool, o hidrogénio
da dgua provém do 4cido, logo:

e o composto A é um acido de 3 carbonos;
e o composto B é um alcool de 4 carbonos.

Como exemplo, temos:

8]
A I
CHa—CH~C________ 0—CHCH,CHaCHy ——= CH3—CH—C —OCH,CHoCHoCH3
"OH + H
b--mm - : +H20

As outras possibilidades envolvem os isdbmeros dos compostos acima. O &cido
butandico ndo apresenta outros isdmeros &cidos. Porém, o butan-1-ol apresenta
isbmeros, que sdo:
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o CHaCHy 0 CHaCHy
y
CHg—CHz—C; _______ O—CH —  ChyCit;C—0—CH
"OH + H"
L oo __ 1 CH3 +H20 CH3
0
va [
CHy=CH=C ________ O—CHCH(CHz),  —— CH3—CH3—C —OCH;CH(CH3)2
"OH + H,
e : + H50

Como mostrado acima, no caso de alcodis primarios e secundarios, o oxigénio da dgua
nesses casos é proveniente do dcido, como mostrado acima.

Ainda existe um quarto isdmero para o butan-1-ol, que é um élcool terciario. Porém,
esse caso ndo atende as exigéncias do problema, pois, nesse caso, o oxigénio da agua
vem do alcool. Quando a esterificagdo acontece com um alcool tercidrio, o mecanismo é
ligeiramente diferente e ocorre por meio de carbocations.

CH, m CHs -:|3H3
| .E |
CHg—(|}—DH TS — CHg—?—DH{f — C®  +H0

SN
CH;y” “CH
CHs CHa ? ?

O mecanismo acontece dessa forma com o élcool terciario, porque os carbocétions
tercidrios sdo mais estaveis que os carbocations primarios e secundarios.

Portanto, o oxigénio da molécula de dgua, nesse caso, é proveniente do composto B,
que é o alcool, descumprindo, portanto, um dos mandamentos do enunciado.

Para completar o mecanismo, devemos notar que o carbocation é um eletréfilo, pois
o carbono apresenta apenas 6 elétrons na camada de valéncia nesse composto. Ja a
molécula de acido carboxilico apresenta um par de elétrons isolado no oxigénio.

CHs 0 CH; O
| 2 | & |
c® C-CH;—CH; — CH;—C—0—C—CH5CH;
cHy” “CHy  HO” L,
3 3 . CHzH
carbocation

Por fim, basta considerar a perda de H* pelo composto formado.
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s | o
CH3—(|3—D—C—CH2CH3 — = CH3—C—0—C—CH,CHy + H

|
CH3H CHs

Chegamos, portanto, a um éster de alcool tercidrio. Porém, ele ndo obedece aos
preceitos do enunciado, haja vista que o oxigénio da molécula de dgua é proveniente do
alcool (composto B).

Portanto, os Unicos trés ésteres que atendem ao que foi pedido sao:

I o I
CH3—CH,—C —OCH;CH,CH,CH4 CH3—CH2—C—D—C|H CH3—CH;—C —0CH,CH(CH3)2
CHs
propanoato de n-butila propanoato de sec-butila propanoato de isobutila

Gabarito: propanoato de n-butila; propanoato de sec-butila e propanoato de isobutila

29.(ITA - 2020 - 12 Fase)

Considere as afirmagées a seguir:

| - O acido tricloroacético é um acido mais fraco que o acido propanoico.

Il - O 2, 4, 6-tricloro-fenol possui um carater acido maior que o 2,4,6-trinitro-fenol.
lll - Reag6es de hidratagao de alcinos geram produtos tautoméricos.

IV - Anéis benzénicos sobrem reacdes de substituicdo pela interagdo com reagentes
eletrofilicos, enquanto haletos organicos sofrem substituicdo pela interagcdo com reagentes
nucledfilos.

Das afirmagdea cima, esta(30) CORRETA(S)
A ( )apenas|

B( )apenaslell

C( )apenaslielll

D( )apenaslllelV

E( )apenas|V

Comentarios:

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNGOES NITROGENADAS 128



¥ & Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

| — O carater 4cido de um acido substancia organica aumenta com a adicdo de grupos
removedores de elétrons.

removedor

sean doador
ens et 0 JE
:Cl-—C— c :CH3—CHy4 c
|---| :_CIEI_: OH SamsmsEEEmEEe OH

Tammm
r

acido tricloroacético acido propandico

2 O écido tricloroacético apresenta trés grupos cloro, que sdo removedores de elétrons.
Portanto, tem o carater acido mais intenso do que o acido propanoico, que apresenta
apenas o grupo etil, que é um grupo doador. Afirmacao errada.

Il — Esse item é bastante andlogo ao item anterior. Porém, devemos saber que o grupo
nitro é um grupo removedor muito forte, enquanto o grupo cloro é apenas um grupo
removedor fraco. Portanto, o &cido com substituintes —NO, é mais forte que o dcido com
o substituinte —CI. Afirmacéo errada.

removedor removedor mais forte

OH
: INI I0I2I. LE = I0I2IE

LepEmE

:Cl: = NO,:

2,4,6-tricloro-fenol  2,4,6-trinitrofenol

Il — As reagdes de hidratagédo de alcinos formariam, a principio, endis. Porém, os endis
se tautomerizam em aldeidos ou cetonas. Vejamos um exemplo.

