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Apresentacao da Aula

Nesse Capitulo, vamos estudar os acidos carboxilicos, seus derivados e as funcgoes
nitrogenadas.

Acidos Carboxilicos e Fun¢des Nitrogenadas nas Provas do IME

Os 4cidos carboxilicos sdo muito cobrados nas provas do ITA. Portanto, vocé precisa ler esse
capitulo com muita atencgao.

As questdes do IME costumam envolver muitas reagdes de fungdes diferentes. Portanto, é
importante que vocé tenha bem solidificado os conceitos de rea¢des das Funcdes Oxigenadas e de
Hidrocarbonetos.

1. Acidos Carboxilicos

Os acidos carboxilicos sao os principais acidos da Quimica Organica. Eles sao caracterizados pelo
seguinte grupo funcional, denominado carboxila.

O
_(_3{

OH

R

Figura 1: Grupo Funcional dos Acidos Carboxilicos

A nomenclatura é feita utilizando o sufixo —6éico. Como o grupo funcional se localiza
necessariamente na ponta da cadeia, ndo ha necessidade de marcar a posicao desse grupo funcional.

#  Aula 19 - Acidos Carboxilicos e Fungdes Nitrogenadas
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 19: Acidos Carboxilicos e Fungées Nitrogenadas

2 A Ve
H —C\ CH3—C\ CH3—CH2—C\\
OH OH OH
acido metandico  Acido etandico acido propandico
acido formico acido acético acido propidnico
0 0
v pe
CH3CHoCHy—C ;’: CH3CH2CHoCHy—C f
OH OH
acido butandico acido pentandico
acido butirico acido valérico

Figura 2: Exemplos de Acidos Carboxilicos

Existem também os acidos dicarboxilicos, ou seja, os que possuem duas carboxilas.

0 0 0 0 0 0
o o
Ye—c? e -t Cf :\fc ~CHzCHp—C”
HO OH HO OH HO OH
acido etanodidico acido propanodidico acido butanodidico
acido oxalico acido maldénico acido succinico
) O 0 O
by A
EC —CHQCHQCHQ—Ci \EC —CHQCHQCHECHE—C\’f
HO OH HO OH
acido pentanodidico acido hexanodidico
acido glutarico acido adipico

Figura 3: Exemplos de Acidos Dicarboxilicos

Vamos ver, agora, alguns exemplos de acidos carboxilicos aromaticos. Esses acidos sao mais
conhecidos pela sua nomenclatura usual —até mesmo em questdes de prova. Porém, é util conhecer
a nomenclatura IUPAC, pois ela pode vir a ser cobrada.
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O OH
o
N
0 OH 0 OH
Y
\\C’/ \“‘\\C/
C’J?D
.
OH C
o
ho” o

acido 1,4-benzoldicarboxilico

acido 1,2-benzoldicarboxilico
acido tereftalico

acido fenil-metandico
acido ftalico

acido benzdico

Figura 4: Exemplos de Acidos Carboxilicos Aromaticos

O acido carboxilico é geralmente considerado o principal grupo funcional de um composto
organico. Portanto, no caso de fung¢des mistas, o grupo funcional associado a outra fungao é

nomeado como um radical. Vamos revisar
Tabela 1 : Nomes de Radicais Funcionais

Radical Nome
—OH hidroxi
—0CH;4 metoxi
—NH, amino
—C0 — 0X0
D%C/DH
O OH OH
CHg—clH—n:’fDH D‘Ec —GlH_clH_ch
OH HO OH NH>
acido 2-hidroxi-propandico acido 2,3-di-hidroxi-butanodidico acido para-aminobenzéico
acido lactico acido tartarico

Figura 5: Exemplos de Fungdes Mistas
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Quando um composto apresenta outra fung¢ao além da fun¢ao acido, € comum associar o
acido a funcdo principal. Em alguns casos, € comum a numeracao inversa, utilizando letras gregas:
apB,y.

OH 0
/o " /o

CHy—CH—0C CHy——C—CH;—C

Nox o

acido alfa-hidroxi propandico acido beta-ceto butandico
acido lactico

Figura 6: Exemplos de Nomenclatura Vulgar

1.1. Propriedades Fisicas dos Acidos Carboxilicos

Os acidos carboxilicos sdao bastante polares e sao capazes até mesmo de formar dimeros,
como ilustrado na Figura 7.

0 ---HO
CHg—C/ \C—CH3
No.. 7

Figura 7: Dimerizag¢do do Acido Acético

Por isso, os acidos apresentam elevadas temperaturas de ebulicdo em compara¢dao aos
alcoois, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Comparagao entre as temperaturas de ebulicio de diversas espécies

Férmula Estrutural Composto Massa Molar | Fun¢ao | Temperatura de Ebulicao
CH3;—CH»>—OH Etanol 46 g/mol Alcool 782C
0
& - . ‘
CHy,—C Acido Etandico 60 g/mol Acido 118eC
™
OH
CH3;—0O—CH3; Metoximetano 46 g/mol Eter -24¢9C
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—

Férmula Estrutural Composto Massa Molar | Fun¢ao | Temperatura de Ebulicao
OH )
| Propan-2-ol 60 g/mol Alcool 82,62C
CH3;—CH—CH,
0
“ ] ]
CHngHg—C\ Acido Propandico 74 g/mol Acido 141,2°C
OH

Os 4cidos de cadeia curta e seus respectivos sais sdo bastante solGveis em agua. E importante
observar que, a medida que a cadeia carbdnica cresce, a solubilidade em agua do acido diminui.

Os acidos a partir de 6 carbonos passam a apresentar solubilidade bastante limitada. A partir
de 10 carbonos, sdo considerados pouco sollveis.

Porém, os sais, por serem ibnicos, apresentam interacdes muito mais intensas com a
molécula de dgua. Por isso, mesmo os sais de cadeia muito longa s3o soluveis. E o que podemos ver
comparando as solubilidades em agua do acido benzoico e do benzoato de sédio.

Tabela 3: Solubilidade de Acidos Carboxilicos

Férmula Estrutural Composto Solubilidade em Agua
,;:-’fD - . -
CHg—C\& Acido Etandico Infinita
OH
Ve , ,
CH3;—CH,-C Acido Propandico Infinita
™.
OH
/D
CH3CHoCHy—C - Acido Butandico Infinita
S
OH
f,D
CH3CHECHECHECH2—C:: Acido Hexandico 10,82 g/L
OH
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Formula Estrutural Composto Solubilidade em Agua
0 OH
\
N
Acido Benzdico 3,4g/L
=
COO0 Na@
Benzoato de Sddio 62,9 g/L

CURIOSIDADE

O nome vulgar do acido etanoico é acido acético, que vem do latim acetum, que significa
azedo.

A razado para isso é que esses acidos é o principal constituinte do vinagre, que nada mais é do
gue uma solugao aquosa dessa substancia.

O nome vinagre, por sua vez, vem de vin aigre, que significa vinho azedo, em francés. E uma
alusdo ao fato de que o vinagre pode ser obtido a partir do vinho, deixando-o em contato com o
oxigénio do ar.

Essa oxidacdo é obtida por meio da fermentacao, que pode ser feita com o auxilio do fungo
Mycoderma aceti ou de bactérias dos géneros Acetobacter e Clostridium acetobutylicum.

O acido etandico puro é conhecido como acido acético glacial, porque ele se solidifica a 16,7
°C, ficando com o aspecto de gelo.

E bastante utilizado como um solvente polar prético, em substituigdo a agua.

1.2. Acidos Graxos

Os 4acidos graxos sdo acidos monocarboxilicos de cadeia alquilica longa, que pode conter de
4 a 28 carbonos, saturada ou insaturada. Normalmente, os acidos apresentam um numero de par
de carbonos, mas existem alguns casos de acidos graxos com numero impar de carbonos.
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C
\

acido estearico
(acido octadecanoico)

Figura 8: Exemplo de Acido Graxo Saturado

Quando insaturados, € comum a numeragao usando o sistema omega, em que a numeragao
comeca da extremidade oposta a carboxila.

i
2
/\/\/\/\/\/\/\/\/C\
7N R 74 OH
1 3
acido alfa-linolénico
(6mega-3) )
2 4 6 (I:I
LAV AT A A" Non
1 3 5
acido araquidonico
(6mega-6)

Figura 9: Exemplos de Acidos Graxos Insaturados

Os 6leos e as gorduras sdo ésteres dos acidos graxos com o glicerol (propanotriol):

O

CH;—0 C R4

CH—O0 —C0—R,

CHy—0 —C—R;

Figura 10: Forma Geral de um Oleo ou Gordura
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Em geral, a literatura cita que as principais diferencas entre os dleos e as gorduras sao que as
gorduras sao formadas por acidos graxos saturados e sdo sélidas a temperatura ambiente, enquanto
os 6leos sdao formados por acidos graxos insaturados e sdo liquidos a temperatura ambiente.

Tabela 4: Diferencas entre Oleos e Gorduras

Oleos Gorduras

Acidos graxos insaturados Acidos graxos saturados

Liquidos a temperatura ambiente | Sélidas a temperatura ambiente

Origem Vegetal Origem Animal

Vale ressaltar que, embora isso seja relatado pela literatura, a temperatura de fusdao de um
composto depende de sua estrutura molecular. Por exemplo, o éleo de coco apresenta uma cadeia
saturada, porém curta, formada por 12 atomos de carbono. Por ter cadeia curta, ele é liquido.

0
AV AVAVAVAN

o

CH—D—CW

R S AV AV VAN
:

Figura 11: Molécula de dleo de coco

oleo de coco

O d6leo de coco é considerado um o6leo, porque é liquido a temperatura ambiente. Porém,
note que ele é saturado, ao contrario da regra geral.

1.2.1. Gorduras Trans

As gorduras trans sao o grande terror da alimentagao moderna.

O termo trans se refere ao isomerismo geométrico. Como os dleos sdo insaturados,
intrinsicamente, eles apresentam isomeria cis-trans.
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CH3!3H2>_<H
H CH, H
H’ :CHQ H

H CH3);COOH

Figura 12: Exemplo de Gordura Trans

O isdbmero cis é o natural produzido pela maioria dos vegetais. Porém, o isbmero trans, que é
sintético, é bastante prejudicial ao organismo humano, pois aumenta os niveis de colesterol total,
em especial do colesterol ruim (LDL). Com isso, elas se acumulam facilmente no nosso corpo.

Para resolver esse problema, € muito comum o processo de hidrogenagao, que consiste em
transformar um dleo insaturado em uma gordura saturada. A hidrogenagdo pode ser:

e Natural, que ocorre nos ruminantes. Ao ingerir 6leos vegetais insaturados, eles hidrogenam
com o auxilio das enzimas providas por sua flora microbiana intestinal.
¢ Industrial, em que os dleos insaturados recebem diretamente a adi¢cdo de Hz/Ni.

1.3. Sintese de Acidos Carboxilicos

1.3.1. Reagdes de Oxidacao
E relativamente facil produzir dcidos carboxilicos com o uso de permanganato de potassio em
meio acido ou outros agentes oxidantes comuns.

Eu sei que, ao longo desse curso, estudaremos muitas rea¢gdes organicas. E, por isso, é natural
qgue vocé acabe se confundindo com algumas delas. Portanto, algumas dicas podem ser uteis. Uma
delas é: quando uma reagao envolver oxidagao, a probabilidade de que o produto seja um acido
carboxilico é bem grande.

1.3.1.1. Oxidagdo de Alcoois Primarios ou Aldeidos

Os alcoois primarios, quando oxidados, produzem aldeidos e, depois, acidos carboxilicos.
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0

V4

R C

\H ] \DH

O
o s _O

R—CH;—0OH

alcool primario aldeido acido carboxilico
Figura 13: Oxidac3o de Alcoois Primarios e Aldeidos

Como os aldeidos sdo mais reativos que os préprios dlcoois, é muito dificil, em geral, parar no
aldeido. Portanto, a reagao normalmente prossegue até o estagio final, produzindo o acido
carboxilico.

Vale lembrar que a oxidacao de alcoois secundarios produz cetonas.

OH 9
R1—1;|: —r, 2. + Hy0
R/ Rs
alcool secundario cetona

Essas reacdes ja foram bastante estudadas nos Capitulos sobre Alcoois e Aldeidos. Portanto,
n3o vamos repetir a teoria aqui. Porém, sugiro que vocé retorne aos materiais de Alcoois e Aldeidos,
Caso VOCé precise revisar sobre:

e Principais agentes oxidantes utilizados;
e Exemplos de reagdes;
e Meétodos para fazer a sintese parar na etapa de aldeido.

1.3.1.2. Oxidagao Enérgica de Alcenos Secundarios

O permanganato de potdssio em meio dcido é um poderoso agente oxidante. Por isso, quando
em meio acido, os produtos da

Portanto, os produtos da oxidacdo enérgica sdo:

Tabela 5: Produtos da Oxidagao Enérgica

Tipo de Carbono Produto
Primario CO; e H,0
Secundario Acido Carboxilico
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Tipo de Carbono Produto

Terciario Cetona

Considere a oxidacdo enérgica do 2,4-dimetil 1,3-hexadieno.

H CHs

! CH-
! 2 4 CH3— COH CH3 CHQCHg
H ! CH>CHs

acido 2-ceto propandico butanona

Figura 14: Exemplo de Oxidag¢ao Enérgica

1.3.1.3. Oxidagao das cadeias laterais em anéis aromaticos

A oxidacdo de uma ramificacdo qualquer no composto aromatico sempre produz uma
carboxila, independentemente de quantos carbonos tiver a ramificacdo. Se houver mais de um
carbono na ramificagdo, um carbono é oxidado a carboxila, enquanto os outros sdao oxidados a CO;
e H20. vejamos alguns exemplos

COOH CH2CH3 COOH

0=0 ©—-©

acido benzobico

COOH
Ha COOH [D
CH5CHs COCH
CH>CHs, COOH
acido ftalico acido tereftalico

Figura 15: Oxidacdo de Cadeias Laterais de Compostos Aromaticos
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1.3.1. Adi¢ao de CO; a Compostos de Grignard

Os compostos de Grignard possuem uma ligacdo bastante interessante. Trata-se do
magnésio, que é um dos metais mais eletropositivos da Tabela Periddica, forma uma ligacao
covalente com o dtomo de carbono.

A explicacao paraisso é que o carbono é pouco eletronegativo, portanto, nao consegue retirar
os elétrons do magnésio.

Porém, isso faz que o composto seja muito reativo, tendo em vista que as ligagdes ionicas
com o magnésio sao muito fortes. O magnésio apresenta a tendéncia de reagir para formar um
composto idnico.

O didxido de carbono (CO;), por sua vez, que é um 6xido acido, pode, portanto, reagir com os
compostos de Grignard, de modo a forma uma ligagdo iGnica com o magnésio.

ligacao covalente ligacdo ionica
0
R—MgX +CO, E2Qx R—C/
OMgX
Figura 16: Reacdao dos Compostos de Grignard com CO,

Uma dica que podemos te dar que vai ser muito util para decifrar as reacdes dos acidos
carboxilicos é que vocé pode ver uma molécula de CO; dentro da carboxila.

Q

R—~MgX +CO, £29» Rp—i¢

/

O composto idnico formado pela reagao entre o reagente de Grignard e o didéxido de carbono
€ um sal de magnésio misto entre carboxilato e haleto. Esse sal, ao ser hidrolisado, libera um acido
carboxilico e, como subproduto, um haleto basico de magnésio— Mg(OH)X.

QI 0
R—C/?G; ® _'!:l" R—C\/ + Mg(OH)X
NotMgX: OH

Figura 17: Sintese de Acidos Carboxilicos a partir de Compostos de Grignard
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1.3.3. Aquecimento de derivados do Acido Malénico

De maneira resumida, nessa reagdo, ocorre a perda de uma molécula de CO,.

COOH COOH
R1 ].’ Rz = - R1 l Rz + C02
Cock

Figura 18: Aquecimento de Derivados do Acido Malénico

Mas, vamos examinar em mais detalhes essa sintese.

O 4cido maldnico (propanodidico) apresenta duas carboxilas muito préximas a um mesmo
carbono. Como as carboxilas sdao fortes grupos removedores de elétrons, os ésteres derivados desse
acido ainda apresentam um carater acido acentuado.

COOH COOR
/ 5+9‘ 1 Hidrogénios

CHKC CH relativamente acidos
OOH OR;

acido maloénico

Figura 19: Carater Acido dos Esteres do Acido Malénico

O carater acido desses ésteres é tao expressivo que eles podem reagir com alcoxidos por
deslocamento.

COOR4 /CDDR1

CH +RONa — NaCH
\ZDDRE \DDDRE

Figura 20: Rea¢do entre um Ester Maldnico e um Alcéxido

O sal formado pode ser utilizado como nucledfilo para substituicdes em haletos de alquila. No
primeiro caso, o produto é um acido carboxilico. No segundo, é um ceto-acido.
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0
COOR4 /CDDR'I R—CHE—C/
NaCH BX,. R—cH —*Hfg \]H
\:DDRQ \:DORE +CQy + RyOH + R;0H
‘|:|’ 0
0
COOR; COORy a
R ——C——CH,—C
wd s R—r|:| —of R ’ N
\: \: H? H
OOR; OOR +C0y +Rq0H + Ry0H

Figura 21: Sinteses Malonicas

1.3.4. Hidrélise de Derivados de Acidos

Os derivados de acidos incluem sais, ésteres, anidridos, amidas, nitrilas e cloretos de acidos.

A hidrolise de ésteres é bastante importante, pois muitos ésteres sao encontrados na
natureza, entre os quais se destacam as gorduras e algumas esséncias vegetais.

Os ésteres, quando em solucao aquosa, estdao naturalmente em equilibrio com os respectivos
alcool e acidos constituintes. O meio acido serve como catalisador da reacao.

0 H® O
P isie /
R—C\ '+ HOR o——= R—C\\ + Hz0
O—+H ! 0—R

Figura 22: Equilibrio de ésteres com seus correspondentes acido carboxilicos e alcool

Porém, em meio basico, o acido carboxilico é consumido, sendo transformado em um sal.
Pelo Principio de Le Chatelier, isso desloca o equilibrio para a esquerda, no sentido de hidrolisar o
éster.

0 0
—C{ NaOH p c{ +R'OH

OR' ONa

R

Figura 23: Hidrélise de Esteres
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Ja as nitrilas podem ser facilmente obtidas por uma substituicao nucleofilica em haletos de
alquila:

R+X —= R—CN +NaX

Obs.: E fundamental que o sal utilizado seja de metal alcalino. Mais adiante, no Capitulo
sobre Nitrilas, falaremos sobre o produto obtido quando se utiliza um sal de prata.

Uma vez obtida a nitrila, ela pode ser facilmente hidrolisada produzindo uma amida. A
hidrélise de nitrilas pode ocorrer em meio acido, como ilustrado na Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada., ou em meio basico, como ilustrado na Figura 24.

0 0
Ho0) py HOH VY
R—CN — = R—7  — R—C:f + NH3
H “WH, H OH

Figura 24: Hidrolise de Nitrilas

As amidas sdao compostos estaveis em pH neutro. Elas requerem condi¢cdes mais intensas
(meio mais fortemente acido ou mais fortemente alcalino) para serem hidrolisadas produzindo
acidos.

De maneira geral, podemos memorizar que muitas reagdes de oxidagao e hidrdlise produzem
acidos carboxilicos. Essa é uma das funcdes mais estaveis e importantes da Quimica Organica.
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Aldeidos q ACId,O. . Nitrilas
Carboxilico
OXIDACAO HIDROLISE

Figura 25: Reacoes de Oxidacao e Hidrdlise

1.4. Reagdes dos Acidos Carboxilicos

Embora apresentem uma carbonila e uma hidroxila, os dcidos carboxilicos ndo reagem como
aldeidos nem como cetonas nem como dlcoois. Eles apresentam um conjunto préprio de reacdes
gue precisa ser memorizado.

1.4.1. Carater Acido

Os acidos carboxilicos sao os acidos mais importantes da Quimica Organica. Seu elevado
carater acido pode ser explicado pelas estruturas de ressonancia dos respectivos anions carboxilato.

Figura 26: Estruturas de Ressonancia do Anion Carboxilato
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Devemos nos lembrar que, quanto mais bem distribuida for a carga do anion, mais estavel ele
sera. As duas estruturas de ressonancia dos anions carboxilato fazem que a carga negativa seja
igualmente distribuida entre os dois atomos de oxigénio.

Como a carga negativa é bem distribuida entre os dois atomos de oxigénio, o anion é estavel.
E, por isso, o acido carboxilico € bem mais forte do que os outros acidos da Quimica Organica, como
os alcoois (pKa abaixo de 15) e os fendis (pKa em torno de 10).

Tabela 6: Forga Acida dos Acidos Propidnico e Acrilico

Acido Formula Estrutural | pKa
Acido Etandico CH;COOH 4,75
Etanol CH;CH,O0H 15,9
Fenol CeH;OH 10,0

Obs.: Lembre-se que o pKa diminui com o aumento da forga acida.

E importante estudar, ainda, alguns fatores que influenciam a forca do acido carboxilico.

A presenca de grupos removedores de elétrons na molécula aumenta o seu carater acido. Por
exemplo, considere a comparacdo entre o acido propidnico (propandico) e o acrilico (propendico).
O 4acido acrilico é mais forte que o propidnico, porque o grupo vinila é um removedor mais forte que
o grupo etila.

Tabela 7: Forga Acida dos Acidos Propidnico e Acrilico

Acido Formula Estrutural | pKa
Acido Propiénico | CH;CH,COOH | 4,85
Acido Acrilico CH, = CHCOOH | 4,25
Acido Benzéico CcHs — COOH | 4,15

O aumento da forga acida é ainda mais notavel quando se utiliza grupos removedores mais
fortes. Considere os seguintes acidos.

Tabela 8: Aumento da Forga Acida

Acido pKa

CH;—COOH 4,75
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Acido pKa
CHy,——COOH
3,12
|
CH,——COOH
2,86
Br
CHy;——COOH
2,81
Cl
Cl—_CH——=C00H
| 1,30
Cl
Cl
Cl—%—CDDH 0,70
Cl

Devido ao seu carater acido, os acidos carboxilicos sofrem as mesmas rea¢des conhecidas dos
acidos inorganicos:

e Reag¢des com metais, exceto os nobres, formando um sal e liberando gas hidrogénio:

0 0
Na Vs
rR—c” — R _ , +hh
\\D—H O Na
e Reagdes com bases, liberando sal e agua:
0 0
NaDH : VY,
R_C/? ;-apnp: R—C/ + HyO
\ ‘..t. \ e @
O—H: ONa

’Ql.

e Desidratagao, formando anidridos:
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A desidratacao de acidos requer o uso de um agente desidratante muito forte, como é o caso
do P,0,, (pentoxido de difésforo) e altas temperaturas.

