REACOES EM
HIDROCARBONETOS

REACOES EM ALCANOS
1. SUBSTITUI(;AO EM ALCANOS:

Os hidrocarbonetos, sdo compostos organicos pouco reativos. Porisso, sdo necessarias
condicbes energéticas para as reacoes de substituicdo. As trés reacdes sao de
Halogenacao, Nitracao e Sulfonacao.

MECANISMO DE SUBSTITUICAO

A substituicao em alcanos acontece por meio da formacao de radicais. Como os
radicais sao muito reativos, a existéncia de um radical acaba formando outro, e assim
por diante. Por isso, sdo reacdes em cadeia, que se dao em trés etapas. Vamos ver o
exemplo da cloracao o metano.

H H

| Luz |

H—C —H + CI-Cl — H—C —CI + HCI

H H

» Inicializacao: o primeiro radical é formado.
.ﬂ oo uZ oo
:Cl:Cl: ——— 2 :Cl-

U

» Propagacao:oprimeiroradical originaoutrosradicais,eareacao vaiacontecendo.
(a)=Q_I-/\+ H:&H3 — H:Cl: + -CHs

(b):gilj:g: + *CHz3 —— :CI- + :Cl:CH3
» Finalizacdo: quando um radical reage com outro, formando uma espécie estavel.
GO NG — e

(617 oMy ——  :CircHg

H3C'/-\+/-\'CH3 —> H3C:CHj

Observe que, ao final, foram formados também Cl, e CH,CH,. Por isso, o rendimento da
reacao dificilmente é 100%, e sempre existem reagentes sobrando (Cl,) e subprodutos
nao desejados (etano).



Reacoes em Hidrocarbonetos

» a) Halogenacao em alcanos:

Nessa reacdo, o produto final serd um haleto organico. O meio reacional consiste
em gas cloro Clz(g) ou bromo liquido Br,  na presenca de luz ultravioleta ou sob forte
aquecimento (300°C).

Os produtos obtidos sao bem mais reativos, sendo esse processo chamado de
funcionalizacao: a molécula adquire um grupo funcional. Observe o exemplo a seguir:

H H

Luz

H—C —H + Cl-Cl —— H—C —Cl + HCI

H H

Geralmente os halogénios utilizados na substituicdo sao o cloro e o bromo, pois o fldor
€ extremamente reativo e a reacao ¢é dificil de ser controlada, e a reacdo com iodo é

extremamente lenta.
AIQ
e Gl

2(1)

em um tubo de vidro fechado
» b) Nitracao em alcanos
Nessa reacao quimica, o grupo em questao é o nitro (- NO,). Um ou mais dos hidrogénios
do alcano serdo substituidos pelo grupo nitro. Para ocorrer a reacdo € necessario a
presenca de acido nitrico concentrado e a quente.

Na substituicao do etano com dcido Nitrico (HNO,), o grupo OH do dcido reage com o
H do alcano, eliminando dgua.

0] @]

o — 4
HC—C—fH  + [HO—N T H,0
TR N HC/ \o* i

o) 3

Etano + Acido Nitrico -> Nitroetano + Agua

» c) Sulfonacao em alcanos

Na presenca de dcido sulfurico, a quente e concentrado, € possivel substituir
hidrogénio por grupo sulfénico (-SO,H). Os produtos formados sdo chamados de
acidos sulfonicos.



o 50,H

I
HSC/\/\CH + HO_|S|_OH e HsC/Y\CH3 + e oh,

3

o SOH

H,0

/\/\/SO3H
HC

3

4 )
DETERGENTES

Os detergentes sao derivados de acidos sulfonicos, obtidos a partir de uma reacao
acido-base. Essa reacdo de neutralizacdo do acido sulfénico produz um sal de

acido sulfonico (detergente) e agua.
( o) \

. ~ . , cen- R1=—S—OH
Os detergentes, assim como sabao, sao moléculas anfifilicas e I

ambos apresentam aplicabilidades muito semelhantes. A principal o
diferenca entre eles estd na composicdo. O sab3o é derivado de | &uPpo funcional dos