OH

c=c—-=cH; 10 cH,—C—CH—<CH;

or(? ﬁ-
CHg_Q‘: CHy =—7> CHs3 C CH2CH3

Afirmacéo correta.

IV — Esse é um item para ser decorado. Uma reacdo caracteristica de compostos
aromaticos € a substituicdo eletrofilica. Uma reacgao caracteristica de haletos organicos é
a substituicdo nucleofilica. Afirmacéao correta.
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Gabarito: D

30.(ITA - 2020 - 22 Fase)

A producgao de borrachas e espumas é comumente realizada pela sintese de poliuretanos.
Para tal producgao, a polimerizagao ocorre a partir de um poliol e um isocianato.

a) Apresente a(s) reacdo(des) quimicas da polimerizacido e formacéo de poliuretano a partir
de um diol e um diisocianato.

b) A agua, quando presente no meio, gera reacio(des) paralela(s) e é determinante na
producio de espumas. Apresente essa(s) reacido(des).

Comentarios:

a) A reacdo de polimerizacdo entre um diol e um diisocianato é uma polimerizagéo
de condensacéo, porém, ndo ha perda de molécula de agua. O que acontece é
que o H do diol se liga ao nitrogénio do isocianato e o O do diol se liga ao carbono,
formado um interessante composto, que apresenta uma funcdo éster e uma
funcéo amida condensadas na mesma carbonila (grupo C = O).

O0=C=N—R—N=C=0 + HO—R—0OH —— ‘{

Gabarito: discursiva

31. (ITA - 2012)

A nitrocelulose é considerada uma substancia quimica explosiva, sendo obtida a partir da
nitragdo da celulose. Cite outras cinco substancias explosivas sintetizadas por processos de
nitragao.

Comentarios:
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Essa ¢ uma daquelas questdes antigas do ITA, em que o aluno tinha que decorar
compostos e férmulas estruturais. Os 5 exemplos mais faceis de explosivos que o aluno
poderia lembrar s&o:

O\l\|l+;o
_0 O OH O o} 0
H2C|: lll+ “"’ |L+ “+
~ —
,O_(]:H O/ \O O? \O—
M
O_N\ HZC\O
© |
+ + +
_/N\ _/N\ N
o o o~ Yo o g
nitroglicerina acido picrico trinitrobenzeno
O CHy O
~ _
0 ~o
+
_N% NH,NO,
o o
trinitrotolueno nitrato de amoénio

Gabarito: discursiva

Prof. Thiago Cardoso

32.(IME - 2018 — 22 fase)

Coloque os seguintes acidos em ordem decrescente de acidez: acido fluoroacético, acido

metanossulfénico, acido tricloroacético, acido trifluoroacético e acido

trifluorometanossulfénico.

Comentarios:

Primeiramnete, devemos nos lembrar que os acidos sulfénicos sdo mais fortes que os
acidos carboxilicos.

Outro ponto é que o fltior é um excelente removedor de elétrons. Quanto mais grupos
removedores tiver o acido, mais forte ele sera. Portanto, o acido sulfénico que contém
fldor é mais forte que o acido sulfénico que nao contém fluor.

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNGOES NITROGENADAS

131



‘ rd .
°° Estratégia
W 9

Militares

Prof. Thiago Cardoso

F O 0
F—(li—g—OH > H3C—g—OH >
[l g
acido acido
trifluorometanossulfénico metanossulfénico

Dentre os écidos carboxilicos, o trifluoroacético é mais forte que o fluoroacético que
€ mais forte que o acido acético.

F 0] F 0 o
| |/ //
F—(|3—C\ > HaC—C > HC—C
F OH OH OH
acido trifluoroacético acido fluoroacético acido acético

Gabarito: trifluorometanossulféonico > metanossulfénico > trifluoroacético > fluoroacético >
acético

33.(IME - 2019)

Sabendo que a molécula A é um hidrocarboneto com massa molar 28 g/mol, determine as
estruturas dos compostos A a E no esquema de reagdes abaixo:

Comentarios

As reacdes de hidratacdo de hidrocarbonetos acontecem com alcenos e alcinos.
Suponhamos, inicialmente, que A é um alceno, cuja férmula geral é C,H,,. Pela massa
molar fornecida, temos:

M=n12+2n.1=128
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14n =28 -n=—=2
n n=1z

Logo, o composto A é, de fato, um alceno, cuja férmula molecular é C,H, (eteno).

A primeira reagdo que podemos trabalhar é a hidratagdo do eteno, produzindo o
composto B, que é o etanol.

+

CH,=CH, —29%  CH,—CH,OH
H

A B
(eteno) (etanol)

O etanol reage com o acido sulfurico a 140 °C (a frio) por substituicdo nucleofilica — ou
desidrataco intramolecular —, produzindo um éter. E interessante que a questdo do IME
cobrou a temperatura exata em que acontece a desidratagdo intramolecular. O aluno
deveria saber que, a 170 °C, ocorre a desidratacao intermolecular, produzindo eteno.