O nome pentdxido de difésforo se deve a sua formula empirica (P,0s) e se trata de um
composto muito interessante, cuja hidratacdo é bastante exotérmica:

Por conta desse fato, o fésforo branco ja foi utilizado como arma quimica. Esse composto
reage com o oxigénio do ar formando 6xidos, entre os quais inclui-se o pentéxido de difosforo.

P,(s) +50,(g) » P,0,,

Essa reacao, por si sO, ja é bastante exotérmica. O grande problema é que uma queima
iniciada dessa forma nao pode ser parada por dgua. Acrescentar dgua ao sistema provocaria a
hidrdlise do pentdxido de difésforo, que também é bastante exotérmica.

A melhor forma de lidar com uma queimadura provocada por fésforo branco é cobrir com
areia ou diéxido de carbono (CO3) a area que estd pegando fogo.

e Reag¢do com Compostos de Grignard (reacdo de Zerewitinoff):

of 0
Y/ CH4{MgX v
R—C< : , —c o + CHa
odtn 1 oM

1.4.2. Reagao de esterificagao

A esterificacdo direta ou esterificacdo de Fischer é a reacdo entre o acido e o alcool. E uma
reacao lenta, reversivel (rendimento da ordem de 60%) e é catalisada por acidos minerais fortes
(H2SO4 e HC/ concentrados).

0 & O
------ A H Vs
£ :
R—C '+ HO- R m/—= R—C + Ho0
1 1 \" 1
O—H . O0—R

Figura 27: Esterificacdo de Fischer
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Os alcoois primarios sao os mais reativos. Vejamos alguns exemplos.

Y SN TEEEET ﬂ H® A
CHg—C\ ' + HD_:_CHS e — CHg—C\ + HED
O—H | O0—~CH-
acido etanodico metanol etanoato de metila
i
,553 . . H ,.;.’xD
C '+ HO-—CH;CH; ————= C,\ +H,0
“0-H | 0—CH,CHj
acido benzdico etanol benzoato de etila

Figura 28: Exemplos de Esterificacdo de Fischer

Os fendis, por sua vez, sao poucos reativos e ndo reagem diretamente com os acidos. Veremos
mais adiante que sao utilizados derivados de acidos para produzir ésteres de fendis.

1.4.3. Reagdes com Compostos Hiper-Halogenados

A reacgao dos acidos com PCls e SOCI; é semelhante a dos alcoois e produz cloretos de acido.

0
| |_ _________________ = D
R C——0—rH + ClI—PCl;—Cl » R c\ + HCl + POCl4
S | Cl
0
r~- "~ "TTTTTTTTToo 1 /D
R—C—0—rH + Cl+—S0—C —» R—C\ +HCl + S0,
S | Cl

Figura 29: Rea¢6es com Compostos Hiper-Halogenados

1.4.4. Halogenagao no Carbono alfa

Os hidrogénios do carbono alfa a carboxila sdo bastante ativados por ela. Sendo assim, eles
sao facilmente substituidos por cloro ou bromo a quente.

B
CH3—CH,—COOH —2» CHa—CBr,—COOH

Note que a reagdo ndo prossegue para os carbonos beta e gama.
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1.4.5. Reagoes de Descarboxilacao

Produzem alcanos.

1.4.5.1. Eletrdlise de Sais de Acidos Carboxilicos

Autor: Kolbe

Ocorre uma dupla descarboxilagéo.

s
R—
O | 26 _ g Ri2c0,
P
R—
N

Figura 30: Método de Kolbe para a Sintese de Alcanos

Nesse caso, o alcano obtido a partir de um acido de n carbonos apresenta 2n-2 carbonos.

1.4.5.2. Fusao Alcalina

Autor: Dumas

O hidrOxido de sOdio € uma base tdo forte que é capaz de reagir com um sal de acido
carboxilico, extraindo um grupo CO,.

R% +NaOH : = R H + NayCO4

Figura 31: Método de Dumas para a Sintese de Alcanos
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Ocorre uma descarboxila¢cdo em que a cal € utilizada apenas para reduzir a reatividade do
hidroxido de sOdio.

1.4.6. Oxidagao

Os acidos carboxilicos sdo bastante resistentes a oxidacdes. A Unica exce¢cdo é o acido
metandico (ou férmico), que contém um grupo aldeido.

C 0

: | L, o, m0
' H——C~—OH 20
L e - o d

Figura 32: Acido Férmico é um Redutor

Agentes oxidantes mais enérgicos podem oxidar os acidos carboxilicos, obtendo peracidos:

H

0 \C/D —0

Va
CH3—C<
0——-o0H
acido peracético acido perbenzoéico

Figura 33: Exemplos de Peracidos

Os 4acidos carboxilicos também s3ao bastante resistentes a reducdo, somente podendo ser
reduzidos por agentes redutores muito enérgicos, como o hidreto de litio e aluminio em meio acido
(LiAlH,/H™") e o borano diante de THF e meio 4cido (BH;/THF /HY).

8] .
LiAH
R_.gf:" —* R—CH;0H
o—H H

Z‘i; ,
ESTAE,
DIFICIL!
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Vamos comentar um pouco sobre um tema interessante. Nao foi cobrado em provas do ITA
e IME ainda, porém, como sabemos, o IME gosta de surpreender com Reagdes Organicas de vez em
guando.

O borano é um interessante agente redutor, tendo em vista que é seletivo. O borano reduz
somente o grupo acido carboxilico, ndo sendo capaz de reagir com outros grupos.

i P T
p |
CH;—C—C \’f ﬂgi CHs—CH—CH,0H
OH H
acido piravico propano-1,2-diol
O 0
P BH, I
CH;—C—C_ — »  CH;—C—CH,0H
OH  THF/H®

.. L. 1-hidréxi-propanona
acido piravico

Figura 34: Reag6es de Hidrogenacao

Uma das dificuldades para a hidrogenagdao com o borano é o solvente. 0
O borano é apolar, enquanto o acido carboxilico é geralmente bastante polar. \ /

O THF (tetraidrofurano) é um interessante solvente para essa reacgao.
Trata-se de um éter de cadeia ciclica. Como todos os éteres, ele possui uma  tetraidrofurano
cadeia carbodnica apolar e um grupo funcional polar. Portanto, € um solvente adequado para
dissolver tanto compostos polares como apolares.

1.4.7. Reagdes do Acido Férmico

O acido férmico é muito especial. Ao contrdrio dos outros acidos, € um redutor, como
mostrado na Figura 32.

Além disso, o acido féormico se decomp6e por aquecimento e ao ser tratado por PCls:

Figura 35: Reagdes Particulares do Acido Férmico
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As reagOes dos acidos carboxilicos com o pentacloreto de fésforo geralmente produzem
cloretos de acido. Porém, nesse caso, o cloreto de metanoila é instavel e se decompde em HCl e CO.

E interessante observar que o 4cido férmico se decompde em altas temperaturas liberando
também o mondxido de carbono (CO).

Em geral, consideramos que o mondxido de carbono é um 6éxido neutro. Porém, em altas
temperaturas, ele se comporta como um anidrido do acido férmico. Outro exemplo disso é a reacao
com o hidréxido de sddio concentrado em altas pressoes e altas temperaturas.

0
CO+NaoH 10aim H—C/

oo°C \

OMNa

Figura 36: Reacao entre CO e NaOH

O acido formico é usado:

¢ No tingimento e acabamento de tecidos;

e Na produgado de acido oxalico e outros produtos organicos;
e Como desinfetante: em medicina e na produc¢ao de bebidas;
e Na coagulagao do latex.

2. Derivados de Acidos

Esse capitulo inclui o estudo de ésteres, anidridos e cloretos de acido.

2.1. Forma Geral e Nomenclatura

2.1.1. Esteres

Em geral, os ésteres sao entendidos como o resultado da reagao entre um acido e um alcool
em que ocorre a perda de uma molécula de agua.

A maioria dos ésteres envolvem acidos carboxilicos e sao caracterizados pelo grupo funcional
mostrado na Figura 37.

N\

o0—=R
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Figura 37: Grupo Funcional dos Esteres Organicos

A nomenclatura dos ésteres € feita pelo seguinte esquema:

nome do anion do derivado do acido -ICO + ATO de nome do radical alquila
correspondente a outra parte da molécula.

etanoato benzoato

O
<

0—i4CH,CHj :

(@)

N\

etila

etila

CHs

\o “2CH,CH; :

SEUEEEEEENEEEEEEEES
=

SEUEEEEEENEEEEEEEES

etanoato de etila benzoato de etila

Figura 38: Exemplos de Esteres Organicos

Porém, nao se vicie em acreditar que existem apenas ésteres de acidos carboxilicos. Qualquer
acido, inclusive os inorganicos, podem formar ésteres quando condensados com alcoois. Um dos
exemplos mais importantes é a trinitroglicerina.

CHy—COH HO——NO; CHy—0—NO;

reTTTos |

CH—QOH HO—+—NO; — CH—O—NO; +3H,0

CH,—OH HO—-—NO0; CH;—0 —NO0,

alcool acido éster
trinitroglicerina

Figura 39: Formagao de trinitroglicerina

A Figura 39 mostra a formula estrutural da trinitroglicerina, que, apesar do nome, é um éster
do acido nitrico com a glicerina, ndo um nitrocomposto. Uma nomenclatura alternativa que
poderiamos adotar a fim de ressaltar o fato de que ela é um éster seria trinitrato de glicerila.

Os ésteres mais comuns da natureza sdo os Oleos e a gordura, que sdo ésteres do glicerol e
acidos graxos, que ja foram abordados no Capitulo 16. Além disso, os ésteres sdo muito comuns em
esséncias e aromas vegetais. Muitos ésteres possuem cheiros agradaveis.

Tabela 9: Esteres e Fragancias
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Férmula estrutural Nome Comercial Aroma

CH; — CO0 — CH,CH,CH(CH;), | Acetato de isoamila Banana
CH;CH,COOCH,CH(CH;), Propanoato de isobutila Rum

CH; — CO0 — CH,C4H; Acetato de benzila Péssego, rum

CH;COOCH,Cg¢Hs Butirato de metila Maga

CH;CH,CH,COOCH,CH, Butirato de etila Abacaxi

HCOOCH,CH; Formiato de etila Rum, groselha, framboesa
CH;COOCH,(CH;)sCH, Acetato de octila Laranja

CURIOSIDADE

As Caracteristicas de um Bom Perfume

Nao é sé a fragrancia que define um bom perfume. Além do cheiro, os perfumes precisam
reunir outras caracteristicas importantes:

e Nao podem reagir com a agua do suor;

e Nao podem ser toxicos ou irritar a pele;

e Precisam interagir com os receptores nasais, que estao em um meio aquoso;
e Precisam ser volateis e ter uma boa pressao de vapor;

e Nao podem ter uma velocidade de efusao muito grande.

Para satisfazer a essas propriedades fisicas, as moléculas do perfume precisam ser, de
maneira geral, substancias polares, mas que nao apresentem pontos de fusao significativamente
elevados.

Esteres, aldeidos e cetonas ndo reagem quimicamente com a dgua, por isso, sdo bastante
utilizados como aromas e perfumes. Além disso, daremos atenc¢do aos dois ultimos requisitos.

S6 é possivel sentir o cheiro de substancias no estado gasoso. Por isso, a substancia precisa
ter uma pressao de vapor consideravel, de modo que as moléculas de vapor cheguem as narinas.

Por outro lado, se a substancia se difundir muito rapidamente pelo meio, o perfume tera baixa
fixacdo. E por isso que deve-se utilizar substancias com uma massa molar um pouco superior. E por
isso também que as cetonas mais leves nao sao utilizados como esséncias.

A massa molar é uma propriedade quimica que interfere bastante na pressao de vapor e na
velocidade de efusdo.
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De maneira geral, quanto maior a massa molar, menos volatil sera o composto, portanto,
menor a sua pressao de vapor. Isso significa que compostos com maior massa molar terdo cheio
menos intenso, porém, mais encorpado.

Em contrapartida, a menor pressao de vapor e a menor velocidade de efusdao fazem que o
perfume evapore mais lentamente, o que significa que o seu cheiro permanecera ativo por mais
tempo.

Por outro lado, substancias de menor massa molar apresentam maior pressao de vapor e
maior velocidade de efusao. Com isso, elas apresentam cheiro mais intenso, porém, que se dispersa
mais rapidamente.

Com base nisso, existem trés tipos de notas comuns em perfumes:

¢ Notas de Cabeca: sao formadas por substancias de baixa massa molar. Apresentam o cheiro mais
intenso, porém, que se dispersa rapidamente. Em geral, as notas de cabeca sdao a primeira
impressao que temos sobre um perfume, porém elas duram cerca de 20 minutos.
Isso significa que vocé ndo deve se enganar por elas. E recomenddvel depois de aplicar a fragancia
gue vocé dé uma volta pelo shopping e aguarde 20 a 30 minutos para sentir o seu cheiro
novamente. Vocé terd uma impressao muito melhor sobre como realmente ele vai ficar no seu
corpo.

e Notas de Coragao: sdao as principais notas de um perfume. Sao formadas por substancias de
massa molar intermedidria, que duram de 4 a 8 horas, dependendo da concentracao do material.
Essas notas sdao as que mais vocé deve prestar atencao, pois elas é que vao deixar o cheiro
caracteristico.

e Notas de Fundo: quando vamos dormir, é relativamente comum sentirmos algum aroma do
perfume que passamos pela manh3a, ainda que bastante diferente do que era imediatamente
guando nos arrumamos. Esse cheiro se deve as notas de fundo que podem durar cerca de 12
horas, mas sdao bem menos intensas e mais incorpadas que as notas de cabeca e de coragao.

2.1.2. Anidridos e Cloretos de Acido

Um anidrido é o produto da desidratagao de moléculas de um acido. Os anidridos organicos
tém sua nomenclatura igual ao acido original.

0
Y 0
CHg—C\ R CHy—
0—H: _PaOqg

N\

'ou HoS04 conc. 0 +H0

. S CHy—
N

acido acético anidrido acético

A4

CHs

/

Figura 40: Anidrido Acético
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Por outro lado, os cloretos de acido podem ser entendidos como ésteres mistos entre um
acido carboxilico e o HC/. Inclusive, em meio aquoso, os cloretos de acido realmente verificam o
seguinte equilibrio.

0 0
CHg_C/ +H,O ——= CHg_C/ +HCI
\CI OH
cloreto de etanoila acido etandico

Figura 41: Equilibrio entre Cloretos de Acido e Agua

Embora sejam teoricamente possiveis, na pratica, nao se verifica a existéncia de brometos ou
iodetos de acido.

Os anidridos e os cloretos de acido sao mais reativos que os acidos carboxilicos. Por isso, eles
sao utilizados como substitutos ao acido em rea¢des que seriam lentas ou dariam rendimentos
baixos com o 4acido.

2.3. Sintese

2.3.1. Sintese de Esteres

A reagao mais comum e conhecida é a esterificagdao direta ou esterificacao de Fischer. No
entanto, é importante lembrar que essa reagao costuma dar rendimentos baixos, porque ocorre um
equilibrio quimico.

s e

+ HO=—CH,CH; =——= CH;—

: X + HQD
\dH ! \O—CHECHg

Figura 42: Esterificacdo de Fischer

Quando se deseja obter um bom rendimento, é interessante utilizar um anidrido ou um
cloreto de acido em substituicdo ao acido carboxilico, pois esses sdao mais reativos que o préoprio
acido.

Além disso, essa reagao é muita lenta e praticamente impossivel de acontecer com fendis no
lugar de alcoois. Para a esterificagdo com fendis ou quando se deseja obter bons rendimentos,
utiliza-se um anidrido ou cloreto de acido como reagente.
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O
—C{

Cl (0]

CHs + OH = CH,—=C, +H,0

cloreto de etanoila

fenol

etanoato de fenila

Figura 43: Esterificagdes com Cloretos de Acido e Anidridos

2.3.2. Sintese de Anidridos

Os anidridos sdao o produto da desidratacao de um 4acido. Portanto, deve-se colocar o acido
na presenga de um agente desidratante forte, como P4010 ou H,SO4 concentrado e aquecer. O
pentdxido de difésforo, por ser um desidratante mais forte, é o mais utilizado.

7 0

AN

ch—Cl CHy—
\o,'r—H . _PaOqg \0 +H0
:DH 1ou H2S0y4 conc. / 2
/_ - == JI CH3_
CH, \o

N
\D
acido acético anidrido acético

Figura 44: Anidrido Acético

E interessante notar que, quando o acido é um diacido, a desidrata¢do ocorre no interior da
prépria molécula, formando um anidrido ciclico.

#  Aula 19 - Acidos Carboxilicos e Fungdes Nitrogenadas
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 19: Acidos Carboxilicos e Fungées Nitrogenadas

M +H,0

Figura 45: Produgdo do Anidrido Succinico

2.3.3. Sintese de Cloretos de Acido

Os cloretos de acido, por sua vez, sdao obtidos de maneira semelhante aos alquila. Reage-se

os acidos carboxilicos com compostos hiper-halogenados, como PCls e SOCl,. O mecanismo é muito
similar a reacdo dos alcoois com esses compostos.

L oLl K /

R—C——0—H + ClI=——PCl+—C —= R—C\ +HCI+POCl
U | CI
O
[ ——— : Vs
R——C——0—+H + Cl-—S0—<l ~ R C\ +HCl + S0,
L e e e oo CI

Figura 46: Sintese de Cloretos de Acido

2.4. Reagdes dos Esteres

2.4.1. Hidrodlise Alcalina

Em meio aquoso, os ésteres estdo naturalmente em equilibrio com o acido e o alcool
correspondente.

0 0
C/ C/ + HO——CH,CHs

e g £ \ +Hs;0 =——= CHj
O——LCH;CHs OH

Figura 47: Equilibrio Quimico dos Esteres em Meio Aquoso
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Porém, em meio alcalino, o acido é convertido em sal. Pelo Principio de Le Chatelier, o meio
alcalino desloca o equilibrio no sentido do consumo do éster.

CH;—C + NaOH CHs c/ + HO——CH,CH;

N

O —CH>CH, \DNB.
Figura 48: Hidrélise Alcalina de Esteres

O 4cido carboxilico, por ser um acido fraco, pode ser recuperado a partir do seu sal. Para isso,
basta acrescentar uma solugdo de acido forte, como o acido cloridrico.

//O -lll 4/0
R_C\ G):"é):: + l-?-lé e R_C\ + N&C'
ONa: O—H

]
LER N Y

2.4.2. Redugao

A reducdo de ésteres, também conhecida como Reduc¢do de Bouveault-Blanc, produz dois
alcoois na presenca de etanol absoluto e sddio metdlico.

Essa reacao pode ser entendida, de maneira simples, em duas etapas — numa primeira,
haveria a cisdo da molécula de éster em acido e alcool. A seguir, o dcido seria reduzido pelo alcool.

cisio reducao

---------- T LNG Y

E V4 : Na v/ N pEmmmmmmmmmmmmmes .
p CHs—Cl & CH;—C[  +CH3sCH;0H ——— iCH;—CH,0H: + CH3CH,0H
: \::_ 1= CHRCH3 EtOH “OH EtOH toiieeesien.. :

Figura 49: Redugio de Esteres

2.4.3. Alcdolise (Transesterificacao)

Na presenca de um alcool, os ésteres entram no seguinte equilibrio:

O O
R—C/ +R'OH —— R_C< +R'OH
Nor OR’

Figura 50: Transesterificagao

#  Aula 19 - Acidos Carboxilicos e Fungdes Nitrogenadas
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 19: Acidos Carboxilicos e Fungées Nitrogenadas

Em alguns casos, essa reagao é util para extrair o dlcool correspondente ao éster. Um dos

casos mais notaveis é a producao de biodiesel, que é feita pela reacdo entre uma gordura e dlcoois
de cadeia muito longa.

Vale lembrar que as gorduras, também conhecidas como triglicerideos, sdo ésteres do
glicerol como 4cidos graxos.

cadeias longas

0
V4
0 l R1—C\
OR
Cll-lz—C—O—R1 0 CH>—OH
clHJCO—O—Rz +OH—R —» Rz—cf + CH_OH
I
CHy-C—0—R3 OR " Ch,oH
| 0
o R3—C}? glicerina
triglicerideo \OR
biodiesel

Figura 51: Exemplo de Transesterificagdo

O biodiesel consiste na mistura de ésteres de acidos graxos e alcoois de cadeia longa. Por sua
vez, a glicerina é um subproduto muito interessante, ja que tem elevado valor comercial, pois pode
ser utilizada na fabricacdo de cosméticos e produtos de limpeza.

2.4.4. Amonolise

O termo amondlise se refere a quebra de moléculas diante da reacdo com a amoénia (NHs), de
forma analoga ao termo hidrdlise.

Para entender os produtos da reagao, podemos nos lembrar que o pedacgo dcido carboxilico do
éster tem afinidade pela amoénia. Eles reagiriam para formar uma amida.

O O

4

R—C +NHyy — R—C +R'OH

-
. - .
R
TS
YOR™ Hy
.
*, *

*

.

*
-

Figura 52: Amondlise de Esteres
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2.5. Reagdes dos Anidridos e Cloretos de Acidos

Em geral, os anidridos e os cloretos de acido sao utilizados como substitutos aos acidos
guando a reac¢ao seria muito lenta ou daria um baixo rendimento.

Sao bastante utilizados para a esterificagdo com fendis, que é praticamente impossivel se
tentada diretamente com o 4cido. As reacdes mais importantes sdo:

e Hidrdlise, formando acidos carboxilicos;
e Alcoolise, formando ésteres diante do alcool ou do alcéxido de sodio;
e Fendlise, formando ésteres com um fenol.

Outra reacao muito importante que ocorre com cloreto de acido, mas é muito lenta com
acidos é a amondlise (reacdo com amonia) ou amindlise (reacdo com aminas), formando amidas:

0
HCI +
R—C< ______ /o
! Cl + H=—N—R; ~ R c/

Figura 53: Reagdo de Cloretos de Acido com Aminas ou Amdnia

Conforme ilustrado na Figura 53, quando o cloreto de dcido reage diretamente com a amonia,
o produto é uma amida ndo N-substituida. Quando reage com uma amina, o produto é uma amida
N-substituida.

2.5.1. Redugao de Haletos de Alquila
Autor: Rosenmund

Uma reacdo especifica dos cloretos de acido é a reducdo, conhecida como Reacdo de
Ronsemund, que ja foi estudada no Capitulo sobre Aldeidos e Cetonas.