, . . acidos sulfénicos
acido carboxilico. ;/
S Y,
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Reatividade dos Carbonos

As reacdes de substituicao acontecem em varias etapas. Nos alcanos, a troca sempre
serd de um Hidrogénio por algum outro grupamento, o que ¢é relativamente simples:

H H
| hv |
HC.~* Cl-Cl ———> HwC + H-Cl

/\
LY TH RN

Porém, quando o hidrocarboneto tem 3 carbonos ou mais, precisamos saber em qual
carbono ocorrerad a substituicdo, pois existe mais de uma opcdo para a entrada do
substituinte. No propano por exemplo, a substituicao poderia acontecer em um dos
carbonos a (sao equivalentes) ou no carbono b.

b

. CH
HC” CH,

A diferencaentre os carbonos a e b é a suareatividade. Carbonos primarios, secundarios
e tercidrios tém reatividades diferentes!
C32>C22>C1e

-«

Aumento de reatividade dos carbonos

A reatividade de cada carbono é relevante por causa do mecanismo pelo qual a
reacao se procede. Na substituicao, € preciso primeiro “arrancar” um dos hidrogénios



do carbono, formando um radical. Quanto mais esse radical for estabilizado, mais
favordvel é que a substituicdo aconteca nele.

Radical: dtomo livre com carga neutra. Tem sua configuracdo eletrénica padrao,
ndo tendo carga positiva ou negativa. E muito instdvel, porque n3o tem seus
orbitais completamente preenchidos. Por isso, querem reagir logo para ficarem
com o octeto completo!

Reacoes em Hidrocarbonetos

Cisao homolitica da ligacdo C-H,

produzindo dois radicais

Esses radicais sao estabilizados pelo efeito indutivo. Quanto mais grupos doadores
de elétrons ao redor do carbono, mais esse radical é estabilizado, porque o carbono vai
se assemelhando mais a uma situacao de octeto completo.

H T TH3 THS
|

H—C- < H3c—1.,(|3- < H—z.,(ll- < HC 3,C|3'
|!| H CH3 CH3

M

aumento da estabilidade

Por isso, os carbonos terciarios sdao os mais reativos. A substituicdo sempre acontece
nessa ordem de prioridade, do mais reativo para o menos reativo. Por exemplo, na
substituicdo com Bromo do penteno, o produto majoritario € aquele em que o Bromo
estad no carbono secundario, mais reativo do que o primario.

I|-| lTl }Ii Produto majoritario
H=C—C—C—H + Br, —> HC——CH—CH; + HBr
H H H
Br
)00
H—C—C—C—H + Br, — HC——CHy—CH,  + HBr
| [ [ Produto minoritario
H H H Br

No exemplo abaixo, € possivel observar a substituicdo de carbonos primarios,
secundarios e tercidrios, e o percentual de formacao de cada um eles. Observe que o
produto mais formado € o do carbono terciario, que é o mais reativo.



Br H

H,C——C——CH,—CH; + HBr

CHy 0.7%

Br

H3C—C|I—CH2—CH3 + HBr
N A CH, 20%

H—(|:—C—C|J—(|3—H + Br, TR

||
H Heoon HiC——C——CH——CHy + HBr

| CH 9%
3

H Br

HsC——C——CH,—CH, + HBr
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Reacoes de Eliminacao em Alcanos

As reacoes de eliminacdo sao o contrdrio das reacdes de adicdo. Enquanto na adicdo
rompemos ligagdes pi para adicinar algum grupo, na eliminagao retiramos um grupo
e formamos uma ligacao pi.

Nos hidrocarbonetos, a Unica coisa que pode ser eliminada é o Hidrogénio, numa
reacao chamada de Desidrogenacao.