CH 3—GHEDH — (CH 3CH2— 0 _CHQCHE,

B C
(etanol) (etoxietano)

Os élcoois, quando oxidados, produzem éacidos carboxilicos.

0
|
CH;—CH,OH — CH3;—C—0OH
B D
(etanol) (acido etandico)

Os 4cidos carboxilicos reagem com o cloreto de tionila produzindo um cloreto de &cido.
Por sua vez, o cloreto de acido reage com a amoénia.

O r-zozizooy---n 0 0
CHE,—cL: OLH + CHPCl31Cl ——> CHg—mltlz—c.l NHs CH3—(|Z|Z—NH;_+
L__ztzzzzzz____ | + HCl+ POC +HCI
E
(etanamida)

Vale ressaltar que, durante a prova do IME, o mais adequado seria simplesmente escrever
as reacgdes, sem detalha-las e sem mostrar os subprodutos inorgénicos.
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tf% J

(eteno) (etanol)

CH;—CH0H ———= CH3CH;—0O—CH35CHa4

B c
(etanol) (etoxietano)
I
CH;—CH,OH — CH3;—C—0OH
B D
(etanol) (acido etandico)
i i
CH;—C—0—H WZ- CH3;—C—NH>
3

Outra forma seria escrever dentro do diagrama proposto no enunciado.

O™
Q\? o0
OH W
H20 | i
H,C=CH, ——> H,c—CH, 4,
H 9"
~C.
4 N9
“So /  socl, Ve
v HaC—C — H,Cc—C
NH;
OH NH,,

Gabarito: A — eteno; B — etanol; C — etoxietano; D — acido etandico; E — etanamida.

34.(IME - 2018 - 22 Fase)

Dadas as rea¢cdes organicas abaixo, desenhe as estruturas planas dos compostos (1) a (5).

H,0 H,0, A SOCL, NaOR

— 1 2 3

: NT{} (}NOH {}WU
H'| LiAlH,

Comentarios
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A sintese comecga com uma nitrila. As nitrilas sofrem duas hidratagées: a primeira produz
uma amida (1) e a segunda produz um acido carboxilico (2).

O 4cido carboxilico reage com o cloreto de tionila produzindo um cloreto de &cido (3). A
reagcdo do cloreto de acido com um alcéxido é uma variagdo da Sintese de Williamson,
produzindo um éster (4).

A redugdo das amidas produz uma amina (5).

0 0 0 0
H,0 / H,0 p
R—C=N —2> r—c” —2> r—c] 392 p 7 NaOR .~
“NH; OH NaOH ¢ NaOH “OR
LiAIH,
R—CH,NH,

Gabarito: discursiva

35.(IME - 2017 - 22 Fase)

Dé as formulas estruturais planas dos compostos organicos eletronicamente neutros,
oriundos do etanal, em cada uma das reagdes abaixo:

a) oxidagdo com acido crémico;

b) adicdo de cianeto de hidrogénio;
c) adicio de bissulfito de sédio;

d) reducdo com boroidreto de sédio;

e) reacio de Tollens (solugdo de nitrato de prata amoniacal).

Comentarios:
Vamos analisar as afirmacgdes.

a) Como o préprio enunciado disse, trata-se de uma oxidacéo. A oxidagdo de aldeidos
produz acidos carboxilicos.

o) o)

/) [O] /Y

a) HC—C  — = HC—C
H OH

b) Trata-se de uma reacéo de adi¢cdo nucleofilica.
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0
//

b) H;C—C - HSC—(lj—CEN

&+ \
H

c) Mais uma adigdo nucleofilica.

S-
//o NaHSO,
C H,C—C H,C—C—
H H

d) Trata-se de uma reacéo de redug3o.

9 Na'BH,

d) HC—C  — =  HLCH

H

e) Trata-se de uma oxidacdo diante do Reativo de Tollens, que produz o espelho de
prata e a oxidagdo do aldeido. Como ha amdnia no meio reacional, o &cido carboxilico
produzido pela oxidagdo do aldeido reage com a aménia, formando um sal.

o) o)
/) [O] /Y

HC—C ~— ——> HLC—C
e) 3 \ 3 \

— o+
H O™NH,

Gabarito: discursiva

Prof. Thiago Cardoso

36.(IME - 2016 — 22 Fase)

Considerando que as reagdes abaixo ocorrem em condi¢gées adequadas, apresente as

formulas estruturais planas dos compostos A,B,C,D e E.
| — Sintese de Williamson
CH;CH.ONa + CHs;Br — A + NaBr

Il - Sintese de Diels-Alder

0
o o]
Il - Reagdo de Amida com Acido Nitroso
0
Il

C + HNO,
Hs{;”f \"'"‘NHGHS

C + HEG

IV - Esterificagao de Fischer
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O

D E — CH;CH CJ//
+ 3 4
-———— STl + H,0
{alcool) {acido) (o] Cl-lg@

Comentarios

| — Na Sintese de Williamson, ocorre a formagao de um éter, cuja nomenclatura IUPAC
€ metoxietano.