0
_ 7 N Vi

——= R—C + HCI
\ * HE 53504 \H
Cl

Figura 54: Método de Rosenmund

R

O sulfato de bdrio serve para diminuir o poder catalitico do paladio, o que é denominado
palddio envenenado. Caso o palddio ndo estivesse envenenado, nada impediria a reacdo de
prosseguir até chegar ao dlcool.
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HORA DE

PRATICAR!

1. (TFC - Inédita)

Complete as equacgdes abaixo, dando os nomes dos produtos organicos formados:
a) Acido etanoico + sédio

b) Acido butanoico + cloro (em excesso)

c) Acido metanoico + brometo de etil-magnésio

d) Acido propanoico + cloreto de tionila

e) Acido etanoico + pentdxido de difésforo a quente

f) Acido metil-propanoico + etanol em meio acido

g) Acido etanoico + pentacloreto de fésforo

Comentarios

Vamos escrever as reagoes referentes a cada uma das reagdes

9]
& NaOH Vs
CH;—C — CH;—C
Y e @ +H0
OH “O'Na 2
a) acetato de sodio
9] 0]

|
CH3CH;CH,—C—0—H +Clz; — CH3CHCCl,—C—0—H +2HCI
acido 2,2-dicloro-butandico

b)
0 0]
[ Feemeoooo ; | o
H—C—O0-H + CHz—+MgBr —= H—C—0OMgBr +CH,
bommmmm - - brometo de metano
) metanoil-magnésio
c
O pensazmoznens 1 0
CH3CH;—C--0—H + ClH-SO+Cl ——™ CH;CH,—C—Cl +HCI+S0,
d) Pttt cloreto de propanoila
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\G:—H POy \0 +H0
JOH |
cHa—cg- - S \)
e) acido acético anidrido acético
0 0]
6“3_%”_"3"_0_[_”_ + HO--CH,CHy —— CHg—clH—g—a—CHchg  H,0
CHs CHs
f) metilpropanoato de etila
O e 1 0
CH3—(|3|.—5—D +H o+ _Ql}PclgiTC — CH3—(|3|f—GI + HCI + POCls
g) cloreto de etanoila

Gabarito: a) Etanoato de sédio; b) Acido 2,2-dicloro butanéico; c) brometo de metanoil-magnésio;
d) Cloreto de propanoila; e) Anidrido acético; f) Isobutirato de etila; g) Cloreto de etanoila.

2. (TFC-Inédita)

O poliacetato de vinila (PVA) é um importante polimero obtido a partir da reacdo do acido
acético com o acetileno.

a) Escreva a reacao entre o acido acético e o acetileno, formando acetato de vinila.
b) Escreva a formula estrutural do polimero poliacetato de vinila.

c) Cite uma aplicacao desse polimero.

Comentarios

A formacdo do monémero é uma reacao entre o dcido acético e o acetileno.

0 0
CH 3—C< + CH==CH » CH 3 C{
OH 0—CH=—=CH,

acetato de vinila

O poliacetato de vinila, por sua vez, € um polimero de adicao.
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CH==CH, H—CH;

cat.
e

COOCH; COOCH;

n
poliacetato de vinila

O PVA é um polimero muito flexivel, utilizado para producado de colas brancas e de gomas de
mascar. Também pode ser usado como adesivo para materiais porosos, como a madeira.

Gabarito: discursiva

3. (TFC-Inédita)

A propanona (acetona) foi tratada por pentacloreto de fésforo, dando um composto A, o qual
foi aquecido com potassa alcdolica, dando um composto B, que, por polimerizacao deu um
composto C. Este foi submetido a uma oxidacao total, dando um composto D que, submetido

a fusdo em presenca de excesso de cal sodada, da origem a um composto aromatico
fundamental E. Pede-se:

a) Oscompostos A, B,C,DeE.
b) Qual outro processo pode transformar a propanona no composto C?

¢) Qual arelacdo estequiométrica em moles entre a propanona e o composto E?

Comentarios

A rota sintética do problema é:
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l|:|}
CH;——C—<CH PCls . CHy—CCl—CH3
A
KOH —
CHg—CC|2—CH3 — CH3 C==CH
EtOH B
CHs
3CH4 C H = @
CHy Hy
CHy c COOH
CHs Hs COOH COOH
D
COOH
NaOH
—_
Cal
COOH 0O0OH E

A propanona também pode ser convertida no composto C via desidratagao direta com acido
sulfurico concentrado e a quente.

Conforme mostrado anteriormente, para cada 3 moles de propanona, é produzido 1 mol do
composto E (benzeno).

Gabarito: discursiva

4. (ITA-2015)
Descreve-se o0 seguinte experimento:
I - S3o dissolvidas quantidades iguais de acido benzoico e ciclohexanol em diclorometano.

Il - E adicionada uma solucdo aquosa 10% massa/massa em hidréxido de sédio a solucdo
descrita no item | sob agitacdo. A seguir, a mistura é deixada em repouso até que o equilibrio
guimico seja atingido.

Baseando-se nestas informacgdes, pedem-se:

a) Apresente a(s) fase(s) liquida(s) formada(s).
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b) Apresenta o(s) componente(s) da(s) fase(s) formada(s).

c) Justifigue sua resposta para o item b, utilizando a(s) equacdo(des) quimica(s) que
representa(m) a(s) reacdo(des).

Comentarios

O 4cido benzoico e o ciclohexanol se dissolvem em diclorometano. Nessa fase, ocorre uma
esterificacdao, formando o benzoato de ciclohexila.

o] 0]

OH
@ @ -
+ —_——

benzoato de ciclohexila

Porém, com a adicdo de hidréxido de sddio, todo o acido (e o éster) reagem com a base,
formando benzoato de sodio.

0] OH 0] ONa

N\ N\
@ +MNaOH(aq) ———= @ +H>0

Sendo assim, o sistema final é formado por duas fases liquidas. Uma fase é formada por
benzoato de sddio dissolvido em agua, enquanto a outra fase liquida é formada por ciclohexanol
dissolvido em diclorometano.

Gabarito: discursiva

5. (TFC-Inédita)

Proponha um mecanismo para a reagao entre o acido acético e o pentacloreto de fdsforo.
Determine os produtos.

Dica: Explique por que o pentacloreto de fésforo € um acido de Lewis e como o acido acético
pode reagir como base de Lewis.

Comentarios
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O pentacloreto de fosforo é uma acido de Lewis devido a elevada carga positiva do fésforo.
Além disso, o fosforo apresenta orbitais 3d vazios, que podem receber pares de elétrons. Portanto,
pode buscar elétrons na hidroxila do dcido acético.

0 o]
CHg—C/ +PCly — CHs—C/@}
OH 0—-H
o]
P(|3I3—CI
Cl
0 0
cm—c{@kj » CHs c\ +HCI
(l)—H 0
e
PCI3DCI PCly
Cl Cl

Por fim, ocorre uma reorganiza¢ao na molécula, formando o cloreto de etanoila.

(0]
S

0
CHs

> CH;—C +POCl;

N

Cl

Gabarito: discursiva

6. (ITA-2014)
Nas condicdes ambientes, sao feitas as seguintes afirmacdes sobre o acido tartarico:
I — E um sélido cristalino.
Il - E solGvel em tetracloreto de carbono.
Il = E um 4cido monoproético quando em solucdo aquosa.
IV — Combina-se com ions metalicos quando em solugao aquosa.
Das afirmacdes acima, esta(3ao) CORRETA(S) apenas:
a) lell.

b) lelV.
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c) llelll
d) llielV.
e) IV.

Comentarios

O 4cido tartarico apresenta a seguinte formula molecular:

o OH OH o
N
HD/ I-L | \DH
H
acido tartarico

| = Por ser bastante polar, forma um sélido cristalino, ndo um sdélido amorfo. Afirmacao
Correta.

Il - Por ser muito polar, ndo é soltvel em tetracloreto de carbono. E soltvel apenas em outros
solventes polares. Afirmacgao errada.

Il — E um acido diprético. Afirmac3o errada.

IV —Além de formar sais propriamente ditos, o acido tartarico ainda pode agir como quelante,
formando complexos de coordenagdao com ions metalicos. Afirmacgao correta.

o

!

r}u:Mm
o

-

HO

Gabarito: B

7. (IME-2015)

Considere a rota sintética descrita na sequéncia abaixo onde cada etapa ocorre em
temperatura e pressao adequadas:

12 Etapa: o composto A (C;HeO) sofre oxidacdo em solucdo basica de permanganato de
potassio. O produto gerado, apds neutralizado, é o acido benzoico;
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22 Etapa: o acido benzoico reage com etanol em solugao acida, produzindo o composto B;

32 Etapa: o composto B sofre forte reducao com hidreto de litio-aluminio em éter, gerando
dois produtos que, depois de neutralizados, formam entdao o composto C e o etanol.

Considerando as etapas supracitadas, sao feitas as seguintes afirmacgodes:
I = O composto A e o composto C sao isbmeros.

Il = O composto B é um éster.

Il = O composto B é o acetato de benzila.

Com base na anadlise das afirmagdes acima, assinale a opgao correta.

a) Todas as afirmagdes sao falsas.

b) Apenas as afirmacdes | e Il sdo verdadeiras.

c) Existe apenas uma afirmacdo verdadeira.

d) Apenas as afirmacdes Il e Il sdo verdadeiras.

e) Todas as afirmacdes sdo verdadeiras.

Comentarios

Vejamos as reagdes na 22 e na 32 etapa.

O-. _OCH,CH;,

Dﬁ J,DH ol
C
+ HD—CHQCHg, S
B
x DCH 2CHa

CH>0H

@ @ + CH3CH-0OH
(C?HBD}

O composto B é, de fato, um éster, conhecido como benzoato de etila. Afirmacdo Il estd
correta, mas a lll esta errada.
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—

Além disso, o composto C é o alcool benzilico (C7HsO) que ndo é isobmeros de A (C7HgO).
Afirmacdo | estd errada.

Portanto, somente a afirmacao Il esta correta.

Gabarito: C

8. (IME-2007)

A solucdo formada a partir da dissolucao de 88g de acido n-butandico e 16g de hidrdxido de
sodio em um volume de agua suficiente para completar 1,00L apresenta pH igual a 4,65.
Determine qual sera o novo pH da solucdo formada ao se adicionar mais 0,03 moles do
hidroxido em questao.

Obs.: Essa questao era originalmente objetiva, porém o IME nao deu os logaritmos necessarios
para resolvé-la. Eu gostaria que vocés fizessem a questdo utilizando uma tabela de logaritmos.

Comentdrios
A féormula molecular do acido n-butandico é C,HgO,, portanto sua massa molar é:
M =412+ 8.1+ 2.16 = 88g/mol

J& a massa molar do hidréxido de sddio é 40 g/mol. Sendo assim, a solugdo apresenta
concentragdes 1 mol/L de acido n-butandico e 0,4 mol/L de hidréxido de sédio. Apds a reagdo entre
o acido e a base, teremos as seguintes espécies:

e 0,6 mol/L de acido n-butandico;
e 0,4 mol/L de butanoato;
e 0,4 mol/L de ions sddio;
A constante de ioniza¢do o acido n-butandico é dada por:

[butanoato][H™]
[butandico]

a =

Portanto:

[butanoato] 0,4

Ka = pH —1 = 4,65 — log—
pra=p °8 [butanoico] og0,6

2
pKa = 4,65 — log (5) =465-0,3+0,48

pKa = 4,83
Ao se adicionar mais 0,03 moles de hidréxido de sddio, teremos a seguinte situacao:

e 0,57 mol/L de acido butanoico;
e 0,43 mol/L de butanoato;
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Portanto, o pH da solugao sera:

[butanoato]

Ka =pH — log—F—F—
pra=p o8 [butandico]

0,43
pH = 483 + 10g (m) =483—-0,13 =4,70

Gabarito: 4,70

9. (TFC - Inédita)

Um quimico estava estudando uma célula muscular que produziu uma razodvel concentracao
de acido (I)-lactico. Ele, entdo, isolou a amostra do acido e a aqueceu, notando que a amostra
perdeu a atividade dptica.

a) Explique por que a amostra de acido (l)-lactico perde a atividade dptica quando aquecida.
b) Ao resfriar a amostra, é de se esfriar que ela recupere a atividade éptica?

c) Cite um exemplo de acido carboxilico quiral, que ndo perderia sua atividade dptica quando
aquecido.

Comentdrios
A elevadas temperaturas, o acido (l)-lactico entra em equilibrio tautomérico com um enodiol
aquiral.
H

. /‘3 CH3\ /DH
/

CHy——C

| \O —-— C=C\
H
OH OH OH

quiral aquiral

Como o equilibrio é dindmico, as moléculas de enodiol sdo formadas o tempo todo. Porém,
guando uma molécula de enodiol se converte em uma molécula de acido, ela o fard na proporgao
de 50% para cada um dos enantidmeros. A razao para isso é que, como o enodiol é aquiral, ele nao
enxerga diferenga entre os dois enantiomeros.

Sendo assim, a solucdo tendera a se racemizar (formar a mistura racémica) com o tempo.
Esse processo é irreversivel, portanto, quando resfriado, a amostra permanecera sem atividade
Optica.

Para que ocorra a racemizacao, é necessario que o acido possua um —H ligado ao carbono
quiral. Portanto, um acido 2-metil-2-hidréxi butanoico ndo sofre esse fendbmeno.
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CH2CH3

Gabarito: discursiva

10.(ITA-2016)
Reac¢des de Grignard sdo geralmente realizadas utilizando éter dietilico anidro como solvente.

a) Escreva a férmula estrutural do reagente de Grignard cuja reacdao com gas carbonico e
posterior hidrélise produz acido di-metil-propandico.

b) Por que o solvente utilizado em reacées de Grignard deve ser anidro? Escreva uma equacao
guimica para justificar sua resposta.

Comentarios

Deve-se utilizar o cloreto de terc-butil-magnésio.

CHs CHa o
CHg—l—MQCI +C0p — CHg—l—C/
\OMQCI
CH3 CH3
CHs CHs
0 0
/ |~
CHg—l—C/ — CHy— —C/ +Mg(OH)CI
“omgcl T
CHs CHs

O Reagente de Grignard deve ser utilizado em meio anidro, porque, em meio aquoso, ele
reagiria com a agua produzindo o hidrocarboneto correspondente:

CHa CHs
CHg—l—MgCI +H,0 » CHs l H +Mg(OH)CI
CHs CHs

Gabarito: discursiva

11.(TFC - Inédita)
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A hidrdlise de um monoéster alifatico saturado de massa molar 88 g/mol produz um acido de
massa molar 60 g/mol. Determine o éster:

Comentarios
A férmula geral de um acido carboxilico ou de um éster (sdo isbmeros) é:
CnH2n 0,
A massa molar dessa formula é:
m=12n+12n+ 2.16 = 14n + 32
Sendo assim, as formulas moleculares do éster e do acido produzidos sao:
88 = 14nygser + 32
60 = 14n4.4, + 32
Sendo assim:
Nacido = 2, Nester = 4

Portanto, o dcido produzido é o acido etandico (acético). Ja o éster produzido é o etanoato
de etila.

Gabarito: A

3. Compostos Sulfurados

Os compostos sulfurados sdo, em muitos casos, andlogos aos correspondentes oxigenados.

Porém, é importante chamar a atengdo para algumas diferentes importantes entre o enxofre e o
oxigénio.

3.1. O Atomo de Enxofre

Apesar de o enxofre ser da mesma familia que o oxigénio (VI-A), é importante prestar atencado
para algumas diferengas entre esses elementos quimicos:

e 0O enxofre é menos eletronegativo que o oxigénio, por ser de um periodo superior;
e O enxofre apresenta orbitais 3d, portanto pode utiliza-los em ligagdes quimicas;

S:[Ne]3s*3pz3p;3p;3d°

Por ser do terceiro periodo, o enxofre raramente forma liga¢des pi;
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As ligagOes pi envolvendo o enxofre e outros elementos do terceiro periodo em diante sao
muito raras devido ao maior raio atdmico. As poucas exce¢des sao aquelas em que as ligacdes pi
estdao descentralizadas, como nas moléculas SO, e SO;.

S S
T N
0 O

| B e

5 - S
SN SN N

Figura 55: LigagOes pi descentralizadas

| !

e Aligacao S-S é bem mais forte que a ligacao O-0;
e A quarta observagao é bastante interessante.

Em geral, quanto maior a distancia de ligacao, menor é a energia de ligacdo. Por exemplo, a
ligacdo N—N é mais curta e mais forte que a ligacdo P—P. O mesmo é vdlido entre a comparacao das
ligacdes C—C, que é mais curta e mais forte que a ligacao Si-Si.

Porém, o oxigénio e o fllor sao duas excecdes importantes: as energias de ligacao das ligacdes
sigma O—0 e F—F s3o menores que as esperadas. E provavel que a isso se deve o carater oxidante de
moléculas, como H,0; e F.. De fato, os perdxidos e outras espécies que apresenta a ligacao O—-0 sao
facilmente decompostas pela luz.

Por outro lado, a ligacao S-S é bastante utilizada como refor¢co em polimeros, como sera visto
mais adiante. A chamada borracha vulcanizada nada mais é do que uma borracha em que varias
camadas de mondmeros sdo unidas por ligacdes S-S, conhecidas como pontes de bissulfeto. Essas
ligacdes conferem maior resisténcia ao polimero, pois lhe permitem um arranjo tridimensional.

3.2. Tidis

Os tidis (ou tio-alcoois), também vulgarmente conhecidos como mercaptanas, sao
caracterizados pelo grupo funcional R—SH. Eles sdo semelhantes aos dlcoois, porém troca-se o grupo
—OH por =SH.

A nomenclatura dos tiois é feita de modo semelhante a dos alcoois, utilizando o sufixo —tiol.
Existe também uma nomenclatura vulgar em que se denominada o grupo —SH como mercaptana.
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CH;,

CH;——SH CH;——C—=H

CHs

metanotiol dimetil-etanotiol
metil-mercaptana t-butil-mercaptana

Figura 56: Exemplos de Tiois

A t-butil-mercaptana é frequentemente utilizada como aditivo ao gas de cozinha, que lhe
confere um odor caracteristico, possibilitando que vazamentos sejam detectados.

3.2.1. Propriedades Fisicas e Quimicas dos Tiois

Os tidis sdao muito semelhantes aos alcoois e podem ser obtidos por meio de reagdes
analogas, como a substituicdo nucleofilica em haletos de alquila:

CHsCl+ SH™ - CHySH + Cl~

O ion (SH™), também conhecido como bissulfeto, é um nucledfilo que pode ser extraido de
sais do acido sulfidrico (H,S), como o bissulfeto de sédio (NaHS).

Em relacdo as propriedades fisicas, como o enxofre é significativamente menos
eletronegativo que o oxigénio, nao ha formacao de pontes de hidrogénio nos tiocompostos. Por esse
motivo, algumas diferencas vitais aparecem:

e Os tidis apresentam solubilidade em agua e pontos de fusdao e ebulicdo menores que os
alcéois correspondentes.

Na Tabela 10, tem-se a comparagao entre a solubilidade e os pontos de ebulicao entre o
etanol e o metanotiol, que possuem massas molares préximas (46 e 48 g/mol, respectivamente).

Tabela 10: Comparagao de propriedades fisicas entre etanol e metanotiol

Substancia | Massa Molar | Temperatura de Ebuligdo (2C) | Solubilidade em Agua
Etanol 46 g/mol 782C Infinita
Metanotiol 48 g/mol 62C 23,2 g/L

e Os tidis sao acidos mais fortes que os alcoois correspondentes.

Essa é importante. Vocé ndao pode se esquecer. Se eu fosse apostar em algo que pode ser
cobrado a respeito de tiocompostos, eu apostaria nisso.Ac
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Nos alcoois, a ponte de hidrogénio estabiliza o —H na molécula devido a sua interacdao com
moléculas de dgua vizinhas. Tal possibilidade ndo ocorre com os tidis. E interessante notar que o
mesmo fendmeno ocorre entre H.O e H,S. O 4cido sulfdrico é um acido mais forte que a agua,
porque ndo é capaz de formar pontes de hidrogénio.

Tabela 11: Comparacao de Acidez entre etanol e metanotiol

Substancia | pKa

Etanol 15,9

Metanotiol | 10,4

Como sdo acidos mais fortes que a agua, os tidis sao capazes de reagir com bases fortes, o
gue nao é possivel com os alcoois.

CH3;SH + NaOH - CH3;S™Na* + H,0
CH;0H + NaOH — nado reage

Por sua vez, os alcoois reagem apenas com sodio metalico.

1
CHySH + Na — CHyS™Na* + = H,

1
CHyOH + Na — CHy0"Na* + = H,

3.3. Tioéteres

Os tioéteres sao caracterizados pelo grupo funcional —S—, semelhante ao dos éteres.

Sua nomenclatura é semelhante a do éteres, trocando o termo —OXI por =TIO.

Os tioéteres podem ser obtidos facilmente por substituicdo nucleofilica em haletos de alquila:
R'’X+RS™ ->R'SR+ X~

O anion RS~ é derivado de um tiol.

A principal diferenca dos tio éteres para os éteres é que eles podem ser facilmente oxidados.
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]

[C]
CHy——S ——CH; » CHs

sulfoxido sulfona

Figura 57: Oxidagao de tio-éteres

3.4. Acidos Sulfonicos

Os tioéteres sao caracterizados pelo grupo funcional —S—, semelhante ao dos éteres.

Os acidos sulfénicos sao os acidos organicos mais fortes. S3o caracterizados pelo grupo
funcional R — SO;H.

D ﬁ
CHy——S —OH S ——OH

|

acido metanossulfonico Aacido benzenossulfénico
Figura 58: Exemplos de Acidos Sulfénicos

Na Tabela 12, apresentamos uma comparacao entre as propriedades fisicas do acido
etanossulfonico e do acido butanoico, que apresentam massas molares proximas.

Podemos ver que, como o acido sulfénico é muito polar, ele apresenta temperatura de fusao
e ebulicdo e solubilidade em agua compativeis com as dos acidos carboxilicos. Porém, a acidez do
acido sulfénico é bastante superior.

Tabela 12: Comparagdo entre as Propriedades Fisicas de um Acido Sulfénico com um Acido Carboxilico

A s Massa Temperatura de Solubilidade em Acidez
Substancia . ,
Molar Fusao Agua (pKa)
Acido . Infinita -1,9
Etanossulfonico 110 g/mol 17°c
Acido Butanoico 88 g/mol -7,9°C Infinita 4,82

Os acidos sulfonicos podem ser obtidos pela reacdao de um hidrocarboneto com o acido
sulfurico a quente, liberando agua como subproduto.
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R—H + HO 50;H = R OH +Hz0

i
u

Figura 59: Sintese de Acidos Sulfonicos

Sdao muito conhecidos pela sua aplicagao na obtencdo de espumantes, que estao presentes
em xampus, detergentes e cremes dentais.