Ly N7
\ /

H-C—C—H —  C=C_ +H,
/ \
H H H  H

A desidrogenacao promove a oxidacao do carbono: quanto mais ligacoes C-C o
carbono faz, mais préximo de 0 é o seu nox.

A reacdo de eliminacao € catalisada por Platina e acontece sob aquecimento. Ela é
amplamente utilizada na reforma do Petréleo, produzindo anéis aromaticos a partir
de cicloalcanos.

— +3H,

Reacoes em Alcenos
1. Adicoes

» a) Hidrogenacao (adicao de hidrogénio):

Para discutir sobre as reacoes de adicao, € importantissimo lembrar que a ligacdo (i) é
bem mais fraca em relagao a ligacao (o). Por isso, a ligacdo pi é rompida (menor custo
energético), para que novas ligacées sigmas sejam formadas com novos ligantes. Na
presenca de gds hidrogénio, alcenos produzem alcanos:



Reacoes em Hidrocarbonetos

N\
T
H H

» b) Adicao de halogénios (halogenacao):
Os produtos formados da reacdo sdo haletos orgéanicos. Os reagentes sdo halogénios
(Cl,, Br, el) pertencentes da familia 7 A. Cuidado com o fldor, pois sua alta reatividade
acaba por destruir a molécula organica.
ClJI C|JI
H,C—CH=CH, + Cl, —— H3C—CH—CH,

propeno 1,2 dicloropropano

» c) Adicao de halogenohidretos (hidro-halogenacao)

Para essa reacao os principais halogenohidretos sao HCI, HBr, HI. A ordem de
reatividade depende da acidez dos hidretos, ou seja, a ordem para doar com maior
facilidade um préton é HI > HBr > HCI a qual € a prépria ordem de reatividade.

H CH CH

N/ \ :
c_C + H—C _ C—C

/ \ / \

H H H Cl

» d) Adicao de agua (hidratacao)
Na presenca de acidos, a dgua reage com alcenos para formar alcoois.

OH

H,C——CH, + HOH =% H,C—CH,

eteno etanol

Mecanismo em Alcenos

Quando a cadeia carbonica de um alceno tem mais de dois carbonos, em qual dos
carbonos entra o grupo substituinte? Por isso, uma discussao um pouco maior precisa
ser feita.

Forma-se
preferencialmente

[

CH, — CH - CH,
CH,~— CH—CH, + HI { H |
CH,— CH— CH,

l ! H J

Quase nao é
formado




No caso do propeno, existem duas possibilidades para uma reacao que envolve um
hidracido. Mas por qual motivo forma-se preferencialmente a primeira molécula?

A resposta vem do quimico russo Vladimir Markovnikov. Ele descobriu que quando
existe a possibilidade de formacao de dois produtos isbmeros, se obtém em maior
proporcao aquele em que o hidrogénio se liga no carbono mais hidrogenado. Essa é
a regra de Markovnikov.

Na adicdo de um haleto de hidrogénio a um alceno, o hidrogénio do haleto
liga-se ao atomo de carbono mais hidrogenado da dupla (o que tem mais
ligacdes com hidrogénio)

H C H3 eletropositivo H C H3
\ &2 61-/ 851+ FYS \ /
c=C + H—CI _ cC —c¢
/1 \ / \
H H H Cl

Carbono mais
eletronegativo da dupla

Reacoes de adicao em alcadienos

Para entendermos as reacdes de adicdo em cadeias carbdnicas com mais de duas

ligacoes, é preciso recordar de como as ligacdes podem aparecer nelas. S3o trés:

» 1. Alcadienos isolados: as ligacdes duplas estao separadas por pelo menos um
atomo de carbono saturado:

HZCMCH
2

» 2. Alcadienos acumulados: as ligacoes duplas sao sequenciais, ou seja, seguidas.

ZCH,

HSC\/\ c’;’c

» 3. Alcadienos conjugados: as ligacoes duplas sao intercaladas com ligacoes
simples ao longo da cadeia carbdnica.

