1. (UFPR) As reacoes de substituicao
s3o muito importantes para a sintese
organica, porque permitem a substituicdo
de grupos funcionais. Nessas reagoes, um
nucledfilo (Nu™) ataca um carbono de outra
molécula e desloca um grupo X presente

originalmente, conforme mostrado na Eq.
1.

@ @ (Eq.1)
Nu + RX —> R Nu + X

A sintese de Williamson € um exemplo de
reacdao de substituicdo em que o fon
etéxido (EtO7) reage com um halogeneto
de alquila, como mostrado na Eq. 2.

O o (Eq.2)
EtO + C¢ — > Produto + C/

a.Forneca o nome do halogeneto
de alquila empregado na Sintese de
Williamson da Eq. 2.

b. Forneca a estrutura quimica do
produto indicado na Eq. 2.

c.A qual classe de substancias
organicas (funcdo) pertence o produto
indicado na Eq. 27

REACOES DE ADICAO,
ELIMINACAO E SUBSTITUICAO

2. (UEM) Assinale o que for correto sobre
a reatividade dos compostos abaixo.

OCH, NO, CH,
A B C

01) O composto A pode ser obtido a

partir da oxidagao do composto C com
KMnO4.

Interbits®

02) O composto A € mais reativo que o
benzeno em reacdoes de substituicao
eletrofilica aromadtica, pois o grupo
~OCH3 ativa o anel aromético por efeito
de ressonancia.

04) O grupo -NO, retira elétrons do
anel aromdtico, tornando o composto
B menos reativo que o benzeno em
reacoes com eletrdfilos.

08) O produto da reacao do composto
B com Cr, na presenca de A/Cl3 € 0
m-cloro-nitrobenzeno.

16) O produto da reacao do composto
C com Cr¢y, na presenga de luz e de
calor, € um composto aromatico orto-
substituido.

3. (IME) Dé as férmulas estruturais planas
dos compostos orgénicos eletronicamente
neutros, oriundos do etanal, em cada uma
das reacdes abaixo:

a. oxidacdo com dacido crémico;
b. adicdo de cianeto de hidrogénio;

c. adicao de bissulfito de sédio;
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d. reducdo com boroidreto de sédio;

e. reacao de Tollens (solucao de nitrato
de prata amoniacal).

4. (IME) As chamadas reacdes de
substituicdo nucleofilica estdo entre as
mais importantes da Quimica Orgénica.
Elas podem ser unimoleculares (reacoes
SNy)ou bimoleculares (reacdes SN;). Os
esquemas abaixo, nos quais Nu representa
o nucledfilo e X o grupo de saida, ilustram
de forma simplificada os mecanismos
destas reacoes.

Reacdes SN,
1.R-X>R"+X~ Etapa lenta
2. R"+Nu-H—>R-Nu* -H

3. R-Nu* -H+H,0 - R-Nu+H;0"

Reacoes SN,
Nu + C—X——Nu—C + X
R3/ \R3

Considere a reacao de substituicao
nucleofilica entre 0
(S)-3-bromo-3-metil-hexano e a d&gua
(em acetona).

a. Esta reacao se processa por um
mecanismo SN; ou SN, ? Justifique sua
resposta.

b. ldentifique, pela nomenclatura [UPAC,
o(s) principal(is) produto(s) orgéanico(s)
desta reacao.

5. (FEPAR)

¥ a// 1\

O “Fantastico” apresentou, em junho deste
ano, uma reportagem sobre o novo lanca-
perfume que invadiu a periferia da cidade
de Sao Paulo. A droga, reformulada, voltou
com sabor doce e ainda mais perigosa,
podendo até matar.

Amostras foram compradas nas ruas
de S3o Paulo e levadas para teste em
laboratdrio. Duas substdncias tdxicas
foram encontradas: o tricloroetileno, entre
outras aplicacdes, usado para remover
adesivos e tintas; o diclorometano, uma
substancia tao tdoxica que é componente
do removedor de solda.

Na giria, o lanca € “baforado”; na verdade,
ele é aspirado pela boca, vai direto para os
pulmoes, entra rapidamente na corrente
sanguinea e em segundos chega ao
cérebro.

(Adaptado do disponivel em:<http://g1.globo.com/fantastico/
noticia/2015/06/

uso-de-lanca-perfume-poe-em-risco-vida-de-jovens-pelo
brasil.html>. Acesso em 22 out. 2015)

Com base no texto e em conhecimentos
de Quimica, fagca o que se pede.

a. Escreva a formula  estrutural
espacial dos hidrocarbonetos clorados
mencionados no texto, apresentando
todos os elementos que formam a
molécula.

b. Se o diclorometano for submetido a
excesso de cloro, calor e luz ultravioleta,
poderd ocorrer a substituicdo de um
de seus hidrogénios, formando o



cloroférmio. Escreva a equagdo que
representa essa reagao.

c. O tricloroetileno é produzido a partir
do etileno. A reacao inicia-se com a
cloracao do etileno em presenca de
catalisador, produzindo 12 -dicloroetano,
gue aquecido a 400°C com cloro é
convertido em tricloroetileno.
Escreva as equacoes das duas etapas
descritas nesse processo de obtencao.

6. (UEM) Assinale o que for correto a
respeito da reacao abaixo.
CH, CH,
AlCt,
+ A — + B + C
07 CH,

01) O reagente A € o cloreto de etanoila.

02) Um dos produtos (B ou C) é gerado
por meio da substituicdo na posicao
orto.

04) O grupo -CH; ativa o anel doando
densidade eletrénica e facilitando o
ataque do nucledfilo ao anel aromatico.

08) Um dos produtos (B) ou (C) é o Cr,.

16) Se em lugar do grupo -CHz o
reagente contivesse o0 grupo -OCH;,
este tiraria densidade eletrénica do anel
por meio do efeito mesomero.

7. (UEPG) Considerando as
abaixo, assinale o que for correto.

(074
A Cla Cr
_“t .
) FeC/, HC!
I 1
c CH
J@© |

reacoes

¢ CH,
 —

ACCL, + HCe

01) Sao reacoes de substituicao.
02) O produto de B € uma cetona.

04) A reacao B corresponde a uma
acilacao de Friedel-Crafts.

08) Nareagao A, autilizacao de Br, /FeBry
no lugar de C¢,/FeCls, produzird o
bromobenzeno.

16) Ambos os produtos sdo aromaticos.

8. (UEM) Os solventes halogenados
sao de grande utilizacao industrial,
principalmente no desengraxamento de
pecas metallrgicas. Entre os halogenados,
0s mais utilizados sao os solventes
clorados derivados de hidrocarbonetos,
como o tetracloreto de carbono (CCry)
e o cloroférmio (CHC/3). Considerando
os haletos de alquila, assinale o que for
correto:

01) A reacao de um alcano com cloro
(Cf2), sob aquecimento, é um tipo de
reacao de substituicao que ocorre por
meio de um mecanismo radicalar.

02) O cloreto de metila pode sofrer
reacao de eliminagcao formando um
alceno.

04) A reacdao de monocloracao do
isopentano leva a formacdo de cinco
compostos diferentes.
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08) A reacao do cloreto de metila com
hidréxido de sddio forma metanol e
cloreto de sdédio, e ocorre por meio de
uma reacao de substituicdo nucleofilica.

16) O tetracloreto de carbono pode
ser obtido a partir da tetracloragao do
metano ou da cloragdo do cloroférmio.

9. (UERJ 2016) A sequéncia de reacoes
abaixo é um exemplo de sintese organica,
na qual os principais produtos formados

sdo indicados por A e B.
)but—2-eno+HC/ —> A

I A+NaOH—"22 B NaC/

Apresente as formulas estruturais planas
dos produtos A e B. Identifique, ainda, o
mecanismo ocorrido na reacao | em funcao

das espécies reagentes.

10. (UEPG) No que se refere as reacdes
quimicas apresentadas nos itens |, Il e |l
assinale o que for correto.

) CH,COOH + NaOH - CH,COONa +
H,0

Il) CH,COOH + CH,OH — CH,COOCH, +
H,O
) CH,CH,OH - CH,CH, + H,0

01) A reacao que tem como produto

0 acetato de sdédio é uma reacao de
substituicao.

02) A reacdo apresentada no item Il é
uma reacgao de esterificacao.

04) As trés reacbes apresentadas sdo
exemplos de desidratacao, pois resultam
na eliminacdo de uma molécula de dgua.

08) Areversdodareacao ll é umexemplo
de hidrdlise.

11. (UEM)  Assinale a(s) alternativa(s)
correta(s) a respeito de reacdes de
substituicdo em alcanos e aromaticos.

01) Areacao de cloracao do metilbutano
apresentarda uma Unica molécula
organica como produto final.

02) Moléculas que apresentam carbonos
primarios e tercidrios apresentardo maior
grau de substituicao por bromacao no
carbono primario.

04) Na halogenacdo de aromaticos é
necessario o uso de catalisadores como
(0] AfC€3 ou o FeBr3.

08) A halogenacao de alcanos ocorre
por meio daformacao de radicais livres, e
estes sao formados a partir deirradiacao
com luz de frequéncia adequada ou por
aquecimento.

16) O 4cido sulfiurico fumegante é
utilizado na sulfonacdo de aromaticos,
e o0 acido sulfdrico concentrado age
como catalisador na reacao de nitracao
de aromadticos em presenca de acido
nitrico.

12. (UEM) Em reacdes de substituicao
de compostos aromaticos, assinale a(s)
alternativa(s) correta(s) a respeito de
grupos dirigentes de reacao.

01) Grupos dirigentes doadores de
elétrons sdo considerados ativantes do
anel aromatico e sdo chamados de orto-
para dirigentes.

02) Um grupo OH ligado ao anel
benzénico facilita a reacdo de
substituicao nas posicoes 2, 4 e 6 do
anel.



04) Os grupos dirigentes doadores de
elétrons -NH_, -OH e ~O-R apresentam
a mesma intensidade de ativacao do
anel benzénico.

08) Uma reacao de nitracao do anel
benzénico ocorre mais facilmente no
tolueno do que no acido benzoico.

16) O TNT (trinitrotolueno), produzido
a partir de uma reacao de nitracao do
tolueno, é composto de uma série de
isdbmeros de posicdo com os trés grupos
nitro ocupando indistintamente trés das
cinco possiveis posicoes no tolueno.

13. (IME) A adicao de brometo de
hidrogénio a propeno, na auséncia de
perdxidos, gera como produto principal o
2-bromopropano (adicao Markovnikov).
Entretanto, a mesma adicao, na presenca
de perdxidos, leva principalmente a
formacaodo 1-bromopropano (adicao anti-
Markovnikov). Proponha um mecanismo
adequado para cada uma destas reacoes
e explique a diferenca observada com
base nesses mecanismos.

14. (UNESP) Organismos Vivos
destoxificam compostos organicos
halogenados, obtidos do meio ambiente,
através de reacOes de substituicdo
nucleofilica (SN).

R-L+Nu:->R-Nu+L

Numa reacao de SN, o 2-cloropentano
reage com hidroxido de sddio em solucdo
aquosa. O produto organico (A) dessa
reacao sofre oxidacao na presenca de

permanganato de potdssio em meio
acido, produzindo o produto organico (B).
Escreva as equacdes simplificadas (nao
balanceadas) das duas reacdes, o nome
do composto (A) e a fungdo quimica do
composto (B).

15. (FUVEST) A adicao de Hcr a alcenos
ocorre em duas etapas. Na primeira delas,
o fon y+ proveniente do Hcy, liga-se ao
dtomo de carbono da dupla ligacdo que
estd ligado ao menor ndmero de outros
dtomos de carbono. Essa nova ligacao
(C-H) é formada a custa de um par
eletrénico da dupla ligacado, sendo gerado
um fon com carga positiva, chamado
carbocdtion, que reage imediatamente
com o ion cloreto, dando origem ao produto
final. A reagcao do 1l-penteno com Hcy,
formando o 2-cloropentano, ilustra o que
foi descrito.

H o

.| |
[CHJCHYCHA —CH— CHJ —CL_, GH,CH,CH,— CH— CH,

CH,CH,CH,CH=CH, + HC/
22 etapa

12 etapa
carbocation
a. Escreva a fdrmula estrutural do
carbocdtion que, reagindo com o fon
cloreto, dé origem ao haleto de alquila:
ce -
I
CH3CH2—(|3—CHZCHZCH3

CH,

b. Escreva a férmula estrutural de trés
alcenos que ndo sejam isOmeros cis-
trans entre si e que, reagindo com HC/,
podem dar origem ao haleto de alquila
do item anterior.

c. Escreva a formula estrutural do alceno
do item (b) que nao apresenta isomeria
cis-trans. Justifique.
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16. (UFF) O anel benzénico pode
sofrer reacdo de substituicdo eletrofilica
aromatica com cloro e gerar clorobenzeno
e, a subsequente cloracao desse produto
leva a formacdo de trés isdmeros
dissubstituidos.

Com base nessas informacoes:

a. represente a formula estrutural dos
isbmeros;

b. aponte os isbmeros polares;

c. mencione os produtos principais da
segunda reacao.

17. (UFRRJ) O cravo (‘Syzygium
aromaticum’) é uma planta usada como
tempero ha varios séculos, tendo motivado
inimeras viagens de navegadores
europeus ao continente asiatico. Desta
planta extrai-se um dleo essencial que tem
como componente majoritdrio o eugenol
(mostrado a seguir).

H;CO

HO Eugenol

a. Quando o eugenol reage com uma
solucdo de Br, em CC{, (solucdo de
coloracao castanho-avermelhada)
ocorre imediata descoloracao da
solugdo. Dé a estrutura do produto de
adicao formado nesta reacao.

b. Dé a estrutura do produto formado,
quando o eugenol é tratado com uma
solugao aquosa de NaOH.

18. (FUVEST) Alcanos reagem com cloro,
em condicoes apropriadas, produzindo
alcanos monoclorados, por substituicao de
dtomos de hidrogénio por dtomos de cloro,
como esquematizado:

luz
C/y + CH3CH,CH; ——>» C/—CH,CH,CHy + CH3(|3HCH3
25°C

43% 57% 2
CHg | GHs ¢Ha
uz
Cl,+CH;~C-H ——» C/—CH,~C—H + CHy~C—Cr¢
| 25°C | |
CH, CH, CHy
64% 36% &

Considerando os rendimentos percentuais
de cada produto e o nimero de dtomos
de hidrogénio de mesmo tipo (primario,
secunddrio ou tercidrio), presentes nos
alcanos acima, pode-se afirmar que, na
reagao de cloracao, efetuada a 25°C,

- um dtomo de hidrogénio tercidrio € cinco
vezes mais reativo do que um dtomo de
hidrogénio primario.

- um atomo de hidrogénio secundario
€ quatro vezes mais reativo do que um
adtomo de hidrogénio primario.

Observacao: Hidrogénios primario,
secundario e tercidrio sdo os que se ligam,
respectivamente, a carbonos primario,
secundario e terciario.
A monocloracao do 3-metilpentano, a
25°C, na presenca de luz, resulta em
quatro produtos, um dos quais € o 3-cloro-
3-metilpentano, obtido com 17% de
rendimento.
a. Escreva a férmula estrutural de cada
um dos quatro produtos formados.



b.Com base na porcentagem de
3-cloro-3-metilpentano formado, calcule
a porcentagem de cada um dos outros
trés produtos.

19. (UEG) Nas reacOes de substituicao
aromatica eletrofilica, o grupo ligado ao
anel aromatico influencia diretamente
a posicdo em que o eletréfilo se ligard
no anel. A reacao de nitracao do fenol
é um exemplo dessa reacdo e leva a
formacdo preferencial dos isémeros A e B.
Considerando essa reacgao, responda aos
itens a seqguir:

OH
HNO;
@ H,s0,” A*B

a. Classifique o grupo hidroxila como um
grupo ativador ou desativador do anel
aromatico em reacdes de substituicdo
eletrofilica.

b. Considerando a monossubstituicao
do anel aromadtico, forneca a estrutura
dos isomeros A e B.

ANOTACOES

20. (UFF) Quando uma reacao quimica
ocorre, ligagoes existentes entre os dtomos
de uma molécula se rompem, formam-se
novas ligacdes e surgem novas moléculas.
Observe, entao, o seguinte esquema
reacional:

HyS0, , A
0 X + H,0
Br, , Fe Y + HB
a r
CgHg
HNO; , Hy50, , A
an W + H,0
CH3CHyC2 , ALCE5
+
™) Z+ HC!{
a. ldentifigue, por meio de suas

respectivas formulas estruturais, os
compostos X, Y, W e Z.

b. Informe o percentual de carbono do
composto W.

c. As reacoes representadas por |, Il,
Il e IV s3ao reacoes de substituicao
eletrofilica. Classifique-as.

I
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1. a) Nome do halogeneto de alquila
empregado na Sintese de Williamson da
equacao 2 cloreto de etila ou cloroetano.

H,C—CH
3 | 2 (cloreto de etila ou cloroetano)

C/

b) Estrutura quimica do produto indicado
na equacao 2: H3C-CH, -O—-CH, —CH;.

+
HSC—TH2 + HC—GH, —> HyC—CH,—0—CH,—CH, + cr

C/

c) O produto indicado na equacao 2
pertence a funcdo éter.

—CH2j§—CH3 (Eter)

Interbits®

2.02+04 +08=14.

[01] Incorreto. Acido benzoico é obtido a
da oxidacao do composto C (tolueno) com
KMnO4.

CH—CH CH
HC// \\C—CH o, HC//

3

—CH

\_

C

KMno,  \ / \

CH=CH CH=CH OH

(02] Correto. O composto A (fenil, metil-
éter) € mais reativo que o benzeno em
reacoes de substituicdo eletrofilica
aromdtica, pois 0 grupo —OCHj, ativa o anel
aromatico por efeito d e
ressonancia, ou seja, € um radical orto-
para-dirigente.

Interbits®

[04]) Correto. O grupo -NO3 (radical meta-
dirigente) retira elétrons do
anel aromatico, tornando o composto B
(nitrobenzeno) menos reativo que o
benzeno em reacdes com eletrdfilos.

#)()
) E(L(_) °
T
meta HC CH meta
AN g o

(08]) Correto. O produto da reacao do
composto B (nitrobenzeno) com um mol
de ©’2 na presenca de AlCl3 ¢ 5 m-cloro-
nitrobenzeno.

NO, To2
*) %C&m %C\
H CH O i Alce, e ¢H
| +o—or—=n-ocr+ | |
HEX e (C—l\HA . HC%CH/C\C/
@

m-cloro-nitrobenzeno

(16] Incorreto. O produto da reagcao do
composto C (tolueno) com Cl2 na presenca
de luz e de calor, € um composto aromatico
derivado da substituicao na cadeia lateral.

CH—CH  H< -, gH—CH cr !
72 N 7N
HC C—CH, + C/——C/ —> H—C¢ + HC /C—CHZ
* e _
\CH:CH . CH—CH



3. a) Oxidacdo com acido cromico:

0]
// H,CrO, //
H3C_C\ + [O] —> H3C_C\ ©
H OH

b) Adicdo de cianeto de hidrogénio:

OH
4
HC—C  + H—CN —> HC—C—CN
. Wl

c) Adicdo de bissulfito de sddio:

o, (SN OH
Vi NaHSO, | ‘ . .
H3C*C\ — Hac—c‘—osozH — H3C7(‘:7$O3 Na
H

H H

d) Reducado com boroidreto de sdédio:

e} OH
/" NaBH, |
HC—C ~ —> H,C—C—H

e) Reacao de Tollens (solucao de nitrato
de prata amoniacal):
AgNO; + 3NH,0H —> [Ag(NH3),JOH + NH,4NOj5 +2H,0

(0] (o}

// 4
HSC—C\ + 2[Ag(NH3),]JOH —> H3C—C  + 2Ag(s) + 3NH3 + H,O

ONH,
o o
/ V4
HiC—C  + H0 —> NHy+ Ha0 + HC—C
ONH, OH

4. a) O mecanismo SN, ocorre na presenca
de acetona (propanona) que nao fornece
OH~, neste caso a dgua faz isto.

O mecanismo SN2 ocorre na presenca de
NaOH que fornece o produto de hidrdlise
(OH™) . Conclusdo: esta reacdo se processa
pelo mecanismo SN;.

(‘JHa (‘:H:\
1) Hﬁcfc:HZ—(‘:—CHZ7CHZ—CH3 —> HyC—CH,—C—CHy—CHy, — CHj + Br”
Br

(‘3H3 i CHs
2) HyC—CHy—C—CHy—CH,—CHg + HO-—H —> HyC—CHp—C——CH,—CH,—CHj
(ruckerio) |

OH'H
Hy Hs

3) HyC—CHy;—C——CHy—CH,—CHj + H— OH —> HyC—CH,—C3—CH,—CH,—CHj + H;0"
OH'H / oH

Carbono quiral
ou

(‘3H3 Hs
H3C7CH2f(‘JfCH27 CHy——CHy—> HyC—CH,—C—CHy—CH,— CH3 + Br~
Br

H—OH —> H +OH

£ .
HyC—CHy;— C—CH,—CH, — CH, + OH™ —> HyC—CH, ,;’?’%CHZ—CHszHS
(nucleéfilo) VOVH

v
Carbono quiral

b) Os principais produtos organicos desta
reacaosaoosisdmeros: (S)3-metil-hexan-3-ol
e (R)3-metil-hexan-3-ol.

5. a) Teremos:

H (o1 C/
Cﬂ“‘)\
cr H H (o7

Diclorometano Tricloroetileno

b) Teremos:
H H 3
calor )
Cél\'}\ + Cr/r—Cr —’qu C['")\ + HCv
ce H ct Ct
c) Teremos:
H H g
catalisador
E— + C/—C¢ —> H Cr
H H
C¢ H
eteno (etileno) 1,2 dicloroetano
AR cr
HA'—'f H + C/—Cl —— >7<
400 °C
o C/ H
1,2 dicloroetano tricloroetileno ?
6:01+02=03.
orto-para-dirigente
CH, CH, CH; O
| ! Ll
oA cn /ey, HEZ CH HeF e e,
I +2H,c—C > I+ 1 Il + 2HC!
HC%(;H’CH \Cé HC%C/CH HC§CH,CH
Cloreto de etanoila é
(A) 07 cH,

(01] Correta.

Interbits®

0O
/
\

Cv
Cloreto de etanoila (A)

(®)
UD
o
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(02] Correta.

0
Z7 /C\
HC|:/ ﬁ CH

HCx. _CH
CH

<)

Interbits®

(04]) Incorreta. O grupo —CHs facilita o
ataque eletrdfilo.

(08] Incorreta. Um dos produtos (B) ou (C)
é o HCl

[16] Incorreta. Se em lugar do grupo —CH;
0 reagente contivesse o grupo —OCHs,
ataque continuaria a ser eletrdfilo nas
posicoes orto e para.

OCHj3

*)
H(('|:)7C\|(CFH

HC
(+)§

Interbits®

7:01+02+04+08+ 16 =31.

(01]) Correta. As reacoes apresentadas no
enunciado sao reagoes de substituicao do
anel aromatico.

grupo cetona

(:)1'0m

(04] Correta. Nesse tipo de reacgao, ocorre
a substituicdo de um hidrogénio ligado ao

anel aromatico por um grupo acila.
O

A

R™ “CH,

Interbits®

(08]) Correta. Haverd a substituicao do
bromo ao invés do cloro no anel benzénico

[16] Correta. O anel aromatico é formado
em ambos os produtos.

8:01+08+ 16 = 25.
(01] Correta.

Reacao:
CHy +Clp —5—CHaCl +HC/

Mecanismo:

- Etapa 1: formacao dos radicais cloro:
CZ—C[—A—>C£° +Cr*

- Etapa 2: radicais cloro serao usados na
propagacao da cadeia:

CH,4 +C¢* > CH3 +H-C/

- Etapa 3: o radical cloro ird reagir com
outra molécula, continuando a reagao em
cadeia:

CH3 + C/—Cl — CHaCr +C/*

(02] Incorreta. A formacao de um alceno
ocorre através da desidratacdo de um

H H

H,S0,conc | |
oH e §=C * MO
H H

(04] Incorreta. A cloracao do isopentano
(metil butano) formard 4 compostos
diferentes:

Cr

)w/ +HC/
. Cr—cC¢,

Cr

i’-\ /\k +HCr
/YC’ +HCt
+HC/
C/
%

(08]) Correta. Haletos de alquila na
presenca de base forte em meio aquoso

Y



podem sofrer reacdoes de substituicao
nucleofilica. Nesse tipo de reacado, o dtomo
de halogénio, por ser mais eletronegativo
do que o carbono tém a ligacdo carbono-
halogénio polarizada. O dtomo de cloro
ficard com uma carga parcial negativa e o
carbono com uma carga parcial positiva.

Com areacao de substituicao é iniciada por
um nucledfilo, ela é chamada de reacao de
substituicao nucleofilica.

CHy — C/ +NaOH — CHOH +NaC/
[16] Correta. A sintese do tetracloreto de
carbono é dada por:

H H
H—C—H + C/(—C¢ —» H—C—C/¢

H H

H C/
H—C—C¢ + C/(—C¢ —» H—C—C/

H H

C/ C/

H—C—C¢ + C/(—C¢ —» C/—C—=C/

Inerbits®

H H

9:01+02+08=11
Teremos:

A reacao que tem como produto o acetato
de sddio € uma reacdo de neutralizacao.

A reacao que tem como produto o acetato
de sddio € uma reacdo de substituicdo.

A reacdo apresentada no item Il é uma
reacao de esterificacao.

A reversdo da reacdo Il € um exemplo de
hidrdlise ou adicao de agua.

10: Teremos:

Interbits®

/\Adigéo ou adigéo eletrofilica

I) HC—CH=CH—CHz + H—Cr —> H3C—CH2—?H—CH3

(A)

1) H;C—CH,— CH CH, + NaOH —2 % HyC—CH,—CH—CH,+ NaC¢

\_/ |
(B)

Reacao de cloracao do metilbutano:

H (IDI
|
HsC—C——CH,——CHy + C/—C¢—> HC/ + H3C—(|3—CH2—CH3
CHj CHg
HzC—CH—CH—CH; + C/—C¢—> HC/+ H3C—CH—CH—CHj,

CH; H CH; Cr

HyC—CH—CH,—CH, + C/—Cr—= HCl+ HzC—CH—CH,—CH,
CH, H CH, ce
H,C—CH—CH,—CH, + Ci—C¢ — HC/ + Hy,C—CH—CH,—CHyg

H CHy Cr¢ CHy

Moléculas que apresentam carbonos
primarios e tercidrios apresentardo maior
grau de substituicdo por bromacao no
carbono tercidrio (regra de Saytzeff).

Na halogenacdo de aromadticos ¢&
necessario o uso de catalisadores como o
AlCly oy o FeBrs (sintese de Friedel-
Crafts).

A halogenacao de alcanos ocorre por meio
da formacao de radicais livres, e estes sao
formados a partir de irradiagao com luz de
frequéncia adequada ou por aquecimento.

O 4&cido sulfurico fumegante é utilizado
na sulfonacdo de aromaticos, e o acido
sulfdrico concentrado age como catalisador
na reacao de nitracdo de aromadticos em
presenca de acido nitrico.

R-H + HO-SOsH —A 5 H,0 + R—SO4H

3HNO; + 3H,S0, — 3H,0 +3NO} + 3HSO,

12:01+02+08=11.
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(01) Grupos dirigentes doadores de
elétrons séo considerados ativantes do
anel aromjtico e s¢o chamados de orto-
para dirigentes.

(02) Um grupo OH ligado ao anel
benzzZnico facilita a reaéco de substituieco
nas posiedes 2, 4 e 6 do anel, ou seja, € um
grupo (radical) orto-para dirigente.

(04] Os grupos (radicais) dirigentes -NH?2,
—-OH e -0O-R ndo apresentam a mesma
intensidade de ativaééo do anel benzZnico,
devido g diferenea de eletronegatividade
entre os jtomos envolvidos nas ligaedes
covalentes dos grupos (radicais).

(08] Uma reaedo de nitraedo do anel
benzZnico ocorre mais facilmente no
tolueno (orto-para dirigente) do que no
jcido benzoico (meta dirigente).

[16] O TNT (trinitrotolueno) € produzido a
partir da trinitraeo do tolueno (orto-para
dirigente).

13: Markovnikov:

O HBr sofre cisao heterolitica.

+ -
H—Br ——> H + Br

(eletrofilo)

Interbits®

A + +

carbocation
Br
+ ) |
H,C—CH,—CH; + Br —— HsC—ff—CHs
H

carbocation 2-bromopropano

Anti- Markovnikov (também conhecida
como reacao de Karasch):

O perdxido sofre cisdo homolitica.

R— Qee0 —R ——> 2R — Qe

Interbis®

oe o
R—Oe + HeBrg — > R—OQeeH +[~Br:]
e o0
o~ ~ ... Ld
HsC—CH=CH, + *Br§ —> Hz(IZ—CH—CHs
Br  radical livre
Y .... ...
Hzclz—cH—CH3 + HeBrs —~ Hz?—CHz—CHa + ['?5-]

Br

1-bromopropano

Br radical livre

14: Seguindo R-L + Nu: —» R-Nu +L:, vem:

Interbits®

H,0 + .
NaOH —Na + OH

R—Cl + Nu: — R—Nu + L:
H3C—CH,—CHy-CH—Cl + OH — H3C—CH,~CH,-CH-OH + CI’

CHj3 CHj3
(A) 2-pentanol ou pentan-2-ol

Ou
H3C—CH—-CH,-CH,—CHz+ NaOH—>NaCl + Hac—CliH-CHg-CHz—CHg,
Cl OH
(A) 2-pentanol ou pentan-2-ol
. OH
[OJH |
H3C—CH-CH,-CHy—CHy ———H3C—C—-CH,-CH,—CH,
KMnO4 |
OH (A) OH (instavel)
OH . (0]
| [OJH |
H3C—C-CH,-CHy—CH3 ——= H3C—C-CHy-CH,—CHj
| KMnO 4
OH ®)

instavel
( ) (pentanona-2 ou pentan-2-ona)

(fungéo cetona)

Interbits®

O nome do composto A é 2-pentanol ou
pentan-2-ol.

A funcado quimica do composto B é cetona.

H3CH20HZC—?+—CH20HZCH3
CHs

Interbits®

(o]
I
HyCHyCHyC—C—CH,CH,CH; = H3CH,CH,C—CT—CH,CH,CH,

&, B &y

ci

b) Férmula estrutural de trés alcenos que
ndo sdo isbmeros cis-trans entre si e que,
reagindo com HC! podem dar origem ao
haleto de alquila do item anterior:



HyC—CH,——C——CH,——CH,——CHj
CH,

HyC—CH=——=C———CH,—CH,——CH,
CH,

HyC—CH,——C=—=CH——CH,——CH,
CH,

Interbits®

c) Férmula estrutural do alceno do item
anterior que nao apresenta isomeria cis-
trans, pois o carbono da dupla ligacdo estd
ligado a dois ligantes iguais entre si, ou
seja, a dois hidrogénios:

H3C_CH2 |C CH2 CH2

C
H” H

Interbits®

16: Observe as figuras a seguir:

LRl

orto
para
b} <«
Ct
Ce
o

IS0IMero
iIs0mero para
17: Observe a figura a seguir:

a) H;co
Br
Br
HO
b) H;co P
Na* O

18.a) Teremos as seguintes possibilidades:

( 1) Substituicdo em carbono terciario:

+ H—C/
gduto 1

2) Substituigdo em carbono secundario:

Hy,C—C—H | + H—Cr¢

H3C'HC\ Proghito 2
HyC—CH,

H3C—C—H + C/—C/ —9 3) Substituigdo em carbono primario a:
HaC—CH,

+ H—C/
poduto 3

4) Substituigdo em carbono primario b:

C—CH,—C—H| + H—Cr
HyC—CH, Pgéduto 4

nterbis®

b) Notacoes utilizadas na resolucao deste
item:

p: porcentagem de substituicao de
hidrogénio ligado a carbono primario

s: porcentagem de substituicao de
hidrogénio ligado a carbono secundario

t:  porcentagem de substituicao de
hidrogénio ligado a carbono tercidrio

Na molécula de 3-metil-pentano tem-se:

HaC—CHy
]
H3C_CH2 g

9 dtomos de hidrogénio primario: 9p
4 3tomos de hidrogénio secundario: 4s

1 dtomo de hidrogénio tercidrio: 1t

Do enunciado tem-se que t=17%

esta é a porcentagem do produto 1.

, logo

Sabemos, também a partir do enunciado,
que o hidrogénio ligado a carbono tercidrio
(t) @ cinco vezes mais reativo do que o
hidrogénio ligado ao carbono primario (p).

(®)
UD
o

tu
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Entao,
t=5xp
17 % =5xp

p=%=3,4%

Como temos 6 dtomos de carbono primario
ligados a carbonos da cadeia principal na
molécula do produto 3, podemos calcular
sua porcentagem:

6x3,4 %=20,4%

Comotemos 3 dtomos de carbono primario
no radical metil da molécula do produto 4,
podemos calcular sua porcentagem:

6x3,4 %=10,2%

A soma das porcentagens equivale a
100 %, dai- p+4s+1t =100 % .

Como temos 4 d4tomos de carbono
secunddrio na molécula do produto 2,
podemos calcular sua porcentagem (4s):
9p +4s+1t =100 %
9%3,4%+4s+1x17%=100%

4s =524 %

Conclusao (porcentagem de cada um dos
produtos):

Produto 1: 17 %
Produto 2: 52,4 %

Produto 3: 20,4 %
Produto 4: 10,2 %

OH
NO,

NO,

20. a) Observe as férmulas estruturais a
seqguir:

SO5H
Soy

Br
aey

NO,
ey

CoHg
b) 58,54% C

c) | = Sulfonacao
Il = Halogenacao
lll = Nitracao
IV = Alquilacao