Seus sais agem como surfactantes, isto é, diminuem a tensao superficial.

Nos dentes, eles permitem a penetracao nas fissuras e auxiliam na remoc¢ao dos detritos da
superficie do esmalte. O espumante mais comumente utilizado em pastas de dentes é o lauril-
sulfonato de sédio. [1]

O lauril-sulfonato de sddio pode ser obtido a partir do dodecan-1-ol:

HpS0O4 NaOH
C11H>3CH0H ———= Cq1H23CH;803H ——= C44H23CH25045Na

Figura 60: Obtencao do lauril-sulfonato de sédio

Os detergentes também sdao importantes aplicagcdes dos acidos sulfonicos. Sao utilizados
como substitutos aos sabdes (sais de dcidos graxos), porque diminuem a tensao superficial da dgua,
permitindo que dleos e gorduras sejam emulsificados.

/
HORA DE

PRATICAR!

12.(TFC — Inédita)

F

Os compostos sulfurados apresentam propriedades ligeiramente diferentes dos respectivos
alcoois.

a) Explique por que o tiometanol reage com bases fortes, enquanto que o metanol ndo reage.

b) O tio éter dietilico (CH;CH,SCH,CH) pode reagir facilmente com o oxigénio atmosférico,
formando sulféxidos e sulfonas.

o]

CHsCHy——S ——CH,CH; ——  CH3CHy——S ——CH,CH,

Explique por que essa reagao é impossivel com o éter dietilico.
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c) Compare as temperaturas de ebulicdo a pressao normal do metanol com o metanotiol e do
éter etilico com o tioéter etilico.

Comentarios

a) O metanol é capaz de formar pontes de hidrogénio, que estabilizam o hidrogénio na
molécula, dificultando sua ionizacdo. Por isso, o tiometanol é significativamente mais
acido que o alcool correspondente.

b) O enxofre é do terceiro periodo, portanto, apresenta orbitais 3d, que podem ser utilizados
para formar mais de 8 ligagcdes. Com o oxigénio, no entanto, isso ndo é possivel, pois ele
pertence ao segundo periodo.

c¢) O metanol deve apresentar maior temperatura de ebulicio que o metanotiol, porque
forma pontes de hidrogénio.

Por outro lado, tanto o éter dietilico como o tio éter dietilico sao polares, mas ndao formam
pontes de hidrogénio. Sendo assim, a maior massa do tio éter é predominante, portanto o tio éter
apresenta maior temperatura de ebulicao.

Gabarito: discursiva

As aminas sao consideradas como derivados da aménia em que pelo menos um hidrogénio
foi substituido por radicais de hidrocarbonetos (alquila ou arila). De modo geral, sdo caracterizadas
pelo seguinte grupo funcional:

R—N—=R'
RII
Figura 61: Grupo Funcional das Aminas

As aminas ocorrem em muitas plantas, na forma de alcaldides, como, por exemplo, quinina,
morfina, nicotina. Na decomposi¢cao de plantas e animais libertam-se aminas: a trimetilamina é
responsavel pelo odor de peixe podre, a putrescina e a cadaverina sdao associadas ao cheiro de carne
podre.

CURIOSIDADE
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Os Alcaloides

Os alcaldides sdao substancias de cardter basico, normalmente encontradas em plantas, que
possuem efeitos nos neutransmissores. Eles sdo usados nos principais tratamentos terapéuticos
naturais: anéstesicos, analgésicos, psicoestimnulantes, neurodepressores etc.

Devido a sua forte interacdo com os neurotransmissores, costumam ser medicamentos
eficazes. Em doses e frequéncias elevadas, porém, podem levar a dependéncia quimica.

A heroina, por muito tempo, foi utilizada como analgésico e também no tratamento de asma
e pneumonia. Entre suas principais vantagens, esta o custo extremamente barato. A cocaina, por
sua vez, era utilizada em substituicao ao Tylenol para dores de garganta e de dente em criangas.

Y COCAINE
7\ TOOTHACHE DROPS

Instantaneous Cure!
PRICE 15 CENTS.

Prepared by the
LLOYD MANUFAGTURING CO.
210 HUDSON AVE., ALBANY, N. Y.
For sale by all Druggists.
(Roglatorad March 1585} $es other sid.

Figura 62: Embalagens de Produtos a base de Alcaldides

A cafeina, presente em diversas plantas, como a erva-mate, o café, o cha, o cacau, o guarana
e a cola, € um estimulante do coragao e do sistema nervoso central. Atua sobre o metabolismo basal
e aumenta a produc¢ao de suco gastrico.

A cafeina, portanto, aumenta a capacidade de trabalho e auxilia na eliminagao de gorduras,
efeito conhecido termogénico.

CHs

|
N N @)
a T
N
/N CHj
HsC 5

Figura 63: Molécula de Cafeina

A dose média de uma xicara de café é de 100 mg de cafeina, mas produtos vendidos como
termogénicos podem conter 400 mg ou até 800 mg (esses ultimos sdo proibidos no Brasil).
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4.1. 0 Atomo de Nitrogénio

O nitrogénio é um elemento do segundo periodo, cuja configuracao eletrénica no estado
fundamental é:

N:[Hel2s*2px2py2p;

Uma das primeiras consequéncias dessa configuracao eletronica é que o nitrogénio apresenta
baixa eletroafinidade em relagdo ao que seria esperado. O processo N4y + e~ = N,y envolve um
emparelhamento de elétrons, o que é bastante desfavoravel do ponto de vista energético. Por isso,
o nitrogénio apresenta eletroafinidade menor que o carbono.

Como consequéncia, o nitrogénio raramente forma anions, nao sendo conhecidos nitretos
estaveis (N37). Um dos poucos compostos idnicos conhecidos com o nitrogénio na forma de anion
é o azoteto de sddio (NaN;). Esse composto é utilizado nos airbags de carros, pois pode se
decompor facilmente diante de correntes elétricas, liberando gas nitrogénio.

choque

3
NaN3 — Na(s) + ENZ(Q)

A liberacao de gds nitrogénio provoca um grande aumento de volume, responsavel por
encher o airbag apds a colisdo. O sdédio metalico, que poderia ser nocivo ao corpo humano, é
neutralizado por umsilica (§i0,), um 6xido acido que também é um dos principais componentes do
airbag.

Dessa maneira, o nitrogénio pode formar 3 ligacdes. A molécula mais simples desse elemento
é o gas nitrogénio (N,), que responde por cerca de 78% da atmosfera terrestre:

A molécula de nitrogénio é formada por uma ligacao tripla, possui uma curta N—_N
distancia de ligacdo e é uma das ligagdes mais fortes da natureza (943,8 ki/mol). 109.76 pm

Por conta disso, a molécula de nitrogénio é bastante estdvel a temperatura ambiente. As
reagcOes envolvendo o nitrogénio apresentam energias de ativagao extremamente elevadas, mesmo
quando s3o espontaneas. E por isso que o nitrogénio nio é capaz de se combinar com o oxigénio da
atmosfera terrestre.

4.1.1. Compostos com Hidrogénio

Com o hidrogénio, o nitrogénio forma a amoénia (NH3) e a hidrazina (1'\7H2 — NHZ), ilustrada
na Figura 64.
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101,7 pm/ - H,, \H

‘

H "!”H /-N:N'\"\_I}MJ pm

107,8° HY 144,9 pm
Figura 64: Estruturas da Amoénia e da Hidrazina

Ambas sdao bases fracas em agua devido ao fato de que o nitrogénio apresenta um par de
elétrons ndo-ligantes, portanto, trata-se de bases de Lewis.

NH; + H,0 — NH} + OH™

A primeira vista, é possivel que se imagine que a hidrazina seja uma base mais forte que a
amonia, porque apresenta um hidrogénio substituido por um grupo —NH,, que é um forte grupo
doador de elétrons.

No entanto, nao é facil que um dos grupos —NHZ doe elétrons para estabilizar um o acido
conjugado correspondente a hidrazina NH, — NHF, porque a ligagio N — N é pouco polarizavel.

Além disso, a ligacdo N—H da amodnia é mais forte, justamente por ser mais curta, o que faz
que o ion NH; seja mais dificil de ser quebrado do que o ion NH,NHJ .

Outro composto importante com o nitrogénio é a hidroxilamina (NH,0H). E utilizada para produzir
as oximas, um importante grupo funcional.

O N——-2OC0H

R——C——R' +NH;OH —— R—C——=R'
oxima

Figura 65: Sintese de Oximas

Devido a presenca do grupo removedor de elétrons, a hidroxilamina é uma base ainda mais
fraca que a hidrazina.

Tabela 13: Comparagao de Basicidade entre diversos compostos nitrogenados

Substancia | pKb
Amonia 4,75
Hidrazina 5,77

Hidroxilamina | 7,96
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4.1.2. Compostos com Oxigénio

Ao contrdrio dos compostos hidrogenados, os compostos com oxigénio apresentam carater
acido.

A razdo para isso é que o oxigénio é um elemento bastante eletronegativo (o segundo mais

eletronegativo da tabela periddica). Além disso, no acido nitrico, o nitrogénio ndo apresenta mais o
par de elétrons isolado.

O 121,1 pm

130° I\|II 102,2°H
O '\\\(-03796,4 pm

140,6 pm
Figura 66: Estrutura do Acido Nitrico

Como consequéncia, o acido nitrico € um dos acidos mais fortes da natureza (pKa = —1,3).

Além disso, o nitrogénio forma uma série de éxidos com o nitrogénio. O primeiro deles é
conhecido como 6xido nitroso, N2O, conhecido como gés hilariante, é utilizado como aditivo para
gasolina. O 6xido nitrico, NO, é um 6xido neutro.

O didéxido de nitrogénio, NO3, é um dos principais responsaveis pela chuva acida, pois reage
com a agua das chuvas:

NO, + H,0 - HNO, + HNO,

4.2. Forma geral e Nomenclatura

As aminas sdo classificadas:
e De acordo com o numero de grupos substituintes:

R—N—H R—IiN—R R—N—=

J J |

primaria secundaria terciaria

Figura 67: Aminas Primarias, Secunddrias e Terciarias

e De acordo com a natureza dos grupos substituintes:
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NHo
CHo=—=lH
MNH
CHy—hH, ; ;
amina alifatica amina aromatica imina

Figura 68: Aminas Alifaticas, Aromaticas e Iminas

As iminas sao um tipo especial de amina em que um dos radicais substituintes no nitrogénio
é bivalente. Com isso, forma-se uma ligagao dupla ou um ciclo em torno do atomo de nitrogénio.
e De acordo com o numero de grupos amina:
NH, NH,
CH3_NH2 CH,—CH;—CH>—CH>
monoamina diamina
Figura 69: Monoaminas e Diaminas

A nomenclatura das aminas pode ser feita de duas formas:

e Utiliza-se o nome dos radicais ligados ao nitrogénio por ordem de complexidade. A seguir,
acrescenta-se a palavra amina ou imina. Quando houver ambiguidade, deve-se utilizar o
prefixo N antes do radical para deixar claro que é substituinte no nitrogénio.
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y NH,
CHa——N —CHs
l H—CH;
Hs

trimetilamina MN-metil-fenilamina
orto-toluidina
MH= fenilamina
CHa
NH
CH;;_CH=NH
o-metil-fenilamina etilidenoimina 1,4-butilenoimina
orto-toluidina

Figura 70: Nomenclatura de Aminas

e Denomina-se o grupo —NH, como —amino e faz-se a nomenclatura considerando-o como
uma ramificacao.

CHy;—CH—CH—CH>CH3
NH»
NHZ NHZ
CHZ_CHZ_CHz_CHZ
1,4-diamino-butano
putrescina 2-amino-3-fenil-pentano

Figura 71: Nomenclatura de Aminas

4.2.1. Propriedades Fisicas

As aminas sao menos polares que os alcoois e que a amonia, pois a ligagao N—H é menos polar
que a ligacdao O—H. Por isso, as aminas apresentam temperaturas de ebulicao mais baixas que os
alcoois.
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R-;:'O\':: Rfi]i—H"-E RTI\IJ‘-R R—'rT]—R'
X "l’! B ".,. '-,’I:l.;' R"
alcool amina amina amina
primaria secundaria tercidria
.
polaridade
decrescente

Figura 72: Comparagao entre a polaridade das aminas e dos alcoois

Em relacdo a polaridade, perceba que as aminas primarias sdao mais polares que as
secundarias e as terceiras, porque elas possuem dois atomos de hidrogénio para formar pontes de
hidrogénio, como mostrado na Figura 72.

As aminas tercidrias, por nao terem a possibilidade de formar pontes de hidrogénio entre
suas proprias moléculas, sao as que apresentam menores temperaturas de ebulicao.

Ainda, é importante destacar que as pontes NH sao mais fracas que as pontes de hidrogénio
OH, porque o nitrogénio é menos eletronegativo. Portanto, as aminas apresentam temperatura de
ebulicdo menor do que a dos alcoois correspondentes.

Tudo isso é mostrado na Tabela 14.

Tabela 14: Comparagdo entre Temperaturas de Ebuli¢do de Alcoois e Aminas

Substancia Formula Estrutural Temperarttlra de
Ebulicao
CH;CH,—0O
Etanol TN 78,32C
CH3CH,—N—H
Etil-amina | 16,62C
H
o CH3;—N—CH;
Dimetil-amina | 7,0eC
H
o CH3;—N—CHs
Trimetil-amina | 2,92C
CH;
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Porém, é importante observar que as aminas terciarias sao capazes de formar pontes de
hidrogénio com a 4gua. Dessa maneira, elas também possuem razoavel solubilidade. Por exemplo,

a trimetilamina é infinitamente soluvel.
O

H” ~H
_i.ij_R'
RII

Figura 73: Pontes de Hidrogénio entre a molécula de agua e uma amina secundaria

R

4.2.2. Carater Basico
Assim como a amonia, o carater bdsico das aminas se deve ao par de elétrons ndo-ligantes

sobre o nitrogénio.
NH; + H,0 S NHy ) + OHg,y
CHy; — NH, + H,0 S CH3NH3 0y + OH(y,)
Como os grupos alquila sdo doadores de elétrons, as aminas primarias sdo bases mais fortes

gue a amoOnia, porém mais fracas que as secundarias.
impedimento

estérico

. /
* "

LY ]

- »
*
-

efeito indutivo

—H CH3DI\|]—H CHy—~N—CHy ':.CH3—}[\I!.—'::CH3.E

*

H—N
| A A e e
pKb 4,75 3,27 3,23 4,30
> <

Aumento do carater basico  Reduc¢ao do carater basico
devido ao efeitoindutivo devido ao impedimento estérico

Figura 74: Carater Basico das Aminas Alifaticas
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No caso das terciarias, como os grupos alquila sao bastante volumosos, resta pouco espago
para o ataque do préton a molécula. Esse fendmeno é conhecido como impedimento estérico.

J4 as aminas aromaticas apresentam um grupo removedor de elétrons, como ilustrado no
caso da anilina na Figura 75.

H @ @& &
C‘l 2 NH, NH» NHz
=) =
€ 3 - -—
=

Figura 75: Estruturas de Ressonancia para a anilina
Portanto, a ordem de basicidade das aminas é:
primdrias > secunddrias > tercidrias > aménia > aromdticas

A Tabela 15 compara as basicidades (pKb) entre diversas aminas, mostrando a ordem de
basicidade prevista.

Tabela 15: Comparagdo de Basicidade entre Aminas

Substancia Férmula Estrutural Tipo pKb
CH3CH,—N—H

Etil-amina I-ll Primaria | 3,27

o CHy—N—CH; .

Dimetil-amina | Secundaria | 3,23
H

| CH3—N—CHs

Trimetil-amina | Tercidria | 4,30
CH,

Amonia H_I]I_H - 4,75
H
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Substancia Férmula Estrutural Tipo pKb

NH2

Aminobenzeno Aromatica | 9,40

Como as aminas sdao bases mais fortes que a agua, por isso, elas reagem com acidos em
solucdo aquosa, formando sais.

CHy — NH, + HCl 5 CH3NHy4q) + Cliyg

Os sais de aminas sao denominados trocando-se o amina da nomenclatura das aminas por
aminio.

H
I_|I{€r} | I_|I{%}
I:H3|:H2—r~|J—H cf CHg—rsll—n:Hg cf CHg—hll—CHg cF
H H CHs

cloreto de etil-aminio cloreto de dimetil-aminio  cloreto de trimetil-aminio

Figura 76: Exemplos de Nomenclatura de Sais de Aminio

4.2.3. Sais e Hidroxido de Aminio Quaternario

Os sais de aminio quaternario — as vezes, também conhecidos como sais de amodnio

guaterndrio — podem ser preparados pela alquilacgdo do amoniaco (ou rea¢ao de Hoffman), como
serd visto na Figura 83.

Eles aparecem no metabolismo humano, desempenhando papéis importantes, como a colina,
acetil-colina e lecitinas.

CHs CH3 @]
& & ﬂ
CHy——N——CH,CH,0H ACCOA_ cH. NZH{CHy)y—0——C —CH,
CH3COOH
CHs4 CH3
colina acetil-colina

Figura 77: Sintese de Acetil-Colina

A acetil-colina, um éster do acido acético com a colina, é um importante neurotransmissor,
responsavel pela vasodilatacdo e pela diminuicdo da forca e da frequéncia dos batimentos cardiacos.
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E o principal responsavel por conter os efeitos da noradrenalina, normalmente liberada em situagdes
de excitacdao, medo ou de risco de vida.

Quando tratados por uma base, esses sais formam os correspondentes hidréxidos de amoénio
quaternario.

[(CH) NIl 2225 [(CHY) ,NTHOH~ + AgCl

Os hidroxidos de amonio quaternario sdo bases fortissimas, de forca compardvel ao NaOH ou
KOH. A razao para isso é que nao existem pontes de hidrogénio estabilizando o grupo OH™.

CHs CHa
N o o
CH3—T—H— ---OH CHy——N—=CH; OH
CHs CHa

hidréxido de amdnio terciario  hidréxido de aménio quaternario
forma pontes de hidrogénio  néo forma pontes de hidrogénio

Figura 78: Os hidroxidos de amonio quaterndrio sao bases fortes

4.3. Sintese de Aminas

4.3.1. Alquilagao da Amonia

Também conhecida como Sintese de Hoffman, trata-se de uma reagdo de substituicao
nucleofilica. A amdnia, por ser uma base de Lewis, é um bom nucledfilo.

—H  +HX

nucledfilo

Figura 79: Reacao de Substituicdo Nucleofilica produzindo uma amina primaria

A grande limitacao da Sintese de Hoffmann é que o seu produto é uma amina primaria. Como
visto na Tabela 15, a amina primaria é uma base mais forte que a prépria amonia. Por esse motivo,
é também um nucledfilo ainda mais forte. Assim, nada impede que a prdpria amina secundaria
também reaja com o haleto de alquila, formando uma amina secunddria.
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nucleodfilo
mais forte

Figura 80: Segunda Etapa da Sintese de Hoffmann

Analogamente, a amina secundaria é um nucledfilo ainda mais forte que a amina primdria.
Portanto, nada impede que a reacdo prossiga, formando uma amina terciaria.

—R  +HX

nucledfilo
mais forte

Figura 81: Terceira Etapa da Sintese de Hoffmann

Devido ao impedimento estérico, a amina tercidria é um nucledfilo mais fraco que a amina
secundaria. Porém, isso ndo significa que a reacao pare nesse estdgio. Como a amina tercidria ainda
tem carater nucleofilico, a reagdao pode continuar, formando um sal de aminio quaternario.

R
'T] {_E.

R—X + R—rsll—R — R—h'l—R X
R R

nucleofilo
Figura 82: Formacgdo de Sais Quaternarios pela Sintese de Hoffmann
Em geral, obtém-se uma mistura das aminas primaria, secundaria e terciaria, que sao, em geral,
de dificil separagao.
R—X + H—H; —= R—HH; +HX

R—X + H—HHR —= R—HHR +HX

R—X + H R, = R R, +HX
. )
R—X + Ry, —> NIGX

Figura 83: Sintese de Hoffmann
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4.3.2. Adicao de Amonia a Aldeidos e Cetonas

A primeira etapa da reacdao consiste em uma adi¢ao nucleofilica, que requer altas pressdes e
temperaturas. O reagente nucleofilica pode ser ambnia ou uma amina.

OH
O

/ Ni

R LN
NH3 = 000C

+
\H 100 atm

Figura 84: Adicao de Amoénia a um Aldeido

R ——C —NH,

Os aldeidos aromaticos sao os que reagem mais facilmente, porém, também é possivel fazer a
adicao nucleofilica em aldeidos e cetonas alifaticos.

E formado um interessante amino-alcool geminado. Ou seja, trata-se de um composto que
possui as fungdes alcool e amina no mesmo carbono. Assim como acontece com didis geminados,
esse composto sofre desidratacao, formando uma imina.

-
o,

s OH

.
R e

L

LT Ad

.. -Ho0
R—C —NH3:==>= R—CH==NH

H

Figura 85: Desidratagdo do Amino-Alcool

Basta, portanto, hidrogenar a imina para produzir uma amina.

Mi -
2000C
100 atm

R—-CH=NH +H3

R —CH;—™NH;

Figura 86: Adicao de Amonia a Aldeidos e Cetonas

A grande vantagem dessa reacao em relacdo a Sintese de Hoffmann é que aimina jd ndo serve
tdo bem como agente nucleofilico. Além disso, a hidrogenacdo da imina, mostrada na Figura 86,
pode acontecer em um ambiente diferente do ataque nucleofilico, mostrado na Figura 84.

Portanto, é bem mais facil de parar na amina primaria, caso seja de interesse. Trata-se,
portanto, de uma reagao bem mais facil de ser controlada.

Se o ataque nucleofilico da Figura 84 for realizado por uma amina primaria, o produto sera
uma amina secundaria. E, se for realizado por uma amina secunddria, o produto serd uma amina
terciaria.
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Vamos resumir o esquema geral da produ¢ao de aminas por meio da adicao de amonia a
aldeidos e cetonas.

OH
Ve |
.. Ni -H,0 . R
R—C » R—C—NH » R—CH=—H
N 2 == —
100 atm
R——CH==NH +H, ﬁ; R —CH,—NH,
100 atm

Figura 87: Esquema Geral da Produ¢ao de Aminas por meio da Adicio de Amoénia a Aldeidos e Cetonas

4.3.3. Redugao de varios compostos nitrogenados

Muitos compostos nitrogenados, quando reduzidos, produzem aminas, sendo os principais as
nitrilas e os nitrocompostos.

