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REACOES DE SUBSTITUICAO

Sao reagdes quimicas organicas que consistem
na substitui¢ao de um atomo ou grupo de atomos
por outro dtomo (ou grupo de atomos).

R-H+AB>R-B+HA

Veremos que ¢ possivel produzir importantes
substancias organicas, como farmacos, insumos
para a industria quimica, alimentos, solventes,
sabdes, detergentes, dentre outros.

As reagoes de substituicdo envolvem compostos
de diferentes fun¢des organicas como:

o Hidrocarbonetos como alcanos e aromaticos.
« Haletos de alquila.

o Alcoois.

o Acidos carboxilicos.

Os tipos mais comuns de mecanismos das
reacoes de substitui¢do sdo:

« nucleofilico: o reagente é um nucledfilo (Y:),
uma espécie quimica que possui um par de
elétrons de valéncia disponivel, através do
qual se liga ao grupo organico, deficiente em
elétrons, proveniente da molecula organica. O
nucleéfilo ¢ uma base de Lewis.

Y: +AB >YA + B

o eletrofilico: o reagente é um eletréfilo (Y),
uma espécie deficiente em elétrons, que ataca
a molécula orgénica, substituindo um atomo
ou grupo de atomos. O eletrdfilo é um acido de
Lewis.
X+A-B>X-B+A"

 viaradical livre: as ligagdes dos reagentes sofrem
cisdo homolitica e sdo formadas espécies quimi-
cas denominadas radicais livres que possuem
elétrons desemparelhados e elevada reatividade.
Z.+ A-X>7Z-A+X

SINTESE DE ALCOOIS

Os dlcoois podem ser sintetizados a partir das
reacoes de substituicdo nucleofilica entre haletos
de alquila e ions hidréxido (OH-), provenientes de
uma base forte como hidréoxido de s6dio (NaOH)
ou hidréxido de potassio (KOH).
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FRENTE EXTENSIVO

Observe a equagdo genérica:

R-X+OH >R-OH +X"
Haleto de alquila + ion hidréxido > dlcool + anion do
halogénio

Como acontece a reagao?

Observe a reagao entre o cloreto de t-butila e
solu¢do aquosa de hidréxido de sddio, representada
abaixo. Inicialmente, na primeira etapa, o haleto de
alquila, na presenca de agua, forma o carbocation
e libera ions cloreto. A seguir, o carbocation reage
com o fon hidréxido produzindo o alcool t-butilico.

(l.‘H1 li"H-,
-~ H. -
HO—C—(] —— HO—C*  + (I
| P iy |
CH, CH,
"EH; {{H'I
Hr—rT“ + OH H.C—li“—{:lH + HCI
CH. i CH,

Considere agora outro exemplo: a reagdo de
substituicdo entre brometo de metila e hidréxido de
sédio. Observe que ocorre substituigdo do haloge-
nio do brometo de metila por um grupo hidréxido
com formac¢do do metanol e brometo de sodio:

CHsBr + NaOH - CHsOH + NaBr

SINTESE DE AMINAS

As aminas podem ser produzidas em reagoes
de substituicdo nucleofilica que envolvem haletos
de alquila com amoénia ou com aminas. O haleto
de alquila libera o anion do halogéneo, formando
um carbocdtion que se liga ao par de elétrons nao
ligantes dos atomos de nitrogénio das moléculas de
amonia ou de amina.

= R—NH; + HX

Haleto de alquila + aménia > amina + haleto de
hidrogénio
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Por exemplo, quando brometo de metila reage
com amonia, ocorre a producao de metilamina e
brometo de hidrogénio, como mostra a equagao a
seguir:

CHs - Br + NH3 > CHs - NH2 + HBr

SINTESE DE ETERES

A reagdo de substitui¢ao que ocorre entre um
haleto de alquila e um alcéxido (R - O-), proveni-
ente da reacdo de um édlcool com metal alcalino,
produz um éter, como mostra a equagdo da rea¢ao
genérica:

R-0: +R'U_‘§’= — R-0-R'+:X:

Haleto de alquila reage com o ion alcéxido > Eter +
anion do halogéneo

A reagao descrita é conhecida como Sintese de
Williamson.

