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1. A Ligagao Pi

Nessa secao, vamos fazer um estudo mais aprofundado da Ligacao Pi e de suas consequéncias

nos hidrocarbonetos insaturados.

1.1. Indice de Deficiéncia de Hidrogénios (IDH)

Para os poli-alcenos, é comum se falar do indice de deficiéncia de hidrogénios. O IDH aponta o

numero de moléculas de H; (g) que teoricamente podem ser adicionadas ao composto.

#hidrogénios do alcano — #hidrogénios da férmula ajustada

IDH =

O alcano correspondente ao composto é o alcano de cadeia aberta que possui o mesmo
numero de 4tomos de carbono. Por ser de cadeia aberta e saturado, ele sempre apresenta a formula

molecular CaHazn.

2

A férmula ajustada do composto é o hidrocarboneto que se obtém:

e Substituindo-se todos os atomos monovalentes (normalmente halogénios) por

hidrogénio;

e Desconsiderando-se todos bivalentes (normalmente oxigénio e enxofre);

e Eliminando os 4tomos trivalentes junto com um hidrogénio (NH, PH).

Vejamos alguns exemplos.

Tabela 1: indice de Deficiéncia de Hidrogénio

Férmula Estrutural Férmula Férmula Alcano DH
Molecular | Ajustada | Correspondente
12 -10
12 -10
Q Cstho CsHio CsHi, — = 1
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Férmula Estrutural Férmula Férmula Alcano IDH
ormufa Estrutur Molecular Ajustada | Correspondente
NH
CeH,N —
o CoHy CoHya 4-6_8_,
2 2
0 OH
2
N
CoHg0 20 -8
O.___CHs e CoHg CoHyo —6
C 2
5
1.2. Propriedades da Ligacao Pi
Observe as diferengas entre as moléculas de eteno e etano.
602 kJ/mol
) H 154 pmH \133 pm H 120 pm
346 k) mol ,‘H <—> -«
—C=C—H
108 pm 835 kJ/mol 106 pm
etano eteno etino

Figura 1: Moléculas de eteno e etano
A ligacao dupla é mais curta e possui uma energia de ligagdo maior que a ligacdo simples.

Como vimos no estudo de Ligacdes Covalentes, essa observacdo experimental é, na verdade,
uma regra geral, porque, quanto mais curta uma ligacdo, maior sua energia. E, de fato, é bastante
razodvel que a ligacdo dupla seja mais energética, jd que ela envolve dois pares de elétrons,
enquanto que a ligacdo simples envolve apenas um.

No entanto, é importante destacar que a ligacdo pi possui uma energia de ligagao menor do
que a ligagao sigma. Supondo, por simplicidade, que a energia da ligacao sigma seja igual em ambas
as moléculas, podemos obter a energia da ligagao pi sozinha na molécula de eteno.
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Tabela 2: Tipo de Ligagao

Tipo de Ligagao

Etano (kJ/mol)

Eteno (kJ/mol)

Etino (kJ/mol)

Sigma 346 346 346
Pi 0 256 244,5
Total 346 602 835

A ligagao pi € mais fraca, portanto, mais facilmente quebravel. Isso confere certa reatividade
aos alcenos. E, maior ainda, aos alcinos.

Podemos, ainda, observar a hibridizagao do carbono que se a liga ao hidrogénio pela ligagao
C —H nos trés compostos.

Tabela 3: Tipo de Orbitais Hibridos no Etano, Eteno e Etino

Composto | Orbital Hibrido | %s %p
Etano sp3 25% | 75%
Eteno sp? 33% | 66,6%
Etino sp 50% | 50%

Como o orbital s é mais penetrante do que o orbital p, temos que o carbono do etino (C2H>)
apresenta uma eletronegatividade maior do que o atomo de carbono no etano (CzHe). Sendo assim,
enquanto a ligacdo C — H do etano é praticamente apolar, a ligacdao C — H no etino é ligeiramente
polar.
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Aumento do Carater s do orbital do carbono

A J

sp3: 25% s 75% p sp2:33% s 67%p sp: 50% s 50% p
Osp3—s

sp—s

\ N H
H"'C C\_I C C\H H—C=C—H
H H

etano eteno

Osp—s

etino

A J

Aumento da Polaridade da Ligagao C-H
Figura 2: Aumento da Polaridade da Liga¢cao C — H em fung¢do da hibridizacdao do carbono

Outro ponto importante é que a ligagao pi é polarizavel, porisso, podem acontecer interagdes
dipolo-dipolo leves. Como consequéncia, os alcenos possuem temperaturas de ebulicao

ligeiramente superiores as dos alcanos. Por sua vez, os alcinos possuem temperaturas de ebulicdo
superiores as dos alcenos.

Tabela 4: Pontos de Ebuligao de Alcanos e Alcenos

Hidrocarboneto | Ponto de Ebulicao
n-Butano -4°C
Z-but-2-eno 4°C
E-but-2-eno 1°C
But-1-ino 8°C
But-2-ino 27 °C

E interessante destacar, ainda que ha uma diferenca de polaridade entre os isbmeros cis e
trans, o que confere maior temperatura de ebulicao aos isbmeros cis
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u=0 #0
CH H, " H
3\ /'/ C 3\ /C 3

</ \CH3 {/I \\-I
E-but-2-eno Z-but-2-eno

Figura 3: Momento Dipolar dos Isdmeros do 2-buteno

Sendo assim, em comparag¢ao com os alcanos, os alcenos apresentam maiores temperaturas
de ebulicao e maior reatividade devido a existéncia da ligagao pi. Vamos esquematizar.

@ ESQUEMATIZANDO

Alcenos e alcinos sao mais
reativos

Mais fraca

Ligacao Pi

Alcenos e alcinos apresentam
maior temperatura de ebulicao

Mais polarizavel

1.3. Deslocalizagao

Como a ligagao 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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Figura 4: 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 5: 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 6: 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 7: 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 8: Posi¢cOes 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 9: 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 10: 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¢des reagirao de formas diferentes da posicao 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 11: 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 ndao 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 analogo, 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 reagOes das posicdes orto e para no aminobenzeno possuem propriedades
reacionais diferentes.

# Aula 16 — Hidrocarbonetos Insaturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 16: Hidrocarbonetos Insaturados

Agora, vamos comparar as estruturas de ressonancia do nitrobenzeno e do aminobenzeno.
Percebemos que, em ambos os casos, a carga se distribui nas posi¢cdes orto e para. A diferenca entre
os dois casos é o sinal dessa carga.

] ]
NO KO, KO,
&
- —-—
&
H @ &
C" 2 NH, NH.
=)
- -
5]

Figura 12: Estruturas de Ressonancia do Nitrobenzeno e do Aminobenzeno

-

=]
NO,
&
-
@
NH,
i e

1. (TFC - Inédita)

Assinale a alternativa INCORRETA:

a) O orbital sp? possui mais carater s do que o orbital sp>.

b) O orbital hibrido sp?é mais penetrante que o orbital hibrido sp3.

c) Aligacao C—H é menos polar no etino do que no etano.

d) Aligacdao C—C no buta-1,3-dieno é mais curta do que a ligacdo C—C no butano.

e) Aligacao C-C

Comentarios

a) Osorbitais sp? apresentam 33% de orbital s, enquanto que os orbitais sp3 apresentam apenas
25% de cardter s. Portanto, a afirmacao esta correta.

b) O orbital hibrido sp?é mais penetrante que o orbital hibrido sp3, porque tem um maior carater
s, € 0 orbital s é mais interno que o orbital p. Portanto, a afirmacado estd correta.

¢) No etino, o orbital hibrido sp é mais penetrante, portanto, puxa os elétrons da ligacdo com
mais intensidade, tornando-a mais polar. Portanto, a afirmacao esta errada.
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d) O buta-1,3-dieno possui uma estrutura de ressonancia que transfere parte da ligacdo pi para
a ligacdo simples C—C. Logo, a ligacdo C — C no buta-1,3-dieno é intermedidria entre simples e
duplas, o que a torna mais curta que uma ligacao simples pura. Portanto, a afirmacdo esta
correta.

Gabarito: C

2. (TFC-Inédita)

Organize os seguintes compostos por temperatura de ebulicao: pentano, E-pent-2-eno, Z-pent-
2-eno.

Comentarios

Os alcenos sao ligeiramente mais polarizaveis que os alcanos. Logo, o alcano tem a menor
temperatura de ebulicao entre os trés compostos.

Por outro lado, o isdbmero cis é mais polar que o isdbmero trans. Portanto, a ordem por
temperatura de ebulicao é:

Pentano < E-2-penteno < Z-2-penteno

Gabarito: discursiva

3. (TFC-Inédita)

Assinale a alternativa que contém o hidrocarboneto que apresenta a ligacdo C—C mais curta.
a) Butano

b) E-2-Buteno

c) Z-2-buteno

d) 1,3-butadieno

e) Vinil-acetileno

Comentarios

A ligacdo C—C se torna mais curta quando ocorre a possibilidade de ressonancia. No caso do
vinil-acetileno, tem-se 3 ligacdes pi que podem entrar em ressonancia com a ligacdo sigma C-C.

CH,=C—C=CH
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No caso do 1,3-butadieno, sao apenas 2 ligacdes pi que podem entrar em ressonancia com a
ligacdo sigma C—C. Nos demais compostos, ndo ha essa possibilidade.

Sendo assim, o vinil-acetileno tem a maior possibilidade de sofrer ressonancia, portanto,
apresenta a ligacao mais curta entre os compostos citados.

Gabarito: E

Os alcenos sao caracterizados pela presenga de, pelo menos, uma ligagao dupla.

Quando possuem apenas uma ligagao dupla, sua férmula geral é CnH2n.

avd

metil-propeno J-penteno

Figura 13: Exemplos de Alcenos

Uma classe especial de alcenos sao os alcadienos, que possuem trés classificagdes:

e Acumulados: quando as duas duplas estao no mesmo carbono.

CH,—C —CH> CH,—C —CHCH>CH4
propadieno penta-1,2-dieno

Figura 14: Exemplos de alcadienos

e Isolados: quando as duplas estao afastadas.
2-metil-penta-1,4-dieno hexa-1,4-dieno
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Figura 15: Exemplos de alcadienos

e Conjugados: apresentam uma sequéncia de ligacdes dupla-simples-dupla.

NN

metil-buta-1,3-dieno  buta-1,3-dieno
(isopreno)

Figura 16: Alcadienos Conjugados

Os alcadienos conjugados sdao bastante interessantes, porque elas envolvem a possibilidade
de ressonancia.

2.1. Isomeria

As questdes de Isomeria de Alcenos sao muito comuns, portanto, é bom revisar algumas
possibilidades bastante comuns.

2.1.1. Isomeria Constitucional

Os alcenos sdo isomeros de cadeia dos ciclanos com o mesmo numero de carbonos na cadeia.

\\

metil-but-2-eno ciclopentano

Figura 17: Isomeria entre Alcenos e Ciclanos

Os alcenos de cadeia mais longa podem apresentar vdrios isomeros de cadeia (normal e
ramificada, tanto da cadeia aberta como das cadeias ciclicas) e também de posicdao —tanto da ligacao
dupla como da posicao de radicais.

Vejamos os possiveis isomeros de cadeia ciclica. Podemos construir os isOmeros de cadeia
ciclica: podemos ter isbmeros com cadeia ciclica de quatro ou trés carbonos.
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CHs CHoCH;

ciclopentano

CH3 CHs

metil-ciclobutano etil-ciclopropano  dimetil-ciclopropano

Figura 18: Isbmeros de Cadeia Ciclica do metil-but-2-eno

Vale lembrar que o dimetil-ciclopropano apresenta dois carbonos quirais iguais, portanto,
possui trés isdbmeros opticos, sendo um par de enantibmeros e um mesocomposto.

L.,
o
L
(%]
0
I
L
o
I
(%]
0
I
L LA

CHa

plano de simetria

Figura 19: Ismeros Opticos do dimetil-ciclopropano

Agora, vamos citar os isomeros de posicdo do metil-but-2-eno.

A A A

2-metil-but-1-eno metil-but-2-eno 3-metil-but-1-eno

Figura 20: Isomeros de Posi¢cdo do meil-but-2-eno

Por fim, podemos ter outros isomeros de cadeia aberta, cuja cadeia principal tenha 5
carbonos.

A VA NIA VAN

pent-1-eno pent-2-eno

Figura 21: IsOmeros de Cadeia Normal do metil-but-2-eno
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2.1.2. Isomeria Geométrica

Além disso, os alcenos com dois ou mais substituintes costumam apresentar isomeria

CHs CHs GH3>_<~<
H>_<1 H CH

Z-but-2-eno E-but-2-eno

geométrica.

Figura 22: Isémeros do 2-buteno

O isdmero trans (ou E) é mais estavel que o isdmero cis (ou Z). A explicacdo para isso reside
na distancia entre os grupos — CHs, que sao os mais volumosos da molécula.

repulsio eletronica repulsao atenuada

Z-but-2-eno E-but-2-eno

Figura 23: Repulsao Eletronica entre os grupos volumosos dos isomeros do but-2-eno

2.2. Métodos de Sintese

Os principais métodos de sintese de alcenos envolvem rea¢des de eliminacao:

e Desidro-halogenacdo ou eliminacdo de HX via E1 ou E2 na presenca de bases fortes e
volumosas;

e Eliminacao de halogénios na presenca de zinco;

e Desidratacdo de dlcoois com acido sulfurico a quente.

2.2.1. Eliminagcao de HX

Na eliminacdo de HX, o grupo X é um grupo com carga negativa, como Cl~,Br~,I",0H".
Sendo assim, na eliminagdo, sdo eliminadas pequenas moléculas, como HCl, HBr,HI e HOH.
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Uma pequena pausa para uma leve divagagao. Na Quimica Organica, particularmente, eu
prefiro a notacdo HOH para a molécula de dgua. Essa notacdo deixa

A base mais comum que aparece em questdes € a potassa alcdolica, que é uma mistura entre
hidroxido de potdssio (KOH) e etanol (CH3CH,OH). O etanol &, por vezes, representada de forma
sintética (EtOH), em alusdo ao fato de que o grupo CH3CH>— é o radical etil.

Existem também as bases especificas para eliminagao, que sdo bases fortes e volumosas.
Entre elas:

CHs CH(CH3)2
| o
CH3—C| —0 =|“|l —CH(CHa):
CHs H
terc-butoxido di-isopropil-amina
N7 %
;JLH = CHs—N—CH;
Chy N “cH |
3 CH;
2 6-dimetil-pirimidina di-isopropil-amina

Figura 24: Bases Especificas para Eliminagao

Um fato muito importante é que o hidrogénio eliminado é sempre de um carbono vizinho ao
do grupo X . Vejamos um exemplo:

e
+* L
Ll *

: Cl:

-k KOH
CH;—CH—CHj3~. W CH3;—CH=CH, +HCI
2-cloro-propano propeno

L

Py KOH
CH3+—CH—CH, W CH3;—CH=CH, + HCI
2-cloro-propano propeno

Figura 25: Eliminagao de HC/ no 2-cloro-propano
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No caso do 2-cloro-propano (ou cloreto de isopropila), quaisquer
dos hidrogénios que sejam removidos produzird exatamente o mesmo
produto (o propeno). Ou seja, tanto faz eliminar o hidrogénio do carbono
vizinho da direita ou o da esquerda, como mostrado na Figura 25.

Porém, quando houver mais de um hidrogénio diferente que
forme produtos diferentes, deve-se aplicar a Regra de Zaitsev.

O quimico Alexander Mikhaylovich Zaitsev (1841-1910) foi um
quimico russo que estudou as reacdes de eliminagao.

Regra de Zaitsev: sempre que houver varias possibilidades de
produtos de eliminagdo, o produto majoritario é obtido
removendo-se o hidrogénio do carbono menos hidrogenado.

Figura 26: Alexander Zaitsev (fonte:

) / 3 [51)

CHs;
l 3 CH3CH\ /CH3
CHaCblyr—C—i8r } A
O W
t-BuONa
—_——
2-bromo-2-fenil-butano 2fenil-prop-2-eno

Figura 27: Exemplo da Regra de Zaitsev

Uma das consequéncias da Regra de Zaitsev é que é formado o alceno mais substituido.
Como vimos na Hidrogenacdao de Alcenos, quanto mais substituido, mais estavel é o alceno.
Portanto, a Regra de Zaitsev tem bastante coeréncia com a estabilidade dos alcenos.

Um caso muito importante da eliminagao de HX é a desidratacao de alcoois, que ocorre na
presenca de acido sulfurico e a quente. Veremos mais em detalhes sobre o porqué do reagente a
ser utilizado no capitulo especifico sobre Alcoois.

Pv@ ATENGAO
DECORE!

wiudh —
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E bastante recorrente que a reac3o a frio forma majoritamente um éter, que é formado por
uma substituicdo nucleofilica.

oo 53 G
CHy—CH,—OH %jg CH3CHy——0 ——CH,CHs

Figura 28: Desidratagao do Etanol

Considero um absurdo o aluno ter que saber as temperaturas exatas, mas vale lembrar que
o IME ja cobrou qual o produto da desidratacao do etanol a 140 °C.

A Figura 29 mostra a aplicagdo da Regra de Zaitsev para a desidratagdo de alcoois.
CHj;

HoSO4

quente + HOH

CH;CH» C(CH»)»

("CH,'(CHa)z
2-etil 3-metil 2-buteno

Figura 29: Exemplo da Regra de Zaitsev

Um fato importante para sabermos que é que a desidratagao de alcoois é que a desidratagao
de dlcoois terciarios é bem mais facil que a desidratagao de alcoois primarios. Como ja vimos nos
Haletos de Alquila, os compostos tercidrios sofrem eliminacao mais facilmente.

Por exemplo, a desidratacdao do metil-propan-2-ol acontece a temperaturas bem menores,
por volta de 50 °C.

CHs CHs
| HbSO |
CH;—C—0H —":'—Q‘J‘!- C + HOH
| 50°C " CHy™ ™CH;
CHs
metil-propan-2-ol metil-propeno

Figura 30: Desidrata¢ao do metil-propan-2-ol

2.2.2. Eliminag¢ao de Halogénios
Reage-se di-haletos vicinais com zinco em pd. Nesse caso, sé é possivel a formagdao de um

Unico alceno.
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| Zn |
' Br Br
AN
H H - —
| .
CH,

Figura 31: Eliminagdo de Halogénio

O zinco pode ser substituido por outros metais, como o magnésio. Porém, ele é o mais
utilizado nessa reagao por ser mais barato e ainda ser bastante reativo.

Atencao: A eliminagdao em di-haletos pode gerar produtos diferentes a depender do
reagente a ser utilizado (base forte ou zinco em pd).
Lembre-se que a base forte provoca eliminagao de HX, ja o zinco provoca eliminagao de

X2.
Br
KOH/EIOH //\/
1,3- butadieno
Br
ciclobutano

Figura 32: Eliminacao em di-haletos

Podemos sintetizar as multiplas reacbes de haletos e di-haletos que produzem
hidrocarbonetos com a Figura 33.
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"("'Ze—t?'- (- X5) alceno ou ciclano
n

di-haletos—

Pase _ _Hx) alcino ou alcadieno
(KOH/EtOH)

— LN _ naoreage

haletos _ﬂ, alcano via Sintese de Wurtz

base _ (_Hx)alceno
(KOH/ETOH)

Figura 33: Produgdo de Hidrocarbonetos a partir de Haletos e Di-haletos

2.3. Estabilidade dos Alcenos

A estabilidade dos alcenos se mede pelo seu calor de hidrogenacgao. O calor de hidrogenacao
é a energia liberada na reacao:

Figura 34: Hidrogenacao de alcenos

Essa é a ja conhecida Reagdo de Hidrogenagao Catalitica, também conhecida como Método
de Sabatier-Sanders, um importante método de sintese de alcanos.

Como essa reagao é normalmente exotérmica, quanto mais estavel for o composto, menor é
o calor de hidrogenacao. A explicagao para isso é que, no Diagrama de Entalpia, quanto
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H
CHs CH;
|
CH;—C =C—CH;
CH;
|
CH; —C = CH — CHj
CH;—CH=CH—-CH
Calores de 3 | Estabilidade
Hidrogenacao CH; — CH = CH, Crescente
CHZ = CHZ
CoHg

Figura 35: Calores de Hidrogenacdo de Diversas Espécies Quimicas

Regra: Quanto mais grupos substituintes em volta da ligacdo dupla, mais estavel é o
alceno. Dentre todos os alcenos, o eteno é o menos estavel, isto é, apresenta o maior
calor de hidrogenacao.