R—C==N _|H3t2+ R —CH,—NH,

R—N==C —E—:— R —NH—CH;

R —CH—N—OH ';;r R —CH,—NH,
oxima

R—NO; _E=t2+ R —NH;
nitrocompostos

O

R_C/ _gtz_,.. R —CH,—NHR'
\\IHR'

amida amina

Figura 88: Reducdao de Compostos Nitrogenados

Essa sintese é particularmente importante no caso da anilina (fenil-amina), que pode ser
sintetizada a partir do nitrobenzeno, obtido pela nitragao do benzeno, como mostrado na Figura 89.
A anilina é utilizada para a producdo de corantes organicos.
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NO, NH,

HNO; [H]
H2S04

Figura 89: Sintese da Anilina

4.3.4. 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{I}

Figura 90: Sintese de Anilina a partir de Haletos de Arila

e Na presenc¢a de um grupo substituinte, sao formados apenas dois produtos, substituidos em
posicdes vizinhas:

NH,
CHa CHa Ha
_NaNHp +
NH3I[|)

Figura 91: Regiosseletividade do Orto-Cloro Tolueno na presenca de amideto de sédio

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

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.
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+ NHIEQ) —_— - = + f)
benzino

Figura 92: Eliminacao de X-

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

Hz

sNHy —

Figura 93: Adicdo de Amideto ao Benzino

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

Hz

+ H—NH, — +NF§

Figura 94: Etapa Final da Sintese de Anilina

Podemos verificar agora que o mecanismo tragado nessa reagdo, de fato, é coerente com os
produtos formados na Figura 91. Vejamos. O primeiro ataque do ion amideto remove um hidrogénio
e o atomo de cloro.

Cl Cl‘)

CHs H CHs
o CHs -

e
+NH; — =

Observe que o intermediario benzino realmente s6 pode receber uma adigdao do grupo NH»
em duas posicoes.
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NH2 NH>
CH3 o5 CHs H
1 NH;
CH3 > 4
¥
=
+ NH2 — H

S
CH, Ha CH3 Ha
— NH3

4.4. ReagOes de Aminas

4.4.1. Reagoes de Acilagao

A acilacdao de aminas produz amidas N-substituidas e sé pode ser feita por meio de um cloreto
de acido ou anidrido. E importante lembrar que a reacdo também pode ser feita com a aménia,
produzindo, nesse caso, uma amida nao N-substituida.

0
HCI +
R—C/_ ______ /D
\C'HT R — R 0<N
Rz | 1
Rz

Figura 95: Reagdo de Cloretos de Acido com Aminas ou Aménia

A acetanilida, obtida a partir da anilina, é utilizada como medicamento analgésico e no
combate a febre.

lg——1s

NH—C —CHs
0
V4 +HCI
CHy— * g
\.:CI H-—NH

Figura 96: Sintese de Acetanilida
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4.4.2. Reagao com Cloroférmio

Somente as aminas primarias reagem com cloroférmio produzindo isonitrilas, facilmente
reconhecidas pelo seu cheiro muito forte e desagradavel:

R — NH, + CHCl; + 3NaOH — R — NC + 3NaCl + 3H,0
Esse € um método de producao de isonitrilas.

Vamos esquematizar a reagao. Podemos notar que, entre a amina o cloroférmio, podemos
formar 3 moléculas de HC/. Esse acido, entao, reage com o hidréxido de sédio, formando sal e agua.
O que sobra é a isonitrila.

'.II-I..

3HCZ

'*----l'

----- --..- .'

|R N‘ﬂz-I-IC‘J{Cl s 3Na0H — R —NC +3NaCl +3H,0

(R O S I

F

Figura 97: Reagao entre Aminas Primdrias e Cloroférmio Esquematizada

4.5. Reacdes de Aminas com Acido Nitroso

O acido nitroso (HNO,), na realidade, ndo pode ser isolado. Portanto, ndo existem solu¢des
de acido nitroso. Em meio aquoso, somente existem o0s seus sais caracteristicos: os nitritos, como o
nitrito de sédio (NaNO0,).

No entanto, ele pode ser formado no momento da reacdo pela reacao de seus sais (nitritos)
com acidos fortes diluidos:

NaNO, + HCl = HNO,(qq) + NaCl g,

A aminas primdrias e secundarias reagem com o acido nitroso, formando uma nitrosamina,
na primeira etapa.

R—N——H + HO——N=—=0 » R—N—N==0 +H,0

Figura 98: Formacgao de Nitrosaminas
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No caso de aminas primdrias, as nitrosaminas se reorganizam, formando um composto
conhecido como sal de diazénio. A reagao, nesse caso, é conhecida como reag¢do de diazotagdo.

) @
R I N=—0 — » R—N==N +O0OF

Veremos mais adiante o caso de aminas terciarias.

Figura 99: Diazotagao de Nitrosaminas

4.5.1. Aminas Primarias Aromaticas

As aminas aromaticas reagem com o acido nitroso formando um sal de diazonio, que sao
bastante estaveis a temperaturas baixas (inferiores a 52C). Os sais de diazOnio sdao excelentes
substratos para substituicdes nucleofilicas, pois tem um excelente grupo abandonador (N,).

— & —
N

NH5
NaNO, o
HCl(aq) CI' + H0 + NaCH
frio

cloreto de benzeno-diazénio

Figura 100: Reacdo de Diazotagdo da Anilina

O cloreto de benzeno-diazonio é bastante utilizado em substituicdes nucleofilicas, liberando
gas nitrogénio. Esse é o principal método para obtencdo de fluoretos, iodetos e cianetos aromaticos.

OH NG
cf + H—oH — @ + Ny +HCl @ce + Kl — + N2+ KCl

fendis haletos

]
N2

cianetos (ou nitrilas)

Figura 101: ReagGes de Substituicdo Nucleofilica nos Sais de Diazonio

#  Aula 19 - Acidos Carboxilicos e Fungdes Nitrogenadas
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 19: Acidos Carboxilicos e Fungées Nitrogenadas

Além disso, os sais de diazdnio sao uma alternativa interessante para sinteses organicas, pois
a anilina reage muito facilmente por substituicdo eletrofilica (cerca de 1000 vezes mais rapido que
o benzeno). E muito comum utilizar a anilina como substrato para substituicdes eletrofilicas a fim de
acelerar a reacdo e criar uma orientacao orto-para. A seguir, a anilina pode ser removida,
transformando-a em diazonio e reduzindo com hidreto de litio.

&
Ny H

cr + LirH E—— + Ny + LiCl

remocao

Figura 102: Redugdo do Sal de Diaz6nio

4.5.2. Aminas Primarias Alifaticas

As aminas primarias alifaticas reagem com o acido nitroso, produzindo liberacdao de gas
nitrogénio.

No caso das aminas alifaticas, o sal de diaz6nio é instavel. Esse sal se decompde rapidamente
guando encontra qualquer molécula com capacidade nucleofilica.

Dessa maneira, até mesmo a agua é um nucledfilo suficientemente forte para rompé-lo.
Portanto, ele se decompde instantaneamente apds formado.
B .
CHy—N=N +H;0 —— CH3;——0H + Ny + |'(F)
nucleofilo

Figura 103: Decomposi¢ao dos Sais de Diazonio Alifaticos

E importante ressaltar que essa reacdo ndo pode ser utilizada como um método de sintese de
alcoois, porque o sal de diazénio ndo tem nenhuma seletividade. Ele reagira com qualquer nucledfilo
qgue encontrar em solugdao, como outros anions que podem se encontrar dissolvidos no meio
reacional.

Assim, a Unica coisa importante que vocé precisa saber sobre as aminas primdrias alifaticas é
gue elas reagem

Observe, porém, que a légica é a mesma dos sais de diazénio aromaticos: ambos possuem um
bom grupo abandonador (N,). A Unica diferenca é que os sais de diazénio aromaticos sdo mais
estaveis e, que, por isso, podem ser isolados a frio.
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4.5.3. Aminas Secundarias

Tanto no caso de aminas alifdticas como de aminas aromaticas, o produto final é uma
nitrosamina, que é um precipitado amarelo em agua.

Figura 104: Formagao de Nitrosaminas

As nitrosaminas sao normalmente associadas a varios tipos de cancer do aparelho digestivo.
Elas podem ser formadas no estdmago quando se ingere alimentos conservados com nitrito de
sodio. Basta, para isso, que aminas secundarias entrem em contato com elas.

4.5.4. Aminas Terciarias

No caso de aminas aromaticas, ocorre a formacao de um produto de substituicdo eletrofilica
do cétion nitrosil (NO™).

N(CHz)z N(CHz),
NaNO
HCI
NO
N,N-dimetil-anilina p-nitroso-N,N-dimetil-anilina

Figura 105: Reag¢do de Aminas Tercidrias Aromaticas com Acido Nitroso

No caso de aminas alifaticas, forma-se apenas o sal correspondente:

@&
. =]
CHs——h—H; NaNG2 | oy NH—CH;3 NG,
HCI
CHa CH,

Figura 106: Rea¢do de Aminas Terciarias Alifaticas com Acido Nitroso
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4.5.5. Identificagao de Aminas

As reacdes das aminas com o acido nitroso sdo muito Uteis para identificar se uma amina é
primdria, secundaria ou terciaria.

@ ESQUEMATIZANDO

Aromaticas: sal de diazonio
Primarias
Alifaticas: liberacgao de gas
nitrogénio
Reacdes com
Acido Nitroso - Formacao de nitrosamina
Secundarias L
(precipitado amarelo)
Terciarias nenhuma reacao é observada

Guardem bem esse esquema.

Se o enunciado da questdo falar que uma amina reagiu com o acido nitroso produzindo um
gas, podemos saber que a amina é primaria. Se o produto foi um precipitado amarelo, sabemos que
a amina é secundaria.

4.5.5. Reacao com Cloreto de Benzeno-Sulfonila

Trata-se de uma reacao semelhante a reacdao com acido nitroso.

R—N

R'(H) R'(H)
insolivel em agua

Figura 107: Reacdao de Aminas com Cloreto de Benzeno-Sulfonila
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No caso de aminas primarias, ao adicionar hidroxido de sddio, o composto formado se
rearranja, formando um sal soluvel em agua.

. NaOH 2
a

sal solavel em agua

Figura 108: Continua¢ao da Reagdo com Aminas Primarias

As aminas tercidrias ndo reagem.

HORADE

PRATICAR!

13.(ITA-2012)

Considere as seguintes afirmagdes:

I - Aldeidos podem ser oxidados a acidos carboxilicos.
Il = Alcanos reagem com haletos de hidrogénio.

Il = Aminas formam sais quando reagem com acidos.
IV — Alcenos reagem com alcoois para formar ésteres.

Das afirmacdes acima, esta(ao) CORRETA(S) apenas:

a) L
b) Ielll.
c) Il
d) llelv.
e) IV.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacoes.

| — Trata-se de uma reacao cldssica de oxidacao. Afirmacapo correta.

0 0
.

r—c. L, r
“H OH
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Il — Os alcanos nao reagem com haletos de hidrogénio, mas sim com o préprio halogénio
diante de ultra-violeta. Afirmacgao incorreta.

uv
CH, + Cl, > CH5Cl + HCl

[l — Embora a reacdao mais conhecida entre aminas e dcidos seja a de formacdo de amidas, a
reacao acido-base formando sais é também bastante caracteristica. Afirmacao correta.

0 0
i
R_C/’/’f + NH;—R ———= R_Cij@ ®
“OH 0  NH3—R

IV —Os alcoois reagem com acidos carboxilicos e seus derivados para formar ésteres, nao com
alcenos. Afirmacao incorreta.

Portanto, | e lll estdao corretas.

Gabarito: B

14.(TFC - Inédita)

Deseja-se determinar a formula estrutural de uma amina X saturada e opticamente ativa. Para
isso, fez-se uma solucdao de 1,01 g em 100 g de agua. Observou-se que a temperatura de
ebulicao da solucao foi de 100,0512 °C. Além disso, tentou-se reagir X com uma solu¢do aquosa
de nitrito de sddio e acido cloridrico, ndo se observando nenhuma reag¢ao. Determine a férmula
estrutural de X.

Dado: Constante Ebulioscépica da Agua = 0,512 °C/molal

Comentarios

Como nao se observou nenhuma reag¢ao de X com o acido nitroso, conclui-se que X é uma
amina terciaria.

Podemos calcular a massa molar do composto pelo efeito coligativo.
AT, = K. W.i

0,0512

0,512

A concentragao molal é obtida pela razdao entre o numero de mols do soluto e da massa do
solvente (em kg).

0,0512 = 0,512.W ~ W = = 0,1 mol/kg
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ny
ol =0,1.n, =0,1.0,1 = 0,01 mol

Por fim, a massa molar do soluto é obtida da Estequiometria.
m; 1,01
m; =n,. My~ M; = n_1 = 001 =101 g/mol

Como cada nitrogénio faz uma ligacao a menos que o carbono, a amina possui um hidrogénio
a menos que o hidrocarboneto a ela correspondente. Logo, a férmula geral de uma amina é:

CnH2n+3N

Note que o hidrocarboneto com (n+1) carbonos seria C, 1 H,;,+4- Ao trocar um carbono por

um nitrogénio, perde-se também um hidrogénio. Por isso, a féormula molecular da amina é
CnHaony3N.

Podemos calcular, portanto, o nimero de carbonos:
M=n12+2n+3).1+1.14 =101
14n+ 3+ 14 =101
~14n =101-17 = 84

84 6
SN =—=
14
Assim, a amina possui 6 carbonos. Além disso, X é opticamente ativo, portanto, X sé pode ser:
H CH,

CH3CH2—l—N:

CH; CHs,
dimetil-sec-butil-amina

Gabarito: dimetil-sec-butil-amina

15.(TFC — Inédita)

Tem-se duas aminas isOmeras de 3 carbonos (X e Y). Fez-se uma rea¢dao com delas com uma
solugao aquosa de nitrito de sodio e acido cloridrico, obtendo-se, no primeiro caso, liberagao

de gas, e, no segundo caso, a formagao de um precipitado amarelo. Compare seus pontos de
ebulicao e carater basico.

Comentarios
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Y é uma amina secundaria, pois sua reagao com acido nitroso produz uma nitrosamina, que é
um precipitado amarelo.

NO

NaNO
CHa——NH——CHyCH3 —p 2= CH3——N ——CH,CH;

Y é uma amina secundaria, portanto é uma base mais forte (menor pKb) do que X. Por outro
lado, X pode formar mais pontes de hidrogénio do que Y, portanto apresenta uma maior
temperatura de ebulicao.

Gabarito: X tem maior ponto de ebulicao; Y tem maior carater basico

16.(TFC — Inédita)

O reativo de Tollens é composto por uma solugao amoniacal de nitrato de prata. Explique por
gue deve-se utilizar amoénia e nao a dgua como solvente:

a) Como a amoOnia é mais polar que a agua, os sais ibnicos tendem a ser mais solUveis em
amonia.

b) Como a amoénia é menos polar que a dgua, os sais idnicos tendem a ser mais sollveis em
amonia.

c) A amoOnia é uma base de Bronsted-Lowry mais forte que a 4gua, portanto tem maior
facilidade de interagir com ions Ag*, que podem ser considerados acidos de Lewis.

d) A amonia é utilizada para diminuir a solubilidade dos ions prata, permitindo que a prata se
deposite como prata metalica.

Comentarios
A amoOnia é um excelente agente complexante:
Ag* +2NH; —» [NH; — Ag — NH;]*

Essa reagao é tipicamente uma reagao acido-base de Lewis. Por isso mesmo, a amodnia pode
ser utilizada para solubilizar sais de O meu prata que seriam insolUveis em agua, como AgC/.

AgCliy + 2NH; = [Ag(NH3), 10 + Clig
E por isso que os sais de prata s3o mais soltiveis em amonia do que em agua.

Gabarito: C

17.(ITA-2013)
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Uma aliqguota de uma solugdo aquosa constituida de haletos de sddio foi adicionada a uma
solucdo aquosa de nitrato de prata, com formacdo de um precipitado. A mistura contendo o
precipitado, foi adicionada uma aliquota de solugao aquosa de hidréoxido de amonio, com
dissolucdo parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma aliquota
de solug¢ao aquosa diluida de hidréxido de amonio, com dissolucao parcial do precipitado. Ao
precipitado remanescente, foi adicionada uma aliquota de solu¢ao aquosa concentrada de
hidroxido de amonio, verificando-se nova dissolugao parcial do precipitado.

Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de
sodio, assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado
nao dissolvido.

a) Brometo de prata.

b) Cloreto de prata.

c) Fluoreto de prata.

d) lodeto de prata.

e) Brometo e cloreto de prata.

Dica: Determine qual dos haletos de prata é o mais soluvel em dgua e qual é o menos soluvel.

Comentarios

A formagao de precipitado se deve a formacgao de haletos de prata AgX, sendo que apenas o
AgF é soluvel. No entanto, esses haletos se solubilizam na presenga de amoénia devido a reagao
acido-base de Lewis:

Ag* +2:NH; - [HsN — Ag — NH5]*

Dentre os demais haletos, o cloreto de prata é o mais soluvel e o iodeto é o menos soluvel.
Isso acontece porque o raio idnico do cloreto é menor, o que possibilita maior solvatagdao desse sal.
Sendo assim, o cloreto de prata deve ser o primeiro a se solubilizar com a adicao de hidréxido de
amonio.

Com a segunda adicdo de hidréxido de amoénio, o brometo pode se solubilizar. Sendo assim,
resta uma predominancia de iodeto de prata no precipitado.

Gabarito: D

18.(TFC — Inédita)

Deseja-se determinar a formula estrutural de um composto organico nitrogenado X gasoso e
infinitamente sollivel em agua. Para isso, foi feito o seguinte procedimento:
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I — Determinou-se a composicao centesimal do composto, obtendo-se: C=61%, H=15,2%, N
=24%

Il — Fez-se a reacdao do composto com uma solucdao de nitrito de sdédio e acido cloridrico,
obtendo-se um produto A, que é um liquido bastante volatil e infinitamente soluvel em agua.

Il = O produto A foi levemente oxidado por meio de uma ozondlise, obtendo-se o produto B;

IV — O produto B foi tratado por uma solugao amoniacal de nitrato de prata, ndo produzindo
nenhuma reacgao;

V — O produto B foi tratado por iodo produzindo um precipitado amarelo, conhecido como
iodoférmio e um outro produto organico C;

A respeito do composto X em estudo, pede-se:
a) Determine suas féormulas minima, molecular e estrutural.

b) Escreva as reacdes de formacdo dos produtos A, B e C.

Comentarios

O composto X é nitrogenado. Por ser infinitamente soluvel em dgua, é provavel que seja uma
amina.

Em 100g do composto nitrogenado X, existem: 61g de C, 15g de H e 24g de N.

61
ne = 1 = 5,1 mol
15,2
ny = = 15,2 mol
24
ny = 12 = 1,7 mol
Portanto, dividindo-se tudo pelo menor nimero de mols obtido, temos:
51
Cc = E =3
15,2
h = F =894 =9
1,7
n= ﬁ =1

Sendo assim, a férmula minima de X é: C3HyN. Como apresenta a formula geral CnHzni2N, X é
realmente uma amina. Como esse composto é gasoso, essa também deve ser sua fdrmula molecular,
pois as aminas de seis carbonos s3o liquidas e as aminas de 9 ou mais carbonos sao sdlidas.
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Quando tratadas por acido nitroso, as aminas primarias produzem alcoois, as secundarias
produzem nitrosaminas insollUveis e as tercidrias produzem os sais correspondentes, sem se notar
alteracdes. Dessa maneira, o composto A é um alcool e X é uma amina primaria.

O composto B, por sua vez, é uma cetona, porque ndo reage com o reativo de Tollens. Sendo
assim, o composto A é um dlcool secundario. Dessa maneira, X é a isopropilamina.

NH, OH
CH3;——CH—CH; %}ﬁ CH3——CH—CH;
X A
OH 0

0
CH;—CH—CH; m CHy——C——CH,
A B

0 0

| \ |

CHy—CH—=CH- NaoR™ CHz——C—0Na
B c

+ CHl3 + 3Nal + 3H,0

Gabarito: discursiva

19.(TFC — Inédita)

Nas aminas secundarias e terciarias, o nitrogénio apresenta hibridizacdo sp3. Sendo assim, elas
apresentariam um par de enantiomeros. Porém, ndo se observa isomeria Optica nesses
compostos. Com base nisso, o que se pode afirmar sobre o processo de conversao dos
enantibmeros:

a) Apresenta baixa energia de ativacao.

b) Apresenta elevada energia de ativacao.

c) Efracamente exotérmico ou endotérmico.
d) E muito lento.

e) Nada se pode afirmar.

Comentarios

O processo de conversdo entre os tedricos enantibmeros de uma amina apresenta uma
baixissima energia de ativacdo (da ordem de 20 kJ), de modo que, a temperatura ambiente, é
impossivel perceber o par de enantibmeros, ja que eles se convertem um no outro o tempo inteiro.
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Gabarito: A

20. (ITA-2017)

Considere as proposi¢des a seguir:

I = A reagao do acido butanoico com a metilamina forma N-metil-butanamida.

Il = A reagao do acido propanoico com 1-propanol forma propanoato de propila.

Il - 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isbmero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano.
IV =0 2-propanol é um composto quiral.

Das proposicoes acima, quais esta(ao) CORRETA(S)?

Comentarios

| — Os acidos e as aminas se condensam, formando amidas N-substituidas.

0
0
=
CH30HQCH2—C\/. + HoN——CHs = CHaCHaCH;——C —NHCH;
YoH____ !

A nomenclatura da amida em questao é realmente N-metil-butanamida. Afirmacao correta.

Il = A reacdo entre um acido e um alcool produz um éster com liberacao de uma molécula de

agua.
0]
0
=
CchHz—C\ + HO—CH>CH»CH4 CH;CHy;——C —0CH>CH>CH1
OH

Vamos destrinchar a formula molecular do éster para entender a sua nomenclatura.

O

CH3CHy——C ——OCH;CH,CHj |

azzsssrzsssssczzsssssnnyd |lbozsscsrssssscczaszass

propanoato n-propila
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De fato, o éster em questao é o propanoato de n-propila (ou, simplesmente, propila).
Afirmacgao correta.

Il = O primeiro composto possui 8 carbonos, enquanto o segundo possui 9 carbonos.
Portanto, ndo sdo isdmeros. Afirmacado errada.