Veja um exemplo: a reagao do etéxido de so6-
dio com cloroetano que forma etoxietano (ou éter
dietilico) e cloreto de sddio:

CH3-CH:-O Na" + CH3-CH:-C¢>
CHs - CH2 - O - CH2 - CHs + NaC¢

SINTESE DE HALETOS DE ALQUILA

Haletos de alquila podem ser produzidos a par-
tir de reagdes de substitui¢ao nucleofilica de alcoois
com haletos de hidrogénio. Na rea¢do, agua também
é produzida, como representa a equa¢ao quimica
abaixo:

R-OH+HX->R-X+H20

Considere um exemplo: o etanol reage com
brometo de hidrogénio, em uma reagio de substi-
tui¢do, com formagdo de bromoetano e d4gua. Veja a
equacdo dessa reagdo:

CHs - CH2 - OH + HBr > CHs - CHz - Br +H20

A ordem de reatividade dos alcoois obedece a
seguinte ordem crescente:

Alcoois primarios < alcoois secundarios < alcoois
terciarios
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FRENTE EXTENSIVO

Ja a ordem crescente de reatividade dos haletos
de hidrogénio é:

HF < HCC < HBr < HI
Observe uma rea¢do muito espontanea entre um

alcool terciario e iodeto de hidrogénio como mostra
a equagdo quimica a seguir:

OH |

| I
R-C-R+H =——) R-C—R+H0

| A I

R R

SUBSTITUICAO EM ACIDOS
CARBOXILICOS E SEUS DERIVADOS

REACAO DE ESTERIFICACAO DE
FISCHER

Acidos carboxilicos podem reagir com 4lcoois
na presenca de um acido como catalisador para
formarem ésteres e agua em reagdes de substituicao
nucleofilica. O grupo carbonila, C = O, presente
nas moléculas dos acidos carboxilicos, possibilita
o ataque do nucleoéfilo porque seu carbono possui
uma carga parcial positiva.

Acido carboxilico + dlcool = éster + dgua

Para maior rendimento da reagao, os reagentes
devem ser anidros, isto é, isentos de agua. Observe
a equagdo genérica abaixo que representa a reagdo
de esterificacdo entre um acido carboxilico e um
alcool:

O
P P
R—C\::.._h — g—ic” + HO
~ JOH"HO—R! OR'  4gua
acido _+ dlcool éster

As reagoes de esterificagdo sdo pouco espon-
taneas e tendem ao estado de equilibrio quimico
como mostra a equagao acima.

Uma reagao de esterificagao importante é aquela
que ocorre entre acido etanoico e etanol com for-
magdo de um éster muito usado como solvente, o
etanoato de etila.
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FRENTE

4?0 f?o
CH;-C\ + HO-CHz-CHl — CH}-C\ + H20
OH 0-CH,-CH;
Acido etanoico Etanol Etanoato de etila Agua

Veja outro exemplo: a reagao de esterificacao
envolvendo dcido benzoico e etanol com formagao
do éster benzoato de etila e 4gua, como mostra a
equacdo abaixo:

Lo

0
| I

C—OH C— 0 — CHCH, + HO
+ HO—CH,—CH, —
Etasiol

Acido benzoico Benzosto de etila

REACOES DE HIDROLISE BASICA DE
ESTERES

Os ésteres podem sofrer reacdes de substituicao
nucleofilica ao reagirem com bases fortes como hi-
droxido de sédio ou hidréxido de potassio, forman-
do um sal de 4cido carboxilico e um dlcool, como
mostra a equagdo quimica a seguir:

Q o
& "
R=C +MNaOH - R—C + R —OH
\ \
o —-R CrNa*
Ester Base Sal Alcool

Quando o éster acetato de etila (etanoato de
etila) reage com solugdo de hidréxido de sodio, é
formado o sal acetato de s6dio e etanol.