H,C
NS NN CH,

Tanto os alcadienos isolados e os acumulados sofrem os mesmos tipos de reacoes
gue os alcenos, porém diferem nas quantidades estequiométricas dos reagentes. Os
alcadienos conjugados, sofrem uma reacgao de adicao especial, chamada de adicao
1,4.

Exemplo: adi¢ao de H,(g) ao 1,3 - butadieno formando but-2-eno.
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Veja que as ligacoes duplas sofrem quebras homoliticas. Os életrons da dupla serdo
responsaveis por formar ligacoes sigma com os reagentes. Como a formacdo de novas
ligacdes ocorreram nos carbonos 1 e 4 (regra de Markovnikov), o nome ¢é adicao 1,4.
O produto formado € um alceno.

Reacoes em Alcinos

Reacoes em Hidrocarbonetos
I
@]
|

1. Adicao em Alcinos

As reacoes de alcenos e alcinos sdo muito semelhantes. A grande diferenca é que
os alcinos, por terem duas ligacoes pi, exigem reagentes em maiores proporcoes
estequiométricas até que se torne um alcano.

» a) Adicao de hidrogénio (hidrogenacao)

Assim como nos alcenos, os produtos formados sao hidrocarbonetos:

Hidrogenacao catalitica Parcial Total

_\_/_\ Ni */\ Ni
HC=CH + H=-H —/ H,C—=<=CH, + H=H —_ H3C = CH;3

eteno

etino etano

Na presenca de catalisadores moderados (Pd misturado com BaSO,), a reacdo cessard
no alceno e para catalisadores fortes (Ni ou Pt), a reacdo produzird diretamente o
alcano.

» b) Adicao de haletos de hidrogénio (hidro-halogenacéo)
No caso dos alcinos, a regra de Markovnikov é obedecida na reagao parcial e total. A
primeira adicdo, parcial, forma haletos orgénicos com cadeia carbonica insaturada.
Em uma reacdo de adicao total, 2 mol de reagentes sdo necessdrios para completar a
reacao.

Hidroalogenagao Parcial Total

Br H

HBr HBr I I
HsC—C —C —H —— H—C —C —H

Br H Br H

propino 2-bromo-propeno 2,2-dibromo-propano

HyC— C—CH

» c) Adicao de halogénio (halogenacao)

As reacoes ocorrem, também, com 2 mol de reagentes. As duas ligacbes 1 sdo
rompidas, e podem ser formadas duas ligagdes sigma, no caso da adigcao parcial. No
caso da adicao completa, quatro novas ligagoes sigma sao formadas.



Parcial Total

Cl Cl Cl Gl

N/ |

HC—CH + ¢, — C—C_ + Cl,— H—C—C —H

/ 0\ |

H H Ccl Cl

etino 1,2-dicloro-eteno 1,1,2,2-tetracloro-etano

Halogenacao

» d) Adicao de agua (hidratacao)

Na reacao de hidratacao, o produto formado depende da classificacao do carbono. Se
o carbono for primario, o produto é um enol. Lembre-se que os endis sdo instaveis, e
sofre um rearranjo intramolecular, estando em equilibrio com o aldeido isémero.

Hidratacio /\ OH o
" | //

HC—CH + HOH —— H,C——CH & H,C—C

. . Enol H
Etino ou acetileno Instével Etanal

As setas indicam o rearranjo que acontece nesta molécula, que migra para o carbono
ao lado. Esse rearranjo nao é definitivo, pois existe equilibrio entre os isomeros. Essa
¢ a Tautomeria enol < aldeido.

Nos alcinos com mais de 3 carbonos, os produtos formados sao rearranjados para
isdmeros cetona, ocorrendo o equilibrio enol < cetona.

e . ﬁ

H3C—C":_CUHCW—> HC—CT=CH| = HsC— C—CHs

Isopropenol H
propino Enol - Instével propanona (acetona)

Reacoes de adicao em ciclanos

Os ciclanos sdo compostos orgéanicos ciclicos, com a configuracao do carbono sp3,
apolares e com variacoes nos angulos das ligacdes entre carbonos, pois depende da
quantidade de membros no anel.