IV — N3do hd nenhum carbono quiral na sua estrutura. Afirmacao errada.

CHy——C —CHj

OH

Vale ressaltar que a nomenclatura IUPAC correta para esse composto é propan-2-ol. Embora
o ITA tenha adotado uma nomenclatura antiga no seu enunciado, nao recomendo que vocé o faga
guando resolver questdes discursivas.

O menor alcool que apresenta isomeria optica é o butan-2-ol.

Gabarito: Apenaslell

21.(ITA-2012)

Explique como diferenciar experimentalmente uma amina primaria de uma secundaria por
meio da reagao com 4acido nitroso. Justifique sua resposta utilizando equag¢des quimicas para
representar as reagdes envolvidas.

Comentarios

A aminas primarias e secundarias reagem com o acido nitroso, formando uma nitrosamina,
na primeira etapa.

R—~H——H + HO—=—N =0 = R——N—N==0 +H0

A formacdo de nitrosamina pode ser facilmente notada em ambiente reacional, devido a
formacdo de um precipitado amarelo.

No caso de aminas primdrias, as nitrosaminas se reorganizam, formando um composto
conhecido como sal de diazénio. A reacao, nesse caso, é conhecida como reag¢do de diazotagdo.
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N )
R—i—N=—0 — + R—~N==N +OIf

i

O sal de diazénio se decompde facilmente liberando gas nitrogénio, que é a principal
caracteristica visual da reacdo.

Dessa maneira, as aminas secunddarias liberam um precipitado amarelo (nitrosamina),
enguanto as primarias liberam um gas (nitrogénio) quando reagem com o acido nitroso.

Gabarito: discursiva

22.(ITA-2009)

Sao fornecidas as seguintes informacdes relativas aos cinco compostos aminicos: A, B, C,D e
E. Os compostos A e B sdo muito sollUveis em agua, enquanto que os compostos C, D e E sdao
pouco soluveis. As constantes de basicidade dos compostos A, B, C, D e E sao, respectivamente:
1,0.103; 4,5.10%; 2,6.10%%; 3,0.10'2 e 6,0.10°°.

Atribua corretamente os dados experimentais apresentados aos seguintes compostos: 2-
nitroanilina, 2-metilanilina, 2-bromoanilina, metilamina e dietilamina.

Comentarios

As aminas aromaticas sdo pouco sollveis em agua e sao bases muito fracas, enquanto as
aminas alifaticas sao bastante solUveis e sdo bases mais fortes que a amoénia.

Logo, as aminas A e B sao alifaticas — portanto, podem ser metilamina e dietilamina. Ja as
aminas C, D e E sao aromaticas — portanto, podem ser 2-nitroanilina, 2 metilanilina e 2-bromoanilina.

Dentre as alifaticas, as aminas secundarias sao bases mais fortes que as primarias. Portanto,
a amina A é a dietilamina e a B é a metilamina.

Entre as aminas aromaticas, a metil-anilina é mais forte que a bromo-anilina, que é mais forte
gue a nitroanilina. Portanto, correspondem, respectivamente, as aminas C, D e E.
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Mais grupos Mais grupos
dozldores de elétrons removedores d>e elétrons

doador removedor removedor

dietilamina metilamina  2-metilanilina 2-bromoanilina 2-nitroanilina
K, = 1,0.1073 45.107* 2,6.1071° 3,0.10712 6,0.10°1°
< >
Aumento do Reducgdo do
carater basico

carater basico

Gabarito: A — dietilamina; B — metilamina; C — metil-anilina; D — bromo-anilina; E — nitroanilina

23. (IME-2014)

As aminas biogénicas (AB) sdao bases organicas toéxicas produzidas pela descarboxilacdo de
aminodacidos por microorganismos, que podem ser encontradas como contaminantes em
diversos alimentos. Dadas as estruturas das AB feniletilamina (1), putrescina (2), cadaverina
(3), espermidina (4) e espermina (5) abaixo, determine o nome de cada uma dessas moléculas
de acordo com as normas da IUPAC.

NH-
/@/\, HZNWNHz HQNMNHZ
HO

(1) (2) (3)
H H
ZNWﬁlMNHz HAN A~ N~
H | 2
H
(4) (5)

Comentarios
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para 2-aminoetil amino amino
ommmea ’-\/ \ ’-/ \’-\
NH’* {HNL A N ™ THNIL A~ INH,)
Tt ANNA2)
E \\-'[l\l/v\fNHz ‘\-',1 3 5 \-3[

para-(2-aminoetil)-fenol 1,4-diamino-butano 1,5-diamino-pentano

N
1 4.9.'!?.!!‘.!!!9'2!‘.??!!‘.'. 3 a""“OPrOP" 1 4..‘2'.'.?.'1‘.'.'?9.'?.9.‘.3“0
: N --..._f'_H HZN\/\%'N\/’\/'\N{\/\NH:,
.......................... ; Semmmee VD
3 amlnopropll e .5 3 amlnopropll

N-(3-aminopropil)-1,4-diaminobutano  N,N’-bis(3-aminopropil)-1,4-diaminobutano

Uma nomenclatura alternativa para a espermina é a seguinte.

| a4l
H
ZN\/\)‘N)\M NH2
| Hl
\/

1,12-diamino-4,9-diaza-dodecano

Gabarito: (1) para-feniletilamina; (2) 1,4-diamino-butano; (3) 1,5-diamino-pentano; (4) N-3-
aminopropil-butano-1,4-diamina; (5) N,N-bis (3-aminopropil)-butil-1,4-diamina

De maneira geral, as amidas podem ser compreendidas como derivados de oxidcidos em que
uma hidroxila —OH foi substituida por um grupo —NR3, derivado da amoénia ou de uma amina. As
amidas mais importantes sdo carboxamidas (derivadas de acidos carboxilicos) e as sulfonamidas
(derivadas de acidos sulfonicos).
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O

S
\T_R. ]

.

carboxamida sulfonamida
(amida) (sulfa)

R

Figura 109: Grupo Funcional das Amidas

Popularmente, as carboxamidas sdao conhecidas simplesmente como amidas, enquanto as
sulfamidas sao conhecidas como sulfas.

Em geral, elas nao sao encontradas na natureza, mas sao importantes em varias aplicagdes
praticas.

Em microbiologia, as sulfas sao um grupo de antibiéticos sintéticos usados no tratamento de
doencas infecciosas.

0 O
\V/
SR
H

HoN

Figura 110: Exemplo de Sulfa

As sulfas sdo inibidoras competitivas da enzima bacteriana que sintetiza o acido fdlico, que é
um nutriente essencial para muitas bactérias, a partir do dcido para-aminobenzdico (PABA). As
bactérias morrem, portanto, de insuficiéncia de acido félico.

As células humanas, por sua vez, nao sao afetadas pela sulfa, porque o corpo humano obtém
o acido fdlico pela dieta e ndo possuem essa enzima.

Uma das amidas mais famosas ¢ a uréia, cuja férmula estrutural é CO(NH,),. Ela é uma
diamina do acido carbbnico, é encontrada como produto final do metabolismo dos animais
superiores e é excretada pela urina.

Um fato interessante sobre essa substancia é que ela foi a primeira substancia organica a ser
sintetizada em laboratodrio a partir de substancias inorganicas, derrubando a Teoria da Forga Vital de
Berzelius:
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]
I

HoN” “NHy
isocianato de amdnio ureia

NHYNCO® —=

Figura 111: Sintese de Wohler

A nomenclatura das amidas é feita utilizando-se o sufixo —amida. Quando a amida for N-
substituida (tiver radicais alquila ligados ao nitrogénio), utiliza-se o prefixo N antes dos nomes dos
radicais substituintes.

0 0
CHy— / CHg_C/
\‘le \‘I(CHﬂz
etanamida N,N-dimetil-etanamida

Figura 112: Nomenclatura das Amidas

Um caso particular importante é quando o mesmo nitrogénio é substituido por dois radicais
acil. Nesse caso, a amida é denominada imida, sendo a mais importante de todas a ftalimida.

0

C

S

ftalimida
Figura 113: Molécula de Ftalimida

Quando o nitrogénio é substituido por um radical acil ciclico, a amida é chamada lactama.
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B-lactama y-lactama 6-lactama
Figura 114: Exemplo de Lactama
O anel B-lactama aparece em muitos antibidticos, como as penicilinas e amoxicilina, cujas

estruturas sdao mostradas na Figura 115. Esses antibidticos inibem a sintese da parede celular
bacteriana, o que exerce um efeito letal muito acentuado principalmente nas bactérias Gram-

R PEus O

//\OH

positivas.

1III

COOH

penicilinas amoxicilina

Figura 115: Exemplos de antibidticos

5.1. Propriedades Fisicas

As amidas sao muito polares e podem formar dimeros com mais facilidade até mesmo do que
os acidos carboxilicos, dado que possuem dois hidrogénios capazes de formar pontes de hidrogénio

com o grupo carbonila.
RI
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Figura 116: Formagao de Dimeros nas Amidas
Como resultado, as amidas apresentam temperaturas de ebulicdo maiores que os acidos

carboxilicos. Além disso, as amidas nao N-substituidas apresentam temperaturas de ebulicdo
maiores que as amidas N-substituidas. Esse fato explica as propriedades observadas na Tabela 16.

Tabela 16: Comparagdo entre Temperaturas de Fusido e Ebulicio de Amidas e do Acido Acético

Composto Nomenclatura PF (2C) | PE (2C)
0
I Etanamida 81 222
CH;—C—NH>
0
N-metil-etanamida 28 206

I
CH;—C—-NH—CH;

CHs—C—l*ll—CHa N,N-dimetil-etanamida | 06 166
CH-

I Acido Acético 16,5 118
CH;— C—OH ’

5.2. Sintese

5.2.1. Aquecimento de Sais de Amoénio
Quando aquecidos, os sais de amonio sofrem desidratacao, formando amidas.

0 O

/o 7
R—-=C —= R—C +H-0
N

N

ONH,4

Figura 117: Aquecimento de Sais de Amoénio

5.2.2. Hidratacao de Nitrilas

A hidratagao de nitrilas pode acontecer tanto em meio acido como em meio basico. Se a

hidratacdao progredir, o produto final serd um acido carboxilico. No entanto, é possivel parar na
amida.
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H [ (*6 ®=N —H

R——C=N:w%&=—==|R—C—=—N—H == R—=C

/NH
R—e——ii—p PO p iy =H. R—C/
\OH
OHa
&
NH NH»
7 )
R—C - » R—C
\OH \o

OH NH H
R_(L_FHOH R C/ —_— |:a—c<‘l 2
\OH \o

Figura 119: Hidrdlise Basica de Nitrilas produzindo Amidas

5.2.3. Reagdo de Cloretos de Acido com Aménia ou Aminas

A acetanilida, obtida a partir da anilina, é utilizada como medicamento analgésico e no
combate a febre.

(@ =——iw]

NH—C ——CH;
0
+Hel
CH3—C/"_1" -
\.F‘C| H =—NH

Figura 120: Sintese de Acetanilida

Quando o cloreto de acido reage com a amonia, o produto é uma amida ndo N-substituida.

5.3. Reagoes

5.3.1. Sintese de Gabriel para aminas primarias

Parte das propriedades acidas da ftalimida.
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A ftalimida é uma imida que pode ser obtida a partir da reacdo entre o acido ftalico e a
amonia, com liberacdo de duas moléculas de dgua.

0
(oo | &

:DH + HiN—H — NH +2H,0
C#:—FDH !

. S

Figura 121: Obtencao de Ftalimida

Ela é denominada imida, porque consiste em dois grupos amida no mesmo nitrogénio. E
interessante observar que ela é um composto de caracteristicas 4cidas (pKa = 8,3).

A explicagdo para isso reside nos grupos removedores de elétrons presentes na substancia.

grupo removedor
de elétrons

grupo doador
de elétrons

Py
‘RENH,  REC-NH,

amina amida ftalimida

Aumento do carater acido
Figura 122: Carater Acido de Compostos Nitrogenados

Os compostos nitrogenados, em geral, sdo basicos, porque apresentam o nitrogénio com um
par de elétrons ndo-ligantes (—N—).

As aminas apresentam como ligante um grupo alquila, que é doador de elétrons. Esse grupo
reforca o cardter basico do nitrogénio.

Nas aminas, o grupo (—CO —), que é um poderoso removedor de elétrons, elimina o carater
basico do nitrogénio. Com isso, as amidas sao neutras.

Por outro lado, na ftalimida, sdo dois grupos (—CO —). Devido a isso, o nitrogénio passa a
atrair os elétrons do hidrogénio, liberando-o na forma de H™.
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Por ser um acido mais forte que a dgua, a ftalimida é capaz de reagir com bases fortes,
formando sais, como a ftalimida potassica. Esses sais podem ser usados como nucleéfilos para
reacdes com haletos de alquila.

(] ]
lg—d @]

oo

NK —PRX. —R

/

(@

O
[ —1g]

Figura 123: Formagdo de uma Ftalimida N-substituida

O produto formado uma ftalimida N-substituida, ou seja, que apresenta um ligante no
nitrogénio. Esse composto sofre hidrélise alcalina, liberando uma amina primaria.

OONa

T

— g Naoy | +RNH,
| PR
Ll OONa  amina primaria

Figura 124: Etapa Final da Sintese de Gabriel

Podemos esquematizar a Sintese de Gabriel em duas etapas. A primeira delas consiste na
reagao de substituicdo nucleofilica de um haleto de alquila (R — X) com a ftalimida potdssia. A
segunda consiste na hidrélise alcalina do produto formado, liberando a amina (R — NH,).

Perceba, ainda, que o subproduto mostrado na Figura 124 é o ftalato de sddio. A partir dele,
é possivel regenerar o acido ftalico e produzir novamente a ftalimida pela reagao mostrada na Figura
121.
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o -
Y amina

@ S /O ..
. 74 NaOH primaria
R—X ———= @—R ——» R—NH, +ftalato de sédio
\\ /
Subproduto pode ser
reutilizado na sintese

Figura 125: Esquema Geral da Sintese de Gabriel

5.3.2. Hidrogenagao Catalitica

As amidas podem ser reduzidas a aminas diante de H,/Pt.

/D
F{—C/ L R—CHy;—NH>

\l Pt
Ha

Figura 126: Redugao de Amidas

5.3.3. Desidratagao

Quando desidratadas na presenga de um agente desidratante forte, como P,0;, a quente,
produzem nitrilas.

O
FAN

_ 7 o,
\N P4O10
Ha

R R——C=N

Figura 127: Desidratacdao de Amidas

5.3.3. Hidratagao

As amidas podem ser hidratadas tanto em meio acido como em meio basico:

0 0
°  HoH y
R—C.  —g= R—C{  +nNH;
“WH, H OH
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0 0
. y
R—C. NGl gr—c” +NH,
“NH; ONa

O sal pode, entao, ser removido e acidificado para regenerar o acido carboxilico.

0 0
Z HCl 7
R—C_~~ —= R=C +NaCl
ONa OH

5.3.4. Reagdes com Acido Nitroso
Essa reacao é semelhante a das aminas alifaticas. Porém, ndo ocorre nenhuma diazotacao.

Numa primeira etapa, as aminas que possuem hidrogénio ligado ao nitrogénio podem reagir
formando uma nitrosamida.

“ ﬁ
R—(lil—l\ll —-H + HO——NO = R C T R'
RI N_D
nitrosamida

Figura 128: Formacao de Nitrosamidas

Se a amina for N-substituida, a reacdo terminara no estagio mostrado na Figura 128. Essa
reacao serd facilmente reconhecida, pois a nitrosamida é um precipitado colorido.

Se a amina nao for N-substituida, ou seja, possui o grupo —CON H,, a reagdo pode prosseguir,
liberando N, e H, 0. A grande caracteristica dessa reagdo é, portanto, a liberagao de gas nitrogénio.

0
| Coo T T k 0
R——C ——N—+H |
! | ! +H——O0H » R C/ +Np + Hp0
| N===0 : \OH

acido
Figura 129: Producdo de Gas Nitrogénio a partir de Amidas ndo N-substituidas

Portanto, as reacdes com acido nitroso sdao muito Uteis para identificar se uma amida possui
radicais ligados ao nitrogénio. De maneira resumida, temos:

e Amidas ndo N-substituidas (RCONH,) produzem liberagdo de gas nitrogénio;
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e Amidas N-monosubstituidas produzem nitrosamidas, facilmente reconheciveis como
precipitado;
e Amidas N-dissubstituidas ndo reagem.

Note que as rea¢des sao muito semelhantes ao que foi estudado para as aminas. Portanto,
nado vejo necessidade de vocé decorar em especial essa reagdo. Se vocé entendeu as rea¢des das
aminas, facilmente resolverd essa reacdo na hora da prova.

6. Nitrilas e Isonitrilas

As nitrilas e isonitrilas sdo caracterizadas pelos grupos funcionais:
R—C==N R—N=C(C
nitrila isonitrila

Figura 130: Grupos Funcionais das Nitrilas e Isonitrilas

Ambas sdo derivadas do acido cianidrico (HCN). Essas duas funcdes existem e sao diferentes
porque o fon cianeto (CN ) é bidentado, cuja estrutura de Lewis é: [: C ::: N :]~. Sendo assim, ele
pode se ligar a um composto organico qualquer por qualquer um dos lados.

A nomenclatura das nitrilas é feita com o sufixo —nitrila. Nas isonitrilas, o grupo —NC é
denominado carbilamina e utiliza-se o nome do radical como substituinte.

Além disso, existe uma nomenclatura vulgar utilizando os termos cianeto e isocianeto
seguidos do nome do radical associado a nitrila.

Tabela 17: Nomenclatura de Nitrilas e Isonitrilas

Nitrila Nome Oficial Nome Vulgar
CH;CN Etanonitrila Acetonitrila ou cianeto de metila
CH;CH,CN | Propanonitrila Cianeto de etila
Isonitrila Nome Oficial Nome Vulgar
CH;CN Metilcarbilamina Isocianeto de metila
CH;CH,CN | Etilcarbilamina Isocianeto de etila

A grande polaridade dos grupos —C = N e —N = ( faz que as nitrilas e isonitrilas apresentem
elevadas temperaturas de fusdo e ebulicdo. As mais simples sdo liquidos, estaveis e pouco sollveis
em agua.
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Nitrilas e isonitrilas e apresentam cheiro desagradavel e sao tdxicas, embora menos que o gas
cianidrico.

6.1. Sintese

6.1.1. Substituicao Nucleofilica em Haletos

O ion cianeto é um bom nucledfilo. A reagao com cianeto de sddio produz nitrilas. Com cianeto
de prata, produz isonitrilas.

R—X+ NaCN - R —CN + NaX
R—X+AgCN > R — NC + NaX

Dica: nitrila tem n de sddio (Na). Portanto, a reacdo com o sdédio (ou Nalium) produz
nitrilas.

6.1.2. Nitrilas: Desidratagao de Sais de Amonio
A desidratacdo a quente de sais de amonio ou de aminas produz nitrilas.
0 0
_C/ Ao 7/ ~
PO “\N P,0s RTCN
Hz

ONH4 nitrila

R

Figura 131: Desidratacao de sais de amonio

6.1.3. Isonitrilas: Reagao de Aminas Primarias com Cloroférmio

R — NH, + CHCl; + 3NaOH —» R — NC + 3NaCl + 3H,0

Esse também é um método para diferenciar aminas primarias de secundarias e terciarias, ja
gue somente as aminas primarias reagem com o cloroférmio. A isonitrila produzida é facilmente
reconhecida pelo cheiro muito forte e desagradavel.

Lembre-se que j& esquematizamos a reacdo. Podemos notar que, entre a amina o
cloroférmio, podemos formar 3 moléculas de HC/. Esse acido, entdo, reage com o hidroxido de
sédio, formando sal e 4gua. O que sobra é a isonitrila.
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'.II-...

3HCZ l

'l'.---l"

----- --..l .'

|R N‘JJZ-I-IC‘J{Cla +3NaOH - R — NC + 3NaCl + 3H,0

————-i.- -J TYamnt® I

|

Figura 132: Reagdo entre Aminas Primarias e Cloroférmio Esquematizada

6.2. Reagoes

Em varias reagdes, as nitrilas e isonitrilas exibem comportamento analogo.

6.2.1. Hidrdlise

As nitrilas sofrem hidrolise em meio acido ou basico formando amida e acido carboxilico.

4 - 0 0
R—C Hou OH . / OH R—C/
H20 \ H.0 \
Hs ONH,4
0]
H 7
Hg—O" R —C\
OH

Figura 133: Hidrdlise de Nitrilas

No caso das isonitrilas, ocorre a quebra do grupo —NC. O nitrogénio forma uma amina
primdria, o carbono forma o acido féormico.

R—N==C 120, R—NH, + HCOOH

Figura 134: Hidrdlise de Isonitrilas

6.2.2. Hidrogenagao Catalitica

Quando reduzidas, produzem aminas. As nitrilas produzem aminas primarias, enquanto que
as isonitrilas produzem aminas secunddrias.
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R—CN —:L-» R—CH,—\H,
|

R—NC —:?—- R—NH—CH;
|

Figura 135: Hidrogenagdao Catalitica de Nitrilas e Isonitrilas

6.2.3. Adicao de Compostos de Grignard

Como as nitrilas e isonitrilas sdao bastante polares, elas podem adicionar Compostos de
Grignard em solucdo etérica.
& o = &
R—C=—N + R—Mgx 29~ R——C==NMgX

RI
o & = & |
R—N=—C + R—gX £29. R—N—C—R

Mgx

Figura 136: Adicao de Compostos de Grignard a Nitrilas e Isonitrilas

Os compostos formados podem, entao, ser hidrolisados, o que vai quebrar a ligacao dupla.
0

R—C#NMQX —HZO—' R——C—=R" +NH3+ Mg(OH)}X
cetona amobnia
R’
0]

R—N==C—=R H0 g £ +R—~NH,

MgXx

aldeido amina primaria
+ Mg(COH)X

Figura 137: Produtos Finais da Adicao de Compostos de Grignard a Nitrilas e Isonitrilas

6.2.3. Alcoolise

E uma reacdo caracteristica de nitrilas. Para entendé-la, pense nas nitrilas como &cidos
carboxilicos desidratados.
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/D
R—-CN +ROH ——— R—C/ + NH3
\DR'

éster

Figura 138: Alcoolise de Nitrilas

6.2.3. Reagoes de Adicao

Por conterem ligacdes pi, podem sofrer adi¢cdes. Além das adicOes de Reagentes de Grignard,
a mais importante é a formacao do isocianatos, entre os quais, se destaca o di-isocianato de fenila,
utilizado na formacgao de poliuretano.