CH; CHs CHs
| | |
CH,=CH, < CHy,=CH—CH; < CH;—CH=CH—CHy;< CHy—C=CH—CH3 < CHs—C =C — CHs

eteno monossubstituido dissubstituido trissubstituido tetrassubstituido

Estabilidade Crescente

Figura 36: Regra de Estabilidade dos Alcenos

Em relacdo aos grupos substituintes, tomamos o eteno como referéncia. O eteno tem 4
hidrogénios. Quando substituimos cada atomo de hidrogénio do eteno por um grupo alquila, temos
uma substituicao.
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Outro ponto que devemos lembrar é que os isémeros trans (ou E) sdo mais estaveis que os
isdbmeros cis (ou Z). Isso acontece, porque, no isbmero trans, os grupos mais volumosos estdo mais
afastados. Portanto, ha uma menor repulsio eletronica.

repulsao
@ @
C=C C=C
H/ \—l H/

Figura 37: Regra de Estabilidade dos Alcenos

Exemplos: Compare os calores de hidrogenagao dos seguintes isobmeros:
a) 1-buteno e 2-buteno
b) 2-Metil-but-2-eno e pent-3-eno

Solugdo: Quanto mais grupos substituintes em volta da dupla, mais estavel é o alceno.

Compare as estruturas do 1-buteno e o 2-buteno.

e,

CHs\ /H
+ CHyCHZCH=CH; C=Clem.,
't-.--- H ':’.CH:;::
but-1-eno but-2-eno

Observe que o 1-buteno é monossubstituido, enquanto que o 2-buteno é dissubstituido.
Portanto, o 2-buteno é mais estdvel, portanto apresenta menor calor de hidrogenacao.

Agora, comparemos as estruturas dos compostos do item b.

-n
LN NLLTN gr R,

. ; . -CH CH>: H
Oy 5 Chs; TSR _
/C_C\_.'.'.‘. /, C\_....
H s, CHa : H CH3 :
2-metil-but-2-eno pent-3-eno

O 2-metil-2-buteno é trissubstituido, enquanto que o 3-penteno é dissubstituido. Sendo
assim, o 2-metil-2-buteno é mais estdvel, portanto, apresenta o menor calor de hidrogenacao.
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2.4. Reagoes de Adicao Eletrofilica

A presenca da ligacao dupla cria a possibilidade para trés tipos importantes de reagdes:
e Hidrogenacao Catalitica;
e Adigao Eletrofilica;
e Quebra da ligacao dupla por oxidagao.

Uma reagao de adigao é classificada como eletrofilica ou nucleofilica a depender da primeira
espécie quimica a ser adicionada na molécula.

Nessas reacdes, ocorre a cisao heterolitica de um composto ENu.
E—Nu—- E*+ Nu~

De maneira geral, o eletréfilo é um ion positivo. O principal exemplo de eletréfilo que
trataremos nessa secdo é o ion H*. Porém, existem outros eletréfilos mais fortes e também muito
importantes na Quimica Orgénica, como ClT e NO5 .

Quando o eletréfilo é adicionado antes do nucledfilo, a reacao é classificada como adicao
eletrofilica. E o que acontece com os alcenos e também com os alcinos.

Por outro lado, em algumas reagdes, o nucledfilo é adicionado antes. Essas reagdes sao
classificadas como adicoes nucleofilicas. Acontecem com as cetonas e, em alguns casos, também
com os alcinos.

) . Alcenos
Eletrofilica : ’

Reagdes de ‘ ’ Alcinos
Adicao , " |
Nucleofilica ) .

) Cetonas

Figura 38: Tipos de Reagoes de Adicao

Uma frase para vocé memorizar as reagOes de adi¢cdo é a seguinte.
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Alceno E+
Cetona N-
E agora jd sabemos
Que alcino tanto faz.

Os reagentes mais importantes para a adicao eletrofilica sdo os acidos fortes HX, a 4gua HOH
e os préprios halogénios Xa.

Na primeira etapa, é sempre adicionado o eletrofilico, que corresponde a por¢do positiva da
molécula. No caso dos acidos fortes e da dgua é o ion H' e, no caso de um halogénio, é um
interessante cation X* (Cl*,Brt,I").

-0
E

+ENu ———

Figura 39: Esquema Geral da Adigdo Eletrofilica

Na etapa seguinte, o nucledfilo é adicionado. Ele tem que entrar pelo lado oposto, porque o
lado do eletrofilo possui uma carga parcial negativa.

T |
| Nu

Vejamos alguns exemplos de adi¢des eletrofilicas na Figura 40.

Cl
HCI | HC
CHEZCHE — = Hg?—CHQ
H H Cl
eteno cloro-etano ciclopenteno cloro-ciclopentano

Figura 40: Exemplos de Adicoes Eletrofilicas

Outro exemplo interessante que podemos citar é a adicdo de C/; ao cicloexeno. A adicdo de
halogénios (X2) a um alceno segue um mecanismo ligeiramente diferente, porém, resulta no mesmo
produto do mecanismo anteriormente estudado.
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Como os dois grupos cloro entram por lados opostos, no caso de um cicleno, forma-se o
isdbmero trans.

Cl,
—_—
AICI

”rfff{:l

Figura 41: Exemplos de Adicoes Eletrofilicas

2.4.1. Teste do Bromo

Um caso de particular importancia nas adi¢des eletrofilicas é a adigao de bromo.

Os alcenos e os ciclanos sdo isomeros de cadeia. Por isso, € muito comum em laboratério o
guimico ficar em duvida sobre se uma determinada amostra de hidrocarboneto é alceno ou ciclano.

Por exemplo, apds fazer a analise de massa, chegarmos a conclusao de que um determinado
hidrocarboneto tem a formula CsH1,. Esse hidrocarboneto seria um ciclano, como o cicloexeno, ou
um alceno, como o hex-1-eno?

Para resolvermos esse problema, é muito util utilizar o teste do bromo. O bromo (Brz) é um
poderoso agente oxidante de cor laranja. Quando se mistura uma solu¢cao de bromo a um alceno,
ocorrerd a seguinte reagdo:

Br
Br
ANy —Zs s
H,C
laranja g,
incolor

Br2 .
— n&o reage

Figura 42: Teste de Bromo com um Alceno e um Ciclano

Dessa forma, o alceno é capaz de descorar as solucoes de bromo, porque ele reage com o
bromo, produzindo um haleto de alquila incolor.

Por outro lado, essa mesma reagao nao acontece com o ciclano. Dessa forma, a solugao
permanece com a cor laranja.
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-/

hex-1-eno cicloexano

Figura 43: Teste de Bromo

Portanto, no teste de bromo, os alcenos descoram a solucao de bromo, enquanto os ciclanos
nao descoram.

2.4.2. Regra de Markovinkov

Em muitos casos, no entanto, ha duas possibilidades de produtos. Considere o caso do
propeno.

H, Cl
HCI Y
— » CH3—CH—CH,

1-cloro-propano
CH3;—CH=CH, —
propeno Cl
| HO _ CH3;—CH—CH,
2-cloropropano

Figura 44: Possiveis Produtos de Adicao Eletrofilica do Propeno

Para saber se o produto majoritario é o 1-cloropropano ou o 2-cloropropano, precisamos dar
uma olhada mais profunda no mecanismo da reacao.

A reacdo se trata de uma adicdo eletrofilica. Na primeira etapa, é adicionado o ion H*.
Podemos imaginar a sua adicdo em duas posi¢cdes diferentes, o que pode originar dois carbocations
diferentes:
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CHs

@
CH;—CH,—CHs

Hy +HCI ——

@
} CHy——CH—CHj

Figura 45: Possiveis Carbocdations formados com a adigao de H" ao propeno

Como o carbocation secundario é mais estavel que o primario, ele deve ser formado com mais
facilidade. O carbocation primario é formado em uma escala muito menor.

Cl

®
CHy—CH—=CH; +(Cf —> CH3—CH—CHj

Figura 46: Segunda etapa da adig¢ao eletrofilica de HC/ ao propeno

Sendo assim, o produto majoritario da reacdo é o 2-cloropropano.

A adicao eletrofilica segue a Regra de Markovnikov. A Regra de Markovnikov, na verdade, é
uma consequéncia do Principio da Estabilidade dos Carbocations.

Regra de Markovnikov: O cation se adiciona ao carbono mais hidrogenado.

H2 H3
HI

metileno-ciclopentano 1-iodo 1-metil ciclopentano

Figura 47: Exemplo da Regra de Markovnikov
Na reacao da Figura 47, o hidrogénio é adicionado ao carbono mais hidrogenado, seguindo a
Regra de Markovnikov.

Porém, é importante citar que a Regra de Markovnikov admite exce¢des. Um caso bastante
interessante que podemos citar sao os alcadienos acumulados.
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Cl
H® P cf |
o HECZ?_C 2 = H2C=C|—CH2 (majoritario)
H H
i 3 J-cloro-propeno

H,C=C =CH, — (mais estavel) prop

Cl
HE

B |
EELLEE HEC:C_ClHE _cP HEC:C—ClHE (minoritario)
H H

2-cloro-propeno
Figura 48: Adicao Eletrofilica de HC/ ao propeno

O produto majoritario da adicao de HC/ ao propeno é o 3-cloro-propeno, ndao o 2-cloro-
propeno, que seria preconizado pela Regra de Markovnikov, porque, nesse caso, o carbocation
primario formado é mais estavel.

A explicacdao para isso é que foi formado um carbocation de alila, que se estabiliza por
ressonancia.

&
Hoo—=C Yoy  ~—  H2C—C=CH,

Figura 49: Estruturas de Ressonancia em um Carbocation de Alila

2.4.3. Efeito Karash

Uma observacao experimental que sempre deixou quimicos intrigados a respeito da adicao
eletrofilica a alcenos é que a adicao de HBr, quando o solvente estava envelhecido, a reacao dava

um produto diferente, conhecido como Efeito Karash.
H, cl - .
HBr e 'c:cﬁ Efeito Karash:
3 presenca de peroxidos
1-cloro-propano

H3C_CH:CH2 E—
Cl H

-

HBr_ .c ’—-C_Cﬁ Regra de Markovinkov:
3 auséncia de peroxidos

2-cloro-propano

Figura 50: Efeito Karash e Regra de Markovnikov no propeno

Acontece que a reacao de adicao eletrofilica é muitas vezes realizada em éter, como
etoxietano. Os éteres, quando expostos ao ar, sofrem uma reacao de oxida¢ao, formando perdxidos:
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o)
R-0-R - R-0-0-FR'
Note que o Efeito Karash requer duas condicdes:

e Presenca de Peréxidos;
e Reacdo com o Brometo de Hidrogénio (HBr).

O Efeito Karash é uma adicdo incomum, que resulta no produto anti-Markovnikov. Nesse caso,
a reagdo segue por um mecanismo radicalar.

e Etapa de Iniciagao:

luz
R—0-0—-R—> 2R-0"-

e Etapas de Propagacao:
R—0- +HBr - ROH + Br -
CH,CH = CH, + Br - - CH;CHCH,Br

Nesse caso, a grande diferenca para a adi¢ao eletrofilica comum é que o radical Br- é
adicionado primeiro. Nesse caso, ele tende a ser adicionado no carbono primario para formar um
radical secunddrio, que é mais estavel que o radical primario, pelo mesmo motivo da estabilidade
do carbocation.

CH,CHCH,Br + HBr — CH,CH,CH,Br + H -

2.3.4. Adicao de Halogénios em Meio Aquoso

A adicdo de um halogénio Xz a um alceno produz, em regra, um di-haleto.

Cly
— =
AlCl3

J'J’ffftl
Figura 51: Adicao de Halogénios a um Alceno

Se a reacao for feita em meio aquoso, o produto sera uma haloidrina, ndo o di-haleto.
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A primeira etapa da reacao é exatamente igual ao caso original, produzindo o carbocation
mais estavel. No caso do propeno, sera formado o carbocation secundario nessa primeira etapa.

CH;==CH—CHs +BI° — = BICH,—CH—CH;
@

Porém, na segunda etapa, o carbocdtion tem a sua disposicdo duas bases para reagir: o
proprio brometo e a dgua, que é o solvente.

+*H20 3 reagdo acontecera

BrCH; %’I CHs . BF%} com a base mais forte

Como sabemos, o ion brometo é uma base de Bronsted-Lowry muito fraca. Portanto, a reacao
acontecera com a agua.

BrCHy——CH—CH; +H0 ————~ BrCH,——CH—CH;
@

@l H
H
BrCH,——CH—CH;
@(L reorganizagéo
—H — = BrCH,—CH—-CH, +I-?)
| da carga
H OH

Figura 52: Adi¢do de Agua ao Carbocation

O produto final é muito interessante, apresenta tanto a fungao alcool como a fungao haleto,
sendo conhecido como haloidrina.

Alguns autores se referem a essa reacdao como ocorrendo diretamente com oion OH™.Porém,
a concentracdo desse ion em agua é muito baixa, de modo que nao é razodvel considerar a reacao

com esse ion. Consideramos mais correta a reacao com a prépria agua.
Agora, olhemos para a reagao global na Figura 53.
Br
CH,=—=CH—<CH, v ‘?] - BrCHy;—CH—-=CH-
2

OH

Figura 53: Adi¢do de Halogénios e Agua a Alcenos
Observe que o bromo se adiciona no carbono primario, produzindo o carbocation mais
estavel.
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E interessante observar que o eletréfilo — nesse caso, o Br* —também se adiciona no carbono
mais hidrogenado. Trata-se, portanto, de uma observa¢ao muito semelhante ao que é preconizado
pela Regra de Markovnikov.

Por fim, para vocé memorizar as Regras de Zaitsev e Markovnikov, note que ambos eram
russos, porém, suas regras nao falam nada em igualdade. O hidrogénio se tira de guem tem menos
e se doa para quem tem mais.

2.5. Oxidagao da Ligacao Dupla

Sao trés tipos importantes de oxidagao:

e Oxidagao Branda: ndao quebra a cadeia;
e Ozonolise: quebra a cadeia, formando aldeidos e cetonas;
e Oxidagdao Enérgica: quebra a cadeia, levando o carbono ao maximo estado de oxidacao
possivel.
O que diferencia os trés tipos de oxidacdo dos alcenos é o agente oxidante a ser empregado.
O permanganato de potassio € um agente oxidante muito forte em meio acido, porém, bem mais
fraco em meio alcalino.

Dessa forma, o permanganto de potdssio é utilizado em meio alcalino ou neutro para
promover a oxidacdo branda e é utilizado em meio acido para promover a oxida¢ao enérgica.

Tabela 5: Oxidagdo de Alcenos

Oxidagao Reagente Produtos
Branda | KMnO,/OH™ Didis

Ozondlise 0F Aldeidos e Cetonas
Enérgica | KMnO,/H* | Maior oxidacdo possivel

2.5.1. Oxidagao Branda

Utiliza-se permanganato de potdssio em meio bdsico ou neutro, de modo a reduzir seu poder
oxidante.
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1 | |
KMnO
= R4
KOH |

RE 3 RQ Rg

Figura 54: Esquema Geral da Oxida¢ao Branda

Nesse caso, o produto é sempre um diol, independentemente dos radicais organicos ligados
a dupla.

Esse é um método bastante utilizado para produzir o etileno-glicol, nome vulgar do etanodiol,
qgue, em paises frios, € um aditivo bastante utilizado na agua do radiador para aumentar a sua
temperatura de congelamento.

OH OH
KMnO,4 |
CHQZCHQ W HEC_CHQ
2

Figura 55: Producdo de Etanodiol a partir da Oxidagao Branda do Etileno

2.5.2. Ozondlise

O ozbnio se adiciona a uma ligacdo dupla, formando um intermediario conhecido como
ozonideo, que possui um ciclo de cinco carbonos.

R R4 R4 0 3
= Y
R; "R, Rz D
Figura 56: Formagao do Ozonideo

A formacgao do ozonideo é um dos principais motivos para que a reagao aconte¢ca com o
ozbnio, e ndo com o oxigénio molecular (02). Como o intermedidrio tem um ciclo de 5 carbonos, ele
é mais estavel do que um possivel intermedidrio de 4 carbonos que seria formado com o oxigénio
molecular.

Em geral, utiliza-se o zinco para absorver um dos oxigénios, impedindo que esse oxigénio
oxide os produtos formados.
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o~ -
SN (RO _Rs™ i [
c=C O3, Lo — Cc .

\ /

R> \R3 \ 2 OJIILO v\-..&..f’ R4 \Qz R3/ \R4
Saw?) )
\+ Zn} +7n0
A

Figura 57: Mecanismo da Reagao de Ozondlise

Pela Figura 57, os produtos formados sdo aldeidos ou cetonas, a depender dos grupos R1, R,
Rs e R4, que estejam ligados aos carbonos da ligacao dupla. Podemos fazer o seguinte esquema geral.

0 0
R4 4
O
A N
fe— n
R, 3 R1 2 R 4

Figura 58: Esquema Geral da Ozondlise
A Figura 58 mostra que:

e Se o carbono for terciario, o produto é uma cetona;
e Se o carbono for primadrio ou secundario, o produto é um aldeido.

0 0
H CHs
O, +
— Zn
H H CH3 CH,CH;

CH»>CHs;
metanal butanona

Figura 59: Exemplo de Ozondlise

E importante ressaltar que, na auséncia de zinco, o 0zonio é capaz de oxidar também o
aldeido, o que produziria os mesmos produtos da oxidagao enérgica.

2.5.3. Oxidagao Enérgica

O permanganato de potdssio em meio dcido é um poderoso agente oxidante. Ele é capaz de
oxidar os aldeidos a acidos carboxilicos.
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A dica simples para saber os produtos da oxidacdo enérgica é quebrar a ligagdao dupla e
colocar o maximo de oxigénio possivel no carbono. Para colocar oxigénio, ndao podemos quebrar as
ligacdes C — C, mas podemos quebrar as ligacdes C — H, transformando o hidrogénio em hidroxila (—
OH) ou em 4gua (HOH). Vejamos exemplos.

secundario acido carl'boxilico
- l CH
oo’ KMnQ HO CHs T
TN H,S04 =0 + 0=c — » CO;+H0 + CH3—C—OH
H H HO OH ‘—'—'
| CO,+H,0
primdrio instavel
terciario cet?na
H | CHa CH 0 0
AN / KMnQ 3 | |
Je=c( Hz_gdi =0 + o:c< — > CH;—C—OH + CH3—C—CHs
CHs CHs CHs CH, .
acido carboxilico
secundario

Figura 60: Oxidacao Enérgica

Portanto, os produtos da oxidacdo enérgica dependem do tipo de carbono que faz a ligacao
dupla.

Tabela 6: Produtos da Oxidagao Enérgica

Tipo de Carbono Produto
Primario CO,e H,0

Secundario Acido Carboxilico

Terciario Cetona

A oxidacdo enérgica também acontece com polialcenos. Por exemplo, considere a oxidacao
enérgica do 2,4-dimetil 1,3-hexadieno.
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0 0
l ! CHa 0
H : 1 KM nD4 CDZ + ﬂ +
H2504 CHy— OH CHi

| CH,CHs
H ! CH2CH; acido 2-ceto propandico butanona

Figura 61: Exemplo de Oxidagdao Enérgica em uma Alcadieno

A oxidagao enérgica de alcenos ciclicos (ciclenos) produz um Unico composto com dois grupos
funcionais.

secundario
/H OH o o
Y
| Kooy —— (e’
A H2S04 H HO OH
H
acido hexanodiodico
secundario

Figura 62: Exemplo de Oxida¢ao Enérgica em um Cicleno

Convém observar que é também possivel que a oxida¢ao de um alceno ciclico produza um
Unico composto com um unico grupo funcional. Nesse caso, é preciso que os dois carbonos da
ligacdo dupla sejam iguais. Por exemplo, a oxidacdo energia do but-2-eno (tanto o isbmero E como
o isdbmero Z) produz unicamente acido acético.

CHa. ChHs O 'ﬁ’
C—C ANVN4 2 cH;—C—OH
e N HoS04

Figura 63: Oxidacdo Enérgica do But-2-eno

2.6. Alcadienos Conjugados

#® Aula 16 — Hidrocarbonetos Insaturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 16: Hidrocarbonetos Insaturados

2.6.1. Adicao 1,4 em Alcadienos Conjugados

Os alcadienos acumulados e isolados reagem da mesma maneira que os alcenos comuns,
porém em dobro. Todas as reagdes vistas sdo aplicaveis da mesma forma.

Porém, no caso dos alcadienos conjugados, existem as seguintes estruturas de ressonancia.

& =]
CHy CH, CHs
V4
CH/ CH/ CH/
| — | |
CH\ CH
Nen, &, &

Figura 64: Estruturas de Ressonancia para os Alcadienos

As trés ligagOes entre carbono sao, na realidade, intermediarias entre simples e dupla.

As formas duas de ressonancia a direita certamente sao de maior nivel energético, portanto,
contribuem pouco para a estrutura real do but-2-eno. Porém, o teor dessas formas aumenta
significativamente com a temperatura.

Como essas duas formas sao mais energéticas, a elevadas temperaturas, a adicao é
predominantemente do tipo 1,4. Isto é, sao os carbonos 1 e 4 que recebem adigao.

A temperaturas frias, a adicdo de HC/ ao buta-1,3-dieno é uma adig¢ao eletrofilica comum,
seguindo a Regra de Markovnikov. Note a diferenca entre os produtos.

/,/"'H CI
r'y ~
CHy CHs g CHaCl
/ o C|/ CH»> / 2
Cl —CH HCI CH HCcl  CH
CH frio CIH || quente (|3|H
CH
\ N
oy CHz &b et
H

Figura 65: Adicdo de HC/ a alcadienos

Observe que, nessa reagao, a temperatura desempenha um papel primordial na
determinacdo do produto majoritdrio a ser obtido.
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Convém observar também que também sao posi¢des adicdes 1,6 em alcatrienos conjugados.
E, assim, por diante.

2.6.2. Reagao de Diels-Alder

Ocorre entre um dieno e um diendfilo. O diendfilo é, na realidade, um composto qualquer
que apresenta uma ligagao pi, como o eteno.

-llll!,lCHz Summma
iCH? CHa : CH:
= | + [ S = | .
'CH CH, : CHi

cicloexeno

Figura 66: Reac¢ao de Diels-Alder

E interessante observar que, na reacdo de Diels-Alder, todos os carbonos envolvidos s3o sp2.
Somente um par deles ndo forma uma ligagao dupla. No produto, é exatamente esse par que
aparecera com ligacdo dupla.

Essa reagdao é mais facilmente compreendida, se considerarmos a estrutura de ressonancia
alternativa do dieno em que existe distribui¢cao de cargas.

C|

CHg

quente

\e

CHs
Figura 67: Reagao de Diels-Alder

Entre os diendfilos que podem ser utilizados, podemos destacar os aldeidos e cetonas, as
quinonas e os derivados do acetileno e do etileno. Em alguns casos, a reacao pode ocorrer a
temperatura ambiente.

CHs
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Figura 68: Adicao de Diels-Alder com uma Cetona

Essa reacdao é muito importante para a sintese de muitas moléculas organicas ciclicas, como
€ o caso da morfina e de varios esterdides.

HORA DE

PRATICAR!

4. (UFRIJ-1996)

Os alcenos, devido a presenca de insaturacdo, sao muito mais reativos do que os alcanos. Eles
reagem, por exemplo, com haletos de hidrogénio tornando-se assim compostos saturados.

a) Classifique a reacao entre um alceno e um haleto de hidrogénio.

b) Apresente a formula estrutural do produto principal obtido pela reacdao do HC/ com um
alceno de formula molecular CsH12, que possui um carbono quaternario.

Comentarios

A reacdo entre o alceno e um haleto de hidrogénio é uma adicdo eletrofilica. E uma reacdo
de adicao, porque ocorre quebra da dupla.
CHs CH;Cl I-ll
I ||
CH3_(T‘,_CH:CH2 HClL CH3—(|}—CH—CH2

CHs CHa

Gabarito: discursiva
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5. (TFC - Inédita)
A respeito do ciclopenta-1,3-dieno:
a) Escreva uma estruturas de ressonancia.

b) Escreva a reacdo do ciclopenta-1,3-dieno com o eteno. Dé o nome IUPAC do produto
formado.

Comentarios

a) Primeiramente, vamos desenhar as estruturas de ressonancia pedidas, lembrando-nos
gue o composto em apreco é um alcadieno.

D~

b) Trata-se de uma Reacdo de Diels-Alder, em que se forma um ciclo de seis carbonos.

biciclo[2.2.1]hept-2-eno

Forma-se, portanto, um composto biciclico. A nomenclatura leva em consideragao o numero
de carbonos em cada ponte. Como mostramos a seguir, as pontes tém 2, 1 e 2 carbonos. Por isso, a
nomenclatura [2.2.1].

1 1
. 2 g
2% P2
3 3 5
4

A numeragado do composto biciclico comega seguindo pela ponte que tem o maior nimero de
carbonos, no caso, 2. Daremos preferéncia a ponte que tem uma ligacao dupla.

Gabarito: discursiva
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6. (TFC-Inédita)

Determine os produtos das rea¢cdes do metil-propeno com:

a) Bromo liquido na presenca de tetracloreto de carbono como solvente
b) Bromo liquido na presenca de dgua como solvente

c) Brometo de hidrogénio na presenca de éter etilico como solvente

d) Brometo de hidrogénio na presenca de perdxido etilico como solvente
e) Benzeno

f) Cloreto de iodo

Comentarios

Questdao bem abrangente sobre as reagdes de adigao eletrofilica, que sao reagdes muito
importantes dos alcenos.

a) Osions adicionados sdo Br* e Br~ de ambos os lados da ligacdo dupla.

Br
|
CH3—(_|‘, —CH, CE‘_SL.. CHg—-:T‘,—cHEBr
CH, CH,

1,2-dibromo-metil-propano

b) Nesse caso, o fon Br* é adicionado ao carbono mais hidrogenado, seguindo a Regra de
Markovnikov.

OH
Br |
CHy—C=CH, —2+  CH;—C—CH.Br
| H;0 |
CH; CHs

1-bromo-metil-propan-2-ol

c) Pela Regra de Markovnikov, o hidrogénio se adiciona ao carbono mais hidrogenado.

Br
CHa—C =CHy B oh—d—om

CHs CHs
2-bromo-metil-propano
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d) Na presenca de perdxidos, a reacdo serd anti-Markovnikov, portanto, o hidrogénio se
adicionard ao carbono menos hidrogenado.

CHy—C =CH, HBr _ CHy;—CH—CH4Br
peroxido éH
CH 3 3

2-bromo-metil-propano

e) Diante de um acido, o alceno é protonado, de modo a formar um carbocation terciario, que
é mais estavel que o carbocdtion primario.

&
CHg—tT‘,:cHg + H—QSQ3H — CHa—fll—CHs
CHs CH3

A seguir, esse carbocation serve como eletréfilo. Portanto, a reacao final sera.
CH,
CH3—(|}—CH3
+ CHy—C=CH, —
S

t-butil-benzeno

f) O eletréfilo I é adicionado no carbono mais hidrogenado, seguindo a Regra de Markovnikov.

& o ?I ||
CHy—C =CH, C | CHe—( —CH,
CHz CHa

1-iodo-2-cloro-metil-propano

Gabarito: discursiva

7. (TFC - Inédita)

Determine os produtos das oxida¢des dos seguintes alcenos:

a) Hex-3-eno com permanganato de potassio em hidréxido de sddio.

b) Hex-3-eno com permanganato de potdssio em acido sulfurico.

c) 2,3-dimetil-penta-2,4-dieno com permanganato de potassio em acido sulfurico.
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d) 2,3-dimetil-penta-2,4-dieno com o0zonio na presenga de zinco.

Comentarios

OH OH
KMnOy4
a) CH3CH;CH=——=CHCH3CH3 W CH3;CHy—CH—CH—=CH>CH;

0

! KMnO,4
CH3CHoCH====CHCH,CH; =53 2CH3CH;——C——OH
: 2 4
b)

c) Lembre-se da tabela sobre a oxidagao enérgica:

Primario Gas Carbonico

Secundario | Acido Carboxilico

Terciario Cetona

CHs. CHs
7 KMnO,
: | HySO0,
CHs — :
H 1
I I
C, + C, +C0s + H0
/7 \ /7 \

CHs CH; CHs COOH

d)Essa rea¢do é semelhante ao anterior, mas ndo produz &cidos, apenas aldeidos.

CH, | CHa
X 0, 0] (0]
\ | e
CH | ' £nH202 l|:l, + (l + HCHO + H,0
3 = 2
H ' CH3/ \CH3 CH3/ \CHD
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Gabarito: discursiva

8. (TFC-Inédita)

Determine os produtos das ozondlises dos seguintes alcenos:
a) Propeno

b) 3-metil-pent-2-eno.

¢) 1,4-hexadieno

Comentarios

a) Metanal e Etanal
b) Etanal e Butanona
¢) Etanal, Propanal e Propanodial

Gabarito: discursiva

Os alcinos sao caracterizados pela presenc¢a de uma ligagao tripla. Quando possuem apenas
uma ligacgao tripla, sua formula geral é CaH2n-2.

Sao classificados em dois tipos:

e Verdadeiros: quando possuem —H ligado a um dos carbonos da tripla;
e Falsos: quando nenhum dos carbonos da tripla esta ligado a —H.

alcino velrdadeiro alcinci falso
CH3CH,C=CH HC=CH CH3;—C ==C —CH,CHs
but-1-ino etino pent-2-ino
(acetileno)

Figura 70: Exemplos de Acetileno

O principal diferencial dos alcinos verdadeiros é que eles podem reagir com sédio metalico.
1
R—-C=C—-H +Na-[R—-C=C] Na* +§H2(g)
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Pode-se dizer que o hidrogénio terminal dos alcinos verdadeiros tém um ligeiro carater acido.

Essa reacdo, do ponto de vista de laboratdrio, é muito interessante, porque os alcinos
verdadeiros e falsos sdo isdbmeros de posicdo. Sendo assim, esse é um dos primeiros testes que
podem ser realizados para determinar a formula estrutural de um alcino a partir de sua férmula
molecular.

A explicagdao para essa reagdo encontra-se na maior eletronegatividade do carbono sp em
relacdo aos carbonos sp? e sp3. Podemos rever a Figura 2.

Aumento do Caraters do orbital do carbono

v

sp3: 25% s 75% p sp2: 33% s 67% p sp: 50% s 50% p

Osp3—s Osp2—s

\, \.H Osp—s
',;C C C C H—C=C—H

HY H

etano eteno etino

v

Aumento da Polaridade da Ligagao C-H

Figura 71: Aumento da Polaridade da Ligacdao C — H em fungao da hibridizagao do carbono

No caso do etino, a ligagdo terminal C—H se torna polar o suficiente para que esse hidrogénio
adquira uma fragdo de carga positiva suficiente para sofrer uma rea¢ao de deslocamento diante de
sodio.

3.1. Sintese de Alcinos

3.1.1. Obtencgao do Acetileno a partir de Carbeto de Calcio

O carbeto de célcio (CaC,) é um importante modo de transportar acetileno. Ele pode ser
obtido a partir da reacao entre cal virgem e carvao:

Ca0 + 3C - CaC, + CO

Entdo, o acetileno pode ser obtido facilmente a partir da hidrdlise do carbeto de calcio:
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CaC, + H,0 —» CaO + C,H,

A partir do acetileno, os demais alcenos podem ser obtidos por meio de reagdes de
substituicdo nucleofilica.

3.1.2. Substituicao Nucleofilica

Os alcinos verdadeiros reagem com sédio metalico:

1
R—C=C~-H+Na~ [RC=C]"Na* +5H,

O ion [RC = C]~ serve como nucleofilico e pode atacar haletos de alquila produzindo outro
alcino:

SN
Ri—Cl+ [RC=C]-" = R—C=C—R,+Cl"

Esse método é bastante interessante, poia mostra que os demais alcinos podem ser obtidos
a partir do acetileno.

3.1.3. Eliminag¢dao de HX em di-haletos vicinais

Devido a Regra de Zaitsev, a eliminacdo de HX em di-haletos vicinais produz alcinos.

cl
CHy—C c|: CHs égHH’ CH;—C=C—=CH;
J H

Figura 72: Eliminag¢do de HX em di-haletos vicinais na presenca de KOH/EtOH

Obs.: Nao confunda essa reacdao com a eliminacdo de Xz, que acontece na presenca de Zn
e produz alcenos.
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oo
' Cl ClI!
CH;——C——C—=CH; = CH;—CH=CH—CH;

Figura 73: Eliminagao de X, em di-haletos vicinais na presenca de Zn

3.2. Reag¢oes dos Alcinos

Os alcinos podem sofrer adi¢cdes tanto eletrofilicas como nucleofilicas. Lembre-se da musica:

Alceno E+
Cetona N-
E agora ja sabemos
Que alcino tanto faz.

3.2.1. Adigao Eletrofilica

Nas adigOes eletrofilicas, os alcinos se comportam como os alcenos. Os principais reagentes
dessa adigao sao HX, H,0 e X.

As adicOes eletrofilicas seguem a Regra de Markovnikov:

CHy;—C=c—=cH, “HC_ cH,—CCl—=CH—CH,

CH3—CCl—=CH—CH, “HY. cH,—CCl,—=CH—CH;

Figura 74: Adicao de HX a alcinos

Um caso interessante é a hidratagdao que formaria um enol. O enol, entdo, entra em equilibrio
tautomérico com um aldeido ou cetona, que é o principal produto formado.

OH

c=c—=CH, *HO. cH,—C—CH—<CH;

CH; C—=—
ON/> t|’.>
CH3_ |‘;C CH3 - CHS C CHZCHE,

Figura 75: Hidratacdo de Alcinos
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3.2.2. Adicao Nucleofilica

Nesse caso, os alcinos se comportam como as cetonas. E a adicdo de HCN, que forma a
acrilonitrila, matéria-prima para polimeros, como o orlon e o crylon.

CN

CH=cCH *HCN y__C=—cH,

acrilonitrila

Figura 76: Adicao de HCN a Alcinos

Essa é uma reacdo bastante interessante, ja que ndo acontece com alcenos.

CH,—CH, + HCN — ndoreage
O cianeto de hidrogénio (HCN) ndo reage nas adicOes eletrofilicas, porque é um acido muito
fraco e a ligacao H—C é pouco polar.

Por outro lado, podemos considerar uma estrutura de ressonancia em que o HCN apresenta
uma carga positiva no carbono, que pode, portanto, agir como nucleéfilo.

H—C% e E— H—C@=N@

Nucleofilo

3.2.3. Polimerizagao
Em particular, os polimeros do acetileno sao os mais importantes.
e Dimerizagao:
Forma-se o vinil-acetileno, uma matéria para a borracha sintética.

— — NH4CI . —
CH=—=CH + CH=—=CH CiCly CH> CH—C—=CH

vinil-acetileno

Figura 77: Dimerizacdo do Acetileno

e Trimerizagao

#® Aula 16 — Hidrocarbonetos Insaturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 16: Hidrocarbonetos Insaturados

A trimerizacao do acetileno forma o benzeno. Para isso, utiliza-se calor e catalisador.

Fe,500°C
3C2H2 — C6H6

e Polimerizagao

O acetileno, ainda, forma o poliacetileno, que é um polimero condutor de eletricidade.

/'\\\\\\n

Poliacetileno trans

N

Poliacetileno cis

Figura 78: Formas do Poliacetileno

O poliacetileno é condutor de eletricidade devido a seus sistema de simples e duplas
conjugadas que se estende ao infinito. Os elétrons pi estda, portanto, livres para circular entre os
varios atomos, pois, tanto a forma cis como a forma trans admitem muitas estruturas de
ressonancia.

/
HORA DE

PRATICAR!

9. (TFC-Inédita)

#

Determine os produtos das reacdes do propino com:

a) Amideto de sédio (NaNH;) na presenca de amonia liquida (NH3z);
b) Buta-1,3-dieno;

c) Hidrogénio em excesso na presenca de niquel como catalisador;
d) Cloreto de hidrogénio em excesso;

e) Trimetrizacdo diante de ferro a 500 °C;

f) Permanganato de potassio em meio acido

Comentarios
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Questao bem abrangente sobre as rea¢des de adicdo eletrofilica, que sdo reagdes muito
importantes dos alcenos.

a) Os ions adicionados sdo Br™ e Br~ de ambos os lados da ligacdo dupla.

Br
|

CH3—C|:CH2 %.. CHg—l%—CHgEir
CH, ¢ CH,

1,2-dibromo-metil-propano

b) Nesse caso, o fon Br* é adicionado ao carbono mais hidrogenado, seguindo a Regra de
Markovnikov.

OH
Br |
CHy—C=CH, —2+  CH;—C—CH.Br
| H,0 |
CH, CHs

1-bromo-metil-propan-2-ol

c) Pela Regra de Markovnikov, o hidrogénio se adiciona ao carbono mais hidrogenado.

Br
CHa—C =CHs B oh—d—on,

CH3 CHs
2-bromo-metil-propano

d) Na presenca de perdxidos, a reacdao sera anti-Markovnikov, portanto, o hidrogénio se
adicionard ao carbono menos hidrogenado.

CH;—C —CH; HBr . CHy—CH—CHsBr
peroxido ClH
CHs 3

2-bromo-metil-propano

e) Diante de um acido, o alceno é protonado, de modo a formar um carbocdtion terciario, que
€ mais estavel que o carbocdtion primario.

®
CHg—(llzlSHg + H—0S0OH —= CH3—'3|—CH3
CH3 CH3

A seguir, esse carbocation serve como eletroéfilo. Portanto, a reagao final sera.
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CHs
I
CH3—C—CH;

+ CHg—Cl; :CH2
CHs

t-butil-benzeno

f) O eletréfilo I™ é adicionado no carbono mais hidrogenado, seguindo a Regra de Markovnikov.

o C|?| ||
CH3—(|3 —CH, ¢ _ H3—c|:—CH2
CHa CHs

1-iodo-2-cloro-metil-propano

Gabarito: discursiva

4. Compostos Aromaticos

Os compostos aromaticos sao uma importante classe de compostos. Os mais conhecidos sao
os derivados do benzeno, alguns dos quais podem ser facilmente encontrados no petréleo, por
exemplo:

CH- CHs

Ha

benzeno tolueno o-Xileno

Figura 79: Alguns Compostos Aromaticos encontrados no petréleo

Os compostos aromaticos também podem ser policiclicos. Nesse caso, os ciclos podem ser
condensados, quando possuem carbonos em comum.
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0 oo o

naftaleno antraceno fenantreno

Figura 80: Exemplos de Compostos Aromaticos com Nticleos Condensados

Também é possivel que os compostos aromaticos apresentem nucleos isolados.

CCly
|
/@/m
cl i ~C ‘_‘
DDT difenilo

Figura 81: Exemplos de Compostos Aromaticos com Nuicleos Isolados

O DDT é um pesticida, considerado um dos produtos quimicos mais importantes da histdria
da humanidade pela Academia Nacional de Ciéncias dos Estados Unidos: “Se tivéssemos de eleger
alguns produtos quimicos aos quais a humanidade deve muito, o DDT certamente seria um deles.
Em pouco mais de duas décadas, o DDT evitou que 500 milhdes de seres humanos morressem de
malaria, algo que sem o DDT seria inevitavel".

O benzeno e seus derivados sdo muito usados como solventes OR
apolares. Porém, é importante destacar que o benzeno e o tolueno sdo
agentes cancerigenas.

Outra categoria importante de solventes derivados do benzeno
sdo os parabenos, que s3ao éteres do para-di-hidréxi benzeno. Os
parabenos sdo utilizados como solventes em esmaltes. Porém, ha Hg
estudos que argumentam que a exposi¢ao de longo prazo pode causar parabeno
cancer.

4.1. Definicao

Um anel aromatico é um ciclo formado por ligagdes simples e duplas conjugadas, em que os
elétrons pi possuem menor energia do que no equivalente composto de cadeia aberta.
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E o caso do benzeno, que possui a energia dos elétrons pi mais baixa do que o 1,3,5-
hexatrieno.

energia dos
elétrons pi
—:—-p + H2
diminui
1,3,5-hexatrieno benzeno
6 elétrons pi 6 elétrons pi

Figura 82: O benzeno é um composto aromatico

Por outro lado, nos compostos antiaromaticos, a energia dos elétrons pi aumenta em relagao
ao composto equivalente de cadeia aberta. Tome o caso do ciclobutadieno.

energia dos
elétrons pi ‘ ‘ +H,
aumenta
1,3-butadieno ciclobutadieno
4 elétrons pi antiaromatico

Figura 83: O ciclobutadieno é um composto antiaromatico

A energia dos elétrons pi pode ser medida por técnicas de espectroscopia molecular. No
entanto, nesse curso, nés utilizaremos frequentemente a seguinte definicao de Huickel.

A principal caracteristica dos compostos aromaticos é a elevada estabilidade dos elétrons pi.
Por causa disso, os compostos aromaticos nao reagem como os alcenos, ainda que tenham um
nuimero considerdvel de ligagcdes simples e duplas.
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Bro/CCly
it
escuro, 25°C

héo reage

KMnO,

S—— héo reage
H250,

Ho0

e héo reage
H2504

adicao lenta
a altas temperaturas

Figura 84: O Benzeno ndo reage como os Alcenos

Por outro lado, o ciclobutadieno sofre as mesmas reagdes ja estudadas para os alcenos, tendo
em vista que ele nao é aromatico.
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Br. r

Bra/CCly
=
escuro, 25°C

Br r
0 0]
KMnOy4 2\0_0/
H2S504 / \
HO OH
| | OH OH
H>0
S nall
H2S504
H
Hap
P-t

Figura 85: O Ciclobutadieno reage como um alcadieno, porque nao é aromatico

4.1.1. Calor de Hidrogenagao do Benzeno

Apesar de possui varias ligagdes duplas, o benzeno nao é hidrogenado tao facilmente quanto
o esperado. Sabendo que o calor de hidrogenacao do cicloexeno é de -120 kJ/mol, seria de se esperar
que o calor de hidrogenacdo do benzeno fosse -360 kJ/mol (equivalente a 3 hidrogenacées do
cicloexeno).

Esse raciocinio é aproximadamente valido para o cicloexadieno, cujo calor de hidrogenacdo é
de -232 kJ/mol, préximo a -240 kJ/mol. Porém, para o benzeno, o calor de hidrogenag¢do conhecido
é muito inferior ao tedrico justamente por causa da estabilidade conferida pela ressonancia.
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A
Energia Potencial

Energia de

Ressondncia T————
AH = —152 kJ /mol

AH = —360
k] /mol il
AH = —232

k] /mol

AH = —208
k] /mol
AH = —120
k] /mol

Cicloexano (C¢H,,)

Figura 86: Calor de Hidrogenagdo do Benzeno
A diferenga entre o calor de hidrogenac¢ao esperado para a hidrogenag¢ao do benzeno e o
calor real é a energia de estabilizagdao por ressonancia.

Eressonancia = —(360 — 208) = 152 kJ /mol

4.1.2. Regra de Hiickel

Um anel plano com simples e duplas conjugadas é aromatico quando numero de elétrons
ressonantes for igual a 4n+2 (isto é: 2,6,10,14).

Sendo assim, o benzeno é aromdtico, porque apresenta um anel plano com 6 elétrons
ressonantes.
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Um anel aromatico atende a trés condicdes:
e Ligacdes simples e duplas alternadas e ressonantes por todo o ciclo;

e Anel plano;
e Numero de elétrons piigual a 4n + 2;

Mais alguns exemplos de anéis aromaticos:

(J-—-C

6 eletrons ressonantes

I =

|

e N
N

pirimidina
6 elétrons ressonantes

N

Figura 87: Exemplos de Anéis Aromaticos

A pirimidina é um importante componente das bases nitrogenadas do DNA.

Os anéis aromaticos podem ter nUmero impar de atomos no ciclo, como é o caso do pirrol,
em que os elétrons ndo-ligantes do nitrogénio também participam da ressonancia.

H ’ H
| | |
3 CAN g TRy

pirrol
& elétrons ressonantes

Figura 88: Estruturas de Ressonancia do Pirrol

Além disso, existem ions aromaticos, como é o caso do cation ciclopropenila e do anion
derivado do ciclopentadieno.
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A ~—A— .

Cation ciclopropenila

Q
- QO-—O-G—-0
2 5)
Anion ciclopentadienila

Figura 89: Estruturas de Ressonancia para os ions Aromaticos

Devido a aromaticidade, esses ions sao particularmente estaveis, de modo que podem formar
compostos idnicos. Sdo exemplos o brometo de ciclopropenila (C;H Br~) e o ciclopentadienato de
sodio:

1
C5H6 + Na — C5H5_Na+ + EHZ(g)

Esses compostos sdao um caso particular muito importante entre os hidrocarbonetos, pois,
além dos alcinetos, sdo os Unicos compostos idnicos conhecidos dos hidrocarbonetos.

4.2. Reagoes de Substituicao Eletrofilica

O benzeno pode sofrer varias substituicdes eletrofilicas seguindo o mecanismo geral:

: E

Figura 90: Mecanismo Geral de Substituicdo Eletrofilica
Essas reacdes sdo classificadas como eletrofilicas, porque o grupo E* tem afinidade por
elétrons. Ele entra no anel aromatico ganhando um par de elétrons e perdendo a sua carga positiva.
Na primeira etapa, o eletréfilo é adicionado ao anel benzénico. Na etapa seguinte, o ion H

é eliminado do anel, de modo a regenerar a dupla ligagao.
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Condigao: Para que ocorra a substituicdo eletrofilica, o eletréfilo deve ser mais reativo do
gue o hidrogénio.

As reacdes mais comuns de substituicdo eletrofilica so: cloracdo (Cl*), nitracdo (NOJ),
sulfonacdo (HSO3) e alquilagdo/acilacdo de Friedel-Crafts.

Para produzir os eletroéfilos exemplificados, costuma-se recorrer a acidos de Bronsted-Lowry,
como H,50, ou de Lewis, como AlCl;.

Vamos entender quais os eletréfilos necessarios e como eles sao obtidos.

4.2.1. Cloragao

Para a cloracdo eletrofilica de um composto aromético, deve-se produzir o ion Cl*.
Normalmente, se utiliza um acido de Lewis como catalisador, por exemplo, o tricloreto de aluminio
(AlC/3) e o tribrometo de ferro (FeBrs).

O tricloreto de aluminio tem a facilidade de provocar a cisao heterolitica da molécula de cloro
(Cr2).
Cl, + AlCl; - AlCly + CI*

O tricloreto de aluminio é apenas um catalisador da rea¢ao, portanto, ele é regenerado pela
decomposicao do ion AICL; .

AlCl; - AlCl; + Cl™

O ion CI* é responsavel pelo ataque eletrofilico ao anel aromatico. Ao entrar no anel, ele
ganha um elétron, perdendo a sua carga positiva, exatamente como no esquema previsto na Figura
90.

cl
L + HCI
AICI;

Figura 91: Cloragao do Benzeno

O produto da cloragao do benzeno é o cloro-benzeno, que é classificado genericamente como
um haleto de arila, ja que o cloro se ligou a um radical derivado de composto aromatico.
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Ja estudamos anteriormente rea¢des envolvendo halogénios e hidrocarbonetos. O ponto
chave dessas reagdes é a condicao que deve ser utilizada.

Hidrocarboneto | Condicao Produto da Cloragao
Alcano Luz ou calor | Haleto de Alquila
Alceno Catalisador | Di-haleto de alquila
Aromatico Catalisador | Haleto de Arila

Um caso interessante envolve a cloracao do tolueno (metil-benzeno), que é um composto
gue tem uma cadeia parcialmente aromatica e parcialmente alifatica.

substituicao radicalar

—————
- .

alcano -[ CHs

+HCI

'\ luz ou calor

substituicao eletrofilica

+ HCI

Ch
aromatic - eCI3

Figura 92: Reagodes de Cloracao do Tolueno diante de Catalisador e de UV

catalisador WG
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4.2.2. Nitragao

O &acido nitrico (HNOs) é um dos acidos mais fortes da natureza, portanto, ele tem facilidade
de doar H*, liberando o ion nitrato (NO3). Porém, o ion nitrato ndo se encaixa na categoria de
eletrofilos.

Para produzir um cation a partir do acido nitrico, é preciso fazé-lo reagir com um acido ainda
mais forte, como o acido sulfurico (H2S0a).

Diante do acido sulfurico, o acido nitrico age como uma base de Bronsted-Lowry.

0O 0
. I @ &
O—N—Q—H + H—0—S0sH —* D—N—?—H + HSO4
H

Além disso, como o acido sulfurico é também um poderoso agente desidratante, ele retira
uma molécula de agua do cation formado a partir do acido nitrico (HNOs3).

0 . )
Il @ [ &
D—N-:—{:E—H —  NO; + H»0O
H

Dessa forma, é produzido o ion nitrénio (NO5 ), que é um poderoso eletréfilo.

Oz

HNO,
R
H.S0,

Figura 93: Nitracao do Benzeno

4.2.3. Sulfonagao

A sulfonacdo é um processo semelhante a nitracdo, que se aproveita das propriedades do
acido sulfurico (H2S0a4). Aproveitaremos essa se¢ao para comentar um pouco sobre o processo de
fabricacao desse importante reagente quimico.

O acido sulfurico é um dos produtos quimicos mais utilizados no mundo inteiro. Tamanha é
sua importancia na industria quimica que ja se utilizou a sua taxa de produg¢dao como um indicador
de desenvolvimento de um pais.
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A matéria-prima consiste em enxofre rombico (S) ou, em alguns casos, o acido sulfidrico (H2S),
gue se oxidam ao ar, de acordo com as seguintes reacoes. Vale ressaltar que o produto primordial
das oxidacdes do enxofre é o didxido de enxofre (SO2).

S(romb) + 0,(g) = S0,(g)

3
H,S5(g) +§02(9) - H,0 + 50,(9)

O triéxido de enxofre (SO3) somente pode ser temperatura ambiente na presenca de um
catalisador apropriado, como o diéxido de nitrogénio (NO3).

50,(g) + %02 (g) » S03(9)

Embora o triéxido de enxofre (SOs) seja o anidrido sulfurico, ndo se deve adicionar agua
diretamente a ele. Caso isso fosse feito, a reacdo seria tdo exotérmica que produziria uma névoa.
Essa névoa tornaria muito dificil recolher o dcido formado. Portanto, o que se faz industrialmente é
adicionar o0 SOz a uma porgao de acido sulfurico (H2S04) pronta.

O SOs se dissolve com bastante facilidade em H,S04, formando uma mistura conhecida como
oleum ou acido sulfurico fumegante.

S05(g) + H,S0,(g) — oleum
O oleum, por sua vez, pode receber dgua, produzindo o acido sulfurico.
S05.H,5S0, + H,0 - 2 H,50,(1)

Essa reacdo é bastante semelhante ao que acontece quando cortamos cebola, que libera
acido sulfidrico (H2S). O gas liberado pela cebola se oxida lentamente e, ao entrarem contato com a
agua dos olhos, libera uma solucao diluida de acido sulfurico (H2S0a), que é responsavel pelo ardor
caracteristico do vegetal.

Outro ponto importante sobre a interacao entre o trioxido de enxofre (SO3) e o acido sulfurico
(H2S04) é que 0 SO3 também pode ser protonado, formando um poderoso eletréfilo (SO;H™).

S0; + H,S0, - SO;H" + HSO,

Algumas referéncias citam que a producdao do eletréfilo se deve a uma reagdao muito
semelhante a do acido nitrico com o sulfurico.
H,S0, + H,S0, —» SO;H* + HSO; + H,0

Porém, a literatura majoritaria da Quimica aponta para a tese de que a reagdo acontece com
o SOs. Quando adicionado ao benzeno, o eletréfilo ganha elétrons, perdendo a sua carga,
produzindo o acido benzenossulfonico.
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SO5H

SO,
28
H,S0,

Figura 94: Sulfonagao do Benzeno

4.2.4. Reagoes de Friedel-Crafts

O quimico norte-americano James Mason Crafts (1839-1917) e o quimico francés Charles
Friedel (1832-1899) — fotos ao lado — publicaram em 1877 o interessante trabalho denominado “Sur
une nouvelle méthode générale de synthése d’hydrocarbures, d’acétones, etc.” que, em portugués,
significa “Sobre um novo método geral de sintese de hidrocarbonetos, cetonas etc.”

Esse trabalho é considerado um dos mais extraordindrios avancados na Sintese Organica, em
especial, de Compostos Aromaticos, ja que permitiu a formacao de compostos de cadeia mista.

A Alquilacdo de Friedel-Crafts  Figura 95: James Crafts e Charles Friedel (fontes: [2] e [3])
consiste em uma substituicao eletrofilica no
anel aromatico, em que o eletréfilo é um
carbocation, que é produzido a partir de haletos de alquila.

T cHs
2
Cl—(—CHy —— ;%—CH3 + Cl
CHs ChH
CH,
|
CH3—C—CHs
CH,
+ :%—CHg - + H{-EI
CH,

Figura 96: Mecanismo da Alquilacdo de Friedel-Crafts

A reacdo global, portanto, pode ser descrita a seguir, com liberacdo de uma molécula de
cloreto de hidrogénio (HC/).
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CH3
CH3—C—CH3
CHa
+ CI—(ll—CHg —
CHy
cloreto de t-butila t-butil-benzeno

Figura 97: Alquilacdo de Friedel-Crafts

Na Acilacdao de Friedel-Crafts, por sua vez, o eletréfilo é derivado de haleto de acido,
produzindo cetonas aromaticas.

CH;
i
+ CI—C—~CHy —=
cloreto de etanoila metil-fenil-cetona

Figura 98: Acilagao de Friedel-Crafts

Embora sejam bastante semelhantes, é importante registrar uma sutil diferenca entre as
duas reacodes. O eletréfilo caracteristico da acilagcdo é sempre estabilizado por ressonancia.

0
R—C—Cl —= R—C=0 +cf
@

R—%Qd ~—> R—C=0"

Figura 99: Estabiliza¢do do Eletréfilo do Cloreto de Acido
Por sua vez, a Alquilacdo nem sempre produz um carbocation estavel. Por exemplo, é muito

dificil realizar a alquilagdo com um haleto de alquila primario, ja que os carbocations primarios sao
muito instaveis.
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+ CH;Cl ——— (muito lenta)

Em outros casos, o carbocdtion primdrio pode sofrer rearranjos mediante a migracdao de
grupos H ou CHs.

CHoCHs

CHa —1CH;

CHs
+ CHy——C—=CH,Cl ——

CHs
cloreto de neopentila

Figura 100: Alquilacao de Friedel-Crafts com Haletos Primarios

O produto inesperado é obtido porque o carbocation liberado pelo cloreto de neopentila
sofre um rearranjo, de modo a se tornar tercidrio, que é mais estavel.

@
CHy——C—Clly ——»=  CHy——C——CH,CH;

CH, CH;

Figura 101: Rearranjo no Cloreto de Neopentila

Quando se deseja obter uma cadeia lateral substituinte primaria, é comum utilizar dois
métodos:

e Acilagao de Friedel-Crafts seguida de redu¢ao da cetona:

A vantagem da Acilagao é que ela nao ocorre com rearranjos. A seguir, a cetona aromatica
pode ser reduzida por hidrogénio na presenca de platina. Esse processo é também conhecido como
Processo Clemens.
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0 CHs,

/o

+  CHy—C —_—

Cl

o} CHs
CH,CH3
[H]
L

Figura 102: Processo Clemens para a obtencido de compostos aromaticos com cadeia lateral primaria

metil-fenil cetona

e Sintese de Wurtz:

Caso seja necessario produzir tolueno a partir do benzeno, é possivel recorrer a Sintese de

Wurtz.
Br
MNa
@ + CH3Br =

Figura 103: Aplica¢ao da Sintese de Wurtz para o Tolueno

CHj

70%

Sendo assim, temos as seguintes reagdes de substituicao eletrofilica com o benzeno.
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Cl,
—_—
AIC,

+HCI

Oz
E—l

L

HNO5
H,50.

SO-H

S0,
HzSO,

(CHz)s

C({CH3)3CI

—_—- + HCI
AICI;

9

Hz
CH,COCI
—_—

AICI

OO0 Y
1
2

Figura 104: Exemplos de Substituicao Eletrofilica no Benzeno

4.2.5. Sintese de Cumeno

Esse é um processo industrial muitissimo importante. Na presenca de acido sulfurico como
catalisador, o benzeno pode adicionar pequenos alcenos, sendo o propeno mais importante.

+
/\ +H " CHy—CH—CH

Figura 105: Formagdo do Carbocation

O carbocation formado, entado, participa de uma substituicao eletrofilica no anel aromatico,
formando o cumeno (isopropil-benzeno).
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H
CHy——C——CH;

+ CH3—CH—-CH; ——
&

cumeno

Figura 106: Sintese do Cumeno

A grande importancia do cumeno é que sua oxidacao controlada produz fenol e acetona. A
grande vantagem dessa sintese é transformar dois produtos baratos (benzeno e propeno) em dois

produtos valiosos (fenol e acetona). Atualmente, praticamente toda a produ¢ao mundial de fenol e
acetona vem desse método.

H
CHy——C —=CH, OH
O
E——
+
acetona
fenol (propanona)

Figura 107: Produgdo de Fenol e Acetona a partir do Cumeno

4.2.6. Obtenc¢ao do lodobenzeno

O iodobenzeno ndo pode ser obtido a partir da reagdao de substituicao eletrofilica direta,
porque essa rea¢ao é muito lenta.

Um dos métodos mais comuns para a producao do iodo-benzeno consiste na substituicao
nucleofilica em um sal de aril-diazonio. A substituicdo é nucleofilica, porque o reagente é o ion
iodeto (I7), n3o um cation, como acontece na cloracdo.

O sal de aril-diazénio possui o um excelente grupo abandonador: o gas nitrogénio (N2).
Portanto, ele é um substrato muito melhor para as substituicdes nucleofilicas
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Figura 108: loda¢ao Nucleofilica de um Sal de Aril-Diazonio

Os sais de aril-diazonio serdao melhor estudados no Capitulo sobre Aminas. Um método
simples para a sua obten¢ao consiste em reagir a anilina com o acido nitroso (HNOz) em baixas
temperaturas.

Nao existe, por sua vez, uma solu¢do aquosa pura de acido nitroso. No entanto, existem as
solugdes aquosas de nitritos. Portanto, esse acido deve ser produzido no momento da reacao a partir

&
N =N

NH;
@ HONO @ o

Figura 109: Sintese do lodobenzeno a partir da anilina com acido nitroso

A anilina (ou aminobenzeno), por sua vez, pode ser obtida pela redu¢do do nitrobenzeno.
Essa € uma reagao tipica de sintese de aminas.

NO NH2
HND; LiAIH,
H2504

Figura 110: Sintese da Anilina a partir do benzeno

Existe também outra técnica de sintese bem interessante para a anilina, que serd estudada
mais adiante nesse capitulo.
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4.2.7. Influéncia de Substituintes no Anel
Os grupos substituintes no anel aromatico exercem dois tipos de efeitos indutivos:

o Efeito Doador de Elétrons: provocam a distribuicao de cargas negativas nas posicoes orto e

para.
H & & &
C“ 2 NHo NHo NHa
] ]
€ 3 - -
=

Figura 111: Estruturas de Ressonancia da Anilina

E interessante observar que, como estamos falando de substituicdes eletrofilicas, os agentes
eletrofilicos tém afinidade por elétrons. Sendo assim, eles terdo mais facilidade em atacar as
posicdes orto e para.

Sendo assim, as substituicdes eletrofilicas sao mais rapidas quando ha um grupo substituinte
doador de elétrons e ocorrem nas posicdes orto e para. Diz-se que os grupos doadores de elétrons
sdo orto—para—dirigentes.

Como os grupos doadores de elétrons aumentam a velocidade de reagao, diz-se que eles sao
grupos ativantes. Esses grupos incluem:

v' Grupos Amina: s30 0s grupos em que o nhitrogénio apresenta um par de elétrons n3o
ligante. Por exemplo: —NH,, —NHCH;

v" Grupos Alquila: s3o os grupos derivados de hidrocarbonetos saturados. Por exemplo:
—CH;,—CH,CH;.

v' Grupos Oxigenados: s3o os grupos —OH e os grupos derivados de éteres, como —5CH3.
Nesse caso, fazemos questao de destacar os pares de elétrons ndo-ligantes sobre o atomo
de oxigénio, pois eles sdo doados ao anel aromatico.

v Grupos Vinila e Alila: sdo os grupos —CH = CH, e —CH, — CH = CH, e seus derivados.
Esses grupos também sao doadores de elétrons para o anel aromatico.

A cloracdo do tolueno é dez vezes mais rapida que a cloragdo do benzeno e forma
praticamente apenas os isOmeros orto e para. Isso acontece porque o grupo metila é doador de
elétrons para o anel.
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CHa CHs CHs
cl
Cl
—_— =
FeCls +
Cl

Figura 112: Cloracdo do Tolueno

O tolueno pode, inclusive, ser triclorado com relativa facilidade.

Os grupos podem ser organizados por ordem de poder ativante. Os grupos com maior poder
ativante sdo aqueles que possuem diretamente pares de elétrons que podem entrar em ressonancia
com o anel aromatico, como mostrado na Figura 111.

Orto-Para Dirigentes Meta-Dirigentes
Ativadores Fortes: Desativadores Moderados:
—NH,,—NHR,,—NR,R,,—OH —C =N,—COOH,—COOCH,
Ativadores Moderados: Desativadores Fortes:
—~NHCOCH;,—0CH, —NO,,—S03H,—NR,R,R},—CF,;,—CCl,

Ativadores Fracos:

Desativadores Fracos:
—F,—Cl,—Br,—1

Um caso interessante que podemos contar € o de grupos volumosos, como o grupo
—NHCOCH3. Nesse caso, existe um impedimento estérico muito forte que impede a substituicao
na posi¢ao orto.
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iﬁ 0
L ] L ) ||
H—N—C —CHj, H—N—C —CHs,
HNO4
—_—
H>S504
NO»
acetanilida p-nitro-acetanilida (90%)

Figura 113: Nitracao da Acetanilida

o Efeito Removedor de Elétrons: provocam a distribui¢cao de cargas positivas nas posi¢des orto

e para.
] = ]
NO N0, O, MO,
@ @
€ b - -—
&

Figura 114: Estruturas de Ressonancia do Nitrobenzeno

Em termos praticos, os grupos removedores de elétrons dificultam o ataque eletrofilico,
portanto, tornam a reacdao mais lenta. Por isso, sdo chamados de grupos desativantes.

Sendo assim, os grupos removedores atrapalham a reagdo nas posi¢des orto e para, logo, a
reagdo acontecera preferencialmente na posi¢ao meta.

E comum chamar esses grupos de

Um ponto interessante a se notar é que, como o proprio anel aromatico é um poderoso grupo
removedor, praticamente todos os grupos se comportam como doadores de elétrons para o anel.
Os Unicos grupos que se comportam como removedores de elétrons sdo:

v Halogénios: —Cl, —Br, —I
v’ Grupos Altamente Oxidados: — NO,, —COOH,—CN,—F
No caso dos halogénios, embora eles sejam grupos desativantes e diminuam a velocidade da

reagao, o produto principal dessas rea¢cdes é orto para. Portanto, esses grupos sao também orto-
para-dirigentes.
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Por sua vez, os grupos altamente oxidados e o fluor sdo denominados pela literatura em geral
como meta-dirigentes.

A nitracao do nitrobenzeno é cerca de 30 vezes mais lenta que a nitracdao do benzeno e leva
guase que exclusivamente ao isdbmero meta. Nesse caso, o grupo nitro € um removedor de elétrons
do anel.

NO5 NQs
HNDg
H,SOy4
0>

A trinitragdo, isto é, a formacao do 1,3,5-trinitro benzeno é muito lenta, porque a presenca
de dois grupos removedores de elétrons desativa ainda mais o anel.

Tabela 7: Efeito dos Grupos Substituintes no Anel Aromatico

Grupo Velocidade de Reacgao Produto Principal
Doador Aumenta Posicdes orto e para
Removedor Diminui Posicdo meta (exceto —C/, —Br e —I)

Os livros de Ensino Médio costumam dizer que os grupos doadores sao formados
exclusivamente por ligagGes sigma, enquanto os removedores apresentam ligacdes pi. Essa regra
muito simples é interessante, pois acerta a maioria dos casos.

Gostaria de esclarecer que essa regra é apenas uma coincidéncia, pois os grupos altamente
oxidados geralmente apresentam liga¢bes duplas e triplas (— NO,, —COOH,—CN). Portanto, ndo é
recomendavel utiliza-las nas questdes de prova. No entanto, considero interessante comentar sobre
ela, ja que os livros de Ensino Médio a citam bastante e é uma duvida que muitos alunos podem
apresentar.
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CH5CH1 CH5>CH3, CH>CH,
r r
Brs +
FeBray
etilbenzeno
0 H 0 H
o
%Cf \“C”f
Brs
—_—
FeBry
r
benzaldeido
OH OH
Br, Br Br
E——
sem catalisador
fenol
Br

(hidréxi-benzeno)
Figura 115: Exemplos de Reagdes de Substituicao Eletrofilica em Compostos Aromaticos substituidos

Vale ressaltar que o grupo formila (representado por —CHO) se encaixa na categoria dos
grupos altamente oxidados, assim como todos os grupos derivados de cetonas. Portanto, é um
grupo desativante e, portanto, meta-dirigente.

No entanto, podemos apontar duas importantes excegdes a regra das ligagdes pi: os grupos
vinila e o fluor.
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CH=CH; CH=CH CH=CH,
Brs '
+
FeBrs

vinilbenzeno

(etenil-benzeno) Br

CF3
HNOs
HyS0,
Oz

Figura 116: Mais Exemplos de Reag¢des de Substituicdo Eletrofilica em Compostos Aromaticos substituidos

As reagdes mostradas na Figura 116 sao facilmente explicadas pela regra dos grupos doadores
e removedores de elétrons. E sdo interessantes exemplos que podem vir a ser cobrados em questdes
de prova.

Vamos sintetizar a dirigéncia.

Aumentam a velocidade Diminuem a velocidade de
de reacdo reacao
Ativantes Fracos: Radicais Sao grupos muito
Alquila oxidados ou com fldor

Ativantes Fortes: possuem
pares de elétrons, como
—OHe — NH,

Figura 117: Dirigéncia
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4.3. Outras Reagoes dos Compostos Aromaticos

A seguir, estudaremos as rea¢des dos Compostos Aromaticos, focando especificamente no
benzeno e nos seus derivados, porque sdao mais comuns. No entanto, a mesma teoria serve para as
reacdes de outros compostos aromaticos.

No caso dos derivados do benzeno, as reagcdes sdo estudadas unicamente para o nucleo. No
caso de serem formados por uma cadeia alquila lateral, a parte alquila pode reagir normalmente
como um alcano. S3o exemplos:

CHs CH;CI

Cla
—_—
luz UV

COONa H

NaOH
Cal

Figura 118: ReagGes das Cadeias Laterais de Compostos Aromaticos

4.3.1. Oxidag¢ao da Cadeia Lateral

No caso de compostos aromaticos, a oxidacao de cadeias laterais produz derivados do acido
benzodico, ainda que o grupo ligante tenha varios atomos de carbono.

CHCH3 COOH
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Todos os demais carbonos do grupo ligante sdao convertidos em CO; e H;0.

Vejamos mais alguns exemplos em que o composto aromdatico tenha mais de uma cadeia

lateral.
COOH CH5CH4 COOH
COQCH
or [0]
acido ftalico
C({CH3)3 COOH

acido tereftalico

Figura 119: Exemplos de Reagdes de Oxidagdo da Cadeia Lateral

Uma consequéncia interessante dessa sintese é que ela torna possivel remover uma cadeia
lateral do anel aromatico mediante a descarboxilacao do acido benzoico formado com cal sodada —
lembre-se do Método de Dumas.

COONa

56

4.3.2. Substituicao Nucleofilica Aromatica

As ligagcdes C—X dos haletos de arila s3ao mais curtas e mais fortes que as ligagdes C—X dos
haletos de aquila. Por isso, a reatividade dos haletos de arila é bem menor. Por exemplo, o

clorobenzeno é inerte com ions hidroxido a temperatura ambiente, somente ocorrendo substituicao
a 3002C:
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Cl
_NaGH_
S?D“C

Figura 120: Substituicao Nucleofilica Aromatica

No entanto, na presenca de grupos fortemente retiradores de elétrons, como o grupo nitro,
é possivel realizar a substituicao nucleofilica mesmo a temperaturas baixas:

OCH;

Cl
NaOCH;,
g5°C
NO

Figura 121: Exemplo de Substituicao Nucleofilica Aromatica

Observe que, nas substituicdes eletrofilicas, o atomo substituido é um atomo de hidrogénio;
e, nas substituicdes nucleofilicas, o grupo substituido é um atomo eletronegativo, como Cl~

E importante destacar que a posicdo e a quantidade de grupos nitro influencia na velocidade
da reagao. Por exemplo, o 2-cloro 1,3,5- trinitrobenzeno reage com o metodxido de sédio tao
rapidamente que nem é possivel medir a velocidade de reagao.

Além disso, o metaclorobenzeno é milhares de vezes menos reativo que os isbmeros orto e
para. Esse fato pode ser compreendido analisando o mecanismo.

X Mu
Mu

=]

+Ny ——= —_—

Figura 122: Mecanismo de Substituicio Nucleofilica Aromatica

O carbocation formado na etapa intermedidria se estabiliza pelas seguintes estruturas de
ressonancia, em que a carga negativa se distribui nas posicdes orto e para.
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Mu Mu MNu

=
Figura 123: Estruturas de Ressonancia para o Carbanion

Como vemos na Figura 123, o grupo retirador de elétrons deve se localizar nas posicdes orto
e para.

4.3.3. Sintese da Anilina

Uma reacao de substituicao nucleofilica aromatica bastante interessante e incomum é a
sintese de anilina na presenca de amideto de sédio em amodnia.

Sao conhecidos experimentalmente dois fatos muito curiosos sobre essa sintese:

e Elapode ocorrer a baixas temperaturas, em que a amonia esteja liquida, com qualquer haleto

de arila.
NH>
NaNH
NH3|[|}

Figura 124: Sintese de Anilina a partir de Haletos de Arila

e Na presenca de um grupo substituinte, sao formados apenas dois produtos, substituidos em
posi¢des vizinhas:

NH,
CHa CHa Ha
_NaNHz +
NH3I[|)

Figura 125: Regiosseletividade do Orto-Cloro Tolueno na presenca de amideto de sddio

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

#® Aula 16 — Hidrocarbonetos Insaturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 16: Hidrocarbonetos Insaturados

Podemos propor um mecanismo para essa reagao, considerando, além desses fatos, que o
ion amideto é uma base de Bronsted-Lowry muito forte e, que, portanto, pode extrair prétons do

anel benzénico.
@@m{; . ‘;,, of
=

benzino

Figura 126: Eliminacao de X-

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

Ho

N, —

Figura 127: Adi¢ao de Amideto ao Benzino

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

NH,
Hz
+ H—H, — N
=

Figura 128: Etapa Final da Sintese de Anilina

Podemos verificar agora que o mecanismo tragado nessa reagao, de fato, é coerente com os
produtos formados na Figura 125. Vejamos. O primeiro ataque do ion amideto remove um
hidrogénio e o atomo de cloro.

Cl Cly
CHa; H CHs o CHs “
=]
(F— U=~ 1T

Observe que o intermediario benzino realmente sé pode receber uma adigao do grupo NH»
em duas posigoes.
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NH2 NH>
CHs o CHa H
1 NH
CH, . *
¥
=
+ NH2 —_ H
e
CHa Ho CH; Ho
— NH;
/
HORA DE
PRATICAR!

10.(TFC — Inédita)

A respeito das estruturas de ressonancia do benzeno, pode-se afirmar que:

a) O benzeno é um intermedidrio entre as duas formas. Nenhuma das duas estruturas
representa exatamente nenhuma molécula de benzeno.

b) Metade das moléculas estd na forma da esquerda, enquanto outra metade estd na forma
da direta, mas as duas nado se transformam uma na outra.

c) Metade das moléculas estd na forma da esquerda, enquanto outra metade estd na forma
da direta, e as duas se transformam uma na outra o tempo de modo, de modo que é
impossivel isolar uma estrutura da outra.

d) O estado de equilibrio entre as duas formas depende da temperatura, que favorece o
sentido mais endotérmico.

Comentarios

As estruturas de ressonancia significam que o benzeno é um intermediario entre as duas
estruturas mostradas. Nao é exatamente nem a forma da esquerda, nem a da direita, mas um
intermediario entre as duas.
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Nao se deve confundir a ressonancia com um estado de equilibrio, pois ndo existe
interconversao entre as duas formas. Nesse caso, as estruturas de Lewis sao insuficientes para
descrever o composto.

Gabarito: A

11.(TFC - Inédita)

A classe de compostos denominada 10-anuleno apresenta 10 carbonos com
ligacdes simples e duplas alternadas. Porém, ndo é um composto aromatico.
Explique a origem da ndao-aromaticidade desse composto:

a) O anel ndo possui 6 elétrons pi como o benzeno.
b) O composto é formado por mais de um ciclo.
c) O anel ndo possui um dos numeros previstos pela regra 4n+2 de Hickel.

d) O anel nao é plano.

Comentarios

Vejamos as condi¢des preconizadas pela Regra de Hiickel para que um anel monociclico seja
aromatico:

e O anel deve apresentar ligagdes simples e duplas conjugadas por toda a sua estrutura;
e O anel deve ser plano;
e 0O anel deve ter um nimero de elétrons piigual a 4n + 2;

O [10]-anuleno satisfaz a primeira e a terceira condigdes, mas nao é aromatico. Isso significa
necessariamente que o seu ciclo ndo é plano.

A descoberta do [10]-anuleno representou um grande entrave a Regra de Hiickel, pois, apesar
de seguir a numeracao 4n + 2, ndo é aromatico, porque nao possui anel plano. Felizmente, mais
adiante, foram sintetizados os compostos [14] e [18]-anuleno que sdo planos e aromaticos.

Gabarito: D

12.(TFC - Inédita)

A reacdo do benzeno com o com o cloreto de neopentila, (CH3)3sCCH,C/, na presenca de cloreto
de aluminio, o produto principal é o 2-metil-2-fenilbutano, ndao o neopentilbenzeno. Explique
por que isso acontece.
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Comentarios

O carbocation que seria formado pelo cloreto de neopentila é primario. Portanto, apresenta
tendéncia a sofrer um rearranjo, formando um carbocation tercidrio mais estavel.

Gabarito: A

5. Lista de Questoes Propostas

CONSTANTES

Constante de Avogadro (Na) =6,02 x 102 mol?

Constante de Faraday (F) =9,65 x 10* °C mol* =9,65 x 10* A s mol1=9,65 x 10* J V"1 mol!
Volume molar de gdsideal  =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 =3,0x10%8ms?
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?

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

Condic¢Bes padrdo: 1 bar; concentracgdo das solugdes = 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 Ndmero Massa Molar Elemento Namero Massa Molar
Quimico Atoémico (g mol-1) Quimico Atémico (g mol-1)

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
o 8 16,00 Zn 30 65,39

F 9 19,00 As 33 74,92
Ne 10 20,18 Br 35 79,90
Na 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)
Assinale a alternativa INCORRETA:

a) O orbital sp? possui mais cardter s do que o orbital sp>.
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b) O orbital hibrido sp?é mais penetrante que o orbital hibrido sp>.

c) Aligagdo C—H é menos polar no etino do que no etano.

d) Aligag¢do C—C no buta-1,3-dieno é mais curta do que a liga¢do C—C no butano.
e) Aligagdo C—C

2. (TFC-Inédita)

Organize os seguintes compostos por temperatura de ebuli¢cGo: pentano, E-pent-2-eno, Z-pent-2-
eno.

3. (TFC-Inédita)

Assinale a alternativa que contém o hidrocarboneto que apresenta a ligagdo C—C mais curta.
a) Butano

b) E-2-Buteno

¢c) Z-2-buteno

d) 1,3-butadieno

e) Vinil-acetileno

4. (UFRJ-1996)

Os alcenos, devido a presenca de insaturagdo, sdo muito mais reativos do que os alcanos. Eles
reagem, por exemplo, com haletos de hidrogénio tornando-se assim compostos saturados.

a) Classifique a reagdo entre um alceno e um haleto de hidrogénio.

b) Apresente a formula estrutural do produto principal obtido pela rea¢éo do HC/com um
alceno de formula molecular CsHiz, que possui um carbono quaterndrio.

5. (TFC-Inédita)

A respeito do ciclopenta-1,3-dieno:

a) Escreva uma estruturas de ressondncia.

b)  Escreva a reagdo do ciclopenta-1,3-dieno com o eteno. Dé o nome IUPAC do produto formado.
6. (TFC-Inédita)

Determine os produtos das reagées do metil-propeno com:

a) Bromo liquido na presenca de tetracloreto de carbono como solvente

b)  Bromo liquido na presenca de dgua como solvente

c) Brometo de hidrogénio na presenca de éter etilico como solvente

d) Brometo de hidrogénio na presenca de peroxido etilico como solvente

e) Benzeno

#® Aula 16 — Hidrocarbonetos Insaturados
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 16: Hidrocarbonetos Insaturados

f)  Cloreto de iodo

7. (TFC-Inédita)

Determine os produtos das oxidagdes dos sequintes alcenos:

a) Hex-3-eno com permanganato de potdssio em hidroxido de sddio.
b)  Hex-3-eno com permanganato de potdssio em dcido sulfurico.

c) 2,3-dimetil-penta-2,4-dieno com permanganato de potdssio em dcido sulfurico.
d) 2,3-dimetil-penta-2,4-dieno com ozbnio na presenca de zinco.

8. (TFC-Inédita)

Determine os produtos das ozondlises dos sequintes alcenos:

a) Propeno

b)  3-metil-pent-2-eno.

c¢) 1,4-hexadieno

9. (TFC-Inédita)

Determine os produtos das rea¢des do propino com:

a) Amideto de sddio (NaNHz) na presen¢a de aménia liquida (NH3);
b) Buta-1,3-dieno;

c) Hidrogénio em excesso na presen¢a de niquel como catalisador;
d) Cloreto de hidrogénio em excesso;

e) Trimetriza¢do diante de ferro a 500 °C;

f)  Permanganato de potdssio em meio dcido

10. (TFC-Inédita)

A respeito das estruturas de ressondncia do benzeno, pode-se afirmar que:

a) O benzeno é um intermedidrio entre as duas formas. Nenhuma das duas estruturas
representa exatamente nenhuma molécula de benzeno.

b) Metade das moléculas estd na forma da esquerda, enquanto outra metade estd na forma da
direta, mas as duas néo se transformam uma na outra.

c¢) Metade das moléculas estd na forma da esquerda, enquanto outra metade estd na forma da
direta, e as duas se transformam uma na outra o tempo de modo, de modo que é impossivel isolar
uma estrutura da outra.
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d) O estado de equilibrio entre as duas formas depende da temperatura, que favorece o sentido
mais endotérmico.

11. (TFC - Inédita)

A classe de compostos denominada 10-anuleno apresenta 10 carbonos com liga¢ées simples e
duplas alternadas. Porém, nGo é um composto aromdtico. Explique a origem da nGo-aromaticidade
desse composto:

a) O anel ndo possui 6 elétrons pi como o benzeno.

b) O composto é formado por mais de um ciclo.

c¢) O anel nGo possui um dos numeros previstos pela regra 4n+2 de Hiickel.
d) O anel ndo é plano.

12. (TFC-Inédita)

A reac¢do do benzeno com o com o cloreto de neopentila, (CH3)sCCH2CZ, na presenca de cloreto de
aluminio, o produto principal é o 2-metil-2-fenilbutano, nGo o neopentilbenzeno. Explique por que
isso acontece.

13. IME - 2019 - Objetivas)

As moléculas abaixo sdo utilizadas como agentes oxidantes:

o AT

N‘N N- “-M
(n (IT)

@w@

(11T

Tais agentes encontram utilizagdo na quimica medicinal devido a sua habilidade em capturar
radicais livres, espécies muito nocivas ao corpo, pois oxidam o DNA, causando inumeras doencgas.

A atividade antioxidante desses compostos estd relacionada a sua capacidade de doar elétrons ou
radicais hidrogénio. Baseado nesse conceito, é de se esperar que a ordem decrescente de atividade
antioxidante das moléculas seja:

a) (1)>(l)>(ll)
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b) (1I)> (1) > (1)
c) (1)>(1)>(l)
d) (I)>(1)>(l)
e) (l)>(1)>(l)
14. (IME-2013)

Considere as duas moléculas abaixo:

MO,
1

Ambas sofrerdo nitragdo nos anéis aromdticos via substituicdo eletrofilica. Dentre as op¢des a
sequir, a unica que indica posicbes passiveis de substituicdo nas moléculas I e I, respectivamente,
é:

a) 4ed4
b) 6eé6b
c) 5e2
d 3e5
e)] 4deb6
NO, NO- NO,
i CHs @::Hs CH,
— +
02 NO5
3 5
NH» NH» NHa NH,
S-& A
—
CHa CHs CHa CHs
3 2 NO- 6
4
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15. (IME-2013)

A adicdo de brometo de hidrogénio a propeno, na auséncia de perdxidos, gera como produto
principal o 2-bromopropano (adigdo Markovnikov). Entretanto, a mesma adi¢cdo na presenc¢a de
peroxidos, leva principalmente a formagdo do 1-bromopropano (adi¢cdo anti-Markovnikov).
Proponha um mecanismo adequado para cada uma destas reagdes e explique a diferenca
observada com base nesses mecanismos.

16. (FUVEST-2001)

A reag¢do de um alceno com ozbnio, sequida da rea¢do do produto formado com dgua, produz
aldeidos ou cetonas ou misturas desses compostos. Porém, na presenga de excesso de peroxido de
hidrogénio, os aldeidos sdo oxidados a dcidos carboxilicos ou a CO2, dependendo da posi¢cdo da
dupla ligagdo na molécula do alceno.

Determinado hidrocarboneto insaturado foi submetido ao tratamento acima descrito, formando-se
os produtos, na propor¢do, em mols, de 1 para 1 para 1: didxido de carbono, dcido pentanodidico e
dcido propanoico.

a) Escreva a formula estrutural do hidrocarboneto insaturado que originou os trés produtos
acima.

b) Dentre os isémeros de cadeia aberta de formula molecular CAH8, mostre que os que ndo
podem ser distinguidos, um do outro, pelo tratamento acima descrito. Justifique.

17. (Fuvest-2006 — adaptada)

Considere as seguintes reagdes:

A, =0, Qe — QL
CH, CH
®) 3 CH,

CH
w

a) Qual dos alcenos (A ou B) é o mais estdavel? Justifique.

b) A desidratacdo do dlcool 1-metil-cicloexanol, em presenca de dcido, produz cerca de 90% de
um determinado alceno. Qual deve ser a formula estrutural desse alceno? Justifique.

18. (TFC - Inédita)

Embrulhar frutas verdes num papel jornal favorece seu processo de amadurecimento devido ao
acumulo de um composto gasoso produzido pelas frutas. Assinale a opgdo que indica o composto
responsdvel por esse fenémeno.

a) Eteno

b) Metano

c¢) Didxido de carbono
d) Mondxido de carbono

e) Amobnia
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19. (IME-2013)

A adicdo de brometo de hidrogénio a propeno, na auséncia de perdxidos, gera como produto
principal o 2-bromopropano (adigdo Markovnikov). Entretanto, a mesma adi¢cdo na presenc¢a de
peroxidos, leva principalmente a formagdo do 1-bromopropano (adi¢cdo anti-Markovnikov).
Proponha um mecanismo adequado para cada uma destas reagdes e explique a diferenca
observada com base nesses mecanismos.

20. (ITA-2012)

A reagdo de sulfonagdo do naftaleno ocorre por substituicéo eletrofilica nas posicdes a e 8 do
composto orgdnico, de acordo com o diagrama de coordenada da reagcéo a 50 °C. Com base neste
diagrama, sdo feitas as seguintes afirmagoes:

Entalpia

Coordenada de reagio

I - A reagdo de sulfonagdo do naftaleno é endotérmica.
Il - A posicdo o do naftaleno é mais reativa do que a 8.
Ill = O isémero B é mais estdvel que o isbmero o

Das afirmagbes acima, estd (Go) CORRETA(S) apenas:

a) |

b) lell.
c) |l

d) lell.
e) .

21. (TFC-Inédita — Desafio)

Escreva os intermedidrios formados pela substituicdo do hidrogénio do naftaleno nas posicées a e
pB. Com base nas suas respectivas estruturas de ressondncia, explique por que a sulfonag¢éo na
posicdo B apresenta uma maior energia de ativagdo.

22. (ITA-2012)
Apresente os respectivos produtos (A, B, C, D e E) das reacbes quimicas representadas pelas

seguintes equacgobes:
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(CH-CH,
— = A+ B
Calor

OH
HNO;
— =
1,80,
CH,
HNO:
KMiO; .
H,S0,

23. (IME-2008 - adaptada)
Identifique os compostos numerados de 1 a 4 no esquema a seguir.

CH,CICH,CI

J

4 K:‘;'Z"g“' H,C=CH, —2—» CHsCHs
Q lH;_O;‘H*
oH
8 “H,s0,/140C !
5/H"

CH;COOCH;CH; + H:0
lCHaNHz

7 +1

Obs.: Mais adiante, estudaremos que a rea¢do de um éster com uma amina produz uma amida.
24. (IME-2007)

Partindo do ciclopentanol, mostre as equagbes quimicas com as formulas estruturais planas e as
condicbes necessdrias para preparar:

a) Ciclopenteno;
b) Ciclopentano;

c¢) Trans-1,2-dibromociclopentano.
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25. (Solomons)

Quando o 1,3,5-cicloeptatrieno reage com um equivalente em quantidade de matéria de bromo em
tetracloreto de carbono a 02C, ele sofre adi¢éo 1,6 (nos carbonos 1 e 6).

¢) Escreva a estrutura desse produto.

d) Com aquecimento, esse produto de adi¢Go-1,6 perde HBr rapidamente para formar um
composto com a formula molecular C7H7Br, denominado brometo de tropilio. O brometo de
tropilio é insoluvel em solventes apolares, mas é soluvel em dgua; ele tem um ponto de fusdo
inesperadamente alto (2302C) e, quando tratado com nitrato de prata, uma solugéo aquosa do
brometo de tropilio, da um precipitado de AgBr. O que esses resultados experimentais sugerem
sobre a liga¢do no brometo de tropilio?

26. (Fuvest-2006)

Uma mesma oleofina pode ser transformada em dlcoois isoméricos por dois métodos alternativos:

Método A: Hidratacao catalisada por acido:

W%W
OH

Método B: Hidroboragao:

— NN
SN OH

No caso da preparagdo dos dlcoois

CH,
CH,4
OH
CH,

e com base nas informagdes fornecidas (método A e método B), dé a formula estrutural da oleofina
a ser utilizada e o método que permite preparar

a) odlcooll
b) odlcoolll
Para os itens A e B, caso haja mais de uma oleofina ou mais de um método, cite-os todos.

c) Copie as formulas estruturais dos dlcoois | e Il e, quando for o caso, assinale com asteriscos os
carbonos assimétricos.

27. (IME-2009)
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Apresente uma sequéncia de reagcdes para a obten¢do do 2-pentino a partir dos seqguintes
reagentes: carvdo, oxido de cdlcio, dgua, cloreto de metila, cloreto de etila e sodio metdlico.
Considere que as etapas se processem sob as condi¢cbes adequadas de temperatura e pressdo.

28. (TFC-Inédita)

Determine os produtos da bromagdo dos seguintes compostos:

a) Propano na presenca de luz ultravioleta.

b)  Acido propanoico no escuro.

c¢) Ciclopropano

d) Ciclohexano

29. (TFC-Inédita)

Determine qual dos alcenos deve ter o menor calor de hidrogenagdo:
a) E-but-2-eno ou Z-but-2-eno

b)  2-metil-pent-2-eno ou 2,3-but-2-eno

30. (TFC-Inédita)

O 1,4-diclorobutano é um interessante reagente da Quimica Orgdnica.
a) Escreva a reagdo desse composto com sodio metdlico.

b)  Escreva a reagdo de elimina¢do desse composto na presenga de tert-butoxido de sdédio.
31. (TFC-Inédita)

A respeito do 1,3-pentadieno, escreva:

a) Aseguir, temos as estruturas de ressondncia possiveis para o composto. Entre as formas que
envolvem distribui¢des de carga, qual das duas deve contribuir mais para o composto? Isto é, qual
das duas é mais estdvel?

///.:;H2 /CH2 /(:H2
CH CH CH
Lo 0 1
“CH ~ch ch
L L i

Com base na sua resposta para o item a, responda os seguintes itens:
b) Areagdo de adigcdo de HI a baixas temperaturas.

c¢) Areacdo de adigcdo de HI a elevadas temperaturas.
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d) Areagdo com o etino.
32. (TFC-Inédita)

A Regra de Markovnikov estabelece que o hidrogénio sempre se adiciona ao carbono mais
hidrogenado. Uma importante exceg@o a essa regra é o propadieno.

a) Mostre e explique por que a adi¢cGo de HC/ ao propadieno produz o 1-cloroprop-2-eno.
b) Ao realizar uma nova adigdo de HC/, essa sequnda etapa sequird a Regra de Markovnikov?
33. (ITA-58)

Um composto de formula CsHsO (1) foi hidrogenado cataliticamente ao dlcool C4H100 (ll). Este foi
desidratado ao hidrocarboneto insaturado CsHs (Ill). Por ultimo, o hidrocarboneto foi submetido a
uma ozondlise sequida de hidrdlise, fornecendo o aldeido: C2H40 (1V). Escreva as formulas
estruturais e os nomes oficiais dos compostos I, 11, Il e IV.

34. (V.Nehmi)

Um haleto de alquila monoclorado A, opicamente ativo, é tratado por potassa alcdolica dando B. O
composto B é tratado por dcido cloridrico dando C, isémero de A, opticamente inativo. O composto
C é novamente tratado por potassa alcéolica dando D, cuja ozondlise da acetona (propanona)
como unico produto orgdnico.

a) Determinar os compostos A, B, C e D e equacionar as reagoes.
b) Explique por que a adi¢Go de HX ao composto B produz um haleto diferente de A.
35. (TFC-Inédita)

O propeno foi submetido a oxida¢do enérgica com permanganato de potdssio em meio dcido,
dando origem a um composto orgdnico A, com desprendimento de gds carbénico. O composto A foi
tratado por hidrdxido de soédio, obtendo-se o composto B que, submetido a eletrdlise, dd origem a
um composto C. Qual o composto C?

36. (TFC-Inédita)

A respeito do 2,3 dibromo butano:

a) Determine o produto da reagdo desse composto com zinco metdlico.

b) Determine o produto de eliminagdo desse composto com potassa alcdolica.

¢) Qual desse produtos é capaz de reagir com o 1,3-butadieno? Escreva a reagdo.
37. (TFC-Inédita)

Um quimico determinou que a formula molecular de um hidrocarboneto era CsHs. A sequir, propds
alguns experimentos a fim de elucidar sua formula estrutural.

I = O hidrocarboneto néo reage com sodio metdlico nem com o iodeto de metil-magnésio.

Il — A hidratagdo do composto produz uma cetona.
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Determine o hidrocarboneto.
38. (TFC-Inédita)

Aqueceu-se aleno com sddio, obtendo-se um composto A que, tratado por iodeto de metila, deu um
composto orgdnico B, que, submetido a oxidag¢do, deu um composto C. Este foi neutralizado com
hidroxido de sodio dando D o qual, por eletrdlise, da desprendimento de um composto E. Pedem-se:

a) Asequagbes quimicas
b) O volume do composto E nas CNTP quando se utiliza 20g de aleno nas CNTP.
39. (TFC-Inédita)

Um hidrocarboneto A de formula molecular 82 é capaz de reagir com sédio metdlico. Determine a
sua formula estrutural e o seu nome IUPAC, sabendo que ele é opticamente ativo.

40. (TFC-Inédita)
Proponha um método de sintese para o neopentilbenzeno a partir do benzeno e haletos orgdnicos.
41. (TFC-Inédita)

A nitragdo do benzeno produto o nitrobenzeno C6H5N Q2. Sabendo-se que o dcido nitrico é mais
fraco que o dcido sulfurico, de modo que, diante deste, aquele se comporta como uma base de
Brénsted-Lowry, responda as perguntas a sequir:

a) Escreva a reagdo do dcido nitrico com dcido sulfurico, considerando também a perda de uma
molécula de dgua pelo dcido nitrico.

b) O ion resultante do dcido nitrico é um eletrdfilo ou nucledfilo?

c) Escreva a reagdo de nitragdo do benzeno. Essa reagdo é de que tipo?
d) Na reag¢do de nitra¢do do benzeno, qual é o papel do dcido sulfurico?
42. (TFC-Inédita)

A amida de sodio NaNH?2 é um importante reagente em quimica orgdnica. Esse composto é obtido
pela reagdo de sédio metdlico com gds amdnia perto de seu ponto de ebulicdo (-332C) na presen¢a
de nitrato de ferro (lll) como catalisador. A respeito desse composto, responda os seguintes itens:

a) Escreva a equagdo de auto-ionizagdo da aménia liquida.
b) Escreva a reagdo de formacdo da amida de sodio a partir de gds aménia e sédio metdlico.

c) Escreva a reagdo de dissolugdo da amida de sédio em aménia liquida. A solu¢éo formada é
condutora?

d) Determine a geometria molécular do dnion. O dngulo de ligagdo deve ser maior ou menor que
o da dgua?

A amida de sodio é um material bastante delicado, pois reage violentamente com vdrios
compostos. Escreva as reagdes dessa substdncia com:
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e) Adgua.

f) O oxigénio atmosférico, produzindo didxido de nitrogénio.
g) Para-cloro tolueno

43. (TFC-Inédita)

A anilina é bastante usada em corantes, mas também é um importante reagente em Quimica
Orgdnica. A respeita dela, discuta as sequintes afirmagodes

a) A anilina é uma base mais forte ou mais fraca que a aménia? E de esperar que ela seja soluvel
em dgua?

b)  Escreva a reagdo da anilina com nitrito de sédio na presenca de dcido cloridrico, formando o
composto A, um importante reagente orgdnico.

c) Determine o produto final quando se adiciona uma solugdo de iodeto de potdssio ao reagente
A.

d) Proponha um método de sintese para o éter para-metil fenilico a partir do reagente A.

Assinale a opgdo que apresenta a afirmagdo correta sobre o colesterol.

cu cuz /n\

cu
cu3 CHe
CHj

CHs

HO
a) Ndo é capaz de descorar a dgua de bromo.

b)  Sua reag¢do com o permanganato de potdssio em meio dcido produz um composto que
apresenta as fung¢des cetona e dcido carboxilico.

c)  Pode reagir por substituicdo eletrofilica com o cloro na presenca de catalisador.
d)  Possui anéis com elevada tensdo angular.
e) Eum composto aquiral.

Trés alcenos foram submetidos ao processo de oxidagdo enérgica diante de permanganato de
potdssio em meio dcido e notou-se que:

I — na oxidag¢do do alceno A, notou-se um forte cheiro de vinagre, que foi o tnico produto orgénico
produzido.

Il — na oxidagdo do alceno B, notou-se a liberagdo de CO..
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Il — na oxidag¢do do alceno C, embora isémero de B, notou-se a liberagdo de apenas metade da
quantidade de CO; liberada na reagdo de B.

Possiveis hidrocarbonetos desse processo sdo:

a) A: but-2-eno; B: hex-1-eno; C: hex-3-eno

b) A: eteno; B: hexa-1,5-dieno; C: hexa-1,3-dieno

c) A: but-2-eno; B: hexa-1,5-dieno; C: hexa-1,3-dieno
d) A: eteno; B: hexa-1,3-dieno; C: hexa-1,5-dieno

e) A: but-2-eno; B: hexa-2,4-dieno; C: hexa-1,3-dieno

No estudo da Quimica Orgénica, é muito importante identificar as condigées em que uma rea¢do
pode acontece, particularmente, no caso de compostos que apresentam cadeias mistas, como o
etil-benzeno.

O etil-benzeno pode ser visto como um composto de cadeia mista aromdtica e normal. Portanto,
esse composto tem parte de sua estrutura tipica de um composto aromadtico e parte tipica de um
alcano.

Dessa forma, ele é capaz de reagir com o cloro de formas diferentes: por substitui¢éo eletrofilica ou
por substituicdo radicalar, a depender das condigées em que a reagéo acontece.

Com base no texto anterior, considere as seguintes rea¢ées do etil-benzeno:

cl, cl,
—> A+B — C+D
AICI, luz

A respeito dessa rea¢do, considere que houve apenas a substituicdo de um unico dtomo de
hidrogénio do cloro-etano, sdo feitas as sequintes afirmag¢des:

| — Os compostos A e B sdo formados por substituicdo eletrofilica, enquanto os compostos C e D sGo
formados por substitui¢do radicalar.

Il — O composto A pode ser o meta-cloro-etil-benzeno;

Il — Os compostos C e D podem ser o orto-cloro-etil-benzeno e o para-cloro-etil-benzeno;

IV — O grupo etil é um grupo ativante do anel aromdtico nas reagdes de substitui¢do eletrofilica.
Séo corretas:

a) Apenasl, Ilelll.

b) ApenaslelV.

c) Apenasllelll.

d) Apenasll, Il elV.

e) LI llelV.
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O produto da rea¢do do brometo de n-propila com o cianeto de sddio é:
a) 1-cianopropano.

b)  2-cianopropano.

¢) 1-ciano-2-bromo-propano.

d)  2-ciano-1-bromo-propano.

e) Propeno.
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1. C
2. discursiva
3. E
4. discursiva
5. discursiva
6. discursiva
7. discursiva
8. discursiva
9. discursiva
10. A
11. D
12 A
13. E
14. E
15. discursiva
16. discursiva
17. discursiva
18. A
19. discursiva
200 D
21. discursiva
22. discursiva

23. 1-etanol;2—-Hy/Pt;3-Cly; 4 -
etanodiol

24. discursiva

25. discursiva

26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.

discursiva
discursiva
discursiva
a) E-but-2-eno; b) 2,3-but-2-eno
a) ciclobutano; b) buta-1,3-dieno
discursiva
discursiva

| — butanona; Il — butan-2-ol; Il —

but-2-eno (E ou Z); IV — etanal

34.

a) A —1-cloro-2,3-dimetil-butano. B

—2,3-dimetil-but-1-eno. C — 2-cloro-2,3-
dimetil-butano. b) Regra de Markovnikov

35.

A — acido etanoico; B — etanoato de

sdédio; C — etano

36.
37.
38.
39.
40.
41.
42,
43.
44,
45.
46.
47.
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7. Lista de Questoes Comentadas

13.IME - 2019 - Objetivas)

As moléculas abaixo sao utilizadas como agentes oxidantes:

%ﬁ R

(N (11)

mei

(11T

Tais agentes encontram utilizacao na quimica medicinal devido a sua habilidade em capturar
radicais livres, espécies muito nocivas ao corpo, pois oxidam o DNA, causando inumeras
doencas.

A atividade antioxidante desses compostos estd relacionada a sua capacidade de doar elétrons
ou radicais hidrogénio. Baseado nesse conceito, é de se esperar que a ordem decrescente de
atividade antioxidante das moléculas seja:

a) (1)> (1) > (1)
b) (1) > (111) > ()
c) (1)>(1)>(m)
d) (1) > (1) > (1)
e) ()> (>

Comentarios

Conforme orientado pela questdo, devemos procurar grupos que sejam bons doadores de
elétrons. Vamos, primeiramente, destacar os grupos que diferenciam os trés compostos.
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Observe que todos os grupos destacados em azul sdo ativadores do anel aromatico, ou seja,
doam elétrons pelo efeito ressonancia.

O grupo cloro, destacado em verde, é um grupo desativador, portanto, ele remove elétrons
pelo efeito indutivo. Embora o cloro seja um doador por efeito ressonancia, o seu efeito é de um
desativante fraco.

O composto (lll) apresenta quatro grupos doadores fortes, portanto, é o que possui maior
carater antioxidante.

Entre os compostos (I) e (ll), a diferenca basica é a introducdo de um grupo cloro, que é um
desativante fraco. Por esse motivo, o cardter antioxidante de (I) € menor que o de (Il). Portanto, o
correto seria (1) > (1) > (1).

Porém, o IME considerou que o grupo cloro é um ativante, doador de elétrons para o anel
aromatico. Essa questao esta em desacordo com a doutrina, pois diverge de livros consagrados,
como Solomons, Carey e McMurry.

Considerando que o cloro é um grupo doador de elétrons para o anel aromatico, teriamos
que o composto (ll) apresenta apenas dois grupos doadores, enquanto que o composto (1) apresenta
trés grupos. Portanto, teriamos (I11) > (1) > (I1).

Gabarito: E

14.(IME-2013)

Considere as duas moléculas abaixo:
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Ambas sofrerao nitragao nos anéis aromaticos via substituicdao eletrofilica. Dentre as op¢des a
seguir, a Unica que indica posi¢cdes passiveis de substituicdo nas moléculas | e I,
respectivamente, é:

a) 4e4
b) 6e6
c) 5e2
d) 3e5
e) 4eb6

Comentarios

Devemos nos lembrar que o grupo nitro é meta-dirigente, enquanto o grupo —CHs é orto-
para-dirigente. Nesse caso, ambos dirigem exatamente para as mesmas posicdes: 3 e 5. Portanto,
ndo ha duvidas de que sejam

NO5 NO2 NO5

CHa, CHs CHa

Oz NO3
3 5

Da mesma forma, o grupo amino e o grupo metil ambos dirigem para as posi¢des orto e para.
Nesse caso, também ndao ha nenhuma confusao sobre as possibilidades de substituicao eletrofilica,
ja que ambos os grupos dirigem para as mesmas posicoes.
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NHQ NHE |'-.,|H2 NHZ
02 NQO5
—_—
CH3 CH3 CH3 CH3
3 2 NO, 6
4
Gabarito: E

15. (IME-2013)

A adicao de brometo de hidrogénio a propeno, na auséncia de perdxidos, gera como produto
principal o 2-bromopropano (adigao Markovnikov). Entretanto, a mesma adi¢ao na presenca
de peroxidos, leva principalmente a formacao do 1-bromopropano (adicao anti-Markovnikov).
Proponha um mecanismo adequado para cada uma destas reacdes e explique a diferenca
observada com base nesses mecanismos.

Comentarios

Na auséncia de perdxidos, a adicdo é eletrofilica e, numa primeira etapa, forma um

carbocation.
@
CH3——CH,—CH>
H, +HCI —— &
CH;—CH—CH;

Como o carbocation secundario é mais estavel que o primario, ele é mais facilmente formado.
Esse carbocation, entao, reage com o ion brometo, formando o 2-bromopropano.

CHs

H

Por outro lado, na presenca de perdxidos, a adicao segue um mecanismo radicalar. Na
presenca de luz, os perdxidos facilmente se decompdem.

R—0—-0—-R—->2R-0"
HBr+R—-0-->R—-0OH+ Br-

A adicdo do radical bromo tende a formar um radical secundario, que é mais estavel que o
primdrio, portanto:

CH;CH = CH, + Br-— CH;CH — CH,Br
Finalmente, o radical reage:
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Gabarito: discursiva

16. (FUVEST-2001)

A reacdo de um alceno com ozbnio, seguida da reag¢ao do produto formado com agua, produz
aldeidos ou cetonas ou misturas desses compostos. Porém, na presenca de excesso de
perdxido de hidrogénio, os aldeidos sao oxidados a acidos carboxilicos ou a CO, , dependendo
da posicao da dupla ligagdao na molécula do alceno.

Determinado hidrocarboneto insaturado foi submetido ao tratamento acima descrito,
formando-se os produtos, na proporcao, em mols, de 1 para 1 para 1: didxido de carbono, acido
pentanodidico e acido propanoico.

a) Escreva a férmula estrutural do hidrocarboneto insaturado que originou os trés produtos
acima.

b) Dentre os isbmeros de cadeia aberta de férmula molecular C,Hg, mostre que os que ndo
podem ser distinguidos, um do outro, pelo tratamento acima descrito. Justifique.

Comentarios

a) O acido pentanodidico, por ter uma dois grupos funcionais, com certeza, foi produzido a
partir do centro da molécula. Portanto, escrevendo juntos os trés produtos e substituindo
os grupos oxigenados por ligacdes duplas, teremos:

]
/ \
1 \
I \
1
]

anw, BT L L LT PN 03IH20

‘CH2.#=CH—CH2—CHz—CHg—CH:\;CH—CHg—CI-'IE{ o
2V2

-
* -
‘II' ! ...--Illli".

! \
:" \
H @) O ‘\

\
\

, /
COo, + ‘>c—0H2—0H2—0H2—0< |+ ‘% _CHp—CH
/ HO OH % HO”

Sendo assim, o alceno que originou os trés produtos citados foi o nona-1,7-dieno.

b) O par de isdbmeros E-Z do but-2-eno ndo podem ser distinguidos por esse método, ja que
ambos produzem exclusivamente dcido acético na sua ozondlise.
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CH3\ i /CH3 O3/H20 //O
C+C T ZCH3—C\
! W 202 OH

CH3\ i /H 04/H50 //o
C=C T 2 CH3—C\

H” | “CHs 2%2 OH

Gabarito: discursiva

17.(Fuvest-2006 — adaptada)
Considere as seguintes reagdes:

O — O, Qo — (L
CH,
CH
®) 3 CH,

CH
a

a) Qual dos alcenos (A ou B) é o mais estavel? Justifique.

b) A desidratacdo do alcool 1-metil-cicloexanol, em presenca de acido, produz cerca de 90%
de um determinado alceno. Qual deve ser a férmula estrutural desse alceno? Justifique.

Comentarios

a) Quanto mais substituido um alceno, mais estavel ele é.

- - C 0'.'...0
- .
““CH™ ¥CHa}

. .
Yaunt

Como o alceno B (1-metil-cicloexeno) é mais trissubstituido, ele é o mais estavel.
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b) O dlcool se desidrata formando o alceno mais estdvel. Isso também pode ser visualizado
pela Regra de Zaitsev, que preconiza que o hidrogénio é retirado do carbono menos

CHs
CH;. OH
el
CHs

hidrogenado.

Gabarito: discursiva

18.(TFC - Inédita)

Embrulhar frutas verdes num papel jornal favorece seu processo de amadurecimento devido
ao acumulo de um composto gasoso produzido pelas frutas. Assinale a op¢ao que indica o
composto responsavel por esse fenOmeno.

a) Eteno

b) Metano

c) Diodxido de carbono

d) Mondxido de carbono

e) Amonia

Comentarios

O etileno (nome vulgar do eteno) é um hormonio vegetal que promove o amadurecimento
de frutas. Ao embrulha-las com jornal, temos o objetivo de impedir que esse gds escape.

Gabarito: A

19. (IME-2013)

A adicao de brometo de hidrogénio a propeno, na auséncia de peroxidos, gera como produto
principal o 2-bromopropano (adicao Markovnikov). Entretanto, a mesma adicao na presenca
de peroxidos, leva principalmente a formagao do 1-bromopropano (adi¢ao anti-Markovnikov).
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Proponha um mecanismo adequado para cada uma destas reacdes e explique a diferenca
observada com base nesses mecanismos.

Comentarios

O acido pentanodidico, por ter uma dois grupos funcionais, com certeza, foi produzido a partir
do centro da molécula. Portanto, escrevendo juntos os trés produtos e substituindo os grupos
oxigenados por ligagdes duplas, teremos:

Gabarito: discursiva

20. (ITA-2012)

A reacao de sulfonacao do naftaleno ocorre por substituicdo eletrofilica nas posi¢des a e B do
composto organico, de acordo com o diagrama de coordenada da reacdo a 50 °C. Com base
neste diagrama, sao feitas as seguintes afirmacdes:

Entalpia

&

Coordenada de reagao

I = A reacdo de sulfonacdo do naftaleno é endotérmica.
Il - A posicao a do naftaleno é mais reativa do que a B.
Il = O isbmero B é mais estavel que o isbmero a

Das afirmacdes acima, estad (30) CORRETA(S) apenas:

a) |

b) lell
c) |l

d) llell.
e) Ill.
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Comentarios
Primeiramente, devemos recordar as posicdes alfa e beta no naftaleno.

SO5H
SO3H

acido alfa-naftalenossulfonico acido beta-naftalenossulfonico

| — Como mostrado no diagrama de entalpia, tanto o produto alfa como o beta possuem
menor estado de energia, portanto, ambas as reacdes de sulfonacao sao exotérmicas. Afirmacao
errada.

Entalpia

A

lllllIIIIIIII’OMIIIIII{IIIIII III.._I__I N B . so’ll

Coordenada de reagio

Il — Por mais reativa, entendemos a posicao que tem a maior facilidade de reagir. Observe
que a sulfonagdo na posicao alfa envolve requer menor energia de ativagao. Portanto, a posicao alfa
reage mais facilmente. Afirmacgdo correta.

[l — O isbmero beta, por sua vez, é mais esavel, porque é na sua formagado que se observa a
maior liberagdao de energia.

Gabarito: D

21.(TFC — Inédita — Desafio)

Escreva os intermediarios formados pela substituicao do hidrogénio do naftaleno nas posicdes
a e 5. Com base nas suas respectivas estruturas de ressonancia, explique por que a sulfonagao
na posi¢do [ apresenta uma maior energia de ativagao.
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Comentarios

Quando a substituicdo ocorre na posicdo a, o carbocation formado pode se estabilizar por
ressonancia sem quebrar a aromaticidade do outro anel.

S05H S0;H

SO0

O mesmo ndo acontece quando a substituicdo ocorre na posi¢do 3. Nesse caso, a ressonancia
implica quebrar o outro anel aromatico.

@ OsH SOsH

Sendo assim, o complexo ativado decorrente da substituicdo na posicdo S € menos estavel,
isto é, apresenta maior energia.

Gabarito: discursiva

22.(ITA-2012)
Apresente os respectivos produtos (A, B, C, D e E) das rea¢des quimicas representadas pelas

seguintes equacoes:

CH,CH,4
Cly
——= A+ B
Calor
OH
HNO,

H,80,
CH,

KMnO, HNO;
—_——-
H,S0,
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Comentarios

A cloragao do etilbenzeno na presenca de calor provoca substituicao na cadeia lateral. Para
gue aconteca a substituicao eletrofilica, deve ocorrer a presenca de catalisador.

CH5CHg CHCICH3 CH5CH,CI

Cls
T i
calor

A nitragao do fenol, por sua vez, como sugerido pelo esquema, gera um Unico produto, que é
o produto de nitracdo total, o trinitrofenol (ou acido picrico).

OH OH
NO, 0,
HNO;
HoSO;4
NO5

acido picrico

Por fim, a oxidagdo do tolueno produz o acido benzoico. Como o grupo carboxila é removedor
de elétrons, a nitragdo ocorre na posigao meta.

COOH COOH

CHs
@ ’ @ = @\
HpSO4
0

23.(IME-2008 — adaptada)

Gabarito: discursiva

Identifique os compostos numerados de 1 a 4 no esquema a seguir.
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CH,CICHCI
ST
4% H,C=CH, —2—» CHyCHs
Q H,OM"
® ~H.s0,/140C !
sfo

CH;COOCH2CH; + H»,0
J’c HaNH,

7 +1

Obs.: Mais adiante, estudaremos que a reacdo de um éster com uma amina produz uma amida.

Comentarios

A reacgao 1 trata da hidratagdao do eteno. Portanto o produto é o etanol.

A reagdo 2 é a hidrogenagao do alceno, portanto deve-se adicionar H,/Pt.
A reacgdo 3 é a cloragdo do alceno, portanto deve-se adicionar Cl,.

A reacdo 4 é uma oxidacao branda, pois o permanganato esta em meio neutro. O produto é,
entdo, o etanodiol.
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1,2-dicloro-etano

CH5CICH,CI
3 [Cls
(l}H 2
H
CHy—CH,0OH —~~——— CHy=—CH, ?2.. CH3CHs
4 etano
etanodiol HO/H
CH3—CH,0H
1
etanol

Gabarito: 1 — etanol; 2 — H2/Pt; 3 — C/;; 4 — etanodiol

24.(IME-2007)

Partindo do ciclopentanol, mostre as equac¢des quimicas com as férmulas estruturais planas e
as condicBGes necessarias para preparar:

a) Ciclopenteno;
b) Ciclopentano;

c) Trans-1,2-dibromociclopentano.

Comentarios

A reacdo 1 trata da hidratacdo do eteno. Portanto o produto é o etanol.

OH

Hz504
170°C
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Ha
e

Pt

Br
Br =
' @ Br :
Brs -
FeBrs

Gabarito: discursiva

25.(Solomons)

Quando o 1,3,5-cicloeptatrieno reage com um equivalente em quantidade de matéria de
bromo em tetracloreto de carbono a 02C, ele sofre adi¢cdo 1,6 (nos carbonos 1 e 6).

c) Escreva a estrutura desse produto.

d) Com aquecimento, esse produto de adicdo-1,6 perde HBr rapidamente para formar um
composto com a formula molecular C;H,Br, denominado brometo de tropilio. O brometo
de tropilio é insoluvel em solventes apolares, mas é soluvel em dgua; ele tem um ponto de
fusdao inesperadamente alto (2302C) e, quando tratado com nitrato de prata, uma solucdo
aquosa do brometo de tropilio, dda um precipitado de AgBr. O que esses resultados
experimentais sugerem sobre a ligacdo no brometo de tropilio?

Comentarios

O 1,3,5-cicloeptatrieno é um alceno com simples e duplas conjugadas, por isso pode sofrer
adicdo 1,6 de bromo, formando o tropilio (5,7-dibromo ciclo epta 1,3-dieno).

Os dados experimentais a respeito do brometo de tropilio mostram que é um composto
ionico. O tropilio, na realidade, forma um cdtion aromdatico, com 6 elétrons pi deslocalizados.
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Br

~ TCHBr

Br N\ 7/

De maneira geral, os cations de hidrocarbonetos sao instaveis, de modo que essa categoria
ndo forma compostos idnicos. Porém, o cation C;Hs" tem uma estabilidade maior, porque é um ion
aromatico e se estabiliza por ressonancia.

Gabarito: discursiva

26. (Fuvest-2006)

Uma mesma oleofina pode ser transformada em alcoois isoméricos por dois métodos
alternativos:

Método A: Hidratacao catalisada por &cido:

/\/\,/’“—-—/\/\r
OH

Método B: Hidroboracao:

— NN
NN OH

No caso da preparacao dos alcoois

CH,
CH,4
OH
CHj4

e com base nas informacdes fornecidas (método A e método B), dé a formula estrutural da
oleofina a ser utilizada e o método que permite preparar

a) odlcool |
b) o alcool Il

Para os itens A e B, caso haja mais de uma oleofina ou mais de um método, cite-os todos.
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c) Copie as féormulas estruturais dos alcoois | e Il e, quando for o caso, assinale com asteriscos
os carbonos assimétricos.

Comentarios
Pode-se notar pelos exemplos que, no método A, a hidroxila é adicionada ao carbono com

dupla ligacdo menos hidrogenado (hidratacdo), enquanto no método B, a adicdo da hidroxila
ocorre no carbono mais hidrogenado de dupla ligacdo (hidroboracao). Assim:
o

a) O dlcool | poder ser obtido pelo método A, a partir dos compostos abaixo: e
b) O élcool Il pode ser obtido pelo método B, a partir do composto: CH,
CH,

c) Carbonos assimétricos sao aqueles que possuem 4 ligantes diferentes, portanto:

C:H3
*
CH3 ]\
©<°H r~ TOH
CH3
Nenhum carbono Trés carbonos
assimétrico assimétricos

Gabarito: discursiva

27.(IME-2009)

Apresente uma sequéncia de reagdes para a obtencdao do 2-pentino a partir dos seguintes
reagentes: carvao, oxido de calcio, agua, cloreto de metila, cloreto de etila e sddio metalico.
Considere que as etapas se processem sob as condi¢des adequadas de temperatura e pressao.

Comentarios

Na primeira etapa, deve-se produzir o carbeto de calcio a partir do carvao e do éxido de calcio.
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Ca0 + 3C —» CaC, + CO

A hidrdlise do carbeto de cdlcio, por sua vez, produz o acetileno, o primeiro reagente
organico:

CaC, + H,0 - C,H, + Ca0

O acetileno é um alcino verdadeiro, portanto reage com sddio metdlico, formando um
nucledfilo alcineto, que pode reagir em substituicdes nucleofilicas com haletos de alquila.

H-—C=C-H+Na-[HC=C] Na*

SN1
CHyCl+[HC =C]"— CH;—C =CH

O propino é também um alcino verdadeiro, portanto, ele também reage com sédio metalico,
formando um nucledfilo.

CH;—C=C—-—H+ Na- [CH;—C =C] Na*
SN1
C,Hs — Cl+ [CH; — C = C]~ > CH; — C = C — C,Hs

Gabarito: discursiva

28.(TFC — Inédita)

Determine os produtos da bromagao dos seguintes compostos:
a) Propano na presenca de luz ultravioleta.

b) Acido propanoico no escuro.

c) Ciclopropano

d) Ciclohexano

Comentarios

Br, UV
a) CH;CH,CH; —— CH3CHBrCHs + CH;CH,CH,Br

b) Devido a presenca da carboxila, os hidrogénios alfa sdo bem mais facilmente substituidos
por bromo.
CH;CH,COOH - CH;CBr,COOH
c) O ciclopropano reage por adicdo
C;Hg + Br, — C3HgBm,

d) O ciclohexano reage por substituicado:
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Br

Gabarito: discursiva

29.(TFC - Inédita)
Determine qual dos alcenos deve ter o menor calor de hidrogenacao:
a) E-but-2-eno ou Z-but-2-eno

b) 2-metil-pent-2-eno ou 2,3-but-2-eno

Comentarios

a) Entre dois isdbmeros geométricos, o isomero trans (ou E) é o mais estavel, devido ao fato
de que os grupos mais volumosos estao mais distanciados.

repulsao
C=C \H C C
b) Considere as estruturas.
1CH31—C—CH—-CH2(3H3 ' .CH3 (13 (%—:—CH;:,-
'-l‘ o ..0 'll--l" teaurt o° e, ."-l‘
’ CH3, CH;CHg :
2-metil-pent-2-eno 2 3-but-2-eno

O alceno mais substituido é o mais estavel. Como o 2,3-but-2-eno é tetrassubstituido, ele é
mais estavel que o 2-metil-pent-2-eno, que é trissubstituido.

Gabarito: a) E-but-2-eno; b) 2,3-but-2-eno
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30.(TFC - Inédita)
O 1,4-diclorobutano é um interessante reagente da Quimica Organica.
a) Escreva areacdo desse composto com sédio metalico.

b) Escreva a reacdo de eliminacdo desse composto na presenca de tert-butéxido de sédio.

Comentarios

CH,—CH>—H8r
+2Na ——=
CH;—CH>—38r
CH,—CH,——DHr
| //\/
CHZ—CHQ—E[

Gabarito: a) ciclobutano; b) buta-1,3-dieno

31.(TFC — Inédita)
A respeito do 1,3-pentadieno, escreva:

a) A seguir, temos as estruturas de ressonancia possiveis para o composto. Entre as formas
gue envolvem distribui¢cdes de carga, qual das duas deve contribuir mais para o composto?
Isto é, qual das duas é mais estavel?

- +

/CHZ /CHz /CHz
CH CH CH
| o —
CH CH CH
XCcH ch ch
L. N i

Com base na sua resposta para o item a, responda os seguintes itens:
b) A reacdo de adicdo de HI a baixas temperaturas.
c) Areacdo de adicdo de Hl a elevadas temperaturas.

d) Areagao com o etino.
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Comentarios

Para responder a essa questdao, o aluno deve se lembrar da Regra de Estabilidade dos
Carbocations e também das propriedades dos alcadienos. As adi¢cdes de HI seguem a Regra de
Markovnikov. A baixas temperaturas, a adicdo é 1,2. A elevadas temperaturas, a adicdo é 1,4.

a) A primeira forma de ressonancia é mais estavel, portanto contribui mais para a estrutura
do alcadieno do que a segunda, visto que o carbocation secundario é mais estavel que o primario.

b) A adicdo 1,2 pode ocorrer de vérias formas:

CHz CHs CHs CHs
CH/ CHI/ CH/ CH/
C|H L C|H + | + |
%ClH T CHl\CHQ CHQ\CHI
CHs (|3H3 ng ng

c) A elevadas temperaturas, a adicdo 1,4 deve seguir a primeira forma de ressonancia:

CHz CHa
CH CH
'l|H - ll|H
\'Zlﬁ CH
CH3 l|3H3

CHs CHs

2-metil ciclohexa-1,3-dieno

Gabarito: discursiva
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32.(TFC - Inédita)

A Regra de Markovnikov estabelece que o hidrogénio sempre se adiciona ao carbono mais
hidrogenado. Uma importante exce¢ao a essa regra é o propadieno.

a) Mostre e explique por que a adicdo de HC/ ao propadieno produz o 1-cloroprop-2-eno.

b) Ao realizar uma nova adicdo de HC/, essa segunda etapa seguira a Regra de Markovnikov?

Comentarios

Na primeira etapa da adicdo eletrofilica, sdo possiveis de ser formados os seguintes
carbocations:

@
o CHe==CH—CH;
CHy=—=C==CH, — '

CH 2__'5(}}; —CH3

O carbocation primario, por sua vez, é estabilizado pela ressonancia:

& &
CHE—_(C_H\—CHZ -3 CH—CH=—=CH:>

Por causa da ressonancia, o carbocation formado é justamente o primario. Sendo assim, o
produto da primeira adi¢ao de HCl ao propadieno é:

CHy=—=C Hy, 1Y, CHy=——=CH—<CH,CI

Na segunda etapa de adicao de HCI, o efeito de ressonancia ndo acontece, portanto é de se
esperar que a reacao siga a Regra de Markovnikov. Portanto, o produto final é o 1,2-dicloropropano.

CHy==C=CH, Y. cH;—CH—CH,

Cl Cl

Gabarito: discursiva

33. (ITA-58)

Um composto de formula C4HsO (1) foi hidrogenado cataliticamente ao dlcool C4H100 (I1). Este
foi desidratado ao hidrocarboneto insaturado CsHs (Ill). Por ultimo, o hidrocarboneto foi
submetido a uma ozondlise seguida de hidrdlise, fornecendo o aldeido: C;H4O (IV). Escreva as
formulas estruturais e os nomes oficiais dos compostos I, I, Il e IV.
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Comentarios

O aldeido C,H,0 s6 pode ser o etanal, j3 que ndo admite isbmeros. Portanto, o
hidrocarboneto Ill s6 pode ser:

CHs

O3 /O _C/O

— = CHy C + CHs

H CH3 \H \H

Vale ressaltar que tantoo E como o Z

O Unico dalcool que origina o alceno Ill por desidrata¢ao é o butan-2-ol. Portanto, o composto
| € a butanona.

OH
I CH3>_{
[H] U
[ = CHy 1 —
CH3/ \CHZCHg Lhchy H CHs
Gabarito: | — butanona; Il — butan-2-ol; lll — but-2-eno (E ou Z); IV - etanal

34.(V. Nehmi)

Um haleto de alquila monoclorado A, opicamente ativo, é tratado por potassa alcéolica dando
B. O composto B é tratado por acido cloridrico dando C, isdbmero de A, opticamente inativo. O
composto C é novamente tratado por potassa alcéolica dando D, cuja ozondlise da acetona
(propanona) como unico produto organico.

a) Determinar os compostos A, B, C e D e equacionar as reagoes.

b) Explique por que a adicdo de HX ao composto B produz um haleto diferente de A.

Comentarios

O alceno que produz a acetona como unico produto de ozondlise é:
CHs CHs /0

>=< &1—' CH3—C<
CHs CHs CHs

Dessa maneira, o composto C que produz D por eliminagao de HX é o 2-cloro-2,3-dimetil
butano.
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Cl el
m——mm—— i
CHy—CH—C——CHs | CHy—CH—C——CH |
] e s o 1
CHs CHs {CHa: iCHa:
¢ 2-cloro-2,3-dimetil-butano

O composto B, por sua vez, deve ser diferente de C e produzi-lo por adicao de HX. Portanto,
é 0 2,3-dimetil 1-buteno. Finalmente, a Unica possibilidade para o composto A ser opticamente ativo
é o 1-cloro-2,3-dimetil butano.

T
CH;—CH (|: CH,Cl ——  CHy—CH—C==CH,
CHa CHs CHs

A B

A adigdao de HX ao composto B deve seguir a Regra de Markovnikov, portanto o hidrogénio se
adiciona ao carbono mais hidrogenado, formando o composto C, ndo o composto A.

Observe como podemos determinar os

—————————————— ,-r.-l ----------.,-.HH'I'I.-..-'I
CH3—CH—C—CH'QCI{,—;— | CHy—CH—-C==CH, |
e S R e i SELE e
i CHa? iCHa -CH3 = CH3.
1-cloro-2,3-dimetil-butano 2,3-dimetil-but-1-eno

Gabarito: a) A — 1-cloro-2,3-dimetil-butano. B — 2,3-dimetil-but-1-eno. C — 2-cloro-2,3-dimetil-
butano. b) Regra de Markovnikov

35.(TFC — Inédita)

O propeno foi submetido a oxidagao enérgica com permanganato de potassio em meio acido,
dando origem a um composto organico A, com desprendimento de gas carbdnico. O composto
A foi tratado por hidréxido de sédio, obtendo-se o composto B que, submetido a eletrdlise, da
origem a um composto C. Qual o composto C?
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Comentarios

O alceno que produz a acetona como Unico produto de ozondlise é:

: KMnOy ) -
CH3—'CH=FCH2 o 2 CH3'—C = C02
. H2S04 N
: OH
propeno acido acético
A

A reacao do acido acético com o hidréxido de sdédio é uma simples reacdo acido-base.

,,;,D NaOH /D
a
CHy—C{, bl :;;H3_c< o o *HeO
OH O Na

acetato de sodio
B

A seguir, a eletrélise do acetato de sdédio (ou etanoato de sddio) provoca a descarboxilacao
conjunta de dois ions acetato.

v 0 !
| I

CHg—:‘ |
| RDEJ !
& 1+ —=CH3—CH; + 2CO0;
1 f_,x" :

CHa—=-C : etano
0 C

Gabarito: A — acido etanoico; B — etanoato de sédio; C — etano

36.(TFC — Inédita)

A respeito do 2,3 dibromo butano:

a) Determine o produto da rea¢ao desse composto com zinco metalico.

b) Determine o produto de eliminagao desse composto com potassa alcdolica.

c) Qual desse produtos é capaz de reagir com o 1,3-butadieno? Escreva a reagao.
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Comentarios

As reagdes do 2,3-dibromo butano com zinco metalico e com potassa alcéolica sao reagdes
de eliminacdo. No primeiro caso, uma eliminacdo de halogénios, enquanto que, no segundo caso,
uma eliminagdo de HX.

Br Br
l | -~ 7n ~
CHs U—(|; CHs CHs u=(|}—CH3
"L H |J| H
Br Br
CH3—C—C—=CH; KOH ol Commmc——H,
,J, | EtOH
H

Ambos os produtos formados sao diendfilos, portanto, ambos podem reagir com o buta-1,3-
dieno por meio de uma Reacgao de Diels-Alder.

Gabarito: discursiva

37.(TFC - Inédita)

Um quimico determinou que a férmula molecular de um hidrocarboneto era CsHe. A seguir,
propos alguns experimentos a fim de elucidar sua férmula estrutural.

I = O hidrocarboneto nao reage com sédio metalico nem com o iodeto de metil-magnésio.
Il = A hidrata¢ao do composto produz uma cetona.

Determine o hidrocarboneto.

Comentarios

Como a hidratagcdo do composto produz uma cetona, ele deve ser um alcino. Como o
composto ndo reage com sdédio metalico, ele deve ser um alcino ndo terminal (ou alcino falso). Como
ele possui quatro carbonos e sua férmula molécula é coerente com C,,H,,,_,, temos que ele s6 pode
ser:

CHsC = CCH,

O alcino em questdo é o but-2-ino.
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Gabarito: but-2-ino

38.(TFC - Inédita)

Aqueceu-se aleno com sédio, obtendo-se um composto A que, tratado por iodeto de metila,
deu um composto organico B, que, submetido a oxidacdo, deu um composto C. Este foi
neutralizado com hidréxido de sédio dando D o qual, por eletrdlise, da desprendimento de um
composto E. Pedem-se:

a) As equacgdes quimicas

b) O volume do composto E nas CNTP quando se utiliza 20g de aleno nas CNTP.

Comentarios

A férmula estrutura do aleno é:
CHZ = C = CHZ

O aleno é capaz de reagir com sodio metalico, pois é capaz de adquirir uma forma de
ressonancia com um aliga¢ao parcialmente tripla.

CHy=——=C=—=CH-> L CH;——C =" Ng
SHa——CmmmCNa 23MYL CH,—C s CH,
0]
- [O]
cHy—(C =G CHy " = D CHs
- . o
| o
CH—
E & | eletrolise CHs Hy
! 0
CHy—t

Como a sua formula estrutural é CsHa, a sua massa molar é:

M =3.12 + 4.1 = 40g/mol

Observe que para cada 1 mol de aleno é produzido exatamente 1 mol de etano.
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Nen,  NeyHg | _
1 - 1 “ NeyHg = NezHy

O numero de mols do aleno pode ser calculado com base na massa colocada a reagir e na
massa molar do composto.
mC3H4 _ 20

=—=0,5mol
Mc,y, 40

Nen, =

Sendo assim, a partir de 20g de aleno (0,5 mol), sdo produzido 0,5 mol de etano.
Considerando que o volume molar é de 22,4 L nas CNTP, podemos calcular o volume de 0,5 mol de
etano.

Ve, = 0,5.224=11,2L
Gabarito: 11,2L

39.(TFC - Inédita)

Um hidrocarboneto A de férmula molecular 82 é capaz de reagir com sédio metalico.
Determine a sua formula estrutural e o seu nome IUPAC, sabendo que ele é opticamente ativo.

Comentarios

Como o composto reage com sédio metalico, ele € um alcino verdadeiro. Portanto, sua
féormula molecular é dada por:

M=12n+2n—-2=14n—2 = 82
n==~6

Portanto, a férmula molecular do alcino é C4H;,. Com essa formula, somente existe um Unico
alcino opticamente ativo.

1
CH;CH 2—(|} —CCH
CHa
3-metil-pent-1-ino

Portanto, o composto A é o 3-metil-pent-1-ino.

Gabarito: A — 3-metil-pent-1-ino;
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40. (TFC - Inédita)

Proponha um método de sintese para o neopentilbenzeno a partir do benzeno e haletos
organicos.

Comentarios

Pode-se utilizar o Processo Clemens, fazendo uma acilacdo de Friedel-Crafts e depois a

reducao da cetona formada. A principal vantagem da acilacao de Friedel-Crafs é que nao ha
rearranjos.

0] C(CH3)z
CH2C(CH3)s

0]
|| e @
+ Cl——CC(CH3)y — =

Gabarito: A — 3-metil-pent-1-ino;

41.(TFC - Inédita)

A nitragdo do benzeno produto o nitrobenzeno (C4HsNO,). Sabendo-se que o acido nitrico é
mais fraco que o acido sulfurico, de modo que, diante deste, aquele se comporta como uma
base de Bronsted-Lowry, responda as perguntas a seguir:

a) Escreva a reacdo do acido nitrico com acido sulfurico, considerando também a perda de
uma molécula de agua pelo acido nitrico.

b) O ion resultante do acido nitrico é um eletréfilo ou nucledfilo?
c) Escreva a reacdo de nitracdo do benzeno. Essa reacdo é de que tipo?

d) Nareacdo de nitracdo do benzeno, qual é o papel do acido sulfurico?

Comentarios

Considere a reagao acido-base entre os acidos nitrico e sulfurico, em que o acido nitrico age
como uma base de Lewis:

HONO, + HOSO,H — H,0 + NO; + SO,H"™

Obs.: Essa reagao poderia ter sido escrita em etapas:
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HOSO;H — H* + SO,H~
HONO, + H* - H,0* — NO,
H20+ _N02 - H20 + NO;

0 ion NO5 é um eletréfilo. Portanto, deve realizar um ataque eletrofilico ao benzeno. Dessa
maneira, a nitracdo do benzeno é uma substituicdo eletrofilica, que produz o ion H*.

O ion HT produzido ird regenerar o acido sulfurico. Sendo assim, nessa reacdo, o acido
sulfurico é um catalisador, importante para a producdo do eletréfilo NOS .

NO,

Gabarito: discursiva

42.(TFC - Inédita)

A amida de sédio (NaNH,) é um importante reagente em quimica orgéanica. Esse composto é
obtido pela reacdo de sdédio metalico com gds amonia perto de seu ponto de ebulicdo (-332C)
na presenca de nitrato de ferro (Ill) como catalisador. A respeito desse composto, responda os
seguintes itens:

a) Escreva a equacao de auto-ionizacdo da amonia liquida.
b) Escreva a reacdo de formacao da amida de sddio a partir de gds amonia e sddio metalico.

c) Escreva a reacgao de dissolugcdao da amida de sédio em amonia liquida. A solugcdao formada é
condutora?

d) Determine a geometria molécular do anion. O angulo de ligacdao deve ser maior ou menor
gue o da agua?

A amida de sdédio é um material bastante delicado, pois reage violentamente com varios
compostos. Escreva as reagdes dessa substancia com:

e) Aagua.
f) O oxigénio atmosférico, produzindo diéxido de nitrogénio.

g) Para-cloro tolueno

Comentarios

A amonia liquida sofre a seguinte auto-ionizagao:
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NH; + NH; S NH} + NH;
Ainda, a amodnia pode reagir com sédio metalico formando a amida de sédio mediante uma

reacdo de deslocamento:

1

A amida de sédio, por sua vez, se dissolve em amonia liquida, liberando ions:
NaNH, - Na* + NH;
Dessa maneira, a solu¢ao formada é condutora.

O ion amideto apresenta geometria angular, de forma semelhante a agua, visto que o
nitrogénio apresenta hibridizacdo sp® nesse composto. O dngulo de ligacdo desse ion deve ser menor
que o da agua, porque o nitrogénio € menos eletronegativo que o oxigénio. Sendo assim, a ligagao
O-H é mais préoxima de um par de elétrons nao-ligantes do que a ligagao do N-H.

Por fim, as reagdes da amida de sédio sdo as seguintes:

NaNH, + H,0 - NaOH + NHj;(
7
Obs.: Essa reacdo poderia ter sido escrita considerando a formacao de hidréxido de sédio:

7
2NaNH2 +EOZ i ZNaOH + ZNOZ + H20

Por fim, a reagao com o paraclorotolueno é uma substituicao nucleofilica aromatica que
ocorre na posi¢ao do halogénio ou nas posi¢des vizinhas a ele.

NH>
I Hy
NaNH, .
NH4
CHs CHs CHa
para-metil-anilina meta-metil-anilina

Gabarito: discursiva

43.(TFC - Inédita)

A anilina é bastante usada em corantes, mas também é um importante reagente em Quimica
Organica. A respeita dela, discuta as seguintes afirmagdes

a) A anilina é uma base mais forte ou mais fraca que a aménia? E de esperar que ela seja
soluvel em agua?
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b) Escreva a reacdo da anilina com nitrito de sédio na presenca de acido cloridrico, formando
o composto A, um importante reagente organico.

c) Determine o produto final quando se adiciona uma solucdo de iodeto de potassio ao
reagente A.

d) Proponha um método de sintese para o éter para-metil fenilico a partir do reagente A.

Comentarios

A anilina é uma base mais fraca que a amonia, pois é o resultado da substituicao de um dos
hidrogénios da amonia por um grupo removedor de elétrons. Sendo assim, a presenca do grupo
removedor dificulta a doagcao do par de elétrons nao-ligantes do nitrogénio. Além disso, a anilina é
pouco soluvel em dgua, devido a sua grande cadeia carbonica.

O reagente A é o cloreto de fenildiazénio. Ao reagir KI com esse reagente, forma-se o iodo
benzeno.

O cloreto de fenildiazonio tem bastante facilidade de liberar nitrogénio, formando um
carbocation fenilico, altamente reativo. Esse carbocation fenilico pode, por exemplo, atacar dlcoois,
formando éteres aromaticos.

NS
i+
P — +Ny+CP
CH3 CHS
OCH;,
i
P+ OH—CH; > + HCl
CHs CHa
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Gabarito: discursiva

44. (Estratégia — TFC — Inédita)
Assinale a opcao que apresenta a afirmacao correta sobre o colesterol.
S

H CHp CH
CH; -
3

CHj

HO

a) Nao é capaz de descorar a dgua de bromo.

b) Sua reacdo com o permanganato de potassio em meio acido produz um composto que
apresenta as funcgdes cetona e acido carboxilico.

c) Pode reagir por substituicdo eletrofilica com o cloro na presenca de catalisador.
d) Possui anéis com elevada tensdo angular.

e) Eum composto aquiral.

Comentarios
Vamos analisar as afirmagoes.

a) O colesterol tem uma ligacdo dupla, portanto, é capaz de reagir como um alceno e descorar
a agua de bromo. Afirmacao incorreta.

b) Vejamos que a ligacdo dupla do colesterol é formada por um carbono secunddrio e outro
terciario. Portanto, a oxidagdo enérgica produzird uma grupo cetona e um grupo acido carboxilico.
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HO
terciario

secundario
Afirmacao correta.

c) Essa reacao é tipica dos compostos aromaticos. Afirmacao incorreta.

d) O colesterol é formado por anéis de 5 ou 6 membros, que sao bastante estaveis. Afirmacao
incorreta.

e) Possui diversos carbonos quirais. Afirmacao incorreta.

Gabarito: C

45. (Estratégia — TFC — Inédita)

Trés alcenos foram submetidos ao processo de oxidagdao enérgica diante de permanganato de
potassio em meio acido e notou-se que:

| — na oxidagao do alceno A, notou-se um forte cheiro de vinagre, que foi o Unico produto
organico produzido.

Il — na oxidagao do alceno B, notou-se a liberagao de CO,.

[l — na oxidagao do alceno C, embora isomero de B, notou-se a liberagao de apenas metade da
quantidade de CO; liberada na reagao de B.
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Possiveis hidrocarbonetos desse processo sao:

a) A: but-2-eno; B: hex-1-eno; C: hex-3-eno

b) A: eteno; B: hexa-1,5-dieno; C: hexa-1,3-dieno

c) A: but-2-eno; B: hexa-1,5-dieno; C: hexa-1,3-dieno
d) A: eteno; B: hexa-1,3-dieno; C: hexa-1,5-dieno

e) A: but-2-eno; B: hexa-2,4-dieno; C: hexa-1,3-dieno

Comentarios

A forma mais simples de obter o reagente de uma rea¢ao de oxidacao enérgica é escrevendo
os dois produtos e desconsiderar os atomos de oxigénio que foram inseridos e juntar as duas cadeias
carbdnicas.

o) (@]
// \\
HaC—C + C—CHz === HyC—CH==CH—CHjy
OH HO but-2-eno

Portanto, o but-2-eno é o composto que, quando sofre oxidacdo enérgica, produz
exclusivamente acido acético.

Agora, vamos verificar os produtos da oxidacdo enérgica dos outros alcenos citados no
enunciado.

OH
/
| | O=C\
|
HZCZFCH—CHZ—CHZ—CHl?CHZ — O=C=0 + CHZC{'|2 + O=C=0
| | Cc—
/

HO

Observe que o hexa-1,5-dieno produz 2 mols de CO; na sua oxidag¢ao enérgica. Vejamos o
hexa-2,4-dieno.

| | O HO (6] HO

// N/ \
H,C=C—=CH—CH=ECH—CH, —» HC—C + Py v £CH
| | OH 0 OH 0

hexa-2,4-dieno

Por fim, vejamos a oxidacdo enérgica do hexa-1,3-dieno.
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| [ HO 0O OH
| 1 \ / /
HZC:::CH—CH-|—CH—CH2—(.‘,H3 —_— o=Cc=0 + /;—C\ + O=C\
' o OH CH,CHs

hexa-1,3-dieno

Como essa oxidacdo enérgica produz apenas 1 mol de CO,, podemos ter que C é o hexa-1,3-
dieno e B é o0 hexa-1,5-dieno, tendo em vista que eles sdo isOmeros, mas que a oxidacdo enérgica de
C libera metade do CO; da oxidacdo enérgica de B.

Gabarito: C

46. (Estratégia — TFC — Inédita)

No estudo da Quimica Organica, é muito importante identificar as condicdes em que uma
reacao pode acontece, particularmente, no caso de compostos que apresentam cadeias mistas,
como o etil-benzeno.

O etil-benzeno pode ser visto como um composto de cadeia mista aromatica e normal.
Portanto, esse composto tem parte de sua estrutura tipica de um composto aromatico e parte
tipica de um alcano.

Dessa forma, ele é capaz de reagir com o cloro de formas diferentes: por substituicdao
eletrofilica ou por substituicao radicalar, a depender das condicdes em que a reagcao acontece.

Com base no texto anterior, considere as seguintes reacdes do etil-benzeno:

Cl, Cl,
—> A+B —> C+D
AICI, luz

A respeito dessa reacao, considere que houve apenas a substituicdo de um Unico atomo de
hidrogénio do cloro-etano, sao feitas as seguintes afirmagdes:

| — Os compostos A e B sdo formados por substituicao eletrofilica, enquanto os compostos C e
D sdo formados por substituicdo radicalar.

Il — O composto A pode ser o meta-cloro-etil-benzeno;

[l — Os compostos C e D podem ser o orto-cloro-etil-benzeno e o para-cloro-etil-benzeno;
IV —0 grupo etil é um grupo ativante do anel aromatico nas reagdes de substituicao eletrofilica.
Sao corretas:

a) Apenasl|, llelll.

b) ApenaslelV.
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c) Apenasllelll.
d) Apenasll, lllelV.
e) LILNIelV.

Comentarios

E interessante observar que o etil-benzeno tem um pedaco da sua cadeia aromatica e outro
pedaco alifatico.

A reacdo diante do cloro e luz segue um mecanismo radicalar. Portanto, é uma substituicao
radicalar, que ocorre com alcanos.

Ja areacdo com o catalisador ocorre por um mecanismo idnico. Portanto, € uma substituicao
eletrofilica, que ocorre com compostos aromaticos.

Cl
aromatico ——» ————1
1 LAICL
eletrofilica
cl
Cl Cl

alcano = H,c—cCH

radlcalar

H2C_CH2

Com base nisso, vamos analisar as afirmacgdes.
| — Como vimos acima, é exatamente isso. Afirmagao correta.

Il — O grupo etil é orto-para dirigente, portanto, a produg¢ao do isbmero meta é muito baixa.
Afirmacao incorreta.

[l = Os compostos C e D sdao obtidos por substituicao radicalar, como mostrado acima.
Afirmacdo incorreta.

IV —Sim. Os radicais alquila sdo ativantes fracos, por isso, sdo orto-para-dirigentes. Afirmacao
correta.
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Gabarito: B

47.(Estratégia — TFC — Inédita)

O produto da reacao do brometo de n-propila com o cianeto de sddio é:
a) 1-cianopropano.

b) 2-cianopropano.

c) 1-ciano-2-bromo-propano.

d) 2-ciano-1-bromo-propano.

e) Propeno.

Comentarios

A reacdo caracteristica dos haletos de alquila é a substituicao nucleofilica, em que o haleto
sai na forma de anion e o nucledfilo toma o seu lugar.

C
\
\N
Como visto acima, o produto é o 1-cianopropano, também conhecido como butanonitrila.

Gabarito: A
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8. Consideragoes Finais

INTERVALO

Chegamos ao final de mais uma aula. Terminamos a parte de Hidrocarbonetos, que é uma das
mais extensas e importantes para o vestibular da Quimica Organica.

E natural que tenhamos acumulado uma quantidade grande de reagdes. Por isso, eu indico
gue vocé faca uma boa releitura e esquematize no seu caderno o maior nimero possivel de reagdes.
Faca esquemas com as reagdes, ndo simplesmente copie a forma como eu as escrevi. Faga o seu
cérebro estudar Quimica Organica ativamente.

Nos seus esquemas, note fatos como: distribuicao de cargas, ressonancia e eliminacao de
pequenas moléculas.

Considero essa a forma mais facil de aprender o grande nimero de reag¢des organicas que
estudaremos ao longo do curso.

E, como sempre, nao hesite em contactar no férum de duvidas, caso vocé sinta alguma
dificuldade em alguma matéria.

Bons estudos,

#  Aula 20 - Acidos Carboxilicos e Fungdes Nitrogenadas
www.estrategiavestibulares.com.br