Ciclano Condicoes Hidrogenacao (+H,) Halogenacdo (+Cl,, por exemplo)
H,
) H—C—C—C—H Cl—C—C—C—Cl
PR Ni (po) Hz Hz Hz Hz Hz Hz
H,C—CH, 120°C Propano 1,3-dicloropropano
Ciclopopano
H,C—CH, o H—C—C—C—C—H c—C-C—CCCl
HC—CH, | -0 H, H, H, K, 14"';‘ ';': :.2 :z
Buta JA4-diclorobutano
Ciclobutano urane
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Reacoes em Hidrocarbonetos
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H AN
i H—C—C—C—C—C—H A -
H,C CH, Ni (pd) H, H, H, H, H, Hzﬁ fIr:: H, + HCI
H,C—CH, 300°C Pentano H,C—CH,
Ciclopentano clorociclopropano
.
H,C CH, HC™ TCH,
| | Quaisquer N&o adiciona hidrogénio | | +Hc
HECHE,,.# CH, condigoes J H:ac H‘C’f ':Hz
H, Hz
Ciclo-hexano Clorociclo-hexano

De acordo com a tabela acima, observe que, a medida que o cicloalcano aumenta a
quantidade de membros, as condicoes reacionais sao mais drasticas (energéticas). Ou
seja, as reacoes de adicdo tornam-se mais dificeis. Como isso se explica?

Quando o dtomo de carbono faz 4 ligagdes simples, assume a geometria tetraédrica, e
seus angulos de ligacdo ficam em 109°. Nos ciclos com 3 dtomos de carbono (dngulo
de ligacdo 60°) e 4 dtomos de carbono (angulo de ligacdo 90°), as ligacdes sao muito
tensionadas! Isso acontece porque os elétrons querem se afastar uns dos outros, e as
nuvens eletronicas das ligacdes acabam ficando muito préximas.

Assim, essa angulacdo é responsdvel por garantir maior reatividade (menor
estabilidade) para o ciclopropano e para o ciclobutano. Veja suas condicoes reacionais
mais brandas.

Assimcomoosalcanososcicloalcanos,fazem preferencialmentereacoesde substituicao
em relacao as reacdes de adicdo. Porém, os cicloalcanos tensionados reagem por
adicdo. Nesses casos, o ciclo € aberto, porque a ligacdo que unia os carbonos, fechando
a cadeia, € quebrada (ao invés de uma ligacao pi, nos hidrocarbonetos insaturados).

Oxidacao energética de ciclanos

Devido a estabilidade dos anéis dos hidrocarbonetos (ciclanos), eles ndo sofrem

rompimento de sua cadeia através de uma oxidacao branda. Contudo, € possivel abrir

a cadeia através de uma oxidacao energética (na presenca de permanganato de sédio

em meio acido).

» Caso o ciclano apresente cadeia ciclica normal (apenas carbono secundario),
forma-se um didcido.

H
| o\ /o
HC— Cc — H
HOH
-=<t--4- + 60 0 > \c—c—c—c/ + 2HOH
HZC_(|: - KMno/H,0™ Ho M. H. Ton
H

» Se o ciclano tiver uma cadeia carb6nica com duas ramificacoes em carbonos
vizinhos, forma-se uma dicetona.



H
| o\ /o
HC— C — H HOH
--<t--4- + 40 0 > \c—c—c—c/ + 2HOH
H,C— ? - KMnOJH,0™ Ho M. H. Top

H
» Seacadeiacarbbnicado ciclano tiveruma unica ramificacdo, forma-se um composto
de funcao mista cetona e acido carboxilico.

H
' A Vi
HC— C — H
--<t--4- + 5[0 allall > \c—c—c—c/ + 2HOH
H,C— ? - KMnOJH,0™ Ho M. H. Top
H
el ~NOTACOES N
\_ J
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