0

[ I
CH,COCH.CH, + NaOH(ag) —> CH,—C—ONaf(aq) + CH,CH,OH
Acetato de Etila  Hidroxido de Sddio Acetato de Sddio Etanol

REACAO DE SAPONIFICACAO

A reagdo de saponificagdo é um hidroélise bésica
de um triglicerideo com formagao do glicerol e de
uma mistura de sais de acidos graxos que ¢ o sabdo.

Triglicerideo + hidroxido de sédio > glicerol + sais de
acidos carboxilicos (sabao).

O triglicerideo ¢ um lipideo presente em 6leos e

gorduras, animais e vegetais, que possuem a se-
guinte estrutura molecular:
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EXTENSIVO

8
H-C—0—C—R
-
H-C—0—C—R
e
H-C—0—C—R
1

Os grupos R sdo cadeias carbonicas longas. Se
saturados, o triglicerideo pertence a uma gordura.
Se insaturado, o triglicerideo ¢ proveniente de um
dleo.

O triglicerideo ¢ formado a partir da reagao
do glicerol ou glicerina com acidos graxos (acidos
carboxilicos de cadeias carbdnicas longas), como
mostra a equagdo abaixo:

H )
1 i
H-C—0—C—R
o HO - CH; | 0
1l
3R-C + HO-CH, o H-C—0—C-R  +3H0
N OH | i
HO - CH; H-g—0—c-R
H
Acido graxo Glicerol Triglicerideo Agua

Quando o triglicerideo sofre hidrdlise basica
ao reagir com uma base forte, como hidréxido de
sédio ou hidréxido de potassio, o glicerol é forma-
do juntamente com uma mistura de sais de acidos
graxos (sabdo). Veja a equagao abaixo que represen-
ta a reagdo de saponificagdo:

0
0 |

O_C_R1 . NaO—C—R1

CT; (‘:il 2_0H O

H0
CH—0—C—FR, + INMaOH — = TH_OH NfS_ﬂ_Rz
0
CH—CH

CHz\o ‘c| R 2 i |
¥ Na 0—C—R,
Triglicerideo hidréxido de sodio glicerol sais de acidos graxos

Sahoes

Os saboes formados a partir da reagao com o hi-
droxido de sédio sdo sélidos. Caso utilize o hidréxi-
do de potassio, o sabdo formado ¢é liquido.
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FRENTE EXTENSIVO

REACAO DE TRANSESTERIFICACAO
(PRODUCAO DO BIODIESEL)

O biodiesel ¢ uma mistura de ésteres simples,
de origem vegetal, adicionada ao 6leo diesel, com-
bustivel de veiculos para transporte de cargas pesa-
das. A matéria-prima mais utilizada é o 6leo de soja
vegetal, mas pode ser produzido a partir de diversas
espécies oleaginosas.

Nas reagoes de transesterificagdo, o triglicerideo
reage com um alcool simples, como metanol e eta-
nol, formando a glicerina, subproduto do processo
que é retirado, e uma mistura de ésteres simples
derivados do triglicerideo utilizado, como mostra a
equacdo abaixo:

RiCOOR:  H,c—0H

catalisador .
R;COOR; + HC—OH

+

H,C—OCOR;

HC—OCOR; + 3 Ry—OH

H,C—OCOR; RsCOOR; H,C—OH
Oleo Vegetal
ou Biodiesel Glicerina
Gordura Animal

REACOES DE SUBSTITUICAO NOS HI-
DROCARBONETOS AROMATICOS

Os compostos aromaticos possuem alta den-
sidade eletronica e possuem afinidade por espécies
quimicas eletréfilas. O mecanismo geral da substi-
tuicdo eletrofilica que ocorre em hidrocarbonetos
aromaticos é apresentado na equagao abaixo:

E E E
Eﬂ—-l- H e H aw H
+ +

Etapa 1 (lenta)

lon Arénio (complexo o)

E E
H, —=
Sl Of
Etapa 2 (rapida)

Os casos mais comuns de substituicdo eletrofilica
em compostos aromaticos sao:

» Halogenacao.

