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FRENTE EXTENSIVO

REACOES DE ELIMINACAO

As reagdes de eliminagdo sao reagdes organicas
nas quais atomos ou grupos de atomos sao removi-
dos das moléculas dos reagentes com formagao de
ligagdes covalentes multiplas.

Os principais tipos de rea¢des de eliminagao sao:

« Desidroalogenacao de haletos de alquila.

o Desidratacgdo intramolecular de dlcoois.

o Desidratacgdo intermolecular de alcoois.

o Eliminacao de haletos vicinais.

o Desidratacdo intermolecular de acidos carbo-
xilicos

REACOES DE DESIDROALOGENACAO DE
HALETOS DE ALQUILA

A potassa alcoolica, uma mistura de etanol e hi-
droxido de potassio, é utilizada para realizar a elimi-
nag¢do em haletos de alquila. Observe o exemplo
abaixo em que o haleto organico 2-bromo-2-metil-
propano reage com hidroéxido de potassio dissolvido
em etanol e na presenca de aquecimento:

Br
I Aol
H3C-(l)-CH; + KOH — KBr + HOH + H;C-?=GH¢

CHz CHa
2-bromo-2-metilpropano 2-metilpropeno

Veja outro exemplo: a reagao de elimina¢ao em
iodoetano promovida pela potassa alcdolica:

H oI H
H—(L—l—H + KOH — \C=C + Kl + ’/G\
| / W w
H H H H
Iodoetano Eteno
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Observe agora a reagdo que ocorre entre o inse-
ticida DDT com potassa alcéolica com formacgao do
produto DDE:

cl
=] e ] cl

noT DDE

REGRA DE SAYTZEFF (1875)

Na desidroalogenagao do haleto de alquila, o
produto da reagdo que se forma preferencialmente
¢ 0 alqueno que tiver o maior nimero de grupos
alquila ligados aos atomos de carbono da ligacao
covalente dupla. Veja que a desidroalogenagao do
composto 2-bromobutano, na presenga de potassa
alcoolica, produz preferencialmente a substincia
but-2-eno, em que o hidrogénio foi retirado do
carbono que se liga a menor numero de atomos de
hidrogénio, como representado na equagao abaixo.
A segunda equagdo representa a formacao do pro-
duto secundario, but-1-eno, produzido em menor
quantidade em desacordo com a regra de Saytzeft:

CH,—CH—CH—CH, %— CH,—CH=CH—CH, + HBr

Reacio predominante

Br H

CHy— CH—CH,—CH, —>+ CH,=CH—CH,—CH, + HBr

Alcool

A reatividade relativa dos haletos de alquila
pode ser disposta na ordem decrescente:

Reagho minima

R-I>R-Br>R-C¢>R-F

A ordem decrescente de reatividade apresentada
pode ser justificada, pois quando o raio do halogé-
neo diminui, o comprimento da ligagio R - X
diminui e a energia de ligagao aumenta, dificultan-
do a ruptura o que limita a reatividade do haleto de
alquila.

A desidroalogenagao de haletos de alquila tam-
bém pode formar um alquino como no exemplo
mostrado a seguir:
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H Br
] KOH .
C—C—C—ChH; T CH;—C=C—CH, + 2HBr

2,2-dibromobutano but-2-ino

DESIDRATACAO INTRAMOLECULAR DOS
ALCOOIS

Os alcoois primarios, secundarios e terciarios
podem sofrer reagoes de desidratagdo na presenca
de solugoes concentradas de acido como o acido
sulfurico e mediante aquecimento com formacgao de
alcenos.