CN C — = O==C—N N—C=0

diisocianeto de fenila diisocianato de fenila

Figura 139: Sintese de Isocianatos

7. Nitrocompostos

Os nitrocompostos sao caracterizado pelo grupo funcional R — NO,, que é bastante polar:

) ]
N _/
R N<D R I\\D

Figura 140: Grupos Funcional dos Nitrocompostos

A nomenclatura das nitrilas é feita com o prefixo nitro—seguido pelo nome do hidrocarboneto
correspondente ao grupo ao qual esta ligado o grupo nitro.
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NO»
CHaCH;—NO-
hitroetano
CH2CH;CH—NO;
1-nitropropano nitrobenzeno

Figura 141: Exemplos de Nitrocompostos

Como o grupo nitro é altamente eletronegativo, os nitrocompostos alifaticos apresentam
carater acido devido a tautomeria. A tautomeria é causada pela acidez do hidrogénio ao carbono
alfa ao grupo nitro.

0 0
R—CH—N/ » R CH— N/
+0 forma acida

Figura 142: Tautomeria nos Nitrocompostos

Por isso, os nitrocompostos apresentam carater acido.

Essa possibilidade ndo existe com os nitrocompostos aromaticos, porque eles ndo possuem
hidrogénio no carbono alfa.

7.1. Sintese

7.1.1. Substituicao Radicalar em Alcanos

Os alcanos reagem com 4cido nitrico concentrado e a quente (cerca de 4002C) produzindo
nitrocompostos alifaticos:

A

Obs.: Ao contrario da halogenacdao de alcanos, essa reacao dificilmente produz
compostos com mais de um grupo nitro substituindo o mesmo carbono.
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7.1.2. Substituicao Eletrofilica em Compostos Aromaticos

Os compostos aromaticos reagem com a mistura sulfonitrica concentrada, isto é, uma mistura
entre o 4cido nitrico e o acido sulfurico.

Na mistura sulfonitrica, o dcido nitrico age como uma base perante o 4cido sulfurico, liberando
o ion nitrénio (N0O5 ), que é um excelente eletréfilo:

HO — NO, + HOSO;H - H,0 + NOF + HSO;

O nitronio, por sua vez, é capaz de atacar o anel aromatico.
Oz

HNO,
s
H,S0.,

Figura 143: Nitracdao do Benzeno

Essa reacao é ainda mais facil na presenca de grupos substituintes doadores de elétrons para
o anel aromatico, como é o caso do tolueno ou até mesmo do fenol, que é capaz de ser nitrado
mesmo com acido nitrico diluido e na auséncia de acido sulfurico como catalisador.

7.1.3. Substituicao Nucleofilica de Nitrito de Prata em Haletos de Alquila

Deve-se utilizar o nitrito de prata.
R—-Cl+AgNO, - R—NO, + AgCl

24.(TFC - Inédita)

A é um iodeto de alquila C4Hsl opticamente ativo que, quando tratado por cianeto de potassio,
dd um composto B. B é reduzido por zinco e acido cloridrico, produzindo um composto C.
Determine A, B e C, equacionando as reagoes.

Comentarios

S6 existe uma possibilidade para um iodeto de alquila opticamente ativo, cuja férmula
molecular é CsHol.
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I
|
CH3—(|}—CHECH3
H
2-iodo-butano

Os iodetos de alquila reagem com o cianeto de potassio por substituicdo nucleofilica.

I| (_l‘,N
KCN
CHg—'Ll‘f—CHzCHa — CH3—(|Z—CHECH3
H H

2-iodo-butano 2-metil-butanonitrila

Quando reduzida, a nitrila produz uma amina.

CN CHoNH3
CH3— (_:‘,—CHZCHE, ﬂ* CHay— (:}—CH 2CH3
H H
2-metil-butanonitrila sec-butil-amina

Gabarito: discursiva

25.(IME-2019)

Sabendo que a molécula A é um hidrocarboneto com massa molar 28 g/mol, determine as
estruturas dos compostos A a E no esquema de reagdes abaixo:

Comentarios

As reacgOes de hidratacdo de hidrocarbonetos acontecem com alcenos e alcinos. Suponhamos,
inicialmente, que A é um alceno, cuja férmula geral é C,,H,,,. Pela massa molar fornecida, temos:

#  Aula 19 - Acidos Carboxilicos e Fungdes Nitrogenadas
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 19: Acidos Carboxilicos e Fungées Nitrogenadas

M=n.124+2n.1=28
. 28
14n=28--n=ﬁ=2
Logo, o composto A é, de fato, um alceno, cuja férmula molecular é C;Ha (eteno).
A primeira reacdo que podemos trabalhar é a hidratacdo do eteno, produzindo o composto
B, que é o etanol.

+

CHoy=CH, —2%  CH;—CH,0H
H

A B
(eteno) (etanol)

O etanol reage com o 4acido sulfurico a 140 °C (a frio) por substituicao nucleofilica — ou
desidratacdo intramolecular —, produzindo um éter. E interessante que a questdo do IME cobrou a
temperatura exata em que acontece a desidratacao intramolecular. O aluno deveria saber que, a
170 °C, ocorre a desidratacdo intermolecular, produzindo eteno.

CHg—CHEDH - = CH3CH2— B—CHECHg

B Cc
(etanol) (etoxietano)

Os alcoois, quando oxidados, produzem dacidos carboxilicos.

O
I
CH;—CH,OH — CH3;—C—O0OH
B D
(etanol) (acido etandico)

Os acidos carboxilicos reagem com o cloreto de tionila produzindo um cloreto de acido. Por
sua vez, o cloreto de acido reage com a amonia.

O r-=2izizzy---- O Q
CHg—lg—E-DE—H + C+PCl31Cl ——» CHg—'g—'m MNHs CHg—lg—NHg
L_ltozoooo o | + HCI+ POCl5 +HCl
E
(etanamida)

Vale ressaltar que, durante a prova do IME, o mais adequado seria simplesmente escrever as
reacOes, sem detalha-las e sem mostrar os subprodutos inorganicos.
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CHo=CH, —29% CH,—CH,0H

+

H
A B
(eteno) (etanol)

CH 3—CH20H — (CH 3CH2— D—GHECHE,

B c
(etanol) (etoxietano)
I
CH;—CH;0H ——» CH3—C—OH
B D
(etanol) (acido etanéico)
0 0
CHy—C—0—H S22 CHy—C—NH,
3

Gabarito: discursiva

26.(IME-2018)

As alquilagdes e acilacdes de Friedel-Crafts sao reacdes de grande importancia sintética na
Quimica Organica. Entretanto, elas apresentam algumas especificidades que devem ser
consideradas no planejamento de estratégias de sintese de compostos organicos. As questdes
abaixo formuladas abordam algumas dessas especificidades.

a) A monoalquilacdo do benzeno com brometo de n-butila gera como produto principal o
secbutilbenzeno (64 a 68% da mistura), em detrimento do n-butilbenzeno (32 a 36% da mistura).
Explique a razao desse fendbmeno.

b) Ndo ocorrem alquilagcdes de Friedel-Crafts ao se adicionar clorobenzeno ou cloroeteno ao
benzeno, mesmo em presencga de AlClz. Por qué?

c) Um problema comum nas alquilages de Friedel-Crafts é a ocorréncia de polialquilagdes, isto
é, de novas alquilagdes no anel aromatico ja alquilado. Por outro lado, é extremamente dificil a
ocorréncia de poliacilacdes em acilacdes de Friedel-Crafts. Qual o motivo dessa diferenca de
comportamento entre as duas reagdes?

Comentarios
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a) O brometo de n-butila produziria um carbocation primario. Porém, esse carbocation é
instdvel e sofre rearranjo, por meio da migracdo de um hidrogénio para formar um
carbocdtion secundario, que é mais estavel.

@
+ Cl—CHaCHyCHoCHy —>  CHa—ClxCH,CHg
carbocation primario

@ @
CHy—CH,CH2CH; —»  CH3;—CH—CH,CH;

carbocation primario carbocation secundario
(mais estavel)

Quando o carbocation mostrado ataca o benzeno, ele produz o sechutilbenzeno, como
informado pelo enunciado.

b) Os haletos insaturados de fenila e vinila ndo reagem por substituicdo eletrofilica, porque os
grupos fenil e etinil sdo removedores de elétrons, portanto, seus carbocations sdo bastante
instaveis.

c) Nas acilagdes de Friedel-Crafts, é produzido um composto aromatico, com um grupo
fortemente desativante. Como os produtos derivados de cetona sdo desativantes, a reagao
sera mais dificil de continuar.

desativante
----I
: R 1
1| |
1C=0I
L --I

Gabarito: discursiva

27.(IME-2013)

Dentre os produtos da reac¢ao de hidrélise total do composto abaixo, um reage com bromo em
tetracloreto de carbono a -5 °C para gerar, como produto, uma mistura de dois isdmeros; outro
reage com acido nitrico em presenca de acido sulfurico, produzindo acido picrico. Com base
nessas informacgdes, determine as estruturas dos produtos de todas as rea¢cdes mencionadas.
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0
NO, ﬂj)\u""
UW(J: o @

y !

Comentarios

—

02

Primeiramente, note que o composto em apreco tem as funcdes éster e amida que podem
ser hidrolisadas.

amida

"
L]
L]
L]
L]
L]
1

(@]
: ;
T

0,N

O primeiro deles forma o acido picrico por nitragao eletrofilica.

N Dg NO2
OH OH
HONQ,»
05N H2504 o, o

acido picrico

O terceiro pode sofrer adicdo eletrofilica de bromo na sua dupla ligacao.
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NH; NH,

Gabarito: discursiva

Lista de Questoes Propostas

CONSTANTES

Constante de Avogadro (Na) =6,02 x 10?3 mol?
Constante de Faraday (F) =9,65 x 10* °C mol1=9,65 x 10* As mol1=9,65 x 10* J V'1 mol!

Volume molar de gadsideal  =22,4 L (CNTP)

Carga elementar =1,602x10%C
Constante dos gases (R) =8,21 x 102 atm LK*mol*=8,31) 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¢des normais de temperatura e pressdao (CNTP): 0°C e 760 mmHg
CondigOes ambientes: 25 °Ce 1 atm

Condi¢cdes padrdo: 1 bar; concentracdo das solu¢des = 1 mol L (rigorosamente: atividade unitdria
das espécies); sélido com estrutura cristalina mais estavel nas condicdes de pressdo e temperatura
em questao

(s) = sdlido. (l) = liquido. (g) = gas. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metalico. (conc) = concentrado.
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(ua) = unidades arbitrérias. [X] = concentracio da espécie quimica em mol L*?

MASSAS MOLARES

Elemento Ndmero Massa Molar Elemento Namero Massa Molar
Quimico Atoémico (g mol-1) Quimico Atémico (g mol1)

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
0 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. (ITA-2017)

Sdo feitas as seqguintes proposicoes a respeito de rea¢des quimicas orgdnicas:
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I - Etanoato de etila com aménia forma etanamida e etanol.
Il - Acido etandico com tricloreto de fésforo, a quente, forma cloreto de etanoila.

Il - n-butilbenzeno com permanganato de potdssio, a quente, forma dcido benzoico e dioxido de
carbono.

Das proposi¢cées acima, quais estd(do) CORRETA(s)?
a) Apenas|.

b) Apenaslell.

c) Apenasll.

d) Apenaslilelll.

e) Lllelll.

2. (TFC-Inédita)

Complete as equagdes abaixo, dando os nomes dos produtos orgdnicos formados:
a) Acido etanoico + sédio

b)  Acido butanoico + cloro (em excesso)

c) Acido metanoico + brometo de etil-magnésio

d) Acido propanoico + cloreto de tionila

e) Acido etanoico + pentdxido de difésforo a quente
f)  Acido metil-propanoico + etanol em meio dcido
g) Acido etanoico + pentacloreto de fésforo

3. (TFC-Inédita)

O poliacetato de vinila (PVA) é um importante polimero obtido a partir da reagdo do dcido acético
com o acetileno.

a) Escreva a reagdo entre o dcido acético e o acetileno, formando acetato de vinila.
b)  Escreva a formula estrutural do polimero poliacetato de vinila.

c) Cite uma aplicagdo desse polimero.

4. (TFC-Inédita)

A propanona (acetona) foi tratada por pentacloreto de fosforo, dando um composto A, o qual foi
aquecido com potassa alcoolica, dando um composto B, que, por polimeriza¢éo deu um composto
C. Este foi submetido a uma oxidagdo total, dando um composto D que, submetido a fusdo em
presenca de excesso de cal sodada, dd origem a um composto aromdtico fundamental E. Pede-se:

a) OscompostosA, B, C, DekE.
b) Qual outro processo pode transformar a propanona no composto C?
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¢) Qual arelagdo estequiométrica em moles entre a propanona e o composto E?

5. (ITA-2015)

Descreve-se o seguinte experimento:

I - Sdo dissolvidas quantidades iguais de dcido benzoico e ciclohexanol em diclorometano.

Il - E adicionada uma solugdo aquosa 10% massa/massa em hidréxido de sddio & solucéo descrita
no item | sob agitagdo. A sequir, a mistura é deixada em repouso até que o equilibrio quimico seja
atingido.

Baseando-se nestas informagdes, pedem-se:
a) Apresente a(s) fase(s) liquida(s) formada(s).
b) Apresenta o(s) componente(s) da(s) fase(s) formada(s).

c) Justifique sua resposta para o item b, utilizando a(s) equagdo(des) quimica(s) que
representa(m) a(s) reagdo(des).

6. (TFC-Inédita)

Proponha um mecanismo para a rea¢do entre o dcido acético e o pentacloreto de fdsforo.
Determine os produtos.

Dica: Explique por que o pentacloreto de fosforo é um dcido de Lewis e como o dcido acético pode
reagir como base de Lewis.

7. (ITA-2014)

Nas condicbes ambientes, sdo feitas as sequintes afirmagdes sobre o dcido tartdrico:
I - E um sdlido cristalino.

Il — E soluvel em tetracloreto de carbono.

Il - E um dcido monoprético quando em solugéo aquosa.

IV — Combina-se com ions metdlicos quando em solu¢do aquosa.

Das afirmacgdes acima, estd(do) CORRETA(S) apenas:

a) lell
b) lelV.
c) lelll.
d lilelV.
e) IV

8. (IME-2015)

Considere a rota sintética descrita na sequéncia abaixo onde cada etapa ocorre em temperatura e
presséo adequadas:
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19 Etapa: o composto A (C;Hs0) sofre oxidagdo em solugdo bdsica de permanganato de potdssio. O
produto gerado, apds neutralizado, é o dcido benzoico;

22 Etapa: o dcido benzoico reage com etanol em solugdo dcida, produzindo o composto B;

392 Etapa: o composto B sofre forte redugdo com hidreto de litio-aluminio em éter, gerando dois
produtos que, depois de neutralizados, formam entéo o composto C e o etanol.

Considerando as etapas supracitadas, sdo feitas as sequintes afirmagoes:
I — O composto A e o composto C sdo isbmeros.

Il — O composto B é um éster.

Il = O composto B é o acetato de benzila.

Com base na andlise das afirmag¢bes acima, assinale a op¢do correta.
a) Todas as afirmagdes sdo falsas.

b) Apenas as afirmagées | e Il sGo verdadeiras.

c) Existe apenas uma afirmacgdo verdadeira.

d) Apenas as afirmagdes Il e lll sGo verdadeiras.

e) Todas as afirmagdes sdo verdadeiras.

9. (IME-2007)

A solugdo formada a partir da dissolugdo de 88g de dcido n-butandico e 16g de hidrdxido de sodio
em um volume de dgua suficiente para completar 1,00L apresenta pH igual a 4,65. Determine qual
serd o novo pH da solu¢do formada ao se adicionar mais 0,03 moles do hidrdxido em questdo.

Obs.: Essa questdo era originalmente objetiva, porém o IME néo deu os logaritmos necessdrios
para resolvé-la. Eu gostaria que vocés fizessem a questdo utilizando uma tabela de logaritmos.

10. (TFC - Inédita)

Um quimico estava estudando uma célula muscular que produziu uma razodvel concentragéo de
dcido (l)-lactico. Ele, entdo, isolou a amostra do dcido e a aqueceu, notando que a amostra perdeu
a atividade optica.

a) Explique por que a amostra de dcido (I)-Idctico perde a atividade dptica quando aquecida.
b) Ao resfriar a amostra, é de se esfriar que ela recupere a atividade dptica?

c) Cite um exemplo de dcido carboxilico quiral, que néo perderia sua atividade dptica quando
aquecido.

11. (ITA-2016)
Reacgdes de Grignard sdo geralmente realizadas utilizando éter dietilico anidro como solvente.

a) Escreva a formula estrutural do reagente de Grignard cuja reagéo com gds carbénico e
posterior hidrdlise produz dcido di-metil-propandico.
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b)  Por que o solvente utilizado em rea¢bes de Grignard deve ser anidro? Escreva uma equagdo
quimica para justificar sua resposta.

12. (TFC - Inédita)

A hidrdlise de um monoéster alifdtico saturado de massa molar 88 g/mol produz um dcido de
massa molar 60 g/mol. Determine o éster:

13. (TFC-Inédita)
Os compostos sulfurados apresentam propriedades ligeiramente diferentes dos respectivos dlcoois.
a) Explique por que o tiometanol reage com bases fortes, enquanto que o metanol néo reage.

b) O tio éter dietilico CH3CH2SCH2CH3 pode reagir facilmente com o oxigénio atmosférico,
formando sulfdxidos e sulfonas.

0}

CH3CH;——S—=CH,CHy — CH3CHy——5—CH,CHs

Explique por que essa reagdo é impossivel com o éter dietilico.

c) Compare as temperaturas de ebulicdo a presséo normal do metanol com o metanotiol e do
éter etilico com o tioéter etilico.

14. (ITA-2012)

Considere as seguintes afirmacgdes:

I - Aldeidos podem ser oxidados a dcidos carboxilicos.
Il = Alcanos reagem com haletos de hidrogénio.

Il = Aminas formam sais quando reagem com dcidos.
IV = Alcenos reagem com dlcoois para formar ésteres.

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

a) |

b) lelll
c) .

d llelV.
e) IV

15. (TFC - Inédita)

Deseja-se determinar a formula estrutural de uma amina X saturada e opticamente ativa. Para
isso, fez-se uma solugéo de 1,01 g em 100 g de dgua. Observou-se que a temperatura de ebuligcdo
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da solugdo foi de 100,0512 °C. Além disso, tentou-se reagir X com uma solug¢do aquosa de nitrito de
sodio e dcido cloridrico, nGo se observando nenhuma reagéo. Determine a formula estrutural de X.

Dado: Constante Ebulioscépica da Agua = 0,512 °C/molal
16. (TFC - Inédita)

Tem-se duas aminas isémeras de 3 carbonos (X e Y). Fez-se uma reagdo com delas com uma
solug¢do aquosa de nitrito de sddio e dcido cloridrico, obtendo-se, no primeiro caso, liberagdo de
gds, e, no segundo caso, a formag¢do de um precipitado amarelo. Compare seus pontos de ebuli¢éo
e cardter bdsico.

17. (TFC - Inédita)

O reativo de Tollens é composto por uma solug¢do amoniacal de nitrato de prata. Explique por que
deve-se utilizar aménia e nGo a dgua como solvente:

a) Como a amdnia é mais polar que a dgua, os sais iénicos tendem a ser mais soluveis em
amébnia.

b) Como a amébnia é menos polar que a dgua, os sais ibnicos tendem a ser mais soluveis em
aménia.

¢) Aambnia é uma base de Brénsted-Lowry mais forte que a dgua, portanto tem maior
facilidade de interagir com ions Ag*, que podem ser considerados dcidos de Lewis.

d) A amobnia é utilizada para diminuir a solubilidade dos ions prata, permitindo que a prata se
deposite como prata metdlica.

18. (ITA-2013)

Uma aliquota de uma solugdo aquosa constituida de haletos de sddio foi adicionada a uma solugéo
aquosa de nitrato de prata, com formacéo de um precipitado. A mistura contendo o precipitado, foi
adicionada uma aliquota de solug¢éo aquosa de hidroxido de aménio, com dissolugdo parcial do
precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma aliquota de solugcdo aquosa diluida
de hidroxido de aménio, com dissolugdo parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi
adicionada uma aliquota de solug¢éo aquosa concentrada de hidroxido de aménio, verificando-se
nova dissolugdo parcial do precipitado.

Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de sddio,
assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado ndo
dissolvido.

a) Brometo de prata.
b) Cloreto de prata.
¢)  Fluoreto de prata.
d) lodeto de prata.

e) Brometo e cloreto de prata.
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Dica: Determine qual dos haletos de prata é o mais soluvel em dgua e qual é o menos soluvel.
19. (TFC-Inédita)

Deseja-se determinar a formula estrutural de um composto orgdnico nitrogenado X gasoso e
infinitamente soltuvel em dgua. Para isso, foi feito o sequinte procedimento:

I — Determinou-se a composi¢do centesimal do composto, obtendo-se: C=61%, H=15,2%, N = 24%

Il = Fez-se a reagcdo do composto com uma solugdo de nitrito de sddio e dcido cloridrico, obtendo-se
um produto A, que é um liquido bastante voldtil e infinitamente soluvel em dgua.

Il - O produto A foi levemente oxidado por meio de uma ozondlise, obtendo-se o produto B;

IV = O produto B foi tratado por uma solugdo amoniacal de nitrato de prata, ndo produzindo
nenhuma reagdo;

V - O produto B foi tratado por iodo produzindo um precipitado amarelo, conhecido como
iodoformio e um outro produto orgdnico C;

A respeito do composto X em estudo, pede-se:

a) Determine suas formulas minima, molecular e estrutural.
b)  Escreva as rea¢des de formagdo dos produtos A, B e C.
20. (TFC-Inédita)

Nas aminas secunddrias e tercidrias, o nitrogénio apresenta hibridiza¢édo sp3. Sendo assim, elas
apresentariam um par de enantibmeros. Porém, ndo se observa isomeria optica nesses compostos.
Com base nisso, o que se pode afirmar sobre o processo de conversdo dos enantibmeros:

a) Apresenta baixa energia de ativagdo.

b) Apresenta elevada energia de ativagdo.

c) Efracamente exotérmico ou endotérmico.

d) E muito lento.

e) Nada se pode afirmar.

21. (ITA-2017)

Considere as proposicbes a sequir:

I - A reagdo do dcido butanoico com a metilamina forma N-metil-butanamida.
Il - A reagdo do dcido propanoico com 1-propanol forma propanoato de propila.
Il - 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isémero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano.
IV — 0 2-propanol é um composto quiral.