CH3CH20Na + CH3BT - CH3CH2 -0 — CH3 + NaBr

Il - Na Sintese de Diels-Alder, reagem um dieno e um diendfilo. O anidrido maléico é
o diendfilo. Faltou, portanto, o dieno.

O O
% /
L ",
. 0 — 0
B
Il = As reagbes das amidas N-substituidas com o &cido nitroso produzem uma
nitrosamida.
'T’l} ________ 0
CH3—C—N—-+H +HO-NO —— CH;—C—N—NO
CHs CHa
c

A reagéo nao pode continuar, pois ndo ha hidrogénio restante no nitrogénio.

IV — Trata-se de uma esterificagdo de Fischer, realizada diretamente a partir de um
acido carboxilico e um élcool.

Py O

Z y
':".-Hg—lf.::v\I _______ —_— CHg—C\i/
OH + HD-CH; ncm@
E _______ |

Gabarito: discursiva
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37.(ITA - 2017)

Sao feitas as seguintes proposi¢oes a respeito de reagdes quimicas organicas:

| - Etanoato de etila com aménia forma etanamida e etanol.

Il - Acido etanéico com tricloreto de fésforo, a quente, forma cloreto de etanoila.

Il = n-butilbenzeno com permanganato de potassio, a quente, forma acido benzoico e
diéxido de carbono.

Das proposi¢ées acima, quais esta(30) CORRETA(s)?
a) Apenas |.

b) Apenas | e ll.

c) Apenas Il.

d) Apenas ll e lll.

e)l,llelll

Comentarios

I = A amdbnia decompde o éster formando a amida e liberando o dlcool. Trata-se de uma
reacdo de dupla troca. Afirmacéo correta.

O 0
V% v
CH:—C, + N3 — CH3—C + CH3CH,OH
COCHCH> ™ “NH;

Il = Trata-se da producgao do cloreto de acido a partir do acido carboxilico. Vale lembrar
que a reacdo com tricloreto de fésforo requer condi¢gdes bastante enérgicas, o que foi
atendido no enunciado. Afirmacéo correta.

D F-— - === == === | D

_______

I — I
CH3—C—+0-+ —H + CI—PCIT—CI CH3—C—Cl +POCI3 + HCI

_______

Il = A oxidagdo da cadeia lateral sempre produz acido benzdéico e os demais carbonos
sdo queimados a didxido de carbono. Afirmagao correta
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Portanto, todas as afirmagdes estdo corretas.

Gabarito: E

Prof. Thiago Cardoso

38.(ITA - 2017)

Considere as proposi¢oes a seguir:

I. A reagdo do acido butanéico com a metilamina forma N-metil-butanamida.

Il. A reacdo do acido propandico com 1-propanol forma propanoato de propila.

lll. 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isémero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano.
IV. O 2-propanol é um composto quiral. Das proposi¢gdes acima estao CORRETAS:
a)apenaslell.

b) apenas |, Il e lll.

c) apenas ll e lll.

d) apenas il llleIV.

e) apenas lll e IV.

Comentarios:
Vamos analisar as proposicdes e escrever as reagdes associadas.

| — A reacdo entre o acido butandico e a amina ocorre com liberacdo de agua e
producdo de uma amida. Nesse caso, € uma amida N — substituida, ou seja, que tem um
grupo ligante no nitrogénio.

butanamida
0 r o 1
P L et
HaC (OH _ *_ _HoN—CH, {H3C NH:{—CH3= + H0

N-metil-butanamida

Afirmacéo correta.
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Il — Trata-se de uma esterificacdo de Fischer. Afirmacgéo correta.

propanoato  n-propila

FesT N | 0] | ———-

—_— |

’ C/wr'l-ek—':-—— CH, : H3C/ﬁ( H\/\CH3I+= H,0 |

3 ! [ (R
|

propanoato de n-propila
[l = Ambos possuem 9 carbonos. Afirmacao correta.
IV — O propan-2-ol ndo apresenta nenhum carbono quiral. Afirmagéo incorreta.

OH

|
HyC—CH—CH,

Gabarito: B

39.(ITA — 2018)

O composto 3,3-dimetil-1-penteno reage com agua em meio acido e na auséncia de
peréxidos, formando um composto X que, a seguir, é oxidado para formar um composto Y.
Os compostos X e Y formados preferencialmente sao, respectivamente,

a) um alcool e um éster.

b) um aldeido e um acido carboxilico.
¢) um alcool e uma cetona.

d) uma cetona e um aldeido.

e) uma cetona e um éster.

Comentarios:

A hidratacdo do alceno produz um d&lcool, em que o hidrogénio é adicionado ao
carbono da ponta, porque é mais hidrogenado. Dessa forma, o éalcool produzido é
secundario. A oxidagéo de alcoois secundarios produz cetonas.

Gabarito: C
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40. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

O composto 4,5,6-trimetil-1-hepteno reage com agua em meio acido e gera o composto X,
que ao ser colocado em contato com a agua de coco, que contém o acido malico (2-hidréxi
butanodiéico), reage formando o composto Y. Alternativamente, o composto X pode ser
oxidado pela acdo de permanganato de potassio formando o composto Z. Determine as
funcdes dos compostos X, Y e Z, respectivamente.

a) Ester, alcool, cetona

b) Ester, cetona, acido carboxilico
c) Alcool, cetona, cetona

d) Alcool, éster, cetona

e) Alcool, éster, acido carboxilico

Comentarios:

Vamos escrever a formula quimica do composto citado no enunciado e considerar a
sua reacao de hidratacao seguindo a Regra de Markovnikov.