Observe a reagao de desidrata¢ao do etanol que
ocorre mediante aquecimento e na presenga de aci-
do sulftrico concentrado como catalisador:

/H
1 9 o
H2504 conc. —’
H—C—C—H Mﬁ, P —C\ + H;0
| | 180 °C H H

H H

As reagoes de desidratacao de alcoois secunda-
rios e tercidrios seguem a regra de Saytzeft, que diz
que a reagdo predominante sempre produz o alceno
mais ramificado. Isso significa que o hidrogénio
com maior tendéncia para sair é do carbono menos
hidrogenado. Observe a desidratagdo em meio
acido do 3-metilbutan-2-ol. O produto principal é
obtido retirando-se o hidrogénio do carbono menos
hidrogenado ligado ao carbono hidroxilado. Veja a
equacdo quimica:

OH
I H,S0,
CH,— CH— CH—CH, —— CH,—C=CH — CH,+ H0
| I
CH, CH,

3-metilbutan-2-ol 2-metilbut-2-eno

REATIVIDADE RELATIVA DE ALCOOIS
EM REACOES DE DESIDRATACAO

Desse modo, a facilidade de saida do hidrogénio
segue a seguinte ordem crescente:
alcool primario < alcool secundario < alcool ter-
cidrio.
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i i £
K=C=0=H R-C=0=H R~-C=-0D=H
| | |
H R’ R
Aleool Aleool Aleool
primério secunddrio tercidrio

Alcoois terciarios sofrem desidratagio facil em
condi¢des amenas. Por exemplo, o alcool terc-butili-
co sofre desidratagdo em solu¢des diluidas de acido
sulfurico e mediante pouco aquecimento, a tem-
peratura de 85 °C, como mostra a equagao a seguir:

>—DH—->: + H,0

Alcoois secundérios desidratam em condicées
amenas, porém menos, que os alcoois terciarios. Por
exemplo, o cicloexanol sofre na presenca de solucdo
concentrada de acido sulfurico e mediante aqueci-
mento até atingir temperatura entre 130 °C e 140 °C.

OH 1 s0,
—_—
130 -140 °C

Alcoois primarios se desidratam em condi¢des
mais severas como a presenca de acidos fortes e
temperatura alta. O etanol, por exemplo, se desidra-
ta na presenca de solu¢ao concentrada de acido
sulftrico e temperatura de 170 °C, como mostrado
anteriormente.

DESIDRATACAO INTERMOLECULAR DOS
ALCOOIS

A retirada de uma molécula de agua envolvendo
duas moléculas do dlcool é mais comum em élcoois
primarios. Ocorre a formagao de uma molécula de
um éter e o aquecimento ndo precisa ser tao intenso
como exige a desidratagdo intramolecular. O eta-
nol, por exemplo, sofre desidrata¢do intermolecular
com aquecimento até atingir 140 °C e na presenca
de 4cido sulftrico como catalisador, formando o
éter, denominado etoxietano e agua, como mostra a
equagao a seguir:
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oH)

|
H.C —CH,

+ =) HC-CH —O—CH—CH,

@ +
H,0
H.C—CH,

A desidratagdo intermolecular do dlcool
primario propan-1-ol pode ser representada pela
equacdo abaixo. A temperatura ideal para a ocor-
réncia da reagdo ¢ 140 °C e o éter propoxipropano é
formado.

OH OH
| |
H,C—CH,—CH,+ H,C—CH,—CH,

l.H,n

H,C —CH,—CH,— O —CH,— CH,— CH,

ELIMINACAO EM HALETOS VICINAIS

Os dialetos vicinais podem sofrer reagdes de
eliminagao na presenca zinco e etanol ou acido
acético. Os atomos de halogéneos ligados a atomos
de carbono vizinhos sao substraidos com forma-
¢30 de um alceno e de um haleto de zinco, como
mostrado na equagdo abaixo:

CH/.COOH \

C——C

ou CHoCH:OH /

/CHI_CHI BI' ﬁ.lcool /CHI_CHZ
CH, _ + 2In —— CH,( |+ Zndr,
Br

CHZ_‘CHz CHI'—CHI

—T—G— + Zn + ZnBr:
B

r Br

DESIDRATACAO INTERMOLECULAR DE
ACIDOS CARBOXILICOS

Os acidos carboxilicos podem sofrer desidra-
tacdo intermolecular com formacdo de anidridos
organicos. As reagdes exigem aquecimento proximo
de 140 °C e solu¢ao concentrada de acido sulfurico
como catalisador. O acido acético, por exemplo,
pode sofrer reacao de desidratacao intermolecu-
lar, produzindo anidrido acético, como mostra a
equagao a seguir:
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0 0
]

I o
1
ZHE-C Sh HE-CHHO

OH 0
[
HC—-C

O acido propanoico se desidrata intermolecular-
mente , de forma que duas moléculas do acido sai
uma molécula de agua, com produgdo do anidrido
propanoico. As condi¢des da reagdo sdo presenca
de solugdo concentrada de acido sulfarico que atua
como catalisador e temperatura em torno de 140 °C.

0 s
ra
HiC-CH:—C HIC-CH:—C_
. OH 0 +H0
y H3C-CH:—C.
HiC—CH:—C Y
“OH
Duas moléculas de Anidrido propancico Agua
acido propanoico

Os acidos carboxilicos envolvido na reagdo de
desidratagdo intermolecular podem ser diferentes
como mostra o exemplo abaixo em que reagem
acido metanoico e acido propanoico com formagao
do anidrido metanoico-propanoico, como mostra a
equacgao abaixo:

PP
HC-CH~C +H-C
A A
ﬂl-l O—H
H,C—CH—C
0 +HO
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QUESTOES DE REVISA0

1. (UFF - 2010)

O alcool etilico pode ser encontrado tanto em bebi-
das alcoolicas quanto em produtos de uso domésti-
co e tem a seguinte estrutura quimica:

LT
H—C—C— OH
H H

A diferenca entre esses produtos comerciais esta na
concentragao do etanol. Enquanto uma latinha de
cerveja possui cerca de 6% do alcool, um litro do
produto doméstico possui cerca de 96%, ou seja,
uma concentragdo muito maior. Caso a energia
acumulada, pelo consumo exagerado de algumas
bebidas alcodlicas, ndo seja gasta, pode resultar,
entdo, na famosa "barriga de cerveja". O alcool al-
tera o funcionamento normal do metabolismo. Em
relagdo aos alcoois, é correto afirmar que:

A) o etanol é menos acido do que o propano.

B) uma reag¢do do 2-propanol com acido sulfarico
e aquecimento pode levar a uma reagao de elimi-
na¢ao (desidratagao).

C) a oxida¢do do etanol na presenca de ar atmos-
férico e sob agdo de catalisador produz propanona
e dgua.

D) o 2-propanol tem ponto de ebuli¢ao menor do
que o etanol.

E) o éter etilico ndo pode ser obtido a partir do
etanol.

2. (UNIMONTES - 2011)

O eteno ou etileno e matéria-prima para produgao
do polimero polietileno, o qual é usado na fabri-
cacgdo de garrafas flexiveis, filmes, folhas e isolantes
para fios elétricos. As alternativas a seguir apre-
sentam, de forma simplificada, sugestdes de como
preparar o eteno. Sendo assim, a rea¢ao que podera
levar ao produto desejado é:

A) oxidagdo do propeno.

B) desidratac¢ao do propan-1-ol..
C) adi¢ao de HCI ao etino.

D) desidratagao do etanol.
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3. (IMED - 2016)

Analise a Reagdo Orgénica abaixo:

Alcool

(|3H2—(|3H2 +Zn ——» CH,=CH,+ ZnC/,
Ct  Cf

Essa reacdo é uma reagio de:

A) Adigao.

B) Ozondlise.
C) Eliminagao.
D) Substituicao.
E) Desidratacao.

