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Apresentacao da Aula

Os hidrocarbonetos sdo bastante importantes, pois ddo origem a um grande numero de
produtos industriais, entre os quais podemos citar:

e Combustiveis: sdo os chamados combustiveis fésseis, como o gas natural e a gasolina, que
sdo compostos principalmente por metano (CHa) e iso-octano (CsHis), respectivamente;

e Plasticos: muitos plasticos utilizam hidrocarbonetos como matéria prima, como o polietileno,
o poliestireno e o poliacetileno.

e Oleos Lubrificantes: como exemplo, temos os dleos para carros.

Hidrocarbonetos nas Provas do IME

O IME é uma banca especialista em Reag¢des Organicas. Todos sabemos do alto nivel de
profundidade cobrado.

Portanto, para ser bem sucedido nesse rigoroso certame, vocé precisara se dedicar bastante
aos proximos capitulos de Quimica Organica, em especial, para as questdes da 22 Fase.

Desse livro em especial, considero que as Reagdes de Substituicao Nucleofilica em Haletos de
Alquila sdo as reagdes mais importantes e mais provaveis de serem exigidas no certame.

1. Introducao aos Mecanismos de Reac¢oes Organicas

Na maior parte das Reagdes Organicas, ndo precisamos saber os mecanismos. Porém, em
muitos casos, ter uma nogcdao de como eles funcionam é interessantissimo, pois ajuda bastante a
vocé prever e entender os produtos de uma reagao quimica.

Além disso, existem alguns poucos mecanismos que podem vir a ser cobrados diretamente
em questdes de provas.

Sempre que ndo for exageradamente complexo, mostraremos os mecanismos das reagdes
quimicas estudadas nesse curso.

1.1. Teorias Modernas Acido-Base

J4 haviamos estudado o Conceito Acido-Base de Arrhenius. Porém, na Quimica Organica, sdo
muito importantes outros conceitos.

O grande problema da Teoria de Arrhenius é que ela se limita ao estudo de reacdes que
acontecem em meio aquoso.
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Porém, no ambito da Quimica Organica, existem muitos compostos que sao insollveis ou
pouco soluvel em agua. Por conta disso, € muito comum o uso de outros solventes, como etanol,
éter etilico e até mesmo solventes apolares, como o hexano.

1.1.1. Conceito Acido-Base de Arrhenius Generalizado

O conceito de Arrhenius tem como fundamento a auto-ionizagao caracteristica da agua.

H,0 (1) + H,0 () S H;0%(aq) + OH™ (aq)
L ' J 1 ' ]

lon positivo lon negativo
(acido) (basico)

Porém, a auto-ionizacdo ndao é uma caracteristica exclusiva da dgua. Outras substancias
polares podem se ionizar. Considere o caso da amonia.

NH; (1) + NH;(l) s NH (aq) + NH; (aq)
L J 1 J
| |
fon positivo lon negativo
(acido) (basico)

A auto-ionizacao da amonia ocorre de maneira semelhante ao que acontece na molécula de
agua. Na agua, o atomo de oxigénio possui pares de elétrons ndo-ligantes (ou isolados), e um dos
hidrogénios é doado na forma de H™, que possui um orbital vazio. O hidrogénio se adiciona a uma
molécula de agua por meio de uma ligacao coordenada (ou dativa).

H,0 (1) ﬂ:&;‘i) 0 ‘——>‘H3O+(am])l + OH_(an)l
I I

lon positivo lon negativo
(acido) (basico)
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Considere as dissolugdes dos compostos: cloreto de amonio (NH4C/) e a amida de sddio
(NaNH,).

NH,CL (s) » NH} (dis.) + Cl~(dis.)
NaNH, (s) » Na*(dis.) + NH; (dis.)

Observe que o cloreto de amonio (NH4C/) libera como uUnico cation o ion NH4*, que é o mesmo
ion positivo liberado na auto-ionizacdao da amodnia. Por isso, o cloreto de amonio pode ser
considerado um acido em amoénia.

Analogamente, a amido de sédio libera como Unico anion o ion NH2~, que é o mesmo ion
negativo liberado na auto-ionizacdao da amonia. Por isso, a amida de sédio é considerada uma base
em amonia.

E interessante que podemos até mesmo escrever uma reacdo de neutralizacdo entre o acido
e a base em meio amoniacal, formando um sal, que é o conhecido cloreto de sédio (NaC/) e o
solvente (NHs).

NH,CL+ NaNH, - NaCl (dis.) + 2NH;(1)

Embora o paralelo seja bastante interessante, esse conceito tem pouca aplicabilidade pratica,
tendo em vista que, de maneira geral, € muito dificil obter os acidos e bases caracteristicos de muitos
solventes.

1.1.2. Conceito Acido-Base de Bronsted-Lowry

Esse é um dos conceitos mais importantes que é utilizado em toda a Quimica Organica.
Portanto, essa teoria requer um nivel mais elevado de atencao de sua parte.

v

TOME NOTA!

e Acido: é uma espécie quimica doadora de prétons (H*);
e Base: é uma espécie quimica portadora de pares de elétrons ndo-ligantes que pode, portanto,
receber prétons (H*).

O conceito de Bronsted-Lowry consegue explicar bem as reagdes ja conhecidas pela Teoria
de Arrhenius. Vejamos a interpretagao de auto-ionizagdes
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Hy0 (D) +H,0 (D S H;0*(aq) + OH~(aq)
| |

Base Acido Acido Base
conjugado  conjugada

'

‘NH3 (l)'+‘Né;(l)l S‘NH;{(aq) ;klNHz_(aq) '
| | | |

Base  Acido Acido Base
conjugado  conjugada

O conceito de acido-base de Bronsted-Lowry também pode ser aplicado para explicar a
dissolucao do acido cloridrico (HC/) e da amonia (NHs) em agua.

()

CHCL(D + Hy0(D) S H30*(aq) + CL™(aq)
| | | |

Acido Base Acido Base
conjugado  conjugada

7 )

Ny ) #H0() s NH; (aq) + 0H (aq)
I I 1 T

Acido Base Acido Base
conjugado  conjugada

Dois outros termos que precisamos conhecer quando lidamos com a Teoria de Bronsted-
Lowry sao:

e Acido Conjugado: é o resultado da adicdo de H* a base. Podemos visualizar em uma reag3o,
porém, é mais facil vocé simplesmente considerar uma base recebendo genericamente um
préton.
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H,0 + H"(aq) S H;0%(aq)
[ | ]

T l

Base Acido
conjugado

O ion H30" é chamado de dcido conjugado da base H;0, porque, quando ele pode perder um
préton, regenerando a molécula de dgua. Podemos visualizar isso facilmente quando analisamos a
reacdo inversa. E perder prétons é caracteristica de acidos.

H;0%(aq) 5 H,0 + H*(aq)

I .

Acido Base
conjugada

Lembre-se do conceito de Bronsted-Lowry. Acido é doador de prétons, enquanto que a base
é receptora de prétons.

Diz-se genericamente que H,0/H30* é um par base-acido conjugado de Bronsted-Lowry.

e Base Conjugada: é o resultado da perda de H* a base.

H,0 S H"(aq) + OH (aq)

\_'_J \_I_l

Acido Base
conjugada

De forma andloga, a base conjugada de H;0, que é o ion hidréxido (OH™) pode regenerar a
molécula de agua recebendo um préton.

E importante destacar que a forca do acido esta inversamente relacionada com a forca de sua
base conjugada. De modo que, quanto mais forte for o acido, mais fraca sera a sua respectiva base
conjugada.

Lembre-se que, na Quimica, forca esta relacionada com a facilidade de reagir, opondo-se,
portanto, a estabilidade.

O 4cido cloridrico é um acido forte em agua, porque ele tem grande tendéncia a reagir,
liberando o ion cloreto.
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()

@rz 1) +H,0() S Hs0*(aq) + Cl™(aq)
| | | |

Acido Base Acido Base
conjugado  conjugada

Por sua vez, o ion cloreto (C/7) é uma base fraca, porque ela ndao reage em 4gua, mas sim
apresenta a tendéncia de permanecer como cloreto mesmo, formando varios compostos estaveis
em solucao aquosa, como o cloreto de sddio (NaC/).

Na Teoria de Bronsted-Lowry, a forca acida pode ser avaliada pela Constante de lonizacdo (Ka)
ou pelo pKa, que citamos no Capitulo sobre Fung¢des Organicas, e detalhamos no Capitulo sobre
Equilibrio I6nico.

1.1.3. Acidos mais fracos que a dgua

Na Quimica Organica, hda varias categorias de substancias que possuem propriedades acidas,
porém, apresentam um valor de pKa superior ao da agua, portanto, sdo acidos mais fracos que a
agua.

Esse conceito nao cabe na Teoria de Arrhenius, porque esses acidos ndao se dissociam na
presenca de agua. Pelo mesmo motivo, eles ndo reagem com bases, nem mesmo as fortes. Por
exemplo, o etanol (pKa = 16).

NaOH + CH;CH,0H — nao reage

A reacao ndo acontece, porque o ion sédio (Na*) tendera a reagir com o dcido mais forte. No
caso, a agua (H20) é o acido mais forte, portanto o sddio ficara na forma de NaOH, e nao formara
um produto com o etanol.

Por outro lado, se considerarmos a dissolucao do etdxido de sédio, que é o sal formado pelo
etanol com o sddio, em agua, esse sal seria decomposto, liberando o etanol.

CH;CH,0"Na* + H,0 - CH;CH,OH + NaOH

Mais uma vez, a explicacdo para essa reacao é que a dgua é um acido mais forte que o etanol,
e o sddio tenderad a reagir com o acido mais forte. Portanto, no meio aquoso, nao é possivel notar o
carater acido do etanol.

Porém, o etanol é capaz de reagir com sddio metalico, formando um composto ibénico —
exatamente o etoxido de sodio.
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1
Na + CH3CH20H - CH3CH20_Na+ + EHZ (g)

Essa é uma tipica reag¢ao de simples troca, ou de deslocamento, em que o sédio desloca o
hidrogénio, por ser um metal mais reativo. Esse deslocamento indica que o hidrogénio presente no
grupo —OH apresenta algum carater acido.

Na Quimica Organica, podemos estabelecer a seguinte ordem de carater acido, destacando
os acidos mais importantes do nosso estudo.

R —SO0;H > R — COOH > H,0 > R—0H > R-C=C(CH
Acidos sulfénicos Acidos carboxilicos Agua Alcoois Alcinos

Nas catogrias de compostos acima representadas, R— representa um radical organico
genérico, ou seja, o restante da molécula.

Como consequéncia da Teoria de Bronsted-Lowry, a relacdao entre as forcas das bases
conjugadas é inversa.

R —S03 < R-C00~ < OH < R-0- > R-C=(C"
Acidos sulfénicos Acidos carboxilicos Agua Alcoois Alcinos

E esse é um dos grandes motivos para o interesse no estudo dos dcidos mais fortes que a
agua. Se o etanol é um acido mais fraco que a agua, isso significa que a sua correspondente base de
Bronsted, que é o ion etdxido é uma base mais forte que o ion hidréxido (OH™).

Acidos Bases Conjugadas

CH;—CH,—OH —— CH;—CH,—8O

é mais fraco que é mais forte que

H—O H —_— H—O
Como as bases conjugadas dos alcoois sao mais fortes que OH", elas sdo muito utilizadas em

reacOes organicas, que vao ser exploradas ao longo desse curso. Dois exemplos muito importantes
sao:
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CH-
CH;—0O CHy— | —0

CH-
metoxido t-butdxido

base pouco volumosa base volumosa

Figura 1: Exemplos de Bases Conjugadas de Alcoois

A principal diferenca entre os dois exemplos citados na Figura 1 é que o metdxido nao
apresenta grupos em volta do carbono e, por isso, ele pode reagir com mais facilidade que o t-
butdxido.

Outro ponto importante a se destacar é que as bases conjugadas de alcoois ndao devem ser
dissolvidas em agua, pois, nesse caso, elas hidrolisariam completamente. Por exemplo:

CH;0"Na* + H,0 - CH;0H + NaOH
Essa reacdao acontece, porque a dgua é um acido mais forte que o metanol.

Por isso, todas as reagdes envolvendo bases conjugadas de alcoois devem acontecer em
outros solventes, como um alcool ou um solvente aprético, como éter ou acetona.

1.1.4. Conceito Acido-Base de Lewis

Outro conceito chave na Quimica Organica é o conceito acido-base de Lewis.

TOME NOTA!

e Acido: é uma espécie quimica que apresenta orbitais vazios, portanto, pode receber um par
de elétrons por meio de uma ligagao dativa;

e Base: é uma espécie quimica que apresenta pares de elétrons nao-ligantes, portanto, pode
doar um par de elétrons por meio de uma ligagao dativa.

O ion H* é o exemplo mais classico de um acido de Lewis. A configuracado eletronica desse ion
no estado fundamental é:
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—

ionizagao
n
o

O fon H*, portanto, apresenta o orbital 1s vazio. E por isso que ele pode receber ligacdes
dativas como vemos em varios compostos. Por exemplo, considere a formacdo do ion amonio (NH4*).

H

H

+
H + OH —

(

H

.

N\ +

H
I
N
|
H

H

S

Normalmente, a ligacao dativa é representada por uma seta e considera-se que a carga
negativa esta distribuida por todo o composto. Vale lembrar que a ligacdo dativa é idéntica a ligacao
comum em todos os aspectos. A Unica diferenga entre elas encontra-se na formagao.

Porém, é importante que vocé se acostume a uma notag¢ao que é muito utilizada na Quimica

Organica, em que:

e A ligacdo é representa por um traco, de maneira semelhante ao que acontece na ligacao

comum

e Uma carga positiva é assinalada no atomo doador de elétrons para a dativa;

e Uma carga negativa é assinalada no atomo receptor.

" H N+ ~ H ™)
H T H H N H
. H J . H
Representacao Representagao na
convencional Quimica Organica
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Nesse caso, como o hidrogénio ja tinha uma carga positiva (H*), ao receber uma carga
negativa, ele ficou neutro.

Porém, o que é mais interessante do conceito de Lewis é que ele permite a expansdo do
estudo de 4cidos a outros tipos, além do H*. Por exemplo, o tricloreto de aluminio (A¢C/3) é um acido
de Lewis.

Como o aluminio pertence a familia IlI-A (ou grupo 3), ele sé pode formar 3 liga¢Ges, o que o
faz possuir 6 elétrons na camada de valéncia.

o
Cl—AI—CI

Cl

O tricloreto de aluminio pode, portanto, receber elétrons. Examine, por exemplo a sua reagao
com uma molécula de NHs, que é ilustrada a seguir.

Cl H
o |
Cl—AI—CI + H N H » CI All « ||\| H
Cl H Cl H
Acido Base Aduto

Figura 2: Rea¢do Acido-Base de Lewis

Em uma reacdo acido-base de Lewis, o acido recebe uma ligacao dativa da base, formando
um aduto.

Vale lembrar que ja tinhamos visto, no Capitulo sobre Fung¢des Organicas, que as reagdes
acido-base de Lewis sao muito importantes para a solubilizagao de diversos cations metalicos, como
o ion prata.

Na Quimica Organica, os acidos de Lewis sdo também conhecidos como eletrofilos devido a
sua capacidade de receber pares de elétrons. Ja as bases sdo também conhecidas como nucleéfilos.

1.2. Distribuicao de Cargas nas Moléculas

Um ponto chave nas reacdes organicas é a distribuicdo de cargas nas moléculas. E bastante
comum que as reagdes aconte¢am entre a parte positiva de uma molécula com a parte negativa de
outra, visto que elas se atraem.
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Por conta disso, é preciso prestar bastante atencao aos efeitos tratados nessa Secao para que
vocé seja capaz de entender diversas rea¢des organicas.

1.2.1. Efeitos Indutivos

Os efeitos indutivos se originam da diferenca de eletronegatividade entre os diversos
elementos presentes na molécula.

e Efeito Indutivo Removedor de Elétrons (+I): quando um grupo bastante eletronegativo estd
adicionado na molécula, ele removera os elétrons dos atomos a que esta ligado.

Um exemplo de efeito removedor de elétrons ja havia sido estudado em Forca Acida, no
Capitulo sobre Func¢des Inorganicas. Nos oxidcidos do cloro, cada atomo de oxigénio remove mais
elétrons.

0
3y +5 "
H—O—CI H—0O—CI=0 H—O0—CI=0 H—0—CI=0
8 ey,
acido hipocloroso (HCIO) acido cloroso (HCIO;) acido clérico (HCIO;) acido perclorico (HCIO,)

Figura 3: Efeitos Indutivos sobre o Cloro em seus Oxiacidos

Uma das primeiras consequéncias, que também aparece na Quimica Organica, é o aumento
do carater acido.

Aumento dos Efeitos Indutivos sobre o Atomo Central

v

H | Br Cl F
L AP | A L A | A P
H—(ll—C\ | —(IZ —C\ Br—(f —C\ CI—Cl —C\ F—C —C\
ko CoH 1 OH g OH d ToH 4 ToH
acido acético acido triiodoacético  acido tribromoacético acido tricloroacético acido trifluoroacético
pKa 4,75 3,17 2,66 0,77 0,23

\ 4

Aumento da Forga Acida
Figura 4: For¢a Acida de Derivados do Acido Acético
Na Quimica Organica, também é importante estudar a prdépria distribuicao de cargas, como

mostrado na Figura 3, haja vista que isso determina boa parte das propriedades reacionais do
composto.
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/

Os grupos removedores mais fortes sdo os grupos que apresentam um elemento bastante
oxidado, como —COOH,—NO,,—SO;H. Mas também os halogénios e o oxigénio merecem
destaque.

e Efeito Indutivo Doador de Elétrons (-1): alguns grupos apresentam a tendéncia de doar
elétrons, notadamente os grupos derivados do nitrogénio em que ele ainda conserva o seu
par de elétrons nao ligantes (N) e os radicais alquila — derivados de hidrocarbonetos
saturados.

E importante ressaltar que, nesse material, normalmente frisamos o par e elétrons nio
ligantes em torno de 4tomo de nitrogénio, porque esse par de elétrons é essencial para
o seu carater basico.

Note que o nitrogénio forma tanto a amonia (IVHg), gue é um composto
caracteristicamente alcalino, como o acido nitrico (HNO5), que é um &cido forte.

Uma das principais diferengas entre esses dois compostos é que, no acido nitrico (HN05),
0 nitrogénio nao apresenta par de elétrons nao-ligantes.

A presenca de grupos doadores de elétrons em uma molécula, de maneira geral, reforca o
seu carater bdsico. Por exemplo, quem é a base mais forte? A amoénia (NH3) ou a metil-amina
(CH; — NH,)?

Em ambas as situagdes, o carater basico se deve ao par de elétrons nao-ligantes do atomo de
nitrogénio. Porém, no caso da metil-amina, existe um grupo doador de elétrons mais forte.

H—NH;  CHs—NH,

O grupo doador de elétrons causa, portanto, um aumento na quantidade de elétrons
disponiveis no nitrogénio para serem doados para algum acido de Lewis. E por isso que a metil-amina
apresenta cardter alcalino mais intenso que a amonia.

De maneira geral, os grupos removedores de elétrons aumentam o carater acido da
substancia, e os grupos doadores aumentam o seu carater basico.

# Aula 14 — Hidrocarbonetos Saturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados

Doador | Grupos Nitrogenados —NH,,—NH—, —N —

Grupos Alquila —CH3;,—CH,CH;
R1 3
Grupos Vinila >=<
Rz
Hidrogénio —H
Oxigénio —0—,—0H

Grupos Fenila

Halogénios —1,—Br,—Cl
Removedor Grupos Altamente —COOH,—F,—NO0,,—S0;H
Oxidados

v

Figura 5: Principais Grupos Doadores e Removedores de Elétrons

1.2.2. Efeito Ressonancia

Como a ligacdo pi é deslocalizada, os elétrons podem se deslocar facilmente por meio de
ligagdes pi.

Os casos mais simples de ressonancia acontecem nos compostos carbonilicos (formados pelo
grupo —CO —, como aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos), em que podemos considerar que uma
fracdo de carga consideravel estd localizada no &tomo de oxigénio.
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o

Jo f< <

Figura 6: Exemplos de Ressonancia nos Compostos Carbonilicos

O caso mais famoso de ressonancia ocorre nos compostos que apresentam ligagées simples
e duplas conjugadas — ou seja, o sistema dupla-simples-dupla.

Os sistemas que contém ligacGes sequéncias de ligagdes simples e duplas conjugadas
apresentam muitas formas de ressonancia. Vejamos, por exemplo, o caso do buta-1,3-dieno.

& @
/CHQ CH
CH CH™” CH R
| —~— || s |
CH¥ CH_ & CHY¥ Vg
‘:}CHQ \CHQ \'CH2

Figura 7: Estruturas de Ressonancia no Buta-1,3-dieno

As estruturas de ressonancia em que had uma distribuicdo de cargas (Il e Ill) sdo mais
energéticas do que a estrutura de ressonancia I. Por conta disso, é necessario que a molécula receba
uma pequena quantidade de energia para adquirir as formas Il e lll.

Quando a molécula apresenta uma quantidade grande de ligagdes simples e duplas
conjugadas, fica mais facil de que essas barreiras energéticas sejam excedidas pela propria luz visivel.
Com isso, as moléculas que apresentam longos sistemas de liga¢cdes simples e duplas conjugadas
tendem a apresentar coloragao intensa.

Uma importante categoria de compostos em que se observa esse padrao sdao os
carotenoides, que sdo responsdveis pela coloracdo intensa de alguns legumes, como o tomate e a
cenoura.
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Beta-Caroteno: laranja da cenoura

Figura 8: Exemplos de Carotendides responsaveis pela cor vermelha do tomate e laranja da cenoura

Outro caso importante de ligagdes simples e duplas conjugadas é o caso dos compostos
aromaticos. O benzeno é um composto ciclico de seis carbonos sp? em que todas as ligagbes sdo
intermediarias entre simples e dupla.

Figura 9: Ressonancia no Benzeno

A ressonancia nos compostos aromaticos comeca a ficar mais interessante quando se
acrescenta substituintes doadores ou removedores de elétrons.

Primeiramente, vamos nos recordar sobre as posi¢cdes relativas no anel aromatico:
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@Yo

orto meta para

Figura 10: PosigGes Relativos no Anel Aromatico

Considere agora o nitrobenzeno, que apresenta um poderoso grupo removedor de elétrons.
O grupo nitro (—-NO;) é capaz de remover um par de elétrons do grupo aromatico, deixando uma

carga positiva na posicao orto.
NO, '5,:3,’02
&
-+

Figura 11: Estruturas de Ressonancia do Nitrobenzeno — Parte |

A seguir, devido ao fato de que o anel aromatico é formado por simples e duplas conjugadas,
uma ligagao pi pode migrar para o carbono de carga positiva, permitindo que a carga se distribua
para uma posi¢cdao para. Repetindo o mesmo procedimento, vemos que a carga mais uma vez se
localiza em um carbono da posi¢ao orto.

& e o
NO» NO, NO>

eRNeNe

I | i 1Y)

Figura 12: Estruturas de Ressonancia do Nitrobenzeno — Parte Il

Se continuarmos a deslocalizagdo do elétron pi, a carga positiva retorna ao grupo nitro,
tornando novamente nulas cargas no composto.
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Sendo assim, podemos concluir que ocorre uma distribuicao de cargas positivas nas posi¢oes
orto e para. Por conta disso, essas posi¢cOes reagirao de formas diferentes da posicdao meta. Trata-
se de um caso de ressonancia muito importante, pois influencia nos produtos formados em diversas
reacoes de compostos aromaticos.

E, por isso, falaremos bastante sobre isso no Capitulo sobre Compostos Aromaticos. Por hora,
vocé precisa aprender como funciona a deslocalizacao dos elétrons pi e as diversas estruturas de
ressonancia do nitrobenzeno.

De forma semelhante, vamos tragar agora as estruturas de ressonancia para o aminobenzeno,
gue tem um poderoso grupo doador de elétrons — o grupo amino —NH,.

H @ @ @
C“ 2 NH NH NH
& o
€ 3 - -
| | 1] v

Figura 13: Estruturas de Ressonancia do Aminobenzeno

No caso do aminobenzeno, o grupo amino doa um par de elétrons para o carbono sp? do anel
aromatico. No entanto, esse carbono nao poderia simplesmente receber o elétron vindo do grupo
amino, porque ele ficaria com 10 elétrons na camada de valéncia.

Por isso, o carbono diretamente ligado ao grupo amino deve repassar o par de elétrons pi
para o carbono orto.

Dessa maneira, o grupo amino fica com uma carga positiva e a carga negativa cai sobre o
carbono orto, como vemos na estrutura Il.

A seguir, devido ao sistema de ligagdes simples e duplas conjugadas do anel aromatico, a
carga negativa pode ser transferida para o carbono meta (como mostrado na estrutura Ill). Porém,
esse carbono ficaria com 10 elétrons, portanto, precisa repassar os elétrons da ligacdo pi que ele
forma para o carbono para, deixando 13 a carga negativa, como vemos na estrutura lll.

Fazendo procedimento andlogo, chegamos a estrutura IV, em que a carga negativa também
se aloja numa posicao orto.

Observamos que, no caso do aminobenzeno, que possui um grupo doador de elétrons, é a
carga negativa se aloja no anel nas posi¢des orto e para.

Mais uma vez, as rea¢des das posi¢cdes orto e para no aminobenzeno possuem propriedades
reacionais diferentes.
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Agora, vamos comparar as estruturas de ressonancia do nitrobenzeno e do aminobenzeno.
Percebemos que, em ambos os casos, a carga se distribui nas posicdes orto e para. A diferenga entre
os dois casos é o sinal dessa carga.

] ]

NO, NO,
&
- —-—

&

H @ &
C" 2 NH, NH,

5]

NO,

-

=]
NO,
&
-
@
NH,
=) =
- -

Figura 14: Estruturas de Ressonancia do Nitrobenzeno e do Aminobenzeno

1.3. Cisao de Ligagoes

No estudo da Cinética Quimica, vimos que a primeira etapa de qualquer reagdo envolve a
quebra (ou cisdo) das ligacdes dos reagentes.

Na Quimica Organica, existem duas formas principais de se promover a quebra de ligacdes: a
cisdo homolitica e a heterolitica.
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Produz radicais
livres

- w_

Homolitica

" Induzida por 1
luz ultravioleta
ou calor

Cisao

Produz ions

Heterolitica

Induzida por
catalisadores

1.3.1. Cisao Homolitica

Na cisdao homolitica, uma ligacdo quimica é quebrada de modo igual. Ou seja, os dois pedacos
da molécula sao partidos, de modo que cada um fica com um elétron, liberando dois radicais livres.

uv
Cl—-Cl(g) — 2Cl-(g9)
Como estudamos em Termogquimica, toda ligacdo quimica possui uma energia de ligacao, que

€ a energia necessaria para romper a ligagao.

As principais fontes de energia que podem ser absorvidas por uma ligagao quimica sao: a
radiacdao ultravioleta e o calor. Podemos representar, portanto, a cisao homolitica da seguinte
forma.

luz ou calor

Cl—Cl(g) ——— 2Cl-(g)

Dessa forma, diante de luz ou calor, as ligacdes sdo quebradas, produzindo radicais livres. Isso
contribui para as reagdes que seguem por mecanismo radicalar.

1.3.2. Cisao Heterolitica

Na cisao heterolitica, a ligagao quimica é quebrada de modo desigual, produzindo dois ions:
um cation e um anion.

Cl—Cl(g) — Cl*(g)+Cl (g)

A forma mais comum de promover a cisao heterolitica é com o uso de catalisadores do tipo
acidos de Lewis, como o tricloreto de aluminio (A/C/3). Observe que, como o tricloreto de aluminio
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€ um acido de Lewis, ele tem tendéncia a absorver um ion cloreto (C/7) para formar uma ligacao
dativa.

Cl s Ci ~N-
+ Al —_ Cl Al Cl| + | cI

. ¢

Figura 15: Cisao Heterolitica do C/, induzida por A/C/;

Dessa forma, é liberado um ion C/*, que sera utilizado em reagdes de mecanismo idnico.

Os hidrocarbonetos sao os compostos que nao apresentam nenhum grupo funcional, sendo
constituidos apenas por carbono e hidrogénio. S3o os compostos organicos mais simples. Suas
principais fontes naturais sao o gas natural e o petrdleo bruto.

Sao muito utilizados na preparacao de combustiveis, como o gds natural, a gasolina, o déleo
diesel e o querosene.

De modo geral, sdo insollveis em agua e apresentam baixissimos pontos de ebuli¢ao, sendo
0S primeiros gasoso.

Sao também conhecidos genericamente como parafinas, em que “para” = pouco e “fina” =
“reativo”, devido a sua baixissima reatividade.

Dessa grande categoria de compostos, vamos comecar pelos alcanos, que sdo
hidrocarbonetos saturados.

Os alcanos de cadeia aberta possuem féormula molecular geral igual a ChHan+2.

?H3 CH
_ 1 2[3 4 5 l
CH3—CH;—CHs  CHj (|:—CH3 | CHy—C —CHZ—CH—%Hg :
CH, CHs CHs
propano (Cs;Hg)  dimetil-propano 2,2 4-trimetil-pentano
(CsH45) (iso-octano CgHqg)

Figura 16: Exemplos de Alcanos
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2.1. Propriedades Fisicas

Os hidrocarbonetos normalmente apresentam baixos pontos de ebulicao, sendo os primeiros
gasosos. Os pontos de ebulicao crescem de maneira regular com a massa atdbmica, como esperado.
O mesmo comportamento ndo é observado para os pontos de ebuli¢do.

Um dos motivos para isso é que a forma de cristalizagcdo dos hidrocarbonetos com numero
impar de carbonos é diferente da forma de cristalizacdo dos hidrocarbonetos com numero par.
Porém, esse estudo esta fora do escopo desse curso.

Tabela 1: Pontos de Fusao e Ebuli¢ao dos Principais Hidrocarbonetos

Nome Formula Ponto de ebulicdo (°C) Ponto de fusdo (°C) Estado Fisico (25 °C, 1 atm)

Metano CH4 -162 -182 Gas
Etano C2Hs -89 -183 Gas
Propano C3Hsg -42 -188 Gas
Butano C4H1o 0 -138 Gas
Pentano CsH1z 36 -130 Liquido
Hexano CeHi14 69 -95 Liquido
Heptano C7H16 98 -91 Liquido
Octano CgHis 126 -57 Liquido
Nonano CoHzo 151 -54 Liquido
Decano CioH22 174 -30 Liquido
Icosano C20Ha 343 37 Sélido

E importante destacar que os hidrocarbonetos de cadeia normal apresentam pontos de
ebulicao maior que os hidrocarbonetos ramificados.

A razdo para isso é que, na cadeia normal, todos os carbonos estdo livres para formar
interacdes intermoleculares.

| /wq—— forgas intermoleculares
| |

Figura 17: Possiveis Interages Intermoleculares no Pentano
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Em um composto de cadeia ramificada, o carbono tercidrio e, mais ainda, o quaternario terao
dificuldades de formar interacdes intermoleculares, porque possuem muitos dtomos de carbono a
sua volta, que formam grupos bastante volumosos. E o que se chama de impedimento estérico.

CHs3

/ %
I!’
CHs \ CHy

CHs
1

Figura 18: InteragGes Intermoleculares em Alcanos de Cadeia Normal e Ramificada

Devido ao impedimento estérico, as interagdes intermoleculares dos compostos de cadeia
ramificada sdao reduzidas em relagdao aos compostos de cadeia normal. Por isso, os seus pontos de
ebulicao sdo inferiores.

Tabela 2: Temperatura de Ebulicdo dos Ismeros do pentano

IsOmero Temperatura de Ebulicao (°C) ‘
N-pentano 36,1
Metil-butano 27,7
Dimetil-propano 10

2.1.1. Calores de Combustao dos Alcanos

Na série homodloga dos alcanos de cadeia normal, observa-se que os calores de
combustdo formam uma progressao aritmética. Ou seja, a cada grupo CH: adicional, o calor de
combustdo aumenta aproximadamente 157,4 kcal/mol (ou 614 kJ).
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Tabela 3: Calores de Combustao dos Alcanos

Composto Formula Calor de Combustao
(kJ/mol)
Alcanos Nao-Ramificados
Hexano CH;(CH,),CH,4 4163
Heptano CH;(CH,)sCH,4 4817
Octano CH;(CH,)4CH,4 5471
Nonano CH;(CH,),CH,4 6125
Decano CH;(CH,)3CH,4 6778
Undecano CH;(CH,)4CH; 7431
Dodecano CH;(CH,),,CH, 8086
Hexadecano CH;(CH,),,CH, 20701
Alcanos Ramificados
2-metil- | (CH3),CH(CH,),CH,4 4157
pentano
2-metil- | (CH3),CH(CH,);CH; 4512
hexano
2-metil- | (CH3),CH(CH,),CH; 5466
heptano

HORA DE

PRATICAR!

(Fonte: [1])

1. (TFC-Inédita)

Desenhe as formulas estruturais dos seguintes hidrocarbonetos.

a) 2,3,4-trimetil-hexano

b) 4-etil-1-fenil-pentano.

c) 4-metil-2-etil-hexano
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Comentarios

Seguem as formulas estruturais.

CH>CH4
CH; CHa,
CH; CH,CHs CHs  CHaCH;
CHs CHs
CH- CH;
2.3, 4-trimetil-hexano 4-etil-1-fenil-pentano 4-metil-2-etil-hexano

Gabarito: discursiva

2. (TFC-Inédita)

Determine qual dos compostos apresenta maior temperatura de ebulicao em cada par.
a) Pentano ou 2-metilbutano

b) Octano ou hexano

c) 2-metil-heptano ou 2,2,4-trimetilpentano

Comentarios

Devemos nos lembrar que, quanto mais ramificado for o alcano, menor sera o seu ponto de
ebulicao.

a) Os dois compostos sao isobmeros. Porém, o pentano apresenta cadeia normal, enquanto o
2-metil-butano apresenta cadeia ramificada. Portanto, o pentano apresenta maior temperatura de
ebulicao, haja vista que os compostos de cadeia normal apresentam maior temperatura de ebulicao
gue os compostos de cadeia ramificada.

b) O octano apresenta 8 carbonos e o hexano apresenta apenas 6 carbonos. Quanto maior a
cadeia carbbnica, maior a temperatura de ebulicdo, portanto, o octano apresenta maior
temperatura de ebuli¢cao que o hexano.

c) Os dois compostos sdo isbmeros. Porém, o 2-metil-heptano apresenta uma unica
ramificagdo enquanto o 2,2,4-trimetil-pentano apresenta trés ramificagcdes. Portanto, o 2-metil-
heptano apresenta maior temperatura de ebulicao.

Gabarito: discursiva
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2.2. Analise Conformacional

O etano é o alcano mais simples que apresenta diferentes conformacgdes, sendo as principais
as configuracdes alternada e eclipsada.

A Projecao de Newmann é uma forma interessante de visualizar as diferentes conformacgdes
de um hidrocarboneto. Para isso, olhamos a molécula na linha dos dois carbonos. Vamos assinalar

os dois carbonos com 1 e 2 esses carbonos, de modo a facilitar o seu entendimento sobre como é
tracada essa projecao.

v

L
I\
=

H

Configurag¢ao Alternada

Figura 19: Configuragao Alternada

Observe as setas que indicam os carbonos presentes no etano. O carbono 1 é o carbono da

frente, representado por um ponto. Ja o carbono 2 é o carbono de tras, representado por um circulo
maior.

E possivel obter a configuracdo alternada por uma simples rotacdo em torno da ligacdo sigma.

A energia de ativagdo necessaria para essa rota¢do é muito baixa, apenas 12 kJ/mol, portanto, pode
ser facilmente vencida a 25 °C.

H H H
/

/ \H
H H H
E,: =12 k] /mol
Figura 20: Conversao entre as Configuragdes Eclipsada e Alternada

Vamos representar essa configuracao pela Projecao de Newmann.
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Figura 21: Configuragao Eclipsada

Na configuragao eclipsada, os hidrogénios ligados ao carbono 2 ficam exatamente atras dos

hidrogénios ligados ao carbono 1. Por isso, quando olhamos a molécula de frente, s6 conseguimos
enxergar os trés hidrogénios ligados ao carbono 1.

Como resultado, existe repulsdao entre as eletrosferas dos hidrogénios na configuragcao
eclipsada.

H

Figura 22: Repuls6es na Configuragao Eclipsada

Logo, a configuracdo alternada é mais estavel. Porém, é importante relembrar que as duas

configuragdes do etano sao 0 mesmo composto, tendo em vista que a energia de ativagao necessaria
para a interconversdo entre as duas formas é de apenas 12 kJ/mol.

2.3. Ciclanos

Os ciclanos sao os hidrocarbonetos saturados que apresentam, pelo menos um, ciclo na sua
cadeia.

Quando possuem um unico ciclo, a nomenclatura do ciclo utiliza o prefixo ciclo—antes do nome
do alcano correspondente de cadeia aberta.
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CHs

Ha

ciclopentano  1,3-dimetil ciclohexano

Figura 23: Exemplos de Ciclanos

A féormula geral dos ciclanos com apenas um ciclo é C, H,,,.

2.3.1. Estabilidade dos Ciclanos

Um parametro importante para a estabilidade dos ciclanos é o angulo de ligacao entre os
carbonos.

Como ja estudamos, o angulo de ligacdo na hibridizacdo sp® corresponde ao angulo do
tetraedro, que é 109,5°. Nos alcanos de cadeia aberta, os carbonos podem se distribuir
espacialmente de muitas maneiras, de modo a garantir que os angulos de ligagao sejam proximos a
esse valor.

Figura 24: Geometria em torno do carbono sp®

Nos alcanos de cadeia ciclica, isso ndo é possivel, porque os atomos tém de fechar o ciclo.
Portanto, a medida que o angulo de ligacdo nos ciclanos se afasta do angulo do tetraedro, mais
instavel se torna o composto.
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Nos ciclanos com até 5 carbonos, o anel é plano, portanto, o angulo de liga¢ao corresponde
ao angulo da figura geométrica formada pelos atomos de carbono.

/\

ciclopropano ciclobutano ciclopentano
(60°) (90°) (108°)

Figura 25: Angulos de Ligagdo

A diferenca entre o angulo de ligacdo ideal e o angulo de ligacao real cria uma tensao angular.
No ciclopentano, a tensdo angular é minima, ja que o seu angulo é muito préximo angulo ideal de
109,5°.

Por outro lado, no caso do ciclobutano, ja existe uma diferenca consideravel entre o angulo
ideal (109,5°) e o angulo real (90°). Por conta disso, esse ciclano apresenta menor estabilidade e
maior facilidade de reagir do que o ciclopentano.

A tensdo angular é ainda mais intensa no caso do ciclopropano, cujo

Sendo assim, o ciclopropano é o ciclano mais instavel. Ja o ciclopentano é bastante estdvel,
pois seu angulo de ligacdo é préoximo de 109,5°.
Se o cicloexano fosse plano, a molécula seria um hexagono regular, cujo angulo é 120°. Esse

angulo representaria um desvio em relagdo ao ideal, portanto, haveria uma tensao angular.

Observe que o angulo de ligacdo ideal é exatamente o angulo central do tetraedro
(aproximadamente 109,5°). Se houver um aumento do angulo de ligacdo entre carbonos,
consequentemente, haverd reducao no angulo de ligacao entre os hidrogénios. E, por isso, cria-se
tensdo angular da mesma forma.

H H

——

Menores que 109,5°;
Tensao Angular

Maior que 109,5°

Porém, nos ciclanos com maior numero de carbonos, o anel ndao é plano. A molécula de
cicloexano apresenta duas conformacgdes: barco e cadeira.
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H H H
H H H H H
_—~H
H H
H H H
) 0 f -
H H
H H H
H
Cadeira Barco

Figura 26: Conformagdes Cadeira e Barco do Cicloexano

Na configuracdo barco, a molécula apresenta um certo impedimento estérico, devido a uma
repulsdao entre as eletrosferas dos hidrogénios dos mastros.

repulsao entre as
eletrosferas

Figura 27: Repulsao Mastro-Mastro na Conformagao Barco

Por conta dessa repulsdo mastro-mastro, a configuragao cadeira é mais estavel.

Se olharmos de lado as moléculas barco e cadeira.
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H
3 H
4
H
2 /H
H
H 3 H H
H
Cadeira Barco
H H H HH H
CH; H H
H CH H H
H
H HH
Cadeira Barco

Figura 28: Representagdes das Conformagdes Barco e Cadeira

Caso vocé nao tenha conseguido visualizar os carbonos na Figura 28, vamos repetir a
contagem. Observe que os carbonos 1-2 e 4-5 ficaram superpostos e, por isso, foram representados
como uma circunferéncia. Os carbonos 3 e 6 formam uma ponte entre as duas circunferéncias.
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g Mg H H H H
CH; H H
6
H CH : ’iq\';H HM
ST 37/ e \
1 H 2 4 5 1 2 4 HH S
Cadeira Barco

Figura 29: Detalhamento dos Carbonos das Conformacgdes Barco e Cadeira no Cicloexano

VA
3 'k!} INDO MAIS

FUNDO!

As confirmacgdes barco e cadeira representam um Unico composto, o cicloexano. Isso significa
que é impossivel separar um béquer apenas com cicloexano do tipo cadeira. Sempre coexistirao as
duas conformagdes.

As conformacdes representam verdadeiros estados de equilibrio — o barco e a cadeira se
convertem o tempo inteiro uma na outra.

Ainda que fosse possivel isolar um béquer somente com cicloexano na forma barco, algumas
dessas moléculas rapidamente se converteriam na forma cadeira, restabelecendo o equilibrio.

Por outro lado, a conformagcdao também nao se confunde com as formas de ressonancia,
causadas pela deslocalizagao das ligagdes pi.

No caso da ressonancia, o verdadeiro composto é um intermediario entre elas. E possivel
dizer que as estruturas de ressonancia se devem ao fato de que ndo é possivel representar
adequadamente uma molécula por Estruturas de Lewis.

A tensdo angular dos alcanos é estimada experimentalmente pela comparacao entre os seus
calores de combustdo. O cicloexano, por ser o ciclano mais estdvel, é tomado como referéncia.

Com o calor de combustdo experimental do cicloexano é de 944,4 kl/mol, tem-se que ele
libera 157,4 kJ/mol para cada 4tomo de carbono presente na molécula. O calor tedrico dos demais
ciclanos é obtido como se cada carbono da molécula liberasse exatamente a mesma quantidade de
calor do que é observado no cicloexano.

numero de carbonos
6
Por exemplo, no caso do ciclopropano, tem-se:

AH, g = .(—944,4) kj /mol
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3
AHES = - (F944)k] /mol = —472,2 k] /mol

Porém, experimentalmente, observa-se que o calor liberado na sua combustdo é ligeiramente
superior.

AHED = —499,8 k] /mol

A diferenca entre o calor previsto teoricamente e o calor medido experimentalmente é a
tensdo angular total na molécula. Costuma-se tabelar a tensao angular média, que seria a tensao
angular dividida pela quantidade de carbonos na molécula.

499,8 —472,2 27,6

6 3
Os calculos feitos para os demais ciclanos sdo mostrados na Tabela 4.

Tensao por CH, = 9,2

Tabela 4: Calor de Combust3o dos Ciclanos em kcal/mol

Tamanho do Anel | AH?,,. (kJ/mol) | AHY,, | Tensdo por CH,
3 -472.2 -499.8 9.2
4 -629.6 -655.9 6.6
5 -787.0 -793.5 1.3
6 -944.4 -944.4 0.0
7 -1101.8 -1108.2 0.9
8 -1259.2 -1269.2 13

Portanto, de maneira geral, os compostos ciclicos formados apenas por carbonos sp® formam
apenas anéis de 5 ou 6 carbonos, que sao os mais estaveis. Como exemplo, podemos citar a molécula
de colesterol, que é formada por varios ciclos, mas todos possuem 5 ou 6 carbonos.
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HO

Figura 30: Molécula de Colesterol

E interessante observar que, quando o ciclo possui carbonos sp? e sp, os angulos de ligacdo
ideais em torno desse tipo de carbono sao diferentes.

Tabela 5: Angulos de Ligagdo

Tamanho do Anel | Angulo de Ligac¢o Ideal
sp 180°
sp? 120°
sp3 109,5°

Por conta desses angulos, os anéis formados por carbonos sp?, normalmente sdo de 5 ou 6
carbonos, ja que esse tipo de ciclo se aproxima dos angulos ideais de 120°. E o que podemos observar
também na molécula de colesterol, que possui dois carbonos sp? em ciclos de 6 carbonos.

Por outro lado, os anéis com carbonos sp sdo raros, mas, quando acontecem, costumam
envolver um nimero grande de carbonos. E o caso da neocarzinostatina, que é formada por um ciclo
de 10 carbonos, em que ha quatro carbonos sp. Observe que o ciclo se torna reto em torno dos
carbonos sp.
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Figura 31: Molécula de Neocarzinostatina

2.3.2. Compostos Biciclicos

Os alcanos biciclicos, também conhecidos como “biciclo-alcanos”, sao formados por dois anéis
fundidos ou em pontes. Sdo exemplos:

D o=
<D CHa

Figura 32: Exemplos de Alcanos Biciclicos

Para nomear os alcanos biciclicos, devemos observar as varias pontes que sao formadas na
sua estrutura. Sua nomenclatura utiliza o prefixo biciclo— e toma por base o alcano de cadeia aberta
que seria formado por todos os &tomos dos ciclos.
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Pontede 1

Cabeca de carbono

Ponte

Ponte de 2 Ponte de 2
carbonos carbonos

Cabeca de
Ponte

Biciclo[2.2.1]heptano
(norbornano)

Figura 33: Pontes em um Carbono Biciclico

O norbornano apresenta um biciclo de sete carbonos. Nesse composto, existem trés pontes:
duas de 2 carbonos e uma de 1 carbono. Por isso, utilizam-se os numeros [2.2.1].

Os dois carbonos denominados cabecas de ponte sdo os &tomos comuns a trés pontes. Por
exemplo, no caso do bornano, podemos notar a existéncia de dois ciclos de seis carbonos. Os Unicos
atomos que pertencem simultaneamente aos trés ciclos sao os dois marcados com a seta azul.

Em alguns casos, o composto biciclico apresenta radicais ligantes. Por isso, é sempre saber
numerar a sua cadeia. A numeragado deve sempre atribuir o niUmero 1 a um carbono que seja cabecga
de ponte e seguir pela maior ponte. Ao chegar ao outro cabeg¢a de ponte, seguimos novamente pela
segunda maior ponte. E, assim, sucessivamente.
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Figura 34: Numeragdao em um Composto Biciclico

Observe que existem dois compostos possiveis com o nome metil-biciclo[2.2.1]heptano.
Vejamos:

2>~ CH,

4 1
7-metil-biciclo[2.2.1]heptano  2-metil-biciclo[2.2.1]heptano

Figura 35: Isomeros do metil-biciclo[2.2.1]heptano

@ FIQUE
(Y ATENTO!

Ao se deparar com compostos como o biciclo[2.2.1]heptano, muitos alunos estranham que
ele seja classificado como um alcano biciclico.

® Aula 14 — Hidrocarbonetos Saturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados

GlelG

O biciclo[2.2.1]heptano é um composto biciclico, porque os dois ciclos em azul sdo suficientes
para descrever o composto, pois ja contém todos os atomos do biciclo. Observe que todos os
carbonos do ciclo desenhado em vermelho ja pertencem a um dos outros dois ciclos destacados em

it

Como o composto em estudo precisa de apenas dois ciclos para descrever todos os seus
carbonos, ele é classificado como um alcano biciclico.

Vejamos as nomenclaturas dos demais compostos Figura 32 a fim de fixar as regras.

8
H3 3 CH3
—/ 4
4 4 5
8-metilbiciclo[3.2.1]octano biciclo[1.1.0]butano 8-metilbiciclo[4.3.0lnonano

Figura 36: Nomenclaturas de outros compostos biciclicos
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Observe que, em alguns casos de compostos biciclicos, tem-se apenas duas pontes, como no
biciclo[1.1.0]butano e o 8-metilbiciclo[4.3.0]nonano. Nessas situacdes, deve-se incluir o numero 0
dentro dos colchetes. E como se o composto fosse formado por trés pontos: uma de 4 carbonos,
uma de 3 carbonos e uma sem nenhum carbono.

/
HORA DE

PRATICAR!

3. (TFC - Inédita)

#

Organize por ordem crescente de valor absoluto do calor de combustdo os seguintes alcanos:
etil-ciclopropano, metil-butano e ciclopentano.

Comentarios

Devemos observar que os ciclos com 5 carbonos sdao mais estaveis que os ciclos com 4

carbonos que sdao mais estaveis que os ciclos com 3 carbonos. Quanto mais estavel for o composto,
menor a sua energia.

A

oot /\

H

AH; | AH, | AH,

- - - CO, + H,0

O produto final da combustdo é a mistura CO, + H.O tem energia menor que os reagentes.
Portanto, todas as combustdes sdo exotérmicas. Porém, note que a combustdo do ciclopentano é
menos exotérmica e a do etil-ciclopropano é mais exdtermica.
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Portanto, a ordem solicitada é:
Ciclopentano < Metil-butano < Etil-ciclopropano

Gabarito: Ciclopentano < Metil-butano < Etil-ciclopropano

4. (TFC - Inédita)

Escreva as estruturas para os seguintes alcanos biciclicos:
a) Biciclo[2.2.1]heptano

b) 1-clorobiciclo[2.2.1]heptano

c) 8-metilbiciclo[4.3.0]nonano

Comentarios

Vamos desenhar os ciclos correspondentes aos compostos. Primeiramente, destacaremos o
numero de carbonos em cada ponte, que foi destacado na formula molecular.

N
N

biciclo[2.2.1]heptano 1<lorobiciclo[2.2.1]heptano  8-metilbiciclo[4.3.0lnonano

Agora, vamos destacar a numerag¢ao mostrando que os compostos pedidos sdao realmente os
que foram desenhados.

3 4
biciclo[2.2.1]heptano 1<clorobiciclo[2.2.1]heptano  8-metilbiciclo[4.3.0lnonano

Gabarito: discursiva
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2.4. Sintese de Alcanos e Ciclanos

Podemos agrupar os métodos de sintese de alcanos e ciclanos em trés categorias:

e Manutenc¢ao da Cadeia: sdo os métodos em que a cadeia do produto possui 0o mesmo numero
de atomos de carbono do reagente;

e Aumento da Cadeia: sao os métodos em que a cadeia do produto possui mais atomos de
carbono do que o reagente;

e Redugdo da Cadeia: sdo os métodos em que a cadeia do produto possui menos atomos de
carbonos do que o reagente.

A seguir, agrupamos esses métodos e seus respectivos autores.

- Hidrogenacio Catalitica SSaelila(;le?‘g_
) Manutencao da Reducao de Alcoois com Hl a Berthelot
@) Cadeia quente
g Hidrolise de Compostos de
& Grignard
| | — e
< _| Compostos de Grignard com
O Haletos de Alquila
o Aumento da Haletos de Alquila com Sédio W
- : oy urtz
(<D} Cadeia Metalico
O | Eletrolise de Sais de Acidos
-IE Carboxilicos Kolbe
N— Redugio da Sais de Acidos Carboxilicos Dumas
wn Cadeia com Cal Sodada

Figura 37: Resumo dos Métodos de Sintese de Alcanos e Ciclanos

2.4.1. Hidrogenagao Catalitica

Também conhecida como Método de Sabatier-Sanders, consiste em reagir um alceno com
hidrogénio na presenca de catalisador, que pode ser platina, paladio ou niquel.

CHy=CH, +H> Pl CH3—CH;
Figura 38: Hidrogenagdo Catalitica do Eteno
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Nessas reacdes, o catalisador tem por funcdo adsorver as moléculas de hidrogénio, isto é,
prendé-las em sua superficie. Por isso, a adicao de hidrogénios sempre ocorre do mesmo lado
(adicdo syn).

K Hidrogénios entram pelo mesmo
lado da molécula de alceno

Moléculas H, adsorvidas na
superficie da platina

CHs CHs
Figura 39: A Hidrogenacao Catalitica é uma adi¢do syn no mesmo lado da molécula

No caso mostrado na Figura 39, esse € um detalhe bastante importante, tendo em vista que
a hidrogenacgao catalitica do 1,2-dimetil-ciclopenteno produz quase que exclusivamente o isbmero
Z ou cis do 1,2-dimetil-ciclopropano. O isdmero E ou trans praticamente ndo é produzido.

2.4.2. Redugdo de Alcoois com HI concentrado a quente

Também conhecido como Método de Berthelot, € um método bastante interessante. Convém
observar que sempre se deve utilizar alcoois primarios, ou seja, aqueles que possuem o grupo —OH
ligado a carbono primario, formando um grupo —CH,OH.

Vejamos alguns exemplos para fins de fixagao:

OH
CHi—OH CHy—GH—0H  ~ CHy

metanol etanol propan-1-ol

Figura 40: Exemplos de Alcoois Primarios
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Quando misturado com HI, um alcool primdrio entra em equilibrio com um iodeto de alquila,
por meio de uma reacgao de substituicao nucleofilica. Esse iodeto pode ser reduzido pelo préprio Hl
a quente, liberando iodo gasoso.

--------- . SN

R-CH;—1 + HOH

R—CHg + |2

Figura 41: Sintese de Berthelot

Um fato importante a saber sobre essa reacao é que ela sé acontece com o HI, porque o iodo
molecular é bastante soluvel em HI, devido a formacao do ion tri-iodeto, que é bastante estavel:
L+1- 2 I3
marrom

O ion tri-iodeto também pode ser detectado quando adicionado a uma suspensao de amido,
em que adquire uma coloracao azul intensa.

2.4.3. Sintese de Wurtz

A Sintese de Wurtz é a reacao de haletos de alquila com sédio metalico, em que é liberado o
composto idnico NaX. A cadeia do haleto de alquila é duplicada, formando um alcano simétrico, de
cadeia mais longa.

+2Na' —= R—R +2NaX

Figura 42: Sintese de Wurtz

E possivel também fazer a Sintese de Wurtz com dois haletos de alquila diferentes. Porém,
nesse caso, forma-se uma mistura de hidrocarbonetos, que costuma ser muito dificil de se separar.

Pense, por exemplo, que misturemos o 1l-cloro-pentano (CsH11C/) e o 1-cloro-hexano
(CeH13CY).

CSHll - C5H11 (25%)
C5H11€l + C6H13Cl + 2Na d CSHll - C6H13 (50%) + ZNaI
C6H13 - C6H13 (25%
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Nesse caso, obtém-se uma mistura de C;oH,,, C;1H,4 € Ci,H,6, cujas temperaturas de
ebulicdo sdo: 447, 469 e 489K. Portanto, é muito dificil de separar.

Um caso de particular importancia acontece quando um dos haletos é de arila.
Br CHs

Na
+CH:Br — ™

70%

Figura 43: Aplicagdo da Sintese de Wurtz para o Tolueno

A Sintese de Wurtz é muito importante para a producdo de compostos mistos entre
aromatico e alifatico.

2.4.4. Reagao de Compostos de Grignard com Haletos de Alquila

Nesse caso, as duas cadeias se unem. O haleto de alquila libera um carbocation. Por outro
lado, o Composto de Grignard libera um carbanion que reage como nucledfilo.

0 +0 +§ -0
Rq—MgX + Ro—X —— Ri—R, + MgXs

Uma forma interessante de vermos uma reagao é observando as cargas nos compostos. A
carga negativa tende a interagir com a carga positiva, exatamente como acontece na rea¢ao acima.
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2.4.5. Sintese de Kolbe

A Sintese de Kolbe consiste na eletrélise de sais de cdlcio de acidos carboxilicos. Ocorre uma
dupla descarboxilacdo com liberacdo de didxido de carbono, e o restante das cadeias se unem.

0
R—

0 126, p—_R+2c0;
R—

Yo

Figura 44: Esquema Geral da Sintese de Kolbe

Nesse caso, o alcano obtido a partir de um acido de n carbonos apresenta 2n-2 carbonos.
Quando o sal é originado de um diacido, pode ocorrer uma descarboxilagdo interna. Por
exemplo, considere a eletrélise do succinato de sodio:

>

crz _Ee_,. tlilez

CH,_! o CH
< |

Figura 45: Eletrélise em Diacidos

2.4.6. Sintese de Dumas

Na Sintese de Dumas, um sal de acido carboxilico reage com cal sodada — mistura entre
hidréxido de sddio (NaOH) e cal virgem (Ca0). Ela se baseia na grande reatividade do hidréxido de
sddio (NaOH), que é uma base muito forte.
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Por ser extremamente reativa, quando o hidréxido de sddio olha para a carboxila do sal, ele
enxerga um grupo CO,, destacado em azul. Sendo assim, o NaOH é capaz de reagir com o grupo CO;
presente na estrutura do sal organico formando um sal.

Figura 46: Esquema Geral da Sintese de Dumas

O resultado é uma descarboxilacao do sal. Essa reacdo é bastante utilizada para remover
grupos laterais de compostos aromaticos. Para isso, deve-se primeiramente oxidar a cadeia lateral
para formar um acido carboxilico — essa reag¢do sera estudada mais adiante no Capitulo sobre
Compostos Aromaticos.

0. OH e ;
o | & @ |
CHa e ' CO; Na : H
' NaQH
[O] NaCOH @- ——————— " @ + Na;C04
Tolueno Acido Benzéico Benzoato de Sédio Benzeno

Figura 47: Sequéncia de Reacdes para a Remog¢ao de um Grupo Lateral do Tolueno

2.5. Reagoes de Alcanos

Os alcanos, de maneira geral, sao pouco reativos. Normalmente, suas reagdes envolvem
condigOes especiais.

2.5.1. Substituicao Radicalar

Na presenca de radiacdo ultravioleta ou calor, os alcanos sofrem substituicdo radicalar.
Normalmente, os reagentes empregados sao halogénios. Essas condi¢cdes enérgicas sdo necessarias,
porque a reagao segue um mecanismo por meio de radicais livres.
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Essa é uma reacgao, cujo mecanismo e as condi¢des necessarias sao muito importantes de
saber, ja que elas podem ser cobradas.

A reacao costuma ser resumida com um alcano recebendo um atomo de cloro de uma
molécula de cloro gasoso.

UV ou calor

R—H+Cl, ———R—Cl+HCl

A reacao pode acontecer de maneira analoga com o bromo

E importante destacar que n3o ocorre reacdo radicalar com moléculas de cloreto de
hidrogénio (HCY).

i
3 'k!/ INDO MAIS

FUNDO!

A halogenacdo de alcanos segue o mecanismo radicalar, que é muito importante de saber.

e Etapa de Iniciagao: producdo primaria dos radicais a partir de moléculas. Essa é a Unica etapa
gue realmente requer a presenca de ultra-violeta (ou de calor).

UV ou calor
R—-H——R- +H-

A necessidade de ultra-violeta nessa reacao se justifica, porque ela consiste na quebra de uma
ligacdo quimica, fendbmeno que é sempre endotérmico. Vale lembrar que a radiagdo ultra-violeta é
a mais energética de todas, portanto, é a mais efetiva para a quebra de liga~coes.

e Etapas de Propagacdo: E a reacdo entre um radical e uma molécula, produzindo novos
radicais. Esses novos radicais podem atacar outras moléculas. Trata-se de um mecanismo em
cadeia.

H-+Cl,>H-Cl+Cl-
R—-H+Cl->R—Cl+H-

Observe que a segunda reagao produz o radical livre que é necessario para a realizagao da
primeira, e vice-versa. Por isso, as etapas de propagac¢ao se retro-alimentam.

E interessante observar que um Unico radical livre produzido na etapa de iniciacdo pode levar
a producao de varias moléculas de R — C/.
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Outro ponto que devemos notar é que os radicais livres sdo espécies quimicas extremamente
reativas, portanto, ndo é possivel ter controle algum sobre suas reacdes. Eles atacardao a primeira
molécula ou radical que encontrarem pela sua frente. Com isso, outras reacdes alternativas podem
aparecer. Por exemplo, a monocloracdo do metano produz o cloreto de metila (CH3C/).

CH, + Cl, > CH5CL + HCI

Porém, nada impede que um radical cloro ataque a molécula de cloreto de metila (CH3C/) em
vez de atacar uma molécula de metano (CHa), como ilustrado no mecanismo.
CH3Cl + Cl = CH2C12 + H *

E, por conseguinte, a cloracdao do metano forma, na realidade, uma mistura de haletos.

Cly, UV Cl,, UV Cly, UV Cl,, UV
CH, —— CH,Cl —=> CH,Cl, —— CHCl; —— CCl,

e Etapas de Terminagdo: E a reacdo entre dois radicais formando uma molécula. Como essa
etapa ocorre frequentemente, é necessaria a presenca constante de luz ou calor para que a
reacao radical continue progredindo.

R-+Cl-> R —Cl
H- +Cl-- H—-Cl

A fim de facilitar a notacdo, é comum dizer que o subproduto da reacdo é uma molécula de
HC/.

UV ou calor

CH, + Cl, — CH;Cl + HCI
No entanto, a cloragdao do metano, na realidade, forma uma mistura de haletos.

Cl,,UV Cl,,UV Cl,,UV Cl,,UV
CH4 — CH3Cl — CHzclz — CHCl3 — CCl4

Quando se realiza a halogenacdao de um alcano com muitos carbonos, obtém-se uma mistura

de produtos.
Um caso interessante mostrado na Figura 48 é o do metil-butano, que apresenta carbonos

primarios, secunddrios e tercidrios.
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cl
{8:3%}
|  CH;——C—CH,—CH>
(22%)
CHs
|| CHy—CH—CHCCH:  {16.7%)
; 34%
CHy—CH—CH,—CH; CH, ( )
—
Ha UV ||| CH;—CH—CH,—CH,Cl {25%)
0,
" (16%)

IVcH,cl—cH—CH—CH;  {50%}
(28%)

Hi
Figura 48: Mistura de Produtos obtida na Halogenac¢ao do Metil-Butano

Pode-se comparar o que seria esperado de obter por uma simples aplicacdao da Teoria das
Probabilidades com o que, de fato, se obtém num experimento mostrado na Tabela 6.

Os percentuais tedricos foram obtidos considerando que cada hidrogénio tinha a mesma
probabilidade de ser substituido por um cloro.

A férmula molecular do metil-butano é CsH1,, portanto, o composto apresenta 12 atomos de
hidrogénio. Para a produgdo do composto |, é preciso que o Unico hidrogénio presente no carbono
terciario seja substituido, portanto, essa probabilidade é:

_ #hidrogénios favoravies 1

= = —=0,0833 = 8,339
Pi #hidrogénios totais 12 o

Devemos fazer a mesma conta para os demais compostos. Por exemplo, no caso do composto
IV, existem 6 hidrogénios que podem ser substituidos para forma-lo — pode ser qualquer um dos
grupos CHs ligados ao carbono terciario.
#hidrogénios favoravies 6

=—= = 509
#hidrogénios totais 12 0,50 %

Pwv =

Tabela 6: Teor dos Produtos na Cloragao do Metil-Butano a 2002C

Composto | Tipo de Carbono Substituido | Tedrico | Experimental

I Terciario 8,3% 22%
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Composto | Tipo de Carbono Substituido | Tedrico | Experimental

Il Secundario 16,7% 34%
11 Primario 25% 16%
\Y Primario 50% 28%

Podemos concluir, portanto, que os hidrogénios ligados a carbonos terciarios apresentam
maior facilidade de serem substituidos. Por esse motivo, os compostos | e |l apresentam um teor
muito maior do que o esperado na composicao da mistura de produtos.

2.5.2. Abertura de Cadeia dos Ciclanos

E importante lembrar que os ciclanos podem reagir como alcanos, portanto, podem sofrer
halogenacado radicalar.

Mas, além disso, os ciclanos menores podem sofrer rea¢des de adicao por meio da quebra
do ciclo. A tensao angular é um fator que exerce importante influéncia nessas reagoes.

Como a tensao angular no ciclopropano é a maior de todas, o seu ciclo pode ser quebrado
mesmo a baixas temperaturas, da ordem de 120 °C. Por outro lado, é necessario maior temperatura
para quebrar o ciclobutano.

HINU oy, —CH,—CH,
120°C

A\ 5= e

Cl Cl
Hz [ Ni
—~=» CHy—CH>;—CH>—CH-
200°C

_Ch L CH—CH,—CH,—CH,

Cl Cl

Figura 49: Quebras de Cadeia em Ciclanos de Cadeia Curta
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Porém, o ciclopentano e o cicloexano, em geral, reagem apenas por substituicdo radicalar na
presenca de ultra-violeta ou calor, exatamente como os alcanos de cadeia aberta.

Hao / Ni
—
200°C

nao reage

Brg r
—_—
uv

Figura 50: Ciclopentano e Cicloexano reagem como alcanos

2.5.3. Nitrac¢ao e Sulfonagao

Embora os reagentes mais conhecidos das reagdes de substitui¢ao radicalar em alcanos sejam
os halogénios, o acido nitrico (HNOs) e o acido sulfirico (H2SO4) também podem reagir da mesma
maneira.

Essas reagdes somente ocorrem a elevadas temperaturas e com os acidos nitrico ou sulfurico
bastante concentrados.

A
A
R—H+HO—SO0,H > R —SO,H + H,0

2.5.4. Craqueamento

O craqueamento é um processo muito utilizado no refino de petroleo. Nessa reagao, um
alcano de cadeia longa é quebrado em um alcano de cadeia menor e um alceno.

R4 = CH,CH; + CH;=—=CH—R

alcano alceno

IT—C—
I—C9—I
IT—C0—

T\:J

I—(O—T

Figura 51: Craqueamento

Existem dois mecanismos de cragueamento:

e Craqueamento Radicalar: induzido por ultravioleta, segue um mecanismo radicalar;
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e Craqueamento Heterolitico: induzido por catalisadores, segue um mecanismo idnico.

2.6. Fontes de Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sao bastante importantes, pois dao origem a um grande numero de
produtos industriais, entre os quais podemos citar:

e Combustiveis: sao os chamados combustiveis fdsseis, como o gas natural e a gasolina, que
sdo compostos principalmente por metano (CHa) e iso-octano (CsHis), respectivamente;

e Plasticos: muitos plasticos utilizam hidrocarbonetos como matéria prima, como o polietileno,
o poliestireno e o poliacetileno.

e Oleos Lubrificantes: como exemplo, temos os 6leos para carros.

CURIOSIDADE

Os lubrificantes sintéticos apresentam uma interessante caracteristica, denominada
multiviscosidade, ou seja, eles sdo capazes de apresentar diferentes viscosidades de acordo com a
temperatura do motor.

Por exemplo, no 6leo 5W30, o 5W representa a viscosidade quando o motor estd a
temperatura ambiente. Nessa situacao, o dleo é mais fluido (menos viscoso), o que é excelente para
partidas. Por outro lado, quando o motor esta quente, a viscosidade aumenta atingindo o patamar
de 30.

Em temperaturas mais altas, o 6leo nao poderia ser fluido demais, pois isso o faria queimar e
entrar em ebulicdo muito rapidamente. Por isso, é interessante que o dleo fique mais viscoso (ou
mais grosso).

2.6.1. Petroleo
O petréleo é uma das mais importantes fontes de hidrocarbonetos.

No seu processo de refinacdo, uma das etapas mais importantes é a destilacao do petrdleo
cru. A destilacdo se baseia na diferenca de volatilidade entre os seus diferentes componentes. Os
componentes mais volateis ficam vao para o topo da coluna de destilacdo, enquanto que os menos
volateis afundam.

Entre as fracGes de grande importancia pratica que é possivel extrair do petréleo, podemos
citar as da Tabela 7.
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Tabela 7: Diferentes Misturas que podem ser obtidas a partir do Petrdleo

Fracao Temperatura de Destilacao | NiUmero de Carbonos
Gas de petréleo Até 40 °C la5s
Gasolina 40a180°C 6al0
Querosene 180a230°C 11a12
Oleo diesel 230a 300 °C 13a17
Oleos combustiveis 300 a 400 °C 18 a 25
Oleos lubrificantes 400 a 520¢9C 26238

Os hidrocarbonetos compdem de 50% a 98% do petrdleo, sendo possivel encontrar uma
grande variedade, entre eles:
e Parafinicos: sao alcanos contendo de 1 a 40 atomos de carbono e com cadeias lineares e
ramificadas;
e Cicloparafinicos: derivados quase todos do ciclopentano e do cicloexano;
e Aromaticos: benzeno, tolueno, xilenos (dimetil-benzeno) etc.
Entre outros compostos frequentemente encontrados no petréleo, podemos citar:

e Fenol comum e cresois:
OH OH

CHa

hidroxi-benzeno orto-metil-hidréxi
fenol benzeno

acido carbélico orto-cresol

Figura 52: Fenois encontrados no Petréleo

e Compostos Sulfurados: possuem mau cheiro e sdo bastante corrosivos;
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SH

\ /

tiofeno tiofenol

Figura 53: Compostos Sulfurados encontrados no Petréleo

2.6.2. Carvao Mineral

O carvao mineral é uma das principais fontes de carbono. Porém, ao contrario do que
acontece no petrdleo, ndao se encontram hidrocarbonetos, mas principalmente o carbono puro,
normalmente na forma alotrdpica grafite.

Os tipos de carvao mineral podem ser memorizados pelo mnemoénio TeLHA.

Tabela 8: Tipos de Carvao Mineral

Fragao | Teor de Carbono

Turfa 50% a 60%
Linhito 60% a 75%
Hulha 70% a 90%

Antracito 92% a 98%

O carvao é bastante utilizado na industria siderurgica, pois € um poderoso redutor de metais
diante de aquecimento. Nessas reacdes, o produto de oxidacdo é normalmente o mondxido de
carbono (CO). Fique atento, pois isso é bastante cobrado em questdes.

Fe,05(s) + 3C(graf) — 2Fe(s) + 3C0 (g)

Esse tipo de reagdo acontece mediante aquecimento, porque, como visto na Equagdo de
Energia Livre de Gibbs:

AH = AG — TAS

Em temperaturas mais altas, o termo (—TAS) é o que determina a espontaneidade de uma
reagdo. Portanto, as reagdes com variacdo de entropia positiva (AS > 0) tenderdo a ser
espontaneas com o aumento da temperatura.
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No caso da reagao do carvdao com o 6xido férrico (Fe;03), acontece o aumento da quantidade
de gas — sao liberados 3 mols de mondxido de carbono. Portanto, € uma reagao com aumento de
entropia.

Por outro lado, o carvdao nao pode ser hidrogenado diretamente para produzir
hidrocarbonetos. Por exemplo, a seguinte reacdao ndao acontece.

C(graf) + 2H,(g) - CH,(g) (ndo acontece)

Embora essa reacao seja termodinamicamente espontanea, ela é muito lenta a baixas
temperaturas, porque a energia de ativacao necessdria é muito elevada. Quebrar as ligacdes do
carbono grafite cria uma elevada barreira energética.

Porém, essa reacao deixa de ser espontanea a elevadas temperaturas, porque ela acontece
com reducdo na entropia, ja que os reagentes tém um numero de mols de gas superior aos produtos.
Observe que ha uma reducdo de 2 mols de gdas para 1 mol de gas.

O aumento de temperatura favorece o sentido que acontece com aumento de entropia. No
caso, é o sentido dos reagentes — carbono grafite e hidrogénio gasoso.

Os hidrocarbonetos podem ser produzidos a partir do carbono grafite. A reacdao mais
conhecida é a reacao do carvdao com a cal virgem, produzindo carbeto de calcio.

Ca0 + 3C(graf) — CaC,(s) + CO (g)
O carbeto de calcio libera acetileno (C2Hz) quando hidratado.

CaC,(s) + H,0 (1) -» C,H,(g) + CaO(s)

HORA DE

PRATICAR!

5. (TFC-Inédita)

Determine todos os alcanos que possuem massa molar de 58 g/mol.
Comentarios
Os alcanos possuem férmula molecular CnHan+2. Sendo assim, a massa molar dos alcanos é:
M=n124+2n+2).1=12n+2n+2=14n+2

Como a massa molar foi igual a 58 g/mol, podemos obter a formula molecular dos alcanos
em estudo.

M=14.n+2 =158
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14n =58 -2 =56
=12

Dessa maneira, a férmula molecular do alcano é C4H1o. Com essa formula, existe o composto
de cadeia normal (butano) e o Unico composto ramificado é o metil-propano.

“n 4

SN

butano metil-propano

Gabarito: discursiva

6. (TFC - Inédita)
A respeito dos alcanos nao-ciclicos, de cadeia normal ou ramificada, responda as seguintes:
a) Arotacao entre ligacdes carbono-carbono é livre?

b) Nessa classe de compostos, a existéncia de carbono quiral é necessaria para a ocorréncia
de isomeria optica?

Comentarios

Como os alcanos sao formados apenas por ligacdes sigma e ndo apresentam ciclos, as
rotagdes sao livres. Dessa maneira, uma conformagao qualquer de um alcano pode se converter em
outras requerendo baixa energia de ativacao.

Sendo assim, a existéncia de carbono quiral é realmente necessaria para que ocorra isomeria
Optica nessa classe de compostos.

Gabarito: discursiva

7. (TFC-Inédita)

Com base nas suas respostas ao item anterior, determine, se existir, o nome e a férmula
estrutural do menor alcano que apresenta:

a) Isomeria Geométrica
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b) Isomeria Optica

c) Isomeria Optica com um mesocomposto opticamente inativo.

Comentarios

a) Os alcanos ndo apresentam isomeria geométrica devido a liberdade de rotacdo em torno de todas
as ligacdes carbono-carbono.
b) Para apresentar isomeria dptica, o alcano deve ter um carbono quiral.
H
CsHy oHs
CHs

3-metil hexano

c) Para apresentar também um mesocomposto opticamente inativo, deve ter dois carbonos quirais
iguais.

T T
C C

CH3 CHj

CsHs CoHsg

3,4-dimetil hexano

Gabarito: discursiva

8. (TFC-Inédita)
Os alcanos sao pouco reativos, no entanto, podem reagir com:
I — Haletos de Alquila

Il — Cloro Gasoso

Il — Acido Nitrico
a) Apenas|

b) Apenaslell

c) Apenaslll

d) Apenasllielll
e) Apenaslll

® Aula 14 — Hidrocarbonetos Saturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados

Comentarios

Os alcanos reagem com halogénios no estado gasoso, produzindo haletos de alquila. Além
disso, reagem com 4cidos nitrico e sulfurico, produzindo nitrocompostos e acidos sulfénicos.

Sendo assim, os alcanos nao reagem com os haletos de alquila (afirmacgao | esta errada), mas
podem reagir com o cloro gasoso, que é um halogénio (afirmacdo Il esta certa) e com o acido nitrico
(afirmacao lll estd certa).

Gabarito: D

9. (TFC-Inédita)

Assinale a alternativa que contém o alcano que apresenta maior temperatura de ebulicdo:
a) N-hexano

b) 2-metil-pentano

¢) 2,2-dimetil-butano

d) 2,3-dimetil-butano

e) Todos apresentam a mesma temperatura de ebulicao.

Comentarios

Como todos os alcanos sao isbmeros, o de cadeia normal apresenta maior temperatura de
ebulicao.

Quando a cadeia é normal, toda a molécula pode interagir com moléculas vizinhas. Por outro
lado, a ramificacdo dificulta a interacdo dos carbonos tercidrios com moléculas vizinhas e, mais
ainda, se ele for quaterndario, como ilustra a figura a seguir.

_/
NN N

Gabarito: A
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3. Haletos de Alquila

Embora nao sejam hidrocarbonetos, os haletos de alquila guardam muitas similaridades com
os alcanos. Por isso, preferi colocd-los na mesma aula.

Os haletos de alquila sdo compostos formados por halogénios ligados a radicais alquila. Sao
representados genericamente por R — X. Alguns exemplos sao mostrados na Figura 54.

I
|
CH;—ClI CH3—CH;—Br CH3—CH—CH3

cloreto de metila brometo de etila iodeto de isopropila

Figura 54: Exemplos de Haletos de Alquila

Sao, de maneira geral, compostos apolares e pouco soluveis em agua.

3.1. Polaridade

A polaridade é uma importante propriedade das substancias organicas, pois exerce influéncia tanto
na temperatura de ebuligao como na solubilidade em agua.

Em relacdo a sua polaridade, podemos notar um comportamento interessante. Para entendé-
lo, vamos analisar as moléculas CH4, CHsF, CH3F,, CHF3 e CF4.

H F H H F
| | | | |
H—S~H H—SH F/C\\F F/C\\F F/C\\F
H H H F F

Figura 55: Moléculas CHs, CHsF, CH,F,, CHF; e CF,

E notdvel que o metano e o tetrafluorometano (CF4) sdo apolares, porém, as demais sdo todas
polares.

Para que vocé entenda melhor o equacionamento que desenvolveremos aqui, considere que
o vetor momento dipolar da ligagdao C — F tenha magnitude igual a 1.
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Como o tetrafluorometano (CF4) é apolar, podemos concluir que a soma de trés vetores é
igual ao quarto, s6 que em sentido contrario. Em outras palavras, a soma de trés vetores também

tem magnitude igual a 1.

F F
F /C\F Soma dos trés vetores F CAF Soma dos trés vetores
vermelhos é igual ao azul, 1* vermelhos
. . q
porém, no sentido oposto
F F

Figura 56: Vetor Momento Dipolar no CF,

Com isso, podemos concluir que o fluorometano (CHsF) e o trifluorometano (CHF3) possuem
polaridades aproximadamente iguais. Porém, como o CHF3 é mais pesado, ele deve apresentar um
ponto de ebulicao ligeiramente maior.

H F
Momento Dipolar

.. C ‘/F Resultante H _~C—_

F H

H

Figura 57: Polaridade no CHsF e no CH;F,

Tanto o fluorometano (CHsF) como o trifluorometano (CHF3) sdo mais polares que o metano
(CHa) e o tetrafluorometano (CFa4), portanto, os dois polares (CHsF e CHF3) devem apresentar pontos
de ebulicdo maiores que os dois apolares (CHs e CFa).

O ultimo caso que devemos analisar é o difluorometano (CH;F2), cujas ligacdes formam um
angulo de cerca de 109,5°. Como esse angulo é menor que 120°, a soma dos dois vetores tera
magnitude superior a 1. O valor aproximado da magnitude é dado pela Lei dos Cossenos, que é
estudada em Soma Vetorial na Fisica.
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H
| §% = 1% + 1% + 2.1.1.c0s(109,5)
PRy oy S2=1+1+2.(-0,32)=1,36
FoN P ss=/136=117>1
H

Figura 58: Polaridade no CH2zF:

Portanto, o difluorometano (CH2F2) é mais polar que o CHsF e que o CHFs. Portanto, é de se
esperar que ele tenha o maior ponto de ebuli¢cdo entre os cinco compostos citados.

Vejamos dados reais na Tabela 9 a fim de verificar a tese desenvolvida nessa Secao.

Tabela 9: Temperaturas de Ebulicdo dos Compostos Fluorados derivados do Metano

Molécula | Polaridade | Temperatura de Ebulicdo (°C)
CH, 0 -161,5
CHsF 1 -78,2
CH,F, 1,17 -51,6
CHF, 1 -82,1
CF, 0 -128

De fato, a Tabela 9 confirma que o CHzF,, que é o mais polar, possui a mais alta temperatura
de ebulicdo entre os compostos citados.

Porém, é importante citar que nem sempre a polaridade é o Unico fator que deve ser levado
em consideracao na andlise da Temperatura de Ebulicdo. Veremos adiante que a massa molar
também é um fator importante.

Se fizermos uma analise semelhante, porém, com os compostos clorados. Ou seja, utilizando,
a série CH4, CHsCl, CH,Cl,, CHCIs, CF4, o fator massa é mais importante do que o fator polaridade.
Com isso, o CF4, que é apolar, apresenta a maior temperatura de ebulicao entre todos.

Porém, como mostrado na Tabela 10, o efeito da polaridade pode ser bem visualizado em
relacdo a solubilidade em agua dos compostos. O diclorometano (CH,C/2) é o mais soluvel, por ser
mais polar que os demais.
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—

Tabela 10: Temperaturas de Ebulicao dos Compostos Clorados derivados do Metano

Molécula | Polaridade | Massa | Temperatura de Ebulicdo (°C) | Solubilidade em Agua
CH, 0 16 -161,5 35mg/ L
CH;Cl 1 50,5 -24,2 53g/L
CH,Cl, 1,17 85 39,6 13g/L
CHCl, 1 119,5 61,2 8g/L
CCl, 0 154 76,7 0,8 g/L

E importante citar que a variacdo de massa no caso dos compostos clorados é bem maior,
tendo em vista que a massa do cloro (35,5 u) é bem maior que a massa do fldor (19 u). Essa é uma
boa explicacdo para a maior importancia do fator massa nesses casos.

3.2. Reagoes de Substituicao Nucleofilica

As reacdes de substituicao nucleofilica (SN) sdo caracteristicas de haletos de alquila,
porém, também podem acontecer com outras fungdes, como os alcoois.

A principal caracteristica que um composto inorganico deve ter para ser um bom substrato
para reagdes de substituicao nucleofilica é a presenga de um grupo abandonador.

(N @ o
R—X — R + X

\ grupo /

abandonador

Figura 59: Grupo Abandonador

O grupo abandonador X é um grupo bastante eletronegativo que tem facilidade de retirar os
elétrons, de modo que o grupo X~ seja relativamente estdvel — como é o caso dos grupos
Cl™,Br—,I".

O grupo R — também deve ser facil de perder os elétrons, portanto, ndo pode incluir grupos
removedores de elétrons muito fortes. E por isso que os haletos de vinila (quando o halogénio esta

ligado a um carbono sp?), fenila (quando o halogénio esta ligado a carbono aromatico) e os poli-
haletos ndo sdo bons substratos para a substituicao nucleofilica.
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Ha, no entanto, uma interessante excec¢ao, que aparecera nas nossas listas de exercicios.

Além do substrato, a reacao requer a adicao de um nucledfilo, ou seja, uma espécie quimica
gue tem afinidade por carga positiva.

Os nucledfilos sao, essencialmente, bases de Lewis, que tém facilidade de doar pares de
elétrons. Bons exemplos sdo: grupos derivados da amonia (NH3) e anions, em especial de acidos
fracos, como (CN~,NO,).

A reacao de substituicdao nucleofilica seguem o esquema geral.

- o o
R—X + Nu —> R—Nu + X
nucledfilo grupo
abandonador

Figura 60: Esquema Geral das Substitui¢ées Nucleofilicas

O grande interesse por esse tipo de reacao é que elas permitem sintetizar um grande niumero
de grupos funcionais. Na hora de escrever os produtos de uma rea¢do de substituicdo nucleofilica,
devemos atentar para o fato de que o atomo que vai se ligar ao carbono do substrato é o atomo que
possui a carga negativa. Vejamos um exemplo:

CHsCH, — Cl + CH;0~ - CH,CH, — O — CH,4

Nessa importante reacao, conhecida como Sintese de Williamson, que é um importante
meétodo de sintese de éteres, a carga negativa do grupo CH3;0~ fica predominantemente no atomo
de oxigénio. Por isso, é ele que se liga ao grupo CH;CH, —.

E interessante observar que n3o existe a possibilidade de formagdo de outros produtos, como
os éteres metilico e etilico (CH; — 0 — CH; e CH;CH, — O — CH,CH;), porque o substrato —
cloreto de etila (CH3CH2C/) — e o nucledfilo (CH307) possuem fungdes diferentes na reacdo. Logo,
eles s6 podem reagir um com o outro. Nao é possivel que duas moléculas de substrato reajam nem
gue duas moléculas do nucleéfilo reajam.

Vejamos mais alguns exemplos de reacdes de substituicao nucleofilica.
CH;CH, — Cl + (Na*)CN~ — CH3CH, — CN + (Na*)Cl~

CH3CH2 - Cl + [CH3 - C = C]_ - CH3CH2 - C = C - CH3 + Cl_
CH;CH, — Cl + NH; — CH;CH, — NH, + HCI
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Existem dois mecanismos importantes que devemos aprender: as reacdes de primeira ordem
e de segunda ordem. E importante conhecé-los, porque geram produtos diferentes. Logo, é algo
bastante provavel de ser cobrado em uma questdo de prova mais sofisticada.

3.2.1. Reagoes de Substituicao Nucleofilica de 22 Ordem (SN2)

Ocorre em uma Unica etapa com o choque direto do nucledfilo com o substrato. Nesse
choque, o nucledfilo sempre vai entrar pelo lado oposto do grupo abandonador, porque a regido do
grupo abandonador tem uma densidade de carga negativa.

R, ;
T
R Ra

Figura 61: Reagao SN2

Como a reacdo SN2 é elementar, a lei de velocidade depende das concentragdes dos dois
reagentes: tanto o substrato (RX) como o nucledfilo.

v = k[RX][Nu~]

Sendo assim, a reacao segue uma cinética de segunda ordem, dai o seu nome.

Outro ponto interessante e notar é que, devido ao choque, a molécula sofre uma inversao de
configuracdo. E como se vocé empurrasse um guarda-chuva pela parte de tras.

R1\ /11
Rs Rs

Figura 62: Reagao SN2

O resultado disso é denominado Inversao de Walden. Se o carbono a que esta ligado o grupo
X for quiral, ele sofrera inversao total de configuracao, fendmeno ilustrado na Figura 63.
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H H

HOOC H,COOH _KCI_ HOOCCH; O0H
OH Cl

acido R-lactico acido S-clorosuccinico

Figura 63: Inversao de Walden

A Inversao de Walden foi descoberta exatamente nessa reagdo. A inversao foi notada porque
o acido R-lactico é dextrogiro, enquanto que o S-clorosuccincio é levogiro.

No caso das reagdes SN2, o mecanismo envolve um choque direto entre o substrato e o
nucleofilo, que, geralmente, é uma base de Lewis. Sendo assim, a presen¢a de um solvente prético,
isto é, aquele que forma pontes de hidrogénio, tende a prender o nucledfilo.

/" v/ﬂ\*

O I

Figura 64: Hidratacao dos anions cloreto

As reacOes SN2 ndo podem, portanto, acontecer em meio aquoso, ja que a agua é um
poderoso hidratante, particularmente de ions. As pontes de hidrogénio mostradas na Figura 65
prenderiam o ion cloreto, nao Ihe deixando reagir.

Sendo assim, a rea¢ao SN2 deve ocorrer em solventes polares, porém, aproticos, como éter
e acetona. Porém, é muito comum a utilizagao de alcoois na industria quimica, por serem solventes
mais baratos.

Uma forma comum de representar é a seguinte, em que tanto o reagente como o solvente
sdo escritos na seta. Prefere-se colocar sempre o reagente acima, nessa representacgdo.

& @
CH5CH,0 Na

CHsCl =  CH3—OCH2CH3
CH4CH,0H

® Aula 14 — Hidrocarbonetos Saturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados

3.2.2. Reacgoes de Substituicdo Nucleofilica de 12 Ordem (SN1)

Essa reacdo ocorre em duas etapas, envolvendo a formacao de um carbocation.

CHyCHoCH3 CH.CHACH
2 2 3

CHs | lenta CHa &

CHoCHs

CH>CH
2 carbocation aquiral

Figura 65: Formacdo do Carbocation Aquiral nas Rea¢des SN1

O carbocation é uma molécula plana, ja que o seu carbono central tem hibridizacdo sp?. Por
ser plano, ele é necessariamente aquiral, portanto, ele vai reagir formando uma mistura racémica.

CH>CH2CH3

CH34}—QH
CH,CH,CH, Lo
. 2CH;
CHy—2 rpida
CH +

CHoCHs
CHoCH,CHs

CH34’_QH
CH,CH,
Figura 66: Racemizagao nas Reag6es SN1

A Figura 66 mostra que, nas reagdes SN1, ocorre racemizacao.

O nome reagao SN1 também se deve a sua lei de velocidade, que é de primeira ordem. Pelos
nossos conhecimentos de Cinética, a lei de velocidade é dada em funcao da etapa lenta, que contém
exclusivamente o substrato (RX).

v = k[RX]
Logo, a reagao segue uma cinética de primeira ordem, dai o seu nome — substituicao

nucleofilica de primeira ordem.

Como o mecanismo SN1 envolve a forma¢ao de um carbocation. Por isso, sé pode ocorrer
guando o carbocation formado for relativamente estavel.

A estabilidade do carbocation depende de dois fatores:
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e O solvente deve ser bastante polar.
e A estrutura molecular do carbocdtion deve conter grupos doadores de elétrons
préximos ao carbono com carga positiva, de modo a distribuir melhor sua carga.

A polaridade do solvente realmente ajuda na estabilizacao do carbocation, porém, a agua nao
€ um bom solvente para esse tipo de reacdo, tendo em vista que os mono-haletos de alquila tendem
a ser pouco soluveis nela.

Os melhores solventes para esse tipo de reag¢ao sao solventes organicos e proticos. Devemos
nos lembrar que um solvente prético é aquele que forma pontes de hidrogénio, ou seja, possuem H
ligado a FON.

Os solventes organicos mais usados sdo os alcoois, pois eles possuem facilidade de dissolver
os haletos de alquila, ja que apresentam a cadeia apolar, e também porque possuem facilidade de
solvatar o carbocation, ja que sdo polares praoticos.

Uma forma comum de representar é a seguinte, em que tanto o reagente como o solvente
sdo escritos na seta. Prefere-se colocar sempre o reagente acima, nessa representacgao.

& @
CH5CH,0 Na
CHsCl =  CH3—OCH2CH3
CH4CH,0H
ESCLARECENDO

Um fator decisivo sobre por qual mecanismo deve seguir a substituicao nucleofilica (SN1 ou
SN2) é o tipo de haleto utilizado como substrato.

No caso do mecanismo SN1, a estabilidade do carbocation é um fator-chave para a ocorréncia
da reagao. Por isso, é natural a seguinte pergunta.

Qual dos carbocations deve ser mais estavel: Os primarios, secunddrios ou terciarios?

Os carbocations terciarios devem ser mais estaveis, porque apresentam trés grupos alquila
doadores de elétrons ligados ao carbono de carga positiva. Isso possibilita uma melhor distribuicao
da carga.

Tome, por exemplo, o carbocation C(CH;)3.
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v
C"U ’DI
3
Outro fator que contribui para estabiliza-lo é a interagdo com um solvente fortemente polar,
como o dlcool etilico.

Sendo assim, os haletos de alquila terciarios tenderdao a reagir mais facilmente pelo
mecanismo SN1. Por outro lado, os haletos primarios reagem mais facilmente pelo mecanismo SN2.

Vamos sintetizar as diferencas entre os dois mecanismos a seguir.

@ ESQUEMATIZANDO

Haletos Terciarios

SN1

Forma Mistura Racémica

Substituicdes
Nucleofilicas

Haletos Primarios

SN2

Inversdo de Configuragao

Figura 67: Comparagao entre os Mecanismos SN1 e SN2
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Quando o substrato é secundario, ocorre competicdo entre os mecanismos SN1 e SN2,
porém, em regra, o mecanismo SN2 é favorecido. E o que se pode notar na Inversdo de Walden,
vista na Figura 63.

3.3. Reagoes de Eliminacao

As reagoes de eliminagao E1 e E2 sdo classificadas como eliminagao de HX. S3o catalisadas
por uma base de Bronsted-Lowry.

Como, em geral, as bases de Bronsted-Lowry sdo também nucledfilos, existe competicao dos
mecanismos E1 e E2 com os mecanismos SN1 e SN2. Portanto, € um tema bastante interessante e
gue pode vir a ser cobrado em provas.

3.3.1. Mecanismo E2

O mecanismo E2 acontece em uma Unica etapa.

Considere, por exemplo, o brometo de t-butila. Como o bromo é um elemento bastante
eletronegativo, ele exerce o efeito indutivo removedor de elétrons. Ou seja, ele retira os elétrons do
carbono central, fazendo que ele apresente fragao de carga positiva.

O efeito indutivo se propaga, de modo que o carbono central retira elétrons do carbono
vizinho (também chamado carbono alfa) que retira elétrons do hidrogénio a ele ligado — também
chamado de hidrogénio alfa.

H CH3
CHj;

Figura 68: Efeitos Indutivos em um Haleto de Alquila

Como o hidrogénio alfa apresenta uma fracao de carga, pode-se dizer que ele possui um
ligeiro carater acido. Portanto, ele pode interagir com poderosos nucledfilos. Um dos mais
conhecidos é a potassa alcéolica — que é uma mistura de hidréxido de potassio com etanol,
normalmente representada por KOH/EtOH.
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S
OH<---H  CHj

CD (—\Dr - +Ho0 + EFCF::'

Figura 69: Reagao de Eliminagao E2

O produto formado na reacdao é um alceno. Esse é um importante método de producdo de
alcenos. E, por isso, voltaremos a estuda-lo no capitulo especifico sobre essa categoria de
Hidrocarboneto Insaturado.

Assim como na reag¢ao SN2, o anion hidréxido entra pelo lado oposto ao bromo. No entanto,
como os hidrogénios alfa sao ligeiramente acidos, pode ocorrer o mecanismo de eliminagao.

E importante destacar que a eliminacdo de HX ocorre sempre pelo hidrogénio alfa. Nio
existe a possibilidade de eliminar um hidrogénio que nao seja o vizinho. Vejamos exemplos:

'H CI
:— - - | I .I. o
CH3CH~Cl, —— CHyCH, — CH;=CH; +HCI
cloroetano eteno
Cl !
L _I_ il

CHiCH;—CH3; —— CHp;=CH—CH; + HCI

2-cloro-propano propeno
Figura 70: Exemplos de Reag6es de Eliminacdao de HX em Haletos de Alquila
Naturalmente, essa reagcdao compete com o produto SN2. Estudaremos os fatores que
privilegiam um ou outro tipo de reagao ainda nessa Secao.

De forma analoga ao mecanismo SN1, existe também o mecanismo E1, que ocorre com a
formagao de carbocation. Porém, ndao considero esse mecanismo importante, tendo em vista que é
menos frequente e leva aos mesmos produtos do mecanismo E2.

3.3.2. Competicao entre Eliminagao e Substituicao Nucleofilica

O mecanismo E2 compete com as substituicdes nucleofilicas SN1 e SN2.
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Vamos destrinchar dois fatores muito importantes para que vocé decida qual das duas
reagdes deve acontecer.

O primeiro fator sdo os préprios reagentes: tanto o substrato como o nucledfilo. Se ambos
forem primarios, é favorecida a substituicdo nucleofilica. Por outro lado, se um deles for terciario, é
favorecida a eliminacao.

CH; ! o @ ﬁHE
. ' CH3CH20 Na
CHs I.m: Candlic: - S
CH_3 --- (CHLCH;0H CH; CHs
haleto terciario eliminacao
CH C{]@N@
CHa—CHo—cl (33 A CHy=—CH,
(CH5)sCOH
base volumosa eliminagao
CH-CH E?N@
CH3—CH,—Cl 3 M CHp,=—CH,
CH5CH,0H

haleto primario base pouco substituicdo nucleofilica
volumosa

Figura 71: Exemplos da Competi¢ao entre Reacdo de Eliminagdo e Substituicao Nucleofilica

No caso de substratos secundarios, ficard a duvida. O principal fator esclarecedor serd a base
(ou nucledfilo) utilizada na reacdo. Uma base forte e volumosa favorece a eliminacdo; ja a base fraca
e pouco volumosa favorece a substituicdo nucleofilica.
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Cl OH
AQED
CHy—CHp-CH—CH; 73 5™ CH3—CHz-CH—CH;

base fraca substituicao nucleofilica

C|| KOH
CH3—CH,-CH—CH; — ™ CH3;—CH=CH—CH,
EtOH
base forte eliminagdo

Figura 72: Reagoes de Substituicao Nucleofilica e Eliminagao

Algumas bases sao bastante importantes, pois sao utilizadas para conduzir especificamente
para a reacdo de eliminag¢do. S3o bases fortes e volumosas. A mais utilizada é a potassa alcdéolica
(KOH/EtOH). Nas questdes de prova, recomendo considerar que essa mistura conduz a
eliminacao.

Porém, em laboratério, outras bases mais volumosas sao mais eficientes como indutoras da
eliminag¢ao, como o ion t-butdxido e a purina.

H
CHs ..
= Y N
CH3—’—D N| S \? y
CH )\ g
: H N -'“!\H
t-butoéxido purina

Figura 73: Bases Especificas para Eliminagao

Outro fator importante é a temperatura. Para entender seus efeitos, devemos nos voltar para
a equacado da Energia Livre de Gibbs.
AG = AH — TAS

A reacao sera espontanea quando estiver associada a uma variagao de Energia Livre de Gibbs
negativa. Observe que, para temperaturas muito elevadas, o termo TAS passa a ser mais importante
na equacao. Por isso, em temperaturas elevadas, as reagées que ocorrem com aumento de entropia
tendem a ser espontaneas.

Essa é uma comparacdo bem importante, pois as reacdes de eliminacdo liberam pequenas
moléculas (como H,0, HCI, HBr, HI), que possuem maior entropia do que as moléculas maiores.
Portanto, as reacdes de eliminagao sao favorecidas pelo aumento de temperatura.

O exemplo mais cldssico e importante disso acontece com alcoois.
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Cl OH
| KOH |
CH3—CHy-CH—CHj3 - CH3—CHz-CH—CH;
0
substituigcao nucleofilica
Cl
| KOH
CH;—CH,-CH—CH; —— CH3;—CH=CH—CH;
quente

eliminagao

Figura 74: Efeito da Temperatura sobre a Competicdo entre Reagao de Eliminagao e Substituicdo Nucleofilica

3.3.3. Eliminagao de X: diante de metais

Ocorre em derivados di-halogenados quando reagem com um metal de duas valéncias. O mais
comum é o zinco, por ser um metal relativamente barato.

Como o zinco tem afinidade pelos atomos de halogénio, o metal provocara a perda de uma
molécula de Xz (C/z, Bry, I2) do haleto. Tome muito cuidado para ndo confundir essas reagdes com
as eliminagdes de HX, que acontecem diante de bases fortes.

_Ch—CH, ——  CH,=——CH, +ZnBn
v Br Br o

CHy—CH,—CHy—CHy—CH,

R e RRRRRl IEbh 5T

" Br Br

Figura 75: Eliminagao em Compostos di-Halogenados

Quando o di-haleto é vicinal, o produto é um alceno. Quando nao, o produto é um ciclano.

E importante observar que esses compostos podem também sofrer a eliminac3o de HX, caso
reajam com bases fortes.
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 H I13r l

CH—CH X, CH=CH
J----]-. EtOH

' Br H E

\ Br H|'H Br. KOH
L_I_r__i__nL_I___l_rJ —_— = //\/

HoC—CH-CH—CH,  EtOH

Figura 76: Eliminagao de HX

Portanto, preste muita ateng¢ao ao reagente. Se ficou alguma duvida, reveja as reagdes da
Figura 75 e da Figura 76, prestando aten¢ao que, na Figura 75, o reagente utilizado foi um metal
(zinco), enquanto que, na Figura 76, o reagente foi uma base forte (potassa alcdolica).

HORA DE

PRATICAR!

10.(TFC - Inédita)

Os navios sao cobertos por chapas de aluminio metalico que se oxidam devido ao contato com
a d4gua do mar e o oxigénio atmosférico. A respeito desse fendmeno quimico, pode-se afirmar
que:

a) Avelocidade da reacdo deve ser constante, pois a concentracdo do magnésio nao varia.
b) A velocidade da reacdo deve ser constante, porque a reacdo é de ordem global zero.

c) A velocidade da reacao deve diminuir com o contato, porque a concentracao do oxigénio
atmosférico diminui com o tempo.

d) A velocidade da reagdo deve diminuir com o tempo, porque a concentracdao do magnésio
diminui com o tempo.

e) A velocidade da reacdo deve diminuir com o tempo, porque a drea de contato entre os
reagentes diminui com o tempo.

Comentarios

A medida que a reagdo acontece, o navio é coberto por ferrugem. Essa camada de ferrugem
impede o contato do ferro com a agua e o oxigénio do ar. Ao diminuir a area de contato, também
diminui a velocidade de reacao.

Gabarito: E
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4. Lista de Questoes Propostas

CONSTANTES

Constante de Avogadro (Na) =6,02 x 10?3 mol?

Constante de Faraday (F) =9,65 x 10* °C mol* =9,65 x 10* As mol*=9,65 x 10* J V"1 mol!
Volume molar de gads ideal  =22,4 L (CNTP)
Carga elementar =1,602x10%° C
Constante dos gases (R) =8,21x102atm LK mol'=8,31J K mol'=1,98 cal K! mol?
Constante gravitacional (g) =9,81 ms?
Constante de Planck (h) =6,626 x 103* m? kg s
Velocidade da luznovacuo =3,0x108ms?
Numero de Euler (e) =2,72
DEFINICOES

Presdo: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10° N m2 = 760 Torr = 1,01325 bar
Energia:1J=1Nm=1kgm?s?

Condic¢des normais de temperatura e pressao (CNTP): 0°C e 760 mmHg
Condigdes ambientes: 25 °Ce 1 atm

Condic¢des padrdo: 1 bar; concentracgdo das solu¢des = 1 mol L (rigorosamente: atividade unitéria
das espécies); solido com estrutura cristalina mais estavel nas condi¢des de pressdo e temperatura
em questao

(s) = sélido. (l) = liquido. (g) = gas. (aq) = aguoso. (CM) = circuito metalico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [X] = concentrac3o da espécie quimica em mol L*
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MASSAS MOLARES

Elemento Namero Massa Molar Elemento Nimero Massa Molar
Quimico Atomico (g mol1) Quimico Atoémico (g mol1)

H 1 1,01 Mn 25 54,94
Li 3 6,94 Fe 26 55,85

C 6 12,01 Co 27 58,93
N 7 14,01 Cu 29 63,55
0 8 16,00 Zn 30 65,39

F 9 19,00 As 33 74,92
Ne 10 20,18 Br 35 79,90
Na 11 22,99 Mo 42 95,94
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76
Al 13 26,98 I 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. (TFC-Inédita)

Desenhe as formulas estruturais dos seguintes hidrocarbonetos.

a) 2,3,4-trimetil-hexano

b) 4-etil-1-fenil-pentano.

c) 4-metil-2-etil-hexano

2. (TFC-Inédita)

Determine qual dos compostos apresenta maior temperatura de ebuligdo em cada par.
a) Pentano ou 2-metilbutano

b) Octano ou hexano
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c) 2-metil-heptano ou 2,2,4-trimetilpentano
3. (TFC-Inédita)

Organize por ordem crescente de valor absoluto do calor de combustéo os sequintes alcanos: etil-
ciclopropano, metil-butano e ciclopentano.

Escreva as estruturas para os seguintes alcanos biciclicos:

a) Biciclo[2.2.1]heptano

b) 1-clorobiciclo[2.2.1]heptano

c) 8-metilbiciclo[4.3.0]nonano

5. (TFC-Inédita)

Determine todos os alcanos que possuem massa molar de 58 g/mol.

6. (TFC-Inédita)

A respeito dos alcanos ndo-ciclicos, de cadeia normal ou ramificada, responda as seguintes:
a) A rotagdo entre ligacbes carbono-carbono é livre?

b) Nessa classe de compostos, a existéncia de carbono quiral é necessdria para a ocorréncia de
isomeria optica?

7. (TFC-Inédita)

Com base nas suas respostas ao item anterior, determine, se existir, o nome e a formula estrutural
do menor alcano que apresenta:

a) Isomeria Geométrica

b) Isomeria Optica

c) Isomeria Optica com um mesocomposto opticamente inativo.
8. (TFC-Inédita)

Os alcanos s@o pouco reativos, no entanto, podem reagir com:
I - Haletos de Alquila

Il - Cloro Gasoso

Ill - Acido Nitrico

a) Apenas|

b) Apenaslell

c) Apenasll

d) Apenasllelll

e) Apenaslll
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9. (TFC-Inédita)

Assinale a alternativa que contém o alcano que apresenta maior temperatura de ebuligdo:
a) N-hexano

b)  2-metil-pentano

c) 2,2-dimetil-butano

d) 2,3-dimetil-butano

e) Todos apresentam a mesma temperatura de ebuligdo.

10. (TFC - Inédita)

Os navios sdo cobertos por chapas de aluminio metdlico que se oxidam devido ao contato com a
dgua do mar e o oxigénio atmosférico. A respeito desse fendmeno quimico, pode-se afirmar que:

a) Avelocidade da reagdo deve ser constante, pois a concentragdo do magnésio ndo varia.
b) A velocidade da rea¢do deve ser constante, porque a rea¢do é de ordem global zero.

c¢) Avelocidade da rea¢do deve diminuir com o contato, porque a concentra¢do do oxigénio
atmosférico diminui com o tempo.

d) Avelocidade da reagdo deve diminuir com o tempo, porque a concentragcdo do magnésio
diminui com o tempo.

e) A velocidade da reagdo deve diminuir com o tempo, porque a drea de contato entre os
reagentes diminui com o tempo.

11. (ITA-2018)
Considere as seguintes proposigcoes:
l. A propriedade bdsica associada ao fracionamento do petrdleo é o ponto de ebuli¢cdo.

Il.  Em geral, no craqueamento térmico do petrdleo ocorre formagdo de radicais livres por meio
da quebra de ligagdo homolitica, enquanto que no craqueamento catalitico ocorre a ruptura
heterolitica.

Ill.  Metano ndo é produzido na destilagdo fracionada do petrdleo.

IV. Industria petroquimica é o termo utilizado para designar o ramo da industria quimica que
utiliza derivados de petréleo como matéria-prima para a fabrica¢éo de novos materiais, como
medicamentos, fertilizantes e explosivos.

V.  Osrendimentos de derivados diretos do petrdleo no processo de destilacéo fracionada néo
dependem do tipo de petrdleo utilizados.

Das proposigbes acima sGo CORRETAS
a) apenasl, llelV.

b) apenas|, I, IVe V.
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c) apenasl llleV.
d) apenasll, IVeV.
e) todas.

12. (IME-2017)

As chamadas reagdes de substituicGo nucleofilica estdo entre as mais importantes da Quimica
Orgdnica. Elas podem ser unimoleculares (reagdes SN1) ou bimoleculares (reagées SN2). Os
esquemas abaixo, nos quais Nu representa o nucledfilo e X o grupo de saida, ilustram de forma
simplificada os mecanismos destas reagdes.

Reagoes SN;
1) R—X —= R+ X~ Etapa lenta
2) R+ Nu H - R Ny ——H
3) R NI.I‘ H + H,O = B Mu + H3D*
Reacgdes SN
R Ry
H1\, I
- g 7 M
NG+ o - Nu—f:;<' + x
RE- R3

Considere a reagdo de substituicdo nucleofilica entre o (5)-3-bromo-3-metil-hexano e a dgua (em
acetona).

a) Esta reagdo se processa por um mecanismo SN1 ou SN2? Justifique sua resposta.
b) Identifique, pela nomenclatura IUPAC, o(s) principal(is) produto(s) orgénico(s) desta reagdo.
13. (ITA-2016)

Considere os seguintes compostos quimicos que se encontram no estado liquido a temperatura de
298 K e pressdo ambiente de 1 bar:

I. 2-metil-pentano
Il. 3-metil-pentano
Ill. 2,2-dimetil-butano
IV. 2,3-dimetil-butano

V. Hexano

® Aula 14 — Hidrocarbonetos Saturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados

—

Nestas condi¢des, assinale a op¢do que apresenta a ordem decrescente da magnitude da presséo
de vapor dos respectivos compostos.

a) I>1>11>IV>V
b) N>I>V>Ill>IV
c) H>IV>I>Ill>V
d) IV>UI>I>I>V

e) V>II>I>IV>Ill
14. (TFC-Inédita)

A reagdo do (R)-cloreto de sec-butila com hidroxido de potdssio em meio aquoso tem como produto
principal o produto SN2. Determine esse produto:

a) (R)-2-butanol

b) (S)-2-butanol

¢)  Mistura racémica do 2-butanol.
d) 1-butanol

15. (IME - 2015 - adaptada)

Os reagentes de Grignard sGo normalmente preparados pela reacdo de um haleto orgdnico e
magnésio metdlico, em temperaturas ndo superiores a 50°C. Das quatro rea¢des indicados abaixo,
apenas duas ocorrem realmente.

* Br MgBr
@ Et,0
b) I|3r Ii'IgE-r
Ein)
/GH‘H tMg — CH__
HaN NH;z HEN/ NH,
c) Ii" ELO MgBr
cH Mg ———— |
~ CH
H;E/ CH, H:G/ ‘H"'[:Hu
4 joHcHd  F2Mg — 20 o MgCH.CHMg!

Cite os dois reagentes de Grignard que sGo realmente formados.
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16. (IME - 2007 — 12Fase)

O isopreno é um composto orgdnico toxico que é utilizado como monémero para a sintese de
elastémeros, através de reagdes de polimerizagdo. Dada a estrutura do isopreno, qual sua
nomenclatura IUPAC ?

NN

a) 1,3-buteno

b) 2 - metil - butadieno
c) 2-metil-buteno

d) pentadieno

e) 3 —metil-butadieno
17. (TFC - Inédita)

Calcule o calor de combustdo do 2-metil nonano com base nos calores de combustéo conhecidos:

n-Hexano 4163
n-Heptano 41817
2-metilpentano 4157

18. (TFC-Inédita)

Considere a eletrdlise do metil-propanoato de sddio:

a) Escreva os produtos dessa reagdo.

b) Essa reagdo é mais fdcil de ocorrer em meio aquoso ou em éter etilico?

¢) Com base no solvente escolhido no item anterior, os produtos da eletrdlise permanecem
dissolvidos?

d) Proponha outro método para obter um alcano a partir do mesmo sal. Qual é o hidrocarboneto
obtido por esse processo?

19. (ITA SP/1994)

Metano, também conhecido como gds de pdntanos, pode ser:
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l. obtido por craqueamento do petrdleo.

Il.  obtido por hidrogenagdo do carvdo mineral.

Ill.  formado por decomposicéo bioldgica em fundos de lagos.

IV. extraido de reservas naturais, a semelhanga do que acontece com o petréleo.
V. formado na fermentacdo dos detritos domésticos, estocados em lixées e aterros sanitarios.
Das afirmagdes anteriores esto CORRETAS:

a) apenaslell

b) apenaslllelV.

c) apenasl llelV

d) apenasl, I, IVeV.

e) Todas.

20. (TFC-Inédita)

Um dcido A foi submetido a aquecimento com cal sodada resultando um alcano. A combustéo de 2
litros desse alcano produziu 6 litros de gds carbénico, com ambos os volumes medidos nas CNTP.
Determinar os dcidos que satisfazem as condigcbes do problema.

21. (TFC-Inédita)

Sabe-se que um hidrocarboneto apresenta teor em massa de hidrogénio igual a 1/6. Determine a
sua formula minima e todos os isémeros possiveis, considerando que a formula molecular é igual a
formula minima.

22. (TFC-Inédita)

A reagdo do iodeto de isopropil-magnésio com um iodeto de alquila opticamente ativo produziu um
hidrocarboneto opticamente inativo de massa molar 128 g/mol.

a) Determine o iodeto original.

b) Qual é o reagente de Grignard mais simples que poderia reagir com esse iodeto, de modo a
obter um hidrocarboneto quiral.

23. (TFC-Inédita)

Alguns produtos da nitragdo do metil-butano sdo opticamente ativos. Desenhe a estrutura
molecular desse produto e responda as sequintes perguntas sobre o caso.

a) Determine os produtos quirais formados e suas nomenclaturas IUPAC.

b) Em cada um dos produtos formados, qual dos enantiémeros é formado em maior propor¢do:
o enantiémero R ou o enantiémero S?

¢) Qual dos produtos quirais deve ser obtido em maior proporgdo?

24. (TFC-Inédita)
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Qual é o alcano formado no aquecimento do cloreto de t-butila com sédio metdlico?
25. (TFC-Inédita)

A e B sdo dois alcanos de seis dtomos de carbono,; A pode ser obtido por eletrdlise de uma solugdo
concentrada de butanoato de sodio, enquanto que B pode ser obtido com tratamento com sddio da
mistura equimolar dos iodetos de alquila isbmeros D e E. Sabe-se que submetendo-se apenas D ao
tratamento com sodio, obtém-se A. Determine os compostos A e B.

26. (TFC-Inédita)

E possivel obter um cloreto de alquila a partir da substituicdo nucleofilica de um dos hidrogénios do
propano? Se sim, qual é o principal produto obtido?

27. (TFC-Inédita)
Deseja-se reagir o cloreto de n-propila com hidreto de sédio para obter um alcano.

a) Essareagdo é uma substituicdo nucleofilica ou eletrofilica? Se for nucleofilica, é de 192 ou 29
ordem?

b)  E preferivel utilizar dgua ou éter etilico como solvente? Deixe claro se houver alguma reagéo
concorrente ocorrendo em qualquer um dos dois solventes.

c) Emais fdcil fazer essa reacdio com um haleto primdrio ou tercidrio?
28. (TFC-Inédita)

Outro método de obter um alcano a partir do cloreto de alquila é a utilizagdo de reagentes de
Grignard:

a) O cloreto de isopropila deve ser soluvel ou pouco soltuvel em dgua? E em dlcool etilico? E em
éter?

b)  Escreva a reagdo de formacdo de um reagente de Grignard a partir do cloreto de isopropila.
c) Essareagdo deve ocorrer em dgua, dlcool etilico ou éter etilico?

d) Escreva a reacdo entre o cloreto de alquila e o reagente de Grignard. Determine o nome do
alcano formado.

29. (ITA 2003)

Explique por que a temperatura de hidrogenacgdo de cicloalcanos, catalisada por niquel metdlico,
aumenta com o aumento da quantidade de dtomos de carbono presentes nos cicloalcanos.

30. (TFC- Inédita)

O fenémeno da inversdo de configuracéo em uma reag¢do quimica foi descoberto em 1896 por Paul
von Walden. A prova de Walden para a inversdo de configuragdo foi baseada no seguinte ciclo:
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Acido (-)clorosuccinico

HO3;CCH,CHCICO,H
Agz0 KOH
Hs0 PCls
HOZCCH,CH(OH)COzH HO,CCH,CH(OH)CO.H
Acido (-)malico Acido (+)malico

&
%]
=}

PCls
KOH H,0
HO2CCHoCHCICO.H

Acido (+)clorossuccinico

a) Quais reagdes do ciclo de Walden sdo provdveis de ocorrer com inversdo total de
configuragdo e quais sGo provaveis de ocorrer com retengdo total de configuragdo?

b) Sabe-se agora que o dcido mdlico com uma rotag¢do ética negativa tem a configuragdo (S).
Quais s@o as configuragdes dos outros compostos no ciclo de Walden?

c) Walden também descobriu que quando o dcido (+)-mdlico é tratado com cloreto de tionila
(em vez de PCI5), o produto da reagdo é o dcido (+)-clorossuccinico. Como vocé pode explicar esse
resultado? Essa rea¢do seque mecanismo SN1 ou SN2?

d) Supondo que a reagdo do dcido (—)-mdlico com o cloreto de tionila tem a mesma
estereoquimica da reag¢do anterior, esboce um ciclo de Walden baseado no uso do cloreto de tionila
em vez de PCI5.
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5. Gabarito

1. discursiva 16.B

2. discursiva 17.67373 kJ/mol

3. Ciclopentano < Metil-butano < Etil- 18.discursiva
ciclopropano 19.D

. discursiva 20.discursiva

. discursiva 21.discursiva

. discursiva 22.discursiva

23.discursiva
. D

. A

4
5

6

7. discursiva
8 24.tetrametil-butano
9

25.A — hexano; B — 2-metil-pentano

10.E 26.discursiva
11.A 27.discursiva
12.3) SN1; b) (R,S)-3-metil-hexan-3-ol 28. discursiva
13.C 29.discursiva
14.B 30.discursiva
15.a) ec)
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6. Lista de Questoes Comentadas

11.(ITA - 2018)

Considere as seguintes proposicoes:
I. A propriedade basica associada ao fracionamento do petréleo é o ponto de ebuligado.

II. Em geral, no cragueamento térmico do petrdleo ocorre formacao de radicais livres por
meio da quebra de ligacdao homolitica, enquanto que no craqueamento catalitico ocorre a
ruptura heterolitica.

[ll. Metano nao é produzido na destilacdo fracionada do petréleo.

IV. Industria petroquimica é o termo utilizado para designar o ramo da inddstria quimica que
utiliza derivados de petréleo como matéria-prima para a fabricacao de novos materiais, como
medicamentos, fertilizantes e explosivos.

V. Osrendimentos de derivados diretos do petréleo no processo de destilacdo fracionada nao
dependem do tipo de petréleo utilizados.

Das proposi¢cdes acima sao CORRETAS

a) apenasl, llelV.
b) apenasl|, I, IVeV.
c) apenasl, llleV.
d) apenasll, IVeV.

e) todas.

Comentarios

Vamos analisar as proposi¢oes.

I — A volatilidade é a caracteristica mais importante para determinar as fracdes do petréleo
gue sobem na coluna de destilacdo (mais leves) e as que ficam retidas. Como a volatilidade esta
diretamente ligada ao ponto de ebulicdo, a proposicao estd correta.

Il — Item bastante interessante. De fato, a quebra homolitica de qualquer ligagao, nao
somente as do petrdleo, sempre induz a formacgao de radicais livres e ocorre diante de luz e calor. Ja
a quebra heterolitica requer o uso de catalisadores. Proposicao correta.
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Il = O metano corresponde a fragao mais leve do petréleo. Proposi¢cao errada.
IV — Boa defini¢cao da industria petroquimica. Proposi¢ao correta.

V - Certamente, o tipo de petrdleo utilizado influencia nos rendimentos obtidos de seus
derivados. Por exemplo, o petréleo brasileiro ndo é bom para a producdo de gasolina, enquanto que
o venezuelano é bem melhor. Vale ressaltar que o petréleo ndo é uma substancia pura, mas sim uma
mistura que apresenta diferentes teores de seus componentes nas diferentes regides do planeta em
gue ele pode ser obtido. Proposicao errada.

Gabarito: A

12. (IME - 2017)

As chamadas reac¢Oes de substituicdo nucleofilica estdo entre as mais importantes da Quimica
Organica. Elas podem ser unimoleculares (reacdes SN1) ou bimoleculares (reacdes SN2). Os
esquemas abaixo, nos quais Nu representa o nucledfilo e X o grupo de saida, ilustram de forma
simplificada os mecanismos destas reacoes.

Reagoes SN,
1) R—X — = R '+ x~ Etapa lenta
2) R+ Nu H = R Nu - H
3) R NLI. H + H0 = R nNu F Hga*
Reagoes SN
R R
Fig = =
- = B R-|
N+ \f:l? X - Nu Sl + X
RS/ R;a

Considere a reacdo de substituicao nucleofilica entre o (S)-3-bromo-3-metil-hexano e a agua
(em acetona).

a) Esta reacdo se processa por um mecanismo SN1 ou SN2? Justifique sua resposta.

b) Identifique, pela nomenclatura IUPAC, o(s) principal(is) produto(s) organico(s) desta reagao.
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Comentarios

A reacgao
&

i s :
CH3CH2—(|;—CHECHECH3 +HOH —— CHa'S-Hz—Cli—CHzCHzGHa + Br

CHs CHs

&

OH, OH
CH3CH2—L:‘.—CHECHECH3 — CchHz—(:E—CHzCHzCHa .

CH, CHs

J3-metil-hexan-3-ol
a) Como o (S)-3-bromo-3-metil-hexano é um haleto terciario, a reacdo segue o mecanismo SN1.

b) Como a reagao segue o mecanismo SN1, o produto formado é a mistura racémica do 3-metil-
hexan-3-ol.

Gabarito: a) SN1; b) (R,S)-3-metil-hexan-3-ol

13.(ITA - 2016)

Considere os seguintes compostos quimicos que se encontram no estado liquido a temperatura
de 298 K e pressao ambiente de 1 bar:

l. 2-metil-pentano
[I. 3-metil-pentano
1. 2,2-dimetil-butano
IV. 2,3-dimetil-butano

V. Hexano

Nestas condicOes, assinale a opcdo que apresenta a ordem decrescente da magnitude da
pressao de vapor dos respectivos compostos.

a) I>U>ll>IV>V
b) I>I>V>1I>IV
c) NM>IV>I1>1I>V
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d IV>UI>I>1I>V
e) V>II>I>IV>ll
Comentarios
Todos os compostos da questdo sdo isomeros. Portanto, possuem a mesma massa. Logo,

devemos avaliar a estrutura da cadeia para decidir sobre qual terd maior pressdo de vapor.

Quanto mais ramificado for o composto, menores serao as forcas intermoleculares, portanto,
ele serd mais volatil e apresentara maior pressao de vapor.

Sendo assim, o hexano (cadeia normal) terd a menor pressao de vapor.

Gabarito: C

14. (TFC — Inédita)

A reacdo do (R)-cloreto de sec-butila com hidréxido de potdssio em meio aquoso tem como
produto principal o produto SN2. Determine esse produto:

a) (R)-2-butanol
b) (S)-2-butanol
¢) Mistura racémica do 2-butanol.

d) 1-butanol

Comentarios

O mecanismo SN2 ocorre com inversao total de configuracao, portanto, o produto serd o (S)-
2-butanol.

H H
=) | 2
OH + CHy—C—Cl —* HD—‘T"—CHa + Cl

CH,CH, CH2CH3

Podemos observar a mudanca de configuracdo entre o produto e o reagente. O reagente
apresenta a configuracao R, pois o sentido do giro 1-2-3 segue os ponteiros do relégio.
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1 3
CHa—C —CI HO—C —CH3

S

4
H
I

Gabarito: B

15.(IME - 2015 — adaptada)

Os reagentes de Grignard sao normalmente preparados pela reacao de um haleto organico e
magnésio metdlico, em temperaturas nao superiores a 502C. Das quatro rea¢des indicados
abaixo, apenas duas ocorrem realmente.

2 Br MgBr
@ Et,0
b Tr bMgBr
Eip
/GH“H tMg —— ::IHH
HzM NH;z HZN/ NH,
. Br
] I ELO TgEl
oH Mg ———
~ CH
H;,E/ CH, H;G/ ‘H"‘EH;,
d)  jHCHA  +2Mg — 20 o MgCH.CHMg!

Cite os dois reagentes de Grignard que sao realmente formados.

Comentarios

A questdo trata a produ¢do dos importantes reagentes de Grignard a partir de haletos de
alquila. E interessante observar que o composto de Grignard forma um carbanion, ou seja,
depositam carga negativa no carbono.
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R—— MgXx

Sendo assim, para que o composto de Grignard seja estdvel, ele deve facilidade em distribuir
essa carga negativa. Portanto, a presenca de grupos removedores de elétrons na sua estrutura
facilitara bastante.

E o caso da letra A), em que se apresenta o brometo de fenila. Como o grupo fenila € um
poderoso removedor de elétrons, a sua presenca facilita a formagdao de um composto de Grignard.

Na letra B), ao contrdrio, a molécula apresenta dois grupos doadores de elétrons, que
contribuirdo para concentrar ainda mais a carga negativa no carbono diretamente ligado ao
magnésio. Devido a isso, 0 composto de Grignard em estudo deve ser mais dificil de ser formado.

Na letra C), o grupo isopropila ndo apresenta nenhum removedor de elétrons, mas também
nao apresenta nenhum grupo doador de elétrons em especial. Portanto, seguindo a regra geral, ele
se forma.

A letra D) apresenta um caso interessante, em que o composto de Grignard formado teria
duas cargas negativas para serem distribuidas em dois &tomos de carbono.

IMg* [CH; CHy 1Mg*1

Certamente, essa situagao é bastante dificil de se estabilizar, pois ndo é somente uma, mas
duas cargas a distribuir em uma quantidade pequenas de atomos de carbono. Portanto, esse
composto nao se forma.

Gabarito: a) e c)

16. (IME — 2007 — 12Fase)

O isopreno é um composto organico toxico que é utilizado como mondmero para a sintese de
elastbmeros, através de reacdes de polimerizagao. Dada a estrutura do isopreno, qual sua
nomenclatura IUPAC ?

I N

a) 1,3-buteno
b) 2 - metil — butadieno
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c) 2-metil-buteno
d) pentadieno

e) 3 - metil—butadieno

Comentarios

Vamos destacar a cadeia principal que, necessariamente, engloba as duas liga¢des pi.

metil

buta-1,3-dieno

O nome correto do isopreno é 2-metil-buta-1,3-dieno, pois existe também o 2-metil-buta-

1,2-dieno.
A A

2-metil-buta-1,2-dieno  3-metil-buta-1,2-dieno

Alguns alunos, quando se deparam com essa questao, costumam apontar ainda a existéncia
do 2-metil-buta-3,4-dieno, porém, essa € uma nomenclatura errada. A nomenclatura correta seria
3-metil-buta-1,2-dieno, pois as duplas ligagdes possuem prioridade na numeragao.

De qualquer forma, ndo vamos brigar com a questdao e vamos marcar a letra B.

Gabarito: B

17.(TFC — Inédita)

Calcule o calor de combustao do 2-metil nonano com base nos calores de combustdo
conhecidos:
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n-Hexano 4163
n-Heptano 4817
2-metilpentano 4157

Comentarios

O calor de combustao dos alcanos cresce por uma progressao aritmética. A cada grupo —CH,—
adicionado, ha um crescimento praticamente constante. Podemos calcular a razdo dessa progressao
aritmética a partir da diferenca dos calores de combustao fornecidos para o n-heptano (7 carbonos)
e n-hexano (6 carbonos).

r = 4817 — 4163 = 654

Sendo assim, o 2-metil nonano equivale ao 2-metil pentano adicionado de 4 grupos —CH,.
Portanto, seu calor de combustao deve ser igual ao o 2-metil-pentano adicionado de 4 vezes o fator
de crescimento por grupo — CH,—.

AH® = 4157 + 4.653 = 6773 kJ /mol
Gabarito: 67373 kJ/mol

18.(TFC - Inédita)

Considere a eletrdélise do metil-propanoato de sddio:

a) Escreva os produtos dessa reacao.

b) Essa reacdo é mais facil de ocorrer em meio aquoso ou em éter etilico?

c) Com base no solvente escolhido no item anterior, os produtos da eletrélise permanecem
dissolvidos?

d) Proponha outro método para obter um alcano a partir do mesmo sal. Qual é o
hidrocarboneto obtido por esse processo?

Comentarios
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A eletrélise de sais de acidos carboxilicos, também conhecida como Sintese de Kolbe, produz
um alcano por descarboxilagao.

+2C0s7

CHs CHs
2 3-dimetil butano

A eletrdlise deve ser realizada em meio aquoso, porque, nesse meio, é mais facil de passar a
corrente de elétrons. Como o meio da eletrdlise é a agua, o produto organico ndo permanece
dissolvido.

Outro método para obter um alcano a partir do metil-propanoato de sédio é aquecendo-o
com cal sodada (mistura de carbonato de célcio com hidréxido de sédio), também conhecida como
Sintese de Dumas. Nesse caso, obtém-se o propano, de acordo com a seguinte reacao.

CH;—CH
Na |

Gabarito: discursiva

19.(ITA SP/1994)

Metano, também conhecido como gas de pantanos, pode ser:

I. obtido por cragueamento do petréleo.

II. obtido por hidrogenag¢ao do carvao mineral.

lll. formado por decomposicao bioldgica em fundos de lagos.

IV. extraido de reservas naturais, a semelhanc¢a do que acontece com o petréleo.

V. formado nafermentagao dos detritos domésticos, estocados em lixdes e aterros sanitarios.

Das afirmacgdes anteriores estao CORRETAS:

a) apenaslell
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b) apenasllielV.
c) apenasl, llelV
d) apenasl|, lll,IVeV.

e) Todas.

Comentarios

O metano (CHa) é o principal componente do gas natural.
I = O metano pode sim ser obtido a partir da fracao mais leve do petrdleo. Afirmacdo correta.

Il - Embora seja facil e escrever a seguinte reagao:

C(graf) + 2H,(g) » CH,(9)

Em termos praticos, essa reacao é muito dificil de acontecer. As principais reacdes que
liberam alcanos a partir de substancias inorganicas acontecem com carbetos. Por exemplo, o
acetileno é obtido a partir do carbeto de calcio, que pode ser produzido com carvao com a adi¢ao
de cal virgem, com a liberacao de mondxido de carbono.

Ca0 + 3C - CaC,(s) + CO(g)
CaC,(s) + H,0 — CaO (s) + C,H,(g)
Portanto, a afirmacado Il esta errada.

lll = O metano pode ser liberado pelas bactérias metanogénicas, que sdao anaerdbicas e muito
comuns em lagos e pantanos. Afirmacgao correta.

IV — O metano pode ser obtido diretamente a partir do gas natural. Afirmacgao correta.

V — Nos detritos domésticos, é também bastante comum a incidéncia das bactérias metanogénicas.
Afirmacdo correta.

Gabarito: D

20.(TFC - Inédita)

Um 4acido A foi submetido a aguecimento com cal sodada resultando um alcano. A combustao
de 2 litros desse alcano produziu 6 litros de gas carbénico, com ambos os volumes medidos nas
CNTP. Determinar os acidos que satisfazem as condigdes do problema.

Comentarios
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Através da equacao geral de combustao, determinamos o alcano:

C,Hypyy + 0, > nCO, + (n+ 1)H,0

Sendo assim, podemos determinar o nimero de carbonos no hidrocarboneto:

=—=3
n=s

Portanto, o hidrocarboneto sé pode ser o propano, ja que, com trés carbonos, nao ha a
possibilidade de isbmeros.

A reacao citada, por sua vez, é a descarboxilacdo de um acido:

R‘:’< +NaQHH —_—— R—H + NaQCO3
: Na :

Sabemos que o hidrocarboneto produzido R—-H é o propano, portanto existem duas
possibilidades para o radical R—:

CH;—CH—CH; CH3;—CH;—CH;—

Sendo assim, o acido A pode ser o metil-propandico ou o butanoico.

Gabarito: discursiva

21. (TFC - Inédita)

Sabe-se que um hidrocarboneto apresenta teor em massa de hidrogénio igual a 1/6. Determine
a sua formula minima e todos os isbmeros possiveis, considerando que a formula molecular é
igual a formula minima.

Comentarios
Como o composto é um hidrocarboneto, ele possui apenas atomos de carbono e hidrogénio.
Portanto, a sua formula é CiH,. O teor em massa de hidrogénio é dado por:
massa de hidrogénio y.1 y 1
massa total Cx.124y.1 12x+y 6

(%H) =

Vamos
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—

y

1
12x+y 6

y 1

12x 6-1

Yy _Z
12x 5

Portanto, a proporgdao molar entre x e y é:

LY X
12 5

Dessa forma, podemos fazer x=5 e y = 12. Logo, a formula minima do composto é CsH1,, que
€ um alcano. As possibilidades com essa fdrmula molecular sao:

CHs
CHy CH CH, Chs
CHy” CH; CHs CHy~ CH CHa—?—CHa
éHg CHs
pentano metil-butano  dimetilpropano

Gabarito: discursiva

22.(TFC - Inédita)

A reacdo do iodeto de isopropil-magnésio com um iodeto de alquila opticamente ativo
produziu um hidrocarboneto opticamente inativo de massa molar 128 g/mol.

a) Determine o iodeto original.

b) Qual é o reagente de Grignard mais simples que poderia reagir com esse iodeto, de modo
a obter um hidrocarboneto quiral.

Comentarios
A partir da massa molar do alcano, pode-se determinar sua férmula molecular.

M=14n+2=128 ~n=9

Portanto, o iodeto deve ter seis carbonos, pois ja temos trés carbonos do iodeto de isopropil-
magnésio. Além disso, a rea¢ao dos dois compostos deve ser:
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CHs

CHs | \clH/

CH—Mgl + Ri—C——R; —> R4—C—Rs

CHa Ry Ry

CH;

Como o hidrocarboneto formado é opticamente inativo, pelo menos um dos radicais
incognita deve ser o isopropil, por exemplo, R;. Além disso, R, e R; devem ser diferentes entre si e
diferentes do isopropil. Mas, como o iodeto deve ter cinco carbonos, eles s6 podem ser etil e
hidrogénio. Portanto o iodeto opticamente ativo e o hidrocarboneto envolvidos sado:

CH;

\/

2-metil 3-iodo pentano 2,4-dimetil 3-etil pentano

O brometo de etil-magnésio é reagente de Grignard mais simples que poderia reagir com o
2-metil 3-iodo pentano, de modo que o produto obtido seja aquiral.

Gabarito: discursiva

23.(TFC — Inédita)

Alguns produtos da nitragao do metil-butano sao opticamente ativos. Desenhe a estrutura
molecular desse produto e responda as seguintes perguntas sobre o caso.

a) Determine os produtos quirais formados e suas nomenclaturas IUPAC.

b) Em cada um dos produtos formados, qual dos enantiomeros é formado em maior
proporc¢ao: o enantidbmero R ou o enantiomero S?

¢) Qual dos produtos quirais deve ser obtido em maior propor¢ao?

Comentarios

a) Considere a estrutura do metil-butano e suas reagdes.

® Aula 14 — Hidrocarbonetos Saturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados ITA/IME 2020

NDEI-|I
| -
HONO,_  H,c—CZ-CH,CH;
v |
H CHs
| 1-nitro-2-metil-butano
CHg—fl‘}—CHQCHg
CHs
|'|| NQO5
|t
HONO,,_ cHs—C—C—CH;
v | |
CH3H

2-nitro-3-metil-butano

Os dois compostos quirais podem ser obtidos pela nitracdo do metil-butano sdo mostrados
anteriormente.

b) Sempre que uma substancia quiral é formada a partir de reagentes aquirais em meio
aquiral, a substancia quiral é formada na proporc¢ao de 50% de cada um dos enantiomeros.

c) Os hidrogénios do carbono secundario sdao mais facilmente substituidos do que os
hidrogénios dos carbonos primdarios. Portanto, o 3-metil-2-nitro-butano compora o
produto em maior proporgao.

Gabarito: discursiva

24.(TFC - Inédita)

Qual é o alcano formado no aquecimento do cloreto de t-butila com sédio metalico?

Comentarios

Essa é a famosa Sintese de Wurtz.
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CHs CHs
CH3 \
. +2Na \— = CHy—™8C——C—=CH
THf‘: ! : * 42Nacl
CHy—C—Cl CHs  Chy
| R ! tetrametil butano

Gabarito: tetrametil-butano

25.(TFC - Inédita)

A e B sdo dois alcanos de seis atomos de carbono; A pode ser obtido por eletrdlise de uma
solucdo concentrada de butanoato de sédio, enquanto que B pode ser obtido com tratamento
com sédio da mistura equimolar dos iodetos de alquila isbmeros D e E. Sabe-se que
submetendo-se apenas D ao tratamento com sddio, obtém-se A. Determine os compostos A e
B.

Comentarios

A eletrdlise da solugdao de butanoato de sédio libera diéxido de carbono e o hexano, conforme
mostrado a seguir.

9 i &
CchHECHg-:—C\ o +2C0,+2e
| D :
| [}9 L CH3CH;CH;—CH5CH>CH5
1 ’/ : A
CH-CH-CH>;+—C |
Sty Y ! hexano

Portanto, o composto A é o hexano. O hexano também pode ser obtido a partir da Sintese de
Wurtz, por meio da reacdao de um haleto organico de trés carbonos com o sédio metalico. Pelo
enunciado, esse haleto é o composto D.
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-7

CH3CH,CHy—r |
.00 N CHLCHLCHy,—CH,CH,CH,
CHaCHoCHy— 1 A
Lo hexano
D

1-iodopropano

Com trés carbonos, somente existe mais um iodeto organico, que é o 2-iodo-propano.

I CH,
| |
CH3CH;CH—1 + CH3—CH-CH3; ——  CH3CH;CH,—CH—CH;
D E B
1-iodopropano 2-iodopropano 2-metil-pentano

Gabarito: A — hexano; B — 2-metil-pentano

26.(TFC — Inédita)

E possivel obter um cloreto de alquila a partir da substituicio nucleofilica de um dos
hidrogénios do propano? Se sim, qual é o principal produto obtido?

Comentarios
O enunciado perguntou se a seguinte reacdo seria possivel.
C|‘|| Cl
I
CHy—(—CHe + P — CHe—(—CHs + H
H H

&

Tal reacdo ndo é possivel, porque o ion hidreto (H™) é muito mais reativo do que o ion cloreto
(Cl7). Um dos motivos para isso é que o cloro é muito mais eletronegativo, portanto, ele ficard mais
facilmente na forma de ion do que o hidrogénio.

Além disso, no hidrocarboneto, o hidrogénio praticamente ndo tem carga, o que faz que sua
reatividade seja muito baixa.

Gabarito: discursiva
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27.(TFC - Inédita)
Deseja-se reagir o cloreto de n-propila com hidreto de sdédio para obter um alcano.

a) Essareacdo é uma substituicdo nucleofilica ou eletrofilica? Se for nucleofilica, é de 12 ou 22
ordem?

b) E preferivel utilizar 4gua ou éter etilico como solvente? Deixe claro se houver alguma reacdo
concorrente ocorrendo em qualquer um dos dois solventes.

c) E mais facil fazer essa reagdo com um haleto primario ou terciario?

Comentarios

a) Trata-se de uma reacao de substituicao nucleofilica, porque o reagente H™ tem afinidade
por carga positiva, ou seja, ele doa seu par de elétrons para

CH3CH2CI + H_ g CH3€H2 - H + Cl_
Como o haleto é primario, a substituicao nucleofilica deve ser de segunda ordem.

b) O solvente utilizado deve ser aprdtico, como o éter etilico, por duas razdes:

e O solvente aproético facilita a mobilidade dos anions, pois nao o prende com a formagao de
pontes de hidrogénio. Como nao ha formacgdo de carbocations, ndo ha porque utilizar um
solvente protico.

e Em agua, o hidreto se hidrolisaria com mais facilidade do que reagiria portanto a reagao seria:

NaH + H,0 - NaOH + H,(y)

c) Por fim, a substituicdo deve ser muito mais dificil em carbono tercidrio, porque, nesse
caso, seria necessario utilizar a agua como solvente. Com isso, boa parte do hidreto de
sodio seria hidrolisada, portanto nao seria capaz de reagir com o haleto.

Gabarito: discursiva

28.(TFC - Inédita)

Outro método de obter um alcano a partir do cloreto de alquila é a utilizagcdao de reagentes de
Grignard:

a) O cloreto de isopropila deve ser soluvel ou pouco solivel em agua? E em dlcool etilico? E
em éter?
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b) Escreva areac¢ao de formacdo de um reagente de Grignard a partir do cloreto de isopropila.
c) Essareacdo deve ocorrer em agua, alcool etilico ou éter etilico?

d) Escreva areacdo entre o cloreto de alquila e o reagente de Grignard. Determine o nome do
alcano formado.

Comentarios

a) O cloreto de isopropila possui uma cadeia carbOnica com uma ponta ligeiramente polar,
no entanto, insuficiente para ser solivel em agua, pois ndo ha formacao de pontes de
hidrogénio. Por outro lado, ele deve ser bastante soluvel tanto em alcool etilico como em
éter.

b) e c)A producao do reagente de Grignard deve ser feita em éter. Caso fosse feita em agua,
o resultado seria a formacao de hidroxido de magnésio.

CH;—CH—<CH; CH;——CH—CH;
Eth
Cl z MgCl

Uma vez formado o reagente de Grignard, ele deve liberar um carbanion para a reagdao com
o haleto. Isso s6 é possivel em solventes préticos. Em agua, no entanto, o cloreto de isopropila é
pouco soluvel, por isso é mais interessante utilizar o alcool etilico como solvente.

E possivel, ainda, utilizar como solvente uma mistura de agua e alcool, pois, em agua, a
hidrdlise do reagente de Grignard é mais facil. O alcool serve para possibilitar a dissolu¢ao do cloreto
de isopropila e é o meio onde ocorrera a adi¢ao. As reagdes envolvidas sao as seguintes:

CH3;—CH—CH- CHa—CH—-CH> CH3—CH—-CH-

+ — - | + Mg(CH3CH,0)Cl
CHaCH,OH
MgCl Cl T CH3—CH—CH;

2,3-dimetil butano
CH;——CH—CH- CH3;——CH—-=CH; H,0 CH;——CH—CH-

+ —_—i-
CH;CH-0H
MgCl Cl T CHy——CH—CH;

2,3-dimetil butano

+ Mg(OH)CI

Gabarito: discursiva
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29.(ITA 2003)

Explique por que a temperatura de hidrogenacdo de cicloalcanos, catalisada por niquel
metalico, aumenta com o aumento da quantidade de atomos de carbono presentes nos
cicloalcanos.

Comentarios

A temperatura de hidrogenacao de cicloalcanos aumenta com o aumento de quantidade de
atomos de carbono na cadeia, pois a estabilidade da cadeia ciclica estd aumentando.

O angulo normal dos carbonos com ligagdes simples é de 109°28'. No entanto, para formar o
anel do ciclopropano, por exemplo, as valéncias devem ser entortadas ou flexionadas até o angulo
de 60°. Isso cria uma tensao nas valéncias e uma consequente instabilidade na molécula.

/\

ciclopropano ciclobutano ciclopentano
(60°) (90°) (108°)

O cicloexano, por sua vez, ndao € uma molécula plana, mas sim admite um arranjo espacial nas
formas de barco e cadeia, cujos angulos de ligacao sao exatamente iguais a 109,5°. Por isso, esse
ciclano apresenta a maior estabilidade.

Gabarito: discursiva

30.(TFC — Inédita)

O fendbmeno da inversao de configuracao em uma reagao quimica foi descoberto em 1896 por
Paul von Walden. A prova de Walden para a inversao de configuragao foi baseada no seguinte
ciclo:

Acido (-)clorosuccinico

HO,CCHyCHCICO,H
Ag20 KOH
Ho0 PClg
HO2CCH;CH(OH)CO,H HO,CCH,CH(OH)CO5H
Acido (-)malico Acido (#)malico

&
s
@]

PCls
KOH Ho0
HO2CCHoCHCICO,H

Acido (+)clorossuccinico
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a) Quais reacdes do ciclo de Walden sdao provaveis de ocorrer com inversdo total de
configuracao e quais sdao provaveis de ocorrer com retencao total de configuracao?

b) Sabe-se agora que o acido malico com uma rotacdo 6tica negativa tem a configuracao (S).
Quais sao as configuragdes dos outros compostos no ciclo de Walden?

c) Walden também descobriu que quando o acido (+)-mdlico é tratado com cloreto de tionila
(em vez de PCls), o produto da reagdo é o acido (+)-clorossuccinico. Como vocé pode
explicar esse resultado? Essa reagao segue mecanismo SN1 ou SN2?

d) Supondo que a reacdo do acido (—)-mdlico com o cloreto de tionila tem a mesma
estereoquimica da reagao anterior, esboce um ciclo de Walden baseado no uso do cloreto
de tionila em vez de PCl:.

Comentarios

a) AsreagOes envolvendo PCls e KOH sdo reagentes de substituicao nucleofilica, portanto,
ocorrem com inversao total de configuragao, seguindo o mecanismo SN2.

Por outro lado, a reagao com o 6xido de prata segue um mecanismo diferente e, por isso,
acontece com retencao total de configuracao.

b) Com base no raciocinio anterior, podemos concluir que as configuracdes dos compostos
sao:

. S
Acido (-)clorosuccinico

HO>CCH,CHCICOoH
Ags0Q
z retencéo KOH inverséao
H20 PCls
HD?CCHZCH(OH}CDQH HO,CCH,CH(OH)COsH
Acido (-)malico Acido (+)malico

S . . R
PC|5 inversao AQZD . -
KOH HZD retencao
HO,CCH,CHCICOLH

Acido (+)clorossuccinico
R

c¢) A reacdo com o cloreto de tionila segue um mecanismo com retencdo total de
configuracdo, assim como a reacdo na presenca de ions prata. Portanto, ndo pode seguir
os mecanismos SN1 (que provoca racemizacao) nem SN2 (que provoca inversdo total de
configuracao).

d) Nesse caso, as reacdes envolvendo o cloreto de tionila ocorrem com retencdo total de
configuragao.
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. 5
Acido (-)clorosuccinico
HO»CCH;CHCICO,H

SOk KOH inversao
Ag20, H,O PCls

HO?CCHQCH(DH)CDZH HO,CCH,;CH{OH)CO;H
Acido (-)malico Acido (+)malico

] ) - R
|::»(;|5 Inversao Ag 20 t -
KOH 20 retencao

HO;CCH;CHCICO2H
Acido (+)clorossuccinico
R

Gabarito: discursiva
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7. Consideragoes Finais

INTERVALO

Chegamos ao final de mais uma aula, em que comecamos a falar sobre Hidrocarbonetos
Saturados, que é a funcdo organica mais importante e mais frequente nas questdes de prova.

Vocé precisa saber muito bem os detalhes e minucias dessa aula. Na minha visao, é uma das
mais importantes para vocé revisar nas proximidades de sua prova.

Nao hesite em me contactar para tirar suas duvidas, porque vocé esta se preparando para
um certame em que a matéria é cobrada em um nivel muito grande de detalhes.
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