Das proposi¢cées acima, quais estd(do) CORRETA(S)?

22. (ITA-2012)
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Explique como diferenciar experimentalmente uma amina primdria de uma secunddria por meio da
reagdo com dcido nitroso. Justifique sua resposta utilizando equagbes quimicas para representar as
reagdes envolvidas.

23. (ITA-2009)

Sdo fornecidas as seguintes informacgées relativas aos cinco compostos aminicos: A, B, C, D e E. Os
compostos A e B sdo muito soluveis em dgua, enquanto que os compostos C, D e E sdo pouco
soluveis. As constantes de basicidade dos compostos A, B, C, D e E sdo, respectivamente: 1,0.10;
4,5.10% 2,6.107% 3,0.10%? € 6,0.10%>.

Atribua corretamente os dados experimentais apresentados aos sequintes compostos: 2-
nitroanilina, 2-metilanilina, 2-bromoanilina, metilamina e dietilamina.

24. (IME-2014)

As aminas biogénicas (AB) sdo bases orgdnicas toxicas produzidas pela descarboxilagdo de
aminodcidos por microorganismos, que podem ser encontradas como contaminantes em diversos
alimentos. Dadas as estruturas das AB feniletilamina (1), putrescina (2), cadaverina (3),
espermidina (4) e espermina (5) abaixo, determine o nome de cada uma dessas moléculas de
acordo com as normas da IUPAC.

MNH-
/@/\/ HZNWNH: HZNMNHZ
HO

(1) (2) (3)

HQN‘-\.MNMN H, !
0 |
(4) (5)

25. (TFC-Inédita)

A é um iodeto de alquila C4Hsl opticamente ativo que, quando tratado por cianeto de potdssio, dd
um composto B. B é reduzido por zinco e dcido cloridrico, produzindo um composto C. Determine A,
B e C, equacionando as reag¢des.

26. (IME-2019)

Sabendo que a molécula A é um hidrocarboneto com massa molar 28 g/mol, determine as
estruturas dos compostos A a E no esquema de reagées abaixo:
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27. (IME-2018)

Dadas as reagdes orgdnicas abaixo, desenhe as estruturas planas dos compostos (1) a (5).

H.O H,O. A S0OCIL, NaOR
R—=N —— (1) ——— = (2) ——= (3) —— (4)
H H MaOH Ma(OH
H' | LiAlH,
(5)

28. (IME-2018)

As alquilagdes e acilagdes de Friedel-Crafts sdo reagbes de grande importéncia sintética na Quimica
Orgdnica. Entretanto, elas apresentam algumas especificidades que devem ser consideradas no
planejamento de estratégias de sintese de compostos orgdnicos. As questbes abaixo formuladas
abordam algumas dessas especificidades.

a) A monoalquila¢do do benzeno com brometo de n-butila gera como produto principal o
secbutilbenzeno (64 a 68% da mistura), em detrimento do n-butilbenzeno (32 a 36% da mistura).
Explique a razdo desse fenémeno.

b) Ndo ocorrem alquilagées de Friedel-Crafts ao se adicionar clorobenzeno ou cloroeteno ao
benzeno, mesmo em presenca de AlCls. Por qué?

c) Um problema comum nas alquila¢des de Friedel-Crafts é a ocorréncia de polialquilagdes, isto €,
de novas alquilagbes no anel aromdtico ja alquilado. Por outro lado, é extremamente dificil a
ocorréncia de poliacilagcbes em acilagcbes de Friedel-Crafts. Qual o motivo dessa diferen¢a de
comportamento entre as duas reagdes?

29. (IME-2018)

Considerando que as rea¢des abaixo ocorrem em condi¢des adequadas, apresente as formulas
estruturais planas dos compostos A, B, C, D e E.

I - Sintese de Williamson

CH3CH>ONa + CHsBr — A + NaBr
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Il - Sintese de Diels-Alder

4]
o (4]
Ill = Reagdo de Amida com Acido Nitroso
0

& +HNO, & € + H0

~ “\"NI-EHS

HiC

IV - Esterificacdo de Fischer
0

D E —_— CH;CH CJI
* _—— 3y o0
- . ~S0—CH; + Hy
(alcool) {acido)

30. (IME-2013)

Dentre os produtos da reagdo de hidrdlise total do composto abaixo, um reage com bromo em
tetracloreto de carbono a =5 °C para gerar, como produto, uma mistura de dois isbmeros; outro
reage com dcido nitrico em presenca de dcido sulfurico, produzindo dcido picrico. Com base nessas
informacgdes, determine as estruturas dos produtos de todas as rea¢ées mencionadas.

0
NO, D])ku’ H
07([ o Q
O,N 0
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B

1.
2.

Gabarito:

Gabarito: a) Etanoato de sddio; b)
Acido 2,2-dicloro butandico; c) brometo de 10.
metanoil-magnésio; d) Cloreto de
propanoila; e) Anidrido acético; f)

E

17. Gabarito: C
18. Gabarito: D
Gabarito: discursiva
20. Gabarito: A

Isobutirato de etila; g) Cloreto de etanoila. 21. Gabarito: Apenaslell
3. Gabarito: discursiva 22. Gabarito: discursiva
4 Gabarito: discursiva 23. Gabarito: A —dietilamina; B —
5 Gabarito: discursiva metilamina; C — metil-anilina; D — bromo-
_ _ _ anilina; E — nitroanilina
6 Gabarito: discursiva
_ 24. Gabarito: (1) para-feniletilamina; (2)
7. Gabarito: B 1,4-diamino-butano; (3) 1,5-diamino-
8 Gabarito: C pentano; (4) N-3-aminopropil-butano-1,4-
9 Gabarito: 4,70 d|am|.na;.(5) N,N-bis (3-aminopropil)-butil-
1,4-diamina
10. Gabarito: discursiva
25. Gabarito: discursiva
11. Gabarito: discursiva
26. Gabarito: discursiva
12. Gabarito: A
27. Gabarito: discursiva
13.  Gabarito: discursiva _ _ .
28. Gabarito: discursiva
14. Gabarito: B _ _ _
29. Gabarito: discursiva
15.  Gabarito: dimetil-sec-butil-amina _ _ _
30. Gabarito: discursiva
16. Gabarito: X tem maior ponto de
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Lista de Questoes Comentadas

28.(IME — 2020 - 22 Fase)

Os compostos A e B sofrem Esterificacdo de Fischer para produzir exclusivamente éster
(C7H1207) e agua. Sabendo que o composto A tem um atomo de carbono a menos que o
composto B e que o atomo de oxigénio da agua formada nao provém do composto B, apresente
as férmulas estruturais planas de todos os ésteres que possam ser formados nessas condicdes.

Comentarios e Resolugao:

Analisando o enunciado, temos que o composto éster apresenta uma dupla ou um ciclo se
considerarmos o IDH (indice de insatura¢do do hidrogénio).

Para o cdlculo do IDH, os oxigénios devem ser omitidos. O alcano correspondente de 7
carbonos é o C7H1s.

Composto | Hidrocarboneto Correspondente | Alcano Correspondente
C7H1402 C7H14 C7H16

16 — 14
IDH = — = 1

Chegamos a conclusdo de que o éster apresenta uma ligacao pi, que é exatamente a ligacdo "C = 0"
do grupo funcional. Logo, o éster deve ser formado por duas cadeias carbodnicas lineares e saturadas.

Como o composto A tem um carbono a menos que o composto B, concluimos que A tem 3
carbonos e B tem 4 carbonos.

Para a esterificacao de Fischer e para cadeias ndo tao longas do alcool, o hidrogénio da dgua
provém do dacido, logo:

e o0 composto A é um acido de 3 carbonos;
e 0 composto B é um alcool de 4 carbonos.

Como exemplo, temos:

0
0
CHy—CH,-C~ O—CH,CH,CH,CH; —— CH3—CHy—C —OCH,CHCHoCH;
"OH + H'
be---m--- ! +H>0

As outras possibilidades envolvem os isdbmeros dos compostos acima. O acido butandico nao
apresenta outros isbmeros acidos. Porém, o butan-1-ol apresenta isdbmeros, que sao:
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o CHaCHy 0 CHaCHs
y
CHg—cHz—c:; _______ o—cH —=  CHy—CH;-C—O—CH
"OH + H
_________ | CHy + H,0 CH3
0
0
CHs—CHy-C” O—CH,CH(CHs)y,  — = CH3—CHy—C —OCH,CH(CH),
"OH + H
be--mm- - ! +H20

Como mostrado acima, no caso de alcodis primarios e secundarios, o oxigénio da agua nesses
casos é proveniente do acido, como mostrado acima.

Ainda existe um quarto isbmero para o butan-1-ol, que é um dlcool tercidrio. Porém, esse
caso nao atende as exigéncias do problema, pois, nesse caso, o oxigénio da dgua vem do alcool.
Quando a esterificagdo acontece com um alcool tercidrio, o mecanismo é ligeiramente diferente e

ocorre por meio de carbocations.
CH, m CH3 ?HE,
| .t |
CH—C—OH  + ) ——= CH—C—OH; —  C¥ .hpo
| | CH;” 'CHs;
CH, CH;

O mecanismo acontece dessa forma com o alcool terciario, porque os carbocations terciarios
sao mais estaveis que os carbocations primarios e secundarios.

Portanto, o oxigénio da molécula de agua, nesse caso, é proveniente do composto B, que é o
alcool, descumprindo, portanto, um dos mandamentos do enunciado.

Para completar o mecanismo, devemos notar que o carbocation é um eletréfilo, pois o
carbono apresenta apenas 6 elétrons na camada de valéncia nesse composto. Ja a molécula de acido
carboxilico apresenta um par de elétrons isolado no oxigénio.

CH; 0 CHy O
| N @ |
c® C-CHy—CH; — CH3—C—0—C—CHzCH,
chy” “cHy | HO L
3 2 - CH3H
carbocation

Por fim, basta considerar a perda de H" pelo composto formado.
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(|>H3@ 'ﬁ -:|:.H3 'ﬁ
CHa—(ll—D—C—CHzCHg — l:;Hg—:fT‘,—i::r—uf:,—(:H;,_u:;H3 +
CH3H CHs

Chegamos, portanto, a um éster de alcool tercidrio. Porém, ele ndao obedece aos preceitos do
enunciado, haja vista que o oxigénio da molécula de dgua é proveniente do alcool (composto B).

Portanto, os Unicos trés ésteres que atendem ao que foi pedido sdo:

'ﬁr rﬁ CH,CHs r.lllr
|
CH3—CH;—C —OCH;CH2CH2CH3 CH3;—CH>—C —0—CH CH3—CH»—C —OCH,CH(CHa)»
|
CH,
propanoato de n-butila propanoato de sec-butila propanoato de isobutila

Gabarito: propanoato de n-butila; propanoato de sec-butila e propanoato de isobutila

29.(ITA-2020 - 12 Fase)

Considere as afirmacgdes a seguir:

| — O acido tricloroacético é um acido mais fraco que o acido propanoico.

Il - O 2, 4, 6-tricloro-fenol possui um carater acido maior que o 2,4,6-trinitro-fenol.
Il — Reagdes de hidratacao de alcinos geram produtos tautoméricos.

IV — Anéis benzénicos sobrem reacdes de substituicdo pela interacdo com reagentes
eletrofilicos, enquanto haletos organicos sofrem substituicdo pela interacdo com reagentes
nucleofilos.

Das afirmacdea cima, esta(ao) CORRETA(S)
A ( )apenas|

B( )apenaslell

C( )apenasllielll

D( )apenaslllielV

E( )apenaslIV

Comentarios:
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| — O carater acido de um 4cido substancia organica aumenta com a adi¢ao de grupos
removedores de elétrons.

removedor

- doador
iCr-c—c” ‘CH3—CHiC,
1lll'l.|.L.‘ \ "sassEEEEEEE &

icii OH oA

Sammm
r -

acido tricloroacético acido propandico

2 O 4acido tricloroacético apresenta trés grupos cloro, que sao removedores de elétrons.
Portanto, tem o carater acido mais intenso do que o acido propanoico, que apresenta apenas o
grupo etil, que é um grupo doador. Afirmagdo errada.

Il — Esse item é bastante andlogo ao item anterior. Porém, devemos saber que o grupo nitro
€ um grupo removedor muito forte, enquanto o grupo cloro é apenas um grupo removedor fraco.

Portanto, o acido com substituintes —NO; é mais forte que o acido com o substituinte —Cl. Afirmagao
errada.

removedor removedor mais forte
OH
EINI E)I2I. LI L | 62.5

= . :I LR
:Cl: = NO2:

2,4,6-tricloro-fenol  2,4,6-trinitrofenol

[l — As reagdes de hidratagdao de alcinos formariam, a principio, endis. Porém, os endis se
tautomerizam em aldeidos ou cetonas. Vejamos um exemplo.

CHy, +HO_ cH,— ¢ —CH—=CH,

CH4 C=cC
DN/> ﬁ
CHg—QC CHy =—> CHj C CH2CHs

Afirmacdo correta.
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IV — Esse é um item para ser decorado. Uma reac¢ao caracteristica de compostos aromaticos
é a substituicdao eletrofilica. Uma reacdo caracteristica de haletos organicos é a substituicao
nucleofilica. Afirmacdo correta.

Gabarito: D

30.(ITA —2020 - 22 Fase)

A producao de borrachas e espumas é comumente realizada pela sintese de poliuretanos. Para
tal producao, a polimerizacao ocorre a partir de um poliol e um isocianato.

a) Apresente a(s) reacdo(6es) quimicas da polimerizacdao e formacdo de poliuretano a partir
de um diol e um diisocianato.

b) A agua, quando presente no meio, gera reacao(des) paralela(s) e é determinante na
producao de espumas. Apresente essa(s) reacao(des).

Comentarios:

a) A reacao de polimerizacdo entre um diol e um diisocianato é uma polimerizacao de
condensagado, porém, ndao ha perda de molécula de agua. O que acontece é que o H do
diol se liga ao nitrogénio do isocianato e o O do diol se liga ao carbono, formado um
interessante composto, que apresenta uma fungdao éster e uma fungdo amida
condensadas na mesma carbonila (grupo C = O).

0

|

O0=C—N—R—N—=C=0 + HO—R'—OH — {C—hll—
H

Gabarito: discursiva
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31.(ITA-2012)

A nitrocelulose é considerada uma substancia quimica explosiva, sendo obtida a partir da
nitracdao da celulose. Cite outras cinco substancias explosivas sintetizadas por processos de
nitracao.

Comentarios:

Essa é uma daquelas questdes antigas do ITA, em que o aluno tinha que decorar compostos
e férmulas estruturais. Os 5 exemplos mais faceis de explosivos que o aluno poderia lembrar sao:

O_\,\|I+§o
_0O O OH O o o)
H,C |, IN [, I,
| _N N _ _N N
i o~ © o o~
_ .t
O=N l"zC\O
° ]
+ + .
_/N\ _/N\ N
o o o Yo o g
nitroglicerina acido picrico trinitrobenzeno
O CHy O
~ -
o o
+
_Nx NH4NO3
o o
trinitrotolueno nitrato de amdnio

Gabarito: discursiva

32.(IME — 2018 - 22 Fase)

Coloque os seguintes acidos em ordem decrescente de acidez: acido fluoroacético, acido
metanossulfonico, acido tricloroacético, acido trifluoroacético e acido
trifluorometanossulfonico.

Comentarios:

#  Aula 19 - Acidos Carboxilicos e Fungdes Nitrogenadas
www.estrategiavestibulares.com.br




Professor Thiago Cardoso
Aula 19: Acidos Carboxilicos e Fungées Nitrogenadas

Primeiramnete, devemos nos lembrar que os acidos sulfénicos sao mais fortes que os acidos
carboxilicos.

Outro ponto é que o fluor é um excelente removedor de elétrons. Quanto mais grupos
removedores tiver o dcido, mais forte ele serd. Portanto, o acido sulfonico que contém flior é mais
forte que o acido sulfénico que ndo contém fldor.

F O 0
F—Cli—g—OH > H3c—|s|,—0H >
[ !
acido acido
trifluorometanossulfénico metanossulfénico

Dentre os acidos carboxilicos, o trifluoroacético é mais forte que o fluoroacético que é mais
forte que o acido acético.

F e) F (@) 0
I I //
F—cl:—c\ > HzC—C\ > H3c—c\
F OH OH OH
acido trifluoroacético acido fluoroacético acido acético

Gabarito: trifluorometanossulfonico > metanossulfonico > trifluoroacético > fluoroacético >
acético

33.(IME - 2019 - 22 Fase)

Sabendo que a molécula A é um hidrocarboneto com massa molar 28 g/mol, determine as
estruturas dos compostos A a E no esquema de reagdes abaixo:
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Comentarios:

Considere que a formula molecular de A é C«Hy. Dessa maneira, a massa molar de A é dada
por:

12.x+ 1.y =28

Se fizermos x = 1, teriamos y = 16. Nao existe um hidrocarboneto de férmula molecular igual
a CHi6. Podemos fazer x = 2, nesse caso, teriamos y = 4. E esse hidrocarboneto existe. E o C;Ha. A
partir de x = 3, teriamos sempre y negativo, o que nao seria possivel.

Dessa forma, o hidrocarboneto citado sé pode ser o eteno (CzHa), que é um alceno. A seguir,
temos a sequéncia de reacoes.

// SOCl, /
H3C—C —> HyC—C
NH5 \

OH NH,

Notemos que:

e A hidratacdao de um alceno produz um alcool (B);

e Adesidratacao do alcool com o acido sulfurico a 140 °C produz éter por meio de substituicdo
nucleofilica, enquanto a desidratacdo a 170 °C produz o alceno novamente. E bem estranho
uma questao chegar nesse nivel de especificidade, em que o aluno tem que se lembrar das
temperaturas de reacao;

e Avreacdo do alcool com o dicromato de sédio em meio acido é uma oxidacdao. Como o etanol
€ um alcool primario, sua oxidacdo produzird um acido carboxilico. Nesse caso, o acido
etandico (D);

e Por fim, a conversao de D em E, na verdade, envolve duas reacdes. Vejamos:

0 0
// SOCl, // NH //O
HC—C  ——=  He—C  Ba e d
OH Cl \N H,

O cloreto de tionila (SOCl;) é um composto hiper-halogenado. Portanto, a sua reacdo com o
acido carboxilico produz um cloreto de acido. Ja o cloreto de acido reage com amonia para formar
uma amida, com liberagao de HCl.

Vale notar que, na prova do IME, é suficiente vocé apenas escrever as férmulas moleculares
dos compostos.

Gabarito: A — eteno; B — etanol; C — etoxietano; D — acido etandico; E — etanamida.
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34.(IME — 2018 - 22 Fase)

Dadas as reac¢des organicas abaixo, desenhe as estruturas planas dos compostos (1) a (5).

H,O H,O, A S0CL, NaOR

R—=N — = (1) 7 @ T O o @
H'| LiAIH,
(5)

Comentarios

A sintese comec¢a com uma nitrila. As nitrilas sofrem duas hidratagdes: a primeira produz uma
amida (1) e a segunda produz um dacido carboxilico (2).

O acido carboxilico reage com o cloreto de tionila produzindo um cloreto de acido (3). A
reacao do cloreto de acido com um alcéxido é uma variacao da Sintese de Williamson, produzindo
um éster (4).

A reducdo das amidas produz uma amina (5).

0 O 0 0
H,0 /. H,0 v
“NH, oH NaOH “c| NaOH “OR
LiAIHg
R—CHoNH,

Gabarito: discursiva

35.(IME — 2017 - 22 Fase)

Dé as formulas estruturais planas dos compostos organicos eletronicamente neutros, oriundos
do etanal, em cada uma das reag¢des abaixo:

a) oxidacdo com acido crémico;
b) adicdo de cianeto de hidrogénio;
c) adicao de bissulfito de sodio;

d) redugdo com boroidreto de sddio;
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e) reacao de Tollens (solucao de nitrato de prata amoniacal).

Comentarios:

Vamos analisar as afirmacdes.

a) Como o préprio enunciado disse, trata-se de uma oxidacdo. A oxidacdo de aldeidos produz
acidos carboxilicos.

(@) (@)
// [O] /Y
a) H3C_C\ - H3C_C\

H OH

b) Trata-se de uma reacao de adi¢ao nucleofilica.

08- 8+5- OH
// HCN |
b) HC—_C — H,C—C—C=N
) HCEC S
H H
¢) Mais uma adicdo nucleofilica.
08' OH O
e C// NaHSO, |l _
c - — > H,C—C—S—O N
H H O
d) Trata-se de uma reacao de reducao.
P Na' BH, ?H
d) H3C—C\ —>  HgC—CH,

H

e) Trata-se de uma oxidacao diante do Reativo de Tollens, que produz o espelho de prata e a

oxidagdo do aldeido. Como ha amoénia no meio reacional, o acido carboxilico produzido pela
oxidacdo do aldeido reage com a amoénia, formando um sal.

Gabarito: discursiva

36.(IME - 2016 — 22 Fase)

Considerando que as reagdes abaixo ocorrem em condi¢cdes adequadas, apresente as formulas
estruturais planas dos compostos A, B, C, D e E.

| — Sintese de Williamson
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CH3CH,ONa + CH3Br — A + NaBr
Il - Sintese de Diels-Alder

4]
B _ ’ - mﬂl
o 4]
Il — Reagdo de Amida com Acido Nitroso
o
,,!—l_: +HNOy e C + H0

N

HiC MHCH3

IV — Esterificacao de Fischer
0

D E e —— CH,CH Cff

+ o — 3CH
: sci ~o—CH, + HO
{alcool) (acido)

Comentarios

| — Na Sintese de Williamson, ocorre a formacdao de um éter, cuja nomenclatura IUPAC é
metoxietano.

Il — Na Sintese de Diels-Alder, reagem um dieno e um diendfilo. O anidrido maléico é o
diendfilo. Faltou, portanto, o dieno.

0] 0
7 v
e 5,
. 0 — ]
~ S o
B
[l — As reagOes das amidas N-substituidas com o acido nitroso produzem uma nitrosamida.
________ | a
CH3—C—N-H +HO-NO ——— CH;—C—N—NO
CHs3 CHs
c

A reacao nao pode continuar, pois nao ha hidrogénio restante no nitrogénio.
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IV — Trata-se de uma esterificacao de Fischer, realizada diretamente a partir de um acido
carboxilico e um alcool.

O 0

2 /
CH:—C[_ ——= CH;—C[
OH + HD-CH, o {;HZ@
E _______ |

Gabarito: discursiva

37.(ITA-2017)

Sao feitas as seguintes proposicoes a respeito de reagdes quimicas organicas:

I — Etanoato de