4. UFPE

Alcoois nio sio utilizados somente como combus-
tiveis, mas também na producao de derivados do
petréleo, como, por exemplo, alquenos. Qual dos
alcoois abaixo produzira propeno a partir da desi-
dratacao em meio acido?

A) 2-metil-2-propanol.
B) etanol.

C) 2-propanol.

D) 2-butanol.

E) 2-metil-1-propanol.

5. (UESPI - 2012)

Até meados do século XIX, as cirurgias eram reali-
zadas sem anestesia. S6 em 1846, um dentista de
Boston, William Morton, conseguiu demonstrar
que o éter (etoxietano) podia ser usado para induzir
a narcose, uma inconsciéncia temporaria, durante
procedimentos cirurgicos. O etoxietano pode ser
obtido pela:

A) reagao do etanoato de metila e etanol.

B) rea¢ao do etanol com acido etanoico.

C) oxida¢ao do etanal com KMnOa.

D) desidratagdo do acido etanoico por a¢do do
acido sulfurico.

E) desidratagao intermolecular do etanol em pre-
senca de acido sulfurico.
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6. (UER])

Para um experimento, quantidades iguais de pro-
pan-1-ol e de acido sulftirico foram adicionadas em
dois reatores idénticos, A e B, mantidos em tem-
peraturas diferentes. Ao final das reagdes, em cada
reator, formaram-se um produto organico distinto e
diferentes quantidades de agua, conforme apresen-
tado na tabela a seguir.

Produto Cc?ncentragéo de
Reator Temperatura (°C) organico agua fotr;nada
(9.l
A < 140 X 18
B > 170 Y 36

Considerando o reator B, calcule a concentragao
inicial de propan-1-ol, em g.L™*, nomeie o produto
organico Y e classifique a reagdo. Em seguida, apre-
sente a formula estrutural do produto organico X.

7. (UFES)

O pau-rosa (Aniba rosaeodora var amazonica Ducke
syn Aniba duckei Kostermans), da familia Laura-
ceae, destaca-se na producao de 6leo essencial de
aroma agradavel, rico em linalol e muito utilizado na
industria de perfumaria. O 6leo para fins comerciais

¢é obtido a
OoH

Estrutura do linalol

A) Apresenta o nome sistematico de
3-hidréxi-3,7-dimetilocta-1,6-dieno.

B) Apresenta isomeria espacial do tipo cis-trans.

C) Sofre reagdo de desidratagdo, levando a formacao
de 2 ligagdes duplas conjugadas.

D) Apresenta em sua estrutura um alcool se-
cundario.

E) Possui 5 carbonos sp? e 5 carbonos sps.

8. (FEI - SP)

E possivel preparar etileno e éter etilico, a partir do
alcool etilico, de acordo com o esquema:

Alcool Etilico - Etileno + Substancia X

Alcool Etilico > Eter Etilico + Substancia Y

As substancias X e Y representam, respectivamente:

A) agua e agua.

B) hidrogénio e hidrogénio.
C) agua e hidrogénio.

D) oxigénio e hidrogénio.
E) oxigénio e agua.
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9. (CESGRANRIO)

Da mistura de etanol, 2-propanol e acido sulftrico
aquecida podem ser destilados:

A)éter etilico, éter etil-isopropilico, éter di-iso-
propilico.

B) acido acético, acido propandico.

C) propanoato de etila, pentanona.

D) butano, pentano, hexano.

E) etanal, propanal.

10. (UNIFOR - CE)
Considere o esquema abaixo, que representa reagoes
quimicas de desidratagéo.

Etanol <

Os produtos X e Y devem ser, respectivamente:

Desidratagcao
intramolecular

Desidratacao
intermolecular

-y

A) etano e éter dietilico.
B) eteno e éter dimetilico.
C) eteno e éter dietilico.
D) éter dietilico e etano.
E) éter dimetilico e eteno.

11. (UFRGS - 2005)
Considere a reagao e o texto que a segue.