» Nitragao.
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+ Sulfonagio.
o Alquila¢ao de Friedel-Crafts.
o Acilagdo de Friedel-Crafts.
Veremos, inicialmente as reacdes de substituicao
eletrofilica que ocorre com o benzeno.

REACOES DE SUBSTITUICAO
ELETROFILICA NO BENZENO

HALOGENACAO DO BENZENO

Na halogena¢ao do benzeno, um atomo do hi-
drogénio do hidrocarboneto aromatico ¢ substitui-
do por um atomo de um halogéneo, proveniente de
Ce2, Br2 e I, na presenca de um catalisador especifi-
co como cloreto férrico (FeCls), brometo férrico
(FeBrs) e iodeto férrico (Fels). As equagdes abaixo
representam a cloragdo e a bromagdo do benzeno.
Observe:

Cr

+ HCi

@’ + Hbr

Bromobenzeno (75%)
NITRACAO DO BENZENO

O benzeno pode reagir com acido nitrico na
presenca de acido sulfurico como catalisador. O
produto formado é um nitrocomposto, matéria-pri-
ma para a industria de explosivos. Observe a for-
mag¢ao do nitrobenzeno a partir da nitragao do
benzeno. Na reagdo, um atomo de hidrogénio do
benzeno ¢ substituido por um grupo nitro (-NOz2),
proveniente do acido nitrico.

H

NO,
H,50,
QO
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FRENTE EXTENSIVO

ALQUILACAO DE FRIEDEL-CRAFTS
DO BENZENO

A reagdo de substituicao eletrofilica do benzeno
com um haleto de alquila, na presenca do cloreto
de aluminio como catalisador, promove a formac¢ao
de um composto derivado do benzeno em que um
atomo de hidrogénio ¢ substituido por um grupo
alquila:

H R

©+ R—X #=» ©/+ HX

A equagio abaixo representa a reagdo do benze-
no com cloreto de metila com formacgao do tolueno:

AICI3 CH;
+ HCCl ey T
)

ACILACAO DE FRIEDEL-CRAFTS DO
BENZENO

A reacdo do benzeno com um haleto de acila,
na presenca de cloreto de aluminio (A€C¢3) como
catalisador, possibilita a forma¢ao de um alquilben-
zeno e o haleto de hidrogénio. Na reagdo, um atomo
de hidrogénio ligado ao benzeno ¢é substituido por
um grupo acila:

i
Grugo acila: R — €

Exemplos:

Grupo acetila ou etanoila

0 (0]
i II
HiC— c\, cC—

Observe a representagdo genérica da reagdo de
acilagdo do benzeno:

W
H (lll‘! C-R
©/+ RC—CI*'—“¥-©,+ HCl
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Veja o exemplo abaixo de uma reagao de
acilagdo em que o benzeno reage com cloreto de
etanoila. Note que o 4tomo de hidrogénio do benze-
no é substituido pelo grupo etanoila:

0
o
@ + H:c"{ L)- ©)L¢Hs + H=CI
cl

REACOES DE SUBSTITUICAO EM
DERIVADOS DO BENZENO

No caso de compostos aromaticos em que um
atomo ou grupo de atomos esta ligado ao carbono,
ocorrera influéncia desse substituinte na orientag¢do
de qual atomo de hidrogénio é substituido. Para tal,
considere a seguinte regra:

« seo grupo ligado ao benzeno for saturado, a
substitui¢ao ocorrera nas posi¢oes orto e para
do anel aromatico, preferencialmente. Podemos
dizer que o grupo ¢ orto-para dirigente, como:

- CHs3; - CH2CHs3; - CH2CH2CHs; - OH; -NHa;
-NHR; -OCHs.

« seo grupo ligado ao benzeno for insaturado,
a substitui¢ao ocorrera, preferencialmente, na
posi¢do meta do anel aromatico. O grupo ¢ me-
ta-dirigente. Veja alguns exemplos:

- NOg2; -CN; -HSOs3; -CHO; -COOH.

Veja o exemplo abaixo em que o tolueno sofre
rea¢do de nitragao na presenca de acido sulfurico.
Como o grupo metil ligado ao benzeno ¢é satura-
do, a substitui¢ao ocorrera, preferencialmente nas
posi¢des orto e para:

Hy CHy Hy Hy
WO
o by, -t ! = R
—
A7 RS0, = P =
0y
W03
tolueno c-hitroioluann rrenitrotolueng i I
B3%) [3%) Mmgr‘mm
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FRENTE

EXTENSIVO

Observe agora a reagao do fenol com bromo na
presenca de brometo de aluminio, como catalisador.
Como a hidroxila é um grupo saturado, orienta a
substitui¢ao do atomo de hidrogénio nas posi¢oes
orto e para, predominantemente, como mostra a
equacdo abaixo:

- OH OH
Br
2 +2Bn -+ + + 2HBr
Fenol orto-bromofenol
Br
para-bromofenol

Agora observe a reagdo do nitrobenzeno com o
cloreto de metila. Como o grupo nitro é insatura-
do, orientara a substitui¢do, preferencialmente, na
posi¢dao meta:

N0z
|

NO:2
|
@m-m@\ o
CHs

mutobermene cloreto de metla  meta-natrotolueno
-:u-m::liwbcﬂ:m
Observe na equagao abaixo que o nitrobenzeno
reage com bromo e o grupo nitro orienta a substitu-
icdo do atomo de hidrogénio da posi¢ao meta pelo
atomo de bromo, formando os produtos 3-bro-
mo-1-nitrobenzeno e brometo de hidrogénio:

NO» NO;

+Br; -~ +  HEr
Br

Nitrobenzeno m Brononitrobenzeno

Veja a reagao de acido acético com cloro na
presenca de cloreto de aluminio como catalisador.
A carboxila é um grupo insaturado que atua como
meta dirigente, orientando a substitui¢do do atomo
da hidrogénio da posigao meta pelo atomo de cloro.
Formam-se os produtos acido m-clorobenzoico e
cloreto de hidrogénio.

0 0. .OH

OH +Cly 3 + HCl

cl

Acido benzdico Acido metn-clorobenzdico
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HALOGENACAO DOS ALCANOS

Os alcanos sao substancias organicas muito es-
taveis e reagem com poucas substincias. No entan-
to, podem sofrer reagdo de halogenagdo na presenga
de luz ultravioleta ou de aquecimento. A substi-
tuicao de um atomo de hidrogénio da molécula
orgénica por um atomo de halogéneo ocorre medi-
ante a formagao de radicais livres.

Por exemplo, o etano reage com cloro, na pre-
senca de luz ultravioleta, ocorrendo substituicao de
um atomo de hidrogénio por um atomo de cloro.

-

H—m—H

H H
H-l: =C=H=+Cl- C’.I-H—(|3—{I:—CI+HCI
; B B

A ordem de preferéncia para a substitui¢ao de
atomos de hidrogénio ¢ a seguinte:

Hidrogeénio ligado ao carbono tercidrio ¢ mais
facilmente substituido que hidrogénio ligado a car-
bono secundario que é, por sua vez, mais facilmente
substituido que o dtomo de hidrogénio ligado ao
carbono primario.

Veja o exemplo da cloragao do isobutano na
presenca de luz ultravioleta. A molécula do alcano
possui atomos de hidrogénio ligados aos carbo-
nos primarios e ao carbono terciario. Observe na
equagao a seguir que o produto formado pela subs-
tituicdo do atomo de hidrogénio ligado ao carbono
terciario é mais favorecida:

Cl, CH, T] 1
I |

CH, — CH— CH, + Cl, —— CH, — CH — CH, + CH, — C — CH, + HCl

cl Cl
36% 64%
(produto principal)
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QUESTOES DE REVISA0

1. (UPF - 2018)

Observe a representagao da reagao de halogenagio
do benzeno e marque a op¢ao que indica o tipo de
reagao que o benzeno sofreu.

Br
+ B FEBI3
= ’ + HBr + FeBrs

A) Adigao.

B) Substituicao.
C) Eliminagao.
D) Rearranjo.
E) Isomeria.

2. (PUC-R] - 2015)

As reagdes de cloragdo (halogenagao) dos alca-
nos ocorrem na presenca de gas cloro (Clz), sob
condigdes ideais, e geralmente dao origem a diver-
sos produtos contendo atomos de cloro. Por exem-
plo, no caso da cloragdo do metilbutano (CsHiz), é
possivel obter quatro produtos diferentes. Esse tipo
de reagao é classificada como

A) substituicdo.
B) adi¢ao.

C) acilagdo.

D) combustao.
E) saponiflca¢ao.

3. (ENEM -LIBRAS - 2017)

O trinitrotolueno (TNT) é um poderoso explosivo
obtido a partir da reagao de nitragao do tolueno,
como esquematizado.

Hs CHy
HNO, O2N NO,
—_—
H,S0,
]
NO, i

A sintese do TNT é um exemplo de reagdo de:

A) Neutralizac¢ao.
B) Desidratagao.
C) Substituicao.
D) Eliminagao.
E) Oxidagéo.
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e,
4. (UFRGS - 2012)

Assinale a alternativa que completa corretamente
as lacunas do enunciado abaixo, na ordem em que
aparecem. O brometo de benzila pode ser transfor-
mado em alcool benzilico, que, por sua vez, pode
conduzir ao acido benzoico, conforme a sequéncia
de reagcdes mostrada abaixo.

©/CH23T NaOH aquoso ©/ CH,OH KMnO, aquoso @ COOH

Corn base nesses dados, é correto afirmar que a pri-
meira etapa é uma rea¢io de ............... e, a segunda,
uma reagao de ................. .

A) substitui¢do - oxidagiao
B) substituic¢do - adicao

C) eliminagao - oxida¢ao
D) eliminagéo - substitui¢do
E) eliminagao - adi¢ao

5. (UNESP - 2013)

Considere as informagdes para responder a questao
a seguir. Um estudante precisa de uma pequena
quantidade de vanilina e decidiu pesquisar méto-
dos sintéticos de produgédo da substancia em labo-
ratorio, e obteve informagdes sobre dois métodos:

METODO 1
H Q H o] H (9]
Bry CH, O Na® CuBr
* CH
metanol Gr acetato de efila o 3
OH OH CH
reagente 1 vanilina
METODO 2
OH H 0]
enzima
0/ CH3 sclugio aquosa pH 7,3 D/CH3
OH OH
reagente 2 vanilina

As duas reagoes indicadas no método 1 e a reagdo
indicada no método 2 sao classificadas, respectiva-
mente, como reagdes de

A) substituicéo, substituicdo e oxidacao.
B) reducio, reducéo e oxidagio.

C) adi¢ao, adigdo e eliminagao.

D) adi¢do, adicdo e reducio.

E) substituicdo, substituicdo e substituicao.
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QUESTOES DE REVISA0

6. (FUVEST - 2018)

Uma determinada quantidade de metano (CHa) é
colocada para reagir com cloro (Clz) em excesso, a
400 °C, gerando HCIl (g) e os compostos organoclo-
rados HsCCl, H2CClz, HCCIs, CCly, cujas proprie-
dades sao mostradas na tabela. A mistura obtida ao
final das reacdes quimicas é entao resfriada a 25 °C,

e 0 liquido, formado por uma tnica fase e sem HCI,

é coletado.
Ponto Ponto de | Solubilidade Densidade

Composto | defusdo | ebuligdo em agua a do liquido a

(°C) (°C) 25°C (g/L) 25°C (g/mL)
H3CCe -97,4 -23,8 5.3 —
H,CCé -96,7 39,6 17,5 1,327
HCCé¢; —-63,5 61,2 8,1 1,489
CCey -22,9 76,7 0,8 1,587

A melhor técnica de separagdo dos organoclorados
presentes na fase liquida e o primeiro composto a
ser separado por essa técnica sdo:

A) decantagido; HsCCl

B) destilagdo fracionada; CCla

C) cristalizagdo; HCCls

D) destilagao fracionada; H2CCl2
E) decantag¢io; CCla

7. (MACKENZIE-SP)
Na reagdo de substituicao eletrofilica da substancia
de férmula genérica esquematizada a seguir,

A

se A for radical -SOsH, - NO2, ou -OH, a reagdo
ocorrera respectivamente nas posigoes:

A) orto e para; meta; meta
B) meta; orto e para; meta.
C) orto e para; orto e para; meta.
D) meta; meta; orto e para.
E) meta; orto e para; orto e para
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8. (PUC-SP)

Grupos ligados ao anel benzénico interferem na sua
reatividade. Alguns grupos tornam as posigoes orto
e para mais reativas para rea¢oes de substituicdo

e sao chamados orto e para dirigentes, enquanto
outros grupos tornam a posi¢ao meta mais reativa,
sendo chamados de meta dirigentes.

« Grupos orto e para dirigentes: —-Cl, - Br, - NHz, -
OH, - CH;

» Grupos meta dirigentes: - NOz, - COOH, - SOsH
As rotas sintéticas I, II e III foram realizadas com

o objetivo de sintetizar as substancias X, Y e Z, res-
pectivamente.

I.
HNO4(conc) produto Ci, -
H,S0,(conc) intermediario  AICE,
I1.
AlLCE, intermedianio ALCE,
II1.
CH4Cl produto _HNOa(conc)
AICl; intermedidrio H_S0,(conc)

Apos o isolamento adequado do meio reacional e de
produtos secundarios, os benzenos dissubstituidos
X, Y e Z obtidos sdo, respectivamente,

A) orto-cloronitrobenzeno, meta-diclorobenzeno e
para-nitrotolueno.

B) meta-cloronitrobenzeno, orto-diclorobenzeno e
para-nitrotolueno.

C) meta-cloronitrobenzeno, meta-diclorobenzeno e
meta-nitrotolueno.

D) para-cloronitrobenzeno, para-diclorobenzeno e
orto-nitrotolueno.

E) orto-cloronitrobenzeno, orto-diclorobenzeno e
para-cloronitrobenzeno.

9. (UERN - 2015)

A reagao de substituigdo entre o gas cloro e o pro-
pano, em presenca de luz ultravioleta, resulta como
produto principal, o composto:

A) 1 -cloropropeno.
B) 2-cloropropano.
C) 1-cloropropano.
D) 2-cloropropeno.
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10. (ENEM - 2018)

A hidroxilamina (NH20H) é extremamente reativa
em reagoes de substituicdo nucleofilica, justificando
sua utilizagdo em diversos processos. A reagdo de
substitui¢ao nucleofilica entre o anidrido acético e a
hidroxilamina esta representada.

0 0
AOH ' AO/NH:

0 O
Ao)k + NHOH Produto A
. 0 0
Anidrido
acético N OH
A, )LN/
|
H
Produto B

O produto A ¢ favorecido em relagdo ao B, por um
fator de 10°. Em um estudo de possivel substitui¢iao
do uso de hidroxilamina, foram testadas as molécu-
las numeradas de 1 a 5.

HO HO
NS SN 0 HO
'\|~| /O\NH f]l ZONN N7
H 2 H | |
1 2 3 4 5

Dentre as moléculas testadas, qual delas apresentou
menor reatividade?

A)1l
B) 2
C)3
D) 4
E)5

11. (CEFET-MG - 2015)

Reagdes de substituicdo radicalar sdo muito impor-

tantes na pratica e podem ser usadas para sintetizar

haloalcanos a partir de alcanos, por meio da substi-

tuicdo de hidrogénios por halogénios. O alcano que,
por monocloragdo, forma apenas um haloalcano é o
alcano.

A) ciclobutano.

B) 2-metilpropano.

C) 2,3-dimetilbutano.
D) 1-metilciclopropano.
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12. (UER] - 2013)

Aminofendis sdo compostos formados pela substi-
tuicdo de um ou mais atomos de hidrogénio ligados
aos carbonos do fenol por grupamentos NHz. Com
a substitui¢ao de apenas um atomo de hidrogénio,
sao formados trés aminofenois distintos. As formu-
las estruturais desses compostos estao representadas

em:
OH OH OH
O QL ™0
H.M MH,
a.
OH OH OH
b H.N
OH OH oH
Q.. E> Be
C. NH,
OH OH OH
Sl
NH,
d NH,
13. (IME - 2018)
Considere as duas moléculas abaixo:
NO-> NH>
] ]
CH
2 - 3 6 2
5 3 7 I CHjy
o 4
1 I

Ambas sofrerdo nitracdo nos anéis aromaticos via
substituigao eletrofilica. Dentre as opgdes a seguir, a
unica que indica posi¢des passiveis de substitui¢ao
nas moléculas I e II, respectivamente, é:

A)de4d
D)3e5

B)6e6
E)d4e6

C)5e2
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14. (UFT-TO)

Os alcanos sao inertes a muitos reagentes devido a
forte ligagdo C-H e a pequena diferenca de eletro-
negatividade existente entre carbono e hidrogénio.
No entanto, eles reagem rapidamente com Clz ou
Br2 (halogenag¢ao) na presenca de luz para produzir
um haleto de alquila. Sobre a reagdo do 2- metilpro-
pano com bromo (Brz) ¢ INCORRETO afirmar.

A) A reagao ocorre em trés etapas: iniciagao, propa-
gacao e terminagao.

B) A halogenagao de alcanos ¢ um método ruim de
preparacao de haletos de alquila porque

resulta em uma mistura de produtos.

C) A reagao ocorre através da formacgao de radicais
livres, que sdo espécies quimicas com um

elétron desemparelhado.

D) O produto principal da rea¢do é o 2-bromo-2-
metilpropano.

E) A reagdo do 2-metilpropano com cloro é mais
seletiva que a rea¢ao com bromo.

15. (UFAM)

O 2-metil-propano, ao reagir com gés cloro, na
presenca de luz, e a 250 C, dara dois compostos
isdbmeros de proporgoes diferentes. Sao eles:

A) Cloreto de butila e cloreto de terc-butila

B) Cloreto de isobutila e cloreto de terc-butila

C) Cloro-butano e 2-cloro-butano

D) Cloreto de isopropila e cloreto de metil-propila
E) 1-cloro-1-metil-propano e 2-cloro-2metil-propa-
no

16. (UNIFOR-CE)

Analise as sentencas a seguir.

I. Um dlcool ndo pode sofrer uma reagao de substi-
tui¢do nucleofilica.

PORQUE

I1. Um élcool tem um grupo fortemente basico
(OH-) que nao pode ser substituido por um
nucledfilo.

E correto afirmar que

A) apenas a primeira estd correta.

B) apenas a segunda esta correta.

C) ambas as sentencas estao corretas, porém, a se-
gunda ndo justifica a primeira.

D) ambas as sentengas estdo corretas e a segunda
justifica a primeira.

E) ambas estao incorretas.
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17. (UEMA)

Tolueno ou metil-benzeno é a matéria-prima a par-
tir da qual se obtém, entre outros, sacarina, medica-
mentos, corantes, perfumes, TNT e detergentes. E
largamente utilizado como solvente para pinturas,
revestimentos, borrachas e resinas, mas sua fabri-
cagao ¢é proibida no Brasil porque sua inalacao causa
sérios danos ao organismo, levando a dependéncia
quimica, como no caso do uso inadequado da pop-
ular “cola de sapateiro”. O tolueno pode ser obtido
por meio da equagao representada a seguir:

CH, + H.C-Cl

calor | Ay anedro

C,H-CH,+ X

Analisando a reagao apresentada, julgue as afir-
macoes.

I. Representa uma reagdo de adigdo em aromaticos.
II. Representa uma reagao de halogenagao do ben-
zeno.

II1. O composto X que se forma na reagao é o clore-
to de hidrogénio.

IV. Representa uma reagdo de alquila¢ao de Frie-
del-Cratfts.

V. O composto X que se forma ¢é o cloreto de etila
pela reagdo de Diels-Alder.

Esta correto o que se afirma apenas em:

A)LIIeV.
B) Il eIV.
C)IV.

D) Il e IIL
E)IelV.
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