HZCWCH3 . H3CWCH3
CHg CHs

Na agua de coco, ha o acido malico:

O  CHy CH,
OH CHy CH,
H,C CH
3 3 CH,
CHy
Assim, da reagédo de um acido com alcool, temos uma esterificagéo:

Y - Ester!
X - Alcool!
Gabarito: D

41, (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Para a formacéao de tolueno através da alquilagdo de Friedel Crafts é utilizado benzeno e A.
Assim como para a reacdo de esterificacdo de um acido é utilizado também como reagente
um composto B. Por fim, para a hidrélise da amida em meio acido, temos como produto final
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o composto C. Dessa forma, assinale a alternativa que corresponde corretamente a fungéo
organica, respectivamente, de A,B e C:

a) Alquila, éster e amina

b) Haleto de acila, fenol e acido carboxilico

c) Acila, éster e amina

d) Haleto de alquila, alcool e acido carboxilico

e) Haleto de alquila, fenol e cetona

Comentarios:
Analisando as reagdes:
- Para o composto A:

Sabemos da alquilagcao de Friedel Crafts que ela constitui de uma reagéo, geralmente,
entre compostos aromaticos e haletos orgéanicos. Contudo como iremos formar o
tolueno, deveremos ter a reagdo entre o benzeno e um haleto de alquila. Logo, o
composto A é um haleto de alquila

- Para o composto B:

Sabemos da esterificdo que constitui de uma reagéo entre acido e alcool tendo como
produto éster e 4gua. Logo, o composto B é um alcool.

- Para o composto C:

Da hidrélise acida de uma amida, temos, inicialmente, a formagdo de um sal,
entretanto, esse sal geral um &cido carboxilico. Portanto, o composto C é um &cido
carboxilico.

Gabarito: D

42,(Estratégia Militares — TFC - Inédita)
Considere as seguintes afirmacgdes:

| — A adicao eletrofilica de bromo ao propeno em meio aquoso produz o 1,2-dibromo-
propano.

Il = A reacdo do etil-benzeno na presenca de ultra-violeta produz uma mistura de
ortocloroetilbenzeno e paracloroetilbenzeno.

lll = A reacdo do acido propandico com o pentacloreto de fésforo produz o cloreto de
propanoila, o oxicloreto de fésforo e cloreto de hidrogénio.

Das afirmacgdes acima, esta (30) CORRETA(S):
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a) Apenas |.

b) Apenaslell.

c) Apenas II.

d) Apenas ll e lll.
e) Apenas lIl.

Comentarios:

Vamos analisar as afirmacgdes.

Prof. Thiago Cardoso

| — A adicdo de halogénios em meio aquoso produz uma haloidrina, ou seja, um
composto de fungdo mista entre alcool e haleto. Afirmagéo incorreta.

Br
Br, |
HyC—CH=CH, — > H3C—C|2H—CH2
2
OH

Il - Na presenca de ultravioleta, essa reacdo segue um mecanismo radicalar, o que
favorece a substituicdo na cadeia alifatica, e ndo na cadeia aromatica. Afirmacéo
incorreta.

H,C—CHs CI—CH-CHg H,C—CH,Cl

i< Rle

Il — Vamos escrever a reagéo entre o acido propandico e o PCls.

O cl__ 0 Q
| re====== rTCoay c I I
HaC—CH,—C—j + CH—P{_ | —> Hy C—CH,—C—Cl + /P\-,, + HCI
| m—————— | Scr o yy cl Cl
Lo cl__ ! “

De fato, os produtos citados estdo corretos.

Gabarito: E

43.(Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere as seguintes afirmacgdes.

| — A temperatura de ebulicdo do paraclorofenol é maior que a temperatura de ebulicao do

ortoclorofenol.

Il - A pressao de vapor do octano é maior que a pressido de vapor do 2,2,3-trimetil-pentano.
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Il = O carater acido do CH,CICH.COOH é maior que o carater acido do CH;CHCICOOH.
Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas I.

b) Apenaslell.

c) Apenas II.

d) Apenas ll e lll.

e)l,llelll.

Comentarios:
Vamos analisar as afirmacgdes.

| — O ortoclorofenol pode formar ligagdes de hidrogénio intramoleculares, o que
diminui a sua temperatura de ebulicdo. Afirmacgéo correta.

OH

Cl

Il — O octano apresenta cadeia normal, enquanto o 2,2,3-trimetil pentano apresenta
cadeia ramificada. Dessa forma, o octano apresenta maior temperatura de ebulicéo, por
conseguinte, menor pressdo de vapor. Afirmacéo incorreta.

Il = A presenca do atomo de cloro aumenta o cardter acido da molécula. Porém,
quanto mais préximo da carboxila, maior sera esse efeito. Portanto, o carater acido da
molécula CH,CICH,COOH ¢é menos intenso. Afirmacao incorreta.

Gabarito: A

44.(Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere as seguintes afirmacdes sobre o pentacloreto de fésforo:

| - As 5 ligacdes P — Cl possuem o mesmo comprimento de ligagéo.

Il = A hidrélise do PCls produz o acido fosforoso HsPOs; com liberagao de HCIO.
Il = Um dos subprodutos da reacédo do PCls com o acido acético é o POCls.

Das afirmagdes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas I.
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b) Apenaslell.
c) Apenas II.
d) Apenas ll e lll.

e) Apenas lIl.

Comentarios:
Vamos analisar as afirmacgdes.

| — Como a geometria bipiramidal de base triangular ndo forma um poliedro regular,
as 5 posi¢cdes ndo sdo iguais. Podemos observar que as trés posi¢des equatoriais formam
2 repulsdes em 90°, enquanto as duas posicdes axiais formam 3 repulsdes em 90°. Por
esse motivo, as ligagdes nas posi¢cdes equatoriais sdo mais estaveis, logo, as ligagdes sédo
mais curtas e mais fortes nessas posi¢cdes. Afirmacao incorreta.

CI 202 pm
P\

(' ~Cl
ClI " V120°
I\ICI
Cl

Il — Nas reac¢des de hidrdlise, o nimero de oxidagédo nao é afetado. Dessa forma, o
fésforo continuaréd +5, logo, aparecerd nos produtos na forma de Hs:PO. e o cloro
continuara —1, logo, aparecera nos produtos na forma de HC/.

214 pm

PCls + 4 H,0 — H3PO, + 5 HCl
Afirmagéo incorreta.

lIl — Vamos escrever a reacéo citada. Afirmagéo correta.

O @ S Cl__ 0 o
| Fr====== T cy cl I I
HsC—C—y + CI-:—IT\ | — H,C—C—Cl  + /P\.,, + HCI
| m—————-— Cli
| o SV c” ycl

Gabarito: E

45.(Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere os seguintes compostos nitrogenados: amoénia, metil-amina, dimetil-amina,
aminobenzeno e para-nitro-amino-benzeno.

a) ordene as substancias por temperatura de ebuli¢éo.
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b) ordene as substancias por forga basica.

c) entre o orto-hidréxi-benzeno e o para-hidréxi-benzeno, qual das duas substancias
apresentara a maior temperatura de ebulicao?

Comentarios

a) A temperatura de ebulicdo é dada principalmente pelas forgas intermoleculares. A
amonia pode formar 3 ligagbes de hidrogénio, a metil-amina pode formar 2 e a dimetil-
amina pode formar apenas 1. Portanto, a amdnia apresenta maior temperatura de
ebulicdo e a dimetil-amina apresenta a menor.

N.,
7 \ /
H

N., N..,
H V'H W \"cH, H  \'CH,
H C

Hs

O aminobenzeno, embora seja amina primaria, apresenta massa molar muito maior e,
por isso, apresenta maior temperatura de ebulicdo que a amoénia. E o para-hidroxi-
benzeno é mais polar e mais pesado que o aminobenzeno, logo terd temperatura de
ebulicdo maior ainda. Portanto, a ordem correta é:

para-hidréxi-aminobenzeno > aminobenzeno > amonia > metil-amina > dimetil-amina

b) As aminas substituidas por grupos alquila apresentam aumento na sua forga basica,
pois os grupos alquila sdo grupos doadores de elétrons. J& nas aminas substituidas por
grupos arila ou nitro, a situagdo se inverte, haja vista que esses grupos sdo removedores.

dimetil-amina > metil-amina > am&nia > aminobenzeno > para-hidréxi-aminobenzeno

c) O isébmero orto pode formar ligagdes de hidrogénio intramoleculares, o que seria
um desperdicio da sua capacidade de formar ligagbes de hidrogénio, haja vista que essas
ligagdes soé realmente podem contribuir para aumentar o ponto de ebulicdo do composto
quando sdo formadas entre moléculas vizinhas.

NH, NH;== 0

Gabarito: discursiva

46.(Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Escreva as formulas estruturais e dé as nomenclaturas IUPAC dos produtos organicos A a E
das seguintes reagoes:
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CH;CH.CIl + NaCN — A
A+H./Pt—B
A+2H,0—-C
C+SOCl.— D

B+D—>E

Comentarios

Na primeira reagdo, temos uma substituicdo nucleofilica, em que o cloro é substituido
pelo CN-. A seguir, o cianeto é reduzido a amina na presenca de hidrogénio e sofrer uma
hidrolise, produzindo acido carboxilico e amoénia.

NaCN —
HeCCH,—Cl e HyocH,c=N 12PY 1 com,cHpnH,
A B
_ H>,O ~0
HgCCH,C=N  —2—> HiCCH,—C  + NHj
OH
A C
r=—=====—-= 1 0
HiCCH—Cl 4 M |
loTH _ Cii—s—+c > HaCCH, C\CI
- os o an e -
L ZZZTTT ] D
2 I
|ly======= I
H3CCH2—Ci\ * HONCH,CHLH; —> HaCCH,™—C
cl , NH-CH,CH,CHs
|
-------- B E

A reagéo do acido carboxilico com SOCI; libera um cloreto de 4cido acompanhado de
SO e HCI.

Por fim, a reagéo do cloreto de dcido com a amina produz uma amida, com liberagéo
de HCI, como mostrado na figura.

Entdo, as nomenclaturas IUPAC dos compostos A a E:
A — cianeto de etila;
B — n-propil-amina;
C - 4cido propandico;

D — cloreto de propanoila;
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E — N-(n-propil)-propanamida

Gabarito: A - cianeto de etila; B — n-propil-amina; C — acido propandico; D — cloreto de
propanoila; E — N-(n-propil)-propanamida

47.(Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Os compostos de Grignard sdo reagentes muito versateis. Escreva as féormulas estruturais
dos produtos do brometo de metil-magnésio com os seguintes reagentes:

a) propanonitrila, seguida de hidrélise.
b) propanoato de metila, seguida de hidrélise.

c) solugédo aquosa saturada de diéxido de carbono.

Comentarios:

a) devemos fazer a distribuicdo de cargas, observando que o nitrogénio adquire fragcdo
de carga negativa, enquanto o carbono adquire fragdo de carga positiva em uma nitrila.

- + — —
HiC—CH,—C=N + Hec—Mg'Br & —> H{C—CH;—C=N Mg Br

CHj
H,0 i
a2~ 2
H3C—CH2—(|3—N Mg~ Br — H3C—CH2—C|Z + NH; + wg® HO B

b) Analogamente, o éster adquire fragdo de carga negativa no oxigénio e positiva no

carbono.
(l)_M92+Br_
HyC—CH,—C—0—CH; + HC—Mg'Br —> H{G—CH;—(—0—CH
CHs
(|3_Mg2+Br_ (|)H
HC—CH;—(—0—CHy  — = HyC—CHy—G—0—CH
CHs CH,

c¢) O borbulhamento de CO, produz um &cido carboxilico.

o I | -
HiC—Mg' B + 0=Cc=0 —» H,C—C—O—Mg'Br —— HyC—C—OH * Mg HO™ Br

Gabarito: discursiva

AULA 21 - ACIDOS CARBOXILICOS E FUNGOES NITROGENADAS 148



ﬁ Estratégia

Militares

48.(Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Prof. Thiago Cardoso

A Covid-19 é uma doencga oriunda da China e que se alastrou por diversos paises do mundo.

A hidroxicloroquina é um dos farmacos que estao sendo testados contra essa infecgdo. A sua

principal vantagem em relacao a outros farmacos é que ela ja existe, ja foi utilizada no

tratamento de outros Coronavirus e seus efeitos colaterais sdo conhecidos e bem

documentados, como nauseas e dor de cabecga.

Por outro lado, ainda ndo se tem comprovacao cientifica da sua eficacia contra a doencga viral

chinesa. Os resultados obtidos até o momento sao ainda esparsos e normalmente envolvem

grupos pequenos de até 100 pacientes.

A férmula estrutural da hidroxicloroquina é a seguinte:

’/\DH
NHJ\/\/N‘\/

i

o
Cl N

A respeito dessa substancia, pode-se afirmar que:

a) Apresenta a funcéo fenol, pois tem grupo OH e carbono aromatico.

b) N3o apresenta nenhum carbono quiral.
c) Pode reagir com o 4cido sulfiarico, formando sais.
d) Pode reagir com o hidréxido de sédio, formando sais.

e) Pode reagir com NaCN por meio de substituicdo nucleofilica.

Comentarios

Vamos analisar as afirmacgdes.

a) A hidroxicloroquina nio é fenol, pois o grupo —OH n&o esta ligado a carbono

saturado.

b) A substancia tem um carbono quiral, marcado em vermelho e mostrado a seguir.
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Cl N

Afirmacéo incorreta.

c) Como a hidroxicloroquina apresenta trés grupos amina, ela realmente pode agir
com o acido sulfurico, formando um sal.

K\OH
F'ﬁﬁ’wﬂv

]
1
| S T

Cl

Afirmacéo correta.

d) A hidroxicloroquina n&o apresenta nenhuma fungéo acida. Até apresenta um grupo
alcool, mas os alcoois ndo reagem com bases. Afirmacgao incorreta.

e) A substituicdo nucleofilica é caracteristica de haletos de alquila. Porém, a
hidroxicloroquina é um haleto de arila, pois o cloro esta ligado a um anel aromatico. Os
haletos de arila dificilmente reagem por substituicdo nucleofilica. Afirmacéao incorreta.

Gabarito: C

Prof. Thiago Cardoso

49.(Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Assinale a alternativa que indica um composto que apresenta a fungao amida.

NH,
N M s

0 o/'ll P

a) @) OH
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@ O OH
N /

HsC™ S

b) d o

I\

NH OH
0]
d) H3C CH3
0]
H
Cl N_ _CHj
CHs
CHs CHs

e)

Comentarios

A amida é resultante da desidratacdo de uma molécula de dcido com outra de alcool.

Os tipos mais conhecidos sao:

R—S-LOH + H-NH-R —=

{g Lommemoo

—_—

Prof. Thiago Cardoso

i
R—C —NH
carboxamida

I
R—S-—~NH—R

4
sulfamida
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i acido *C H3

carboxilico amina

Gabarito: B

50.(Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A espermina é uma poliamina envolvida no metabolismo celular encontrada em diversas
células, sendo um fator essencial de crescimento para diversas bactérias e também para a
estabilizacao da estrutura helicoidal dos acidos nucléicos de virus.

Foi encontrada pela primeira no sémen humano e é a isso que se deve o seu nome conhecido.
Sua férmula estrutural é a seguinte:

H
HZN/\/\N/\/\/N\/\/NHZ
H

Uma possivel nomenclatura IUPAC para essa amina é:
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a) 1,12-diamino-4,9-diazo-dodecano
b) 1,12-diamino-4,9-dioxa-dodecano
¢) 1,10-diamino-3,7-diazo-decano
d) 1,10-diamino-3,7-dioxa-decano

e) N-(3-aminopropil)-butano-1,4-diamina

Comentarios

Observe a estrutura da molécula. Numerando da esquerda para a direita (ou o
contrério, pois a molécula é simétrica), temos uma cadeia principal de 12 4tomos, sendo
dois destes dtomos de nitrogénio, que se encontram na posicédo 4 e 9 da cadeia, e os
demais dtomos de carbono. Portanto temos uma cadeia principal de nomenclatura 4,9-
diazo-dodecano.

Note também que ha dois grupamentos -NH. (amina) nas duas extremidades dessa
cadeia. Portanto, a nomenclatura final da molécula é: 1,12-diamino-4,9-diazo-dodecano.

azo
i 1 3 azo 5 7 E i amino
amino i i o= 1
TSN i 2 NN WlNHZE
'HoN: "N L=<t
(= H 1 i 6 8 9 10 12
o
4

1,12-diamino-4,9-diazo-dodecano

Gabarito: A

51. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Assinale a alternativa que indica a substancia com menor valor de pKa:
a) C¢HsOH

b) CH;:COOH

c) CFs:COOH

d) CH;CHCICOOH

e) CC/sCOOH

Comentarios
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Quanto menor o pKa, maior é a forga acida da substancia. Uma substancia serd um
acido mais forte quando tiver grupos removedores de elétrons muito fortes.

a) Os fendis sdo acidos fracos.
b) O 4cido acético é um &cido fraco.

c) A presenca dos dtomos de flior provoca um efeito indutivo muito forte no acido
acético, aumentando a sua forga acida.

d) O cloro também provoca um efeito indutivo, porém, menor que o do fltor. Logo,
os acidos clorados sdo mais fracos que os fluorados.

e) Esse seria o0 segundo acido mais forte, pois tem 3 4tomos de cloro. Perderia apenas
para o CFzCOOH.

Logo, a ordem de forca acida é:
CFsCOOH > CCI;COOH > CH;CHCICOOH > CH;COOH > CsHsOH
Portanto, a ordem de pKa é:

CFsCOOH < CCIsCOOH < CH;CHCICOOH < CHsCOOH < CsHsOH

Gabarito: C

Prof. Thiago Cardoso

52.(Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma jovem estava desesperada, pois havia perdido seu frasco de acetona de que precisava

para se arrumar para um encontro com o seu namorado.

Para a sua sorte, o seu pai era professor de Quimica e ele sugeriu que ela poderia fabricar a

acetona em casa de duas maneiras diferentes:

a) A partir do vinagre e uma solugéo alcalina.

b) A partir de dois hidrocarbonetos que poderiam ser extraidos a partir da destilagcdo
fracionada do petréleo.

Escreva as reagdes quimicas sugeridas, indicando as condigcdes em que elas devem ser
realizadas.

Comentarios

Sao duas reagdes bem importantes de saber.

a) O aquecimento de sais de célcio produz cetonas, conhecido como método de
Piria.
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H,C C//O

3 FSgT T ﬁ
| _ca ! ’ c + CaCo,
i | Hae  CHg
Lo ___]

Portanto, é preciso primeiramente misturar o vinagre com o hidréxido de célcio antes
de processar a reacéo.

b) A propanona pode ser obtida pela oxidagdo controlada do cumeno (isopropil
benzeno).

H
CHg—l—CHg OH
0]
)k
+
acetona
fenol (propanona)

O cumeno (isopropil benzeno) pode ser obtido pela reacdo do benzeno com o
propeno catalisada por acido sulfarico.

H

CHy——C——CH3
+ CHg_CH—(:H3 —_— =
@®

cumeno

Gabarito: discursiva

53.(Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Escreva as féormulas estruturais e as nomenclaturas IUPAC dos produtos organicos das
seguintes reagoes:

C|—|S:O
H,O HCN H.,O Cl
H,C—C—=CH - > A e B — 2 c — D

Comentarios
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Vamos escrever as reagcdes pedidas.

o O—H
H,C—C==cCH o, | Hen H,C c|: CH, —29,
e~ —
C=N
o0—H o—H CI—?—O o—Hh
| H,O | Cl |
H3C_C|:_CH3 E— H3C_(I:_CH3 — H3C_?_CH3
HO O HeC—NH O

Gabarito: discursiva
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