[l \ OH
/

}%*HZO

Obs.: As ligagoes com as representagoes Ies——
e [ jndicam, respectivamente, ligagoes
que se aproximam do observador e ligacbes
que se afastam do ohservador.

O terc-butanol (composto 1), quando aquecido
na presenca de um catalisador ........... Ieva através
de uma reagéo tipica de ............ a formacao do
isobutileno (composto 2), cujo nome IUPAC é

Assinale a alternativa que preenche corretamente as
lacunas do texto, na ordem em que aparecem.

A) acido - desidratacao - 1,1-dimetileteno
B) basico - condensagdo- 1,1-dimetileteno
C) metdlico - adigdo - 2-metilpropeno

D) basico - desidratagao - 2-metilpropeno
E) acido - eliminag¢ao - 2-metilpropeno
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12. (UFPE - 2013)

Quando o 2-bromopentano sofre reagdo de elimi-
nacao, os produtos A e B, abaixo, podem ser forma-
dos:

~ X N

A B

Com base nessa informagao, analise as proposi¢oes
a seguir.

() O produto B é o majoritario, de acordo com a
regra de Saytzeff.

() Os produtos A e B sdo trans e cis, respectiva-
mente.

() O composto de partida ¢ um haleto orgénico
que possui um centro assimétrico.

() Os produtos A e B sdo isomeros de posicao.
() O subproduto desta reagao é o bromo (Brz).

A)Todas as alternativas sao falsas.

B) Todas as alternativas sao verdadeiras.

C) Apenas duas alternativas sao falsas.

D) Apenas duas alternativas sao verdadeiras.

13. (FUVEST - 2017)

A dopamina é um neurotransmissor importante em
processos cerebrais. Uma das etapas de sua produ-
¢d0 no organismo humano ¢ a descarboxilagao en-
zimatica da L-Dopa, como esquematizado:

HO

OH '
enzima dopamina + dioxido de carbono

NH,
HO

L-Dopa

Sendo assim, a férmula estrutural da dopamina é:
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OH
H,N OH
0
HO
0
HO
NH,
NH,
OH
HO
OH
Q
HO NH,

NH,
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14. (UFF R))

O alcool etilico pode ser encontrado tanto em bebi-
das alcoolicas quanto em produtos de uso domésti-
co e tem a seguinte estrutura quimica:

A diferenca entre esses produtos comerciais estd na
concentragao do etanol. Enquanto uma latinha de
cerveja possui cerca de 6% do dlcool, um litro do
produto doméstico possui cerca de 96%, ou seja,
uma concentra¢ao muito maior. Caso a energia
acumulada, pelo consumo exagerado de algumas
bebidas alcodlicas, ndo seja gasta, pode resultar, en-
tao, na famosa "barriga de cerveja”. O alcool altera o
funcionamento normal do metabolismo.

Em relagdo aos alcoois, é correto afirmar que:

A) o etanol é menos acido do que o propano.

B) uma reagdo do 2-propanol com acido sulfirico
e aquecimento pode levar a uma reagao de elimi-
na¢ao (desidratacao).

C) a oxidagdo do etanol na presenca de ar atmos-
férico e sob agdo de catalisador produz propanona
e dgua.

D) o 2-propanol tem ponto de ebuli¢ao menor do
que o etanol.

E) o éter etilico nao pode ser obtido a partir do
etanol.

15. (UFPA)
Segundo a regra de Saytzef, estdo na ordem decres-
cente de estabilidade:

o (CH)C = CHy > (CHy)yC = C(CHy)y > CHy = CH,
b (CHy),C = CH(CH,) > CHyCH = CHy > CHy = CHy
o CHy=CHy>CHCH=CHCHy > CH,CH = C(CHy)
& CHy=CHCHy> CHyCH = CHCHy > CHy = C(CHy),

e CHCH= C(CH3)2 > (CH3)2C = C(CH3)2 > (CHa)zC =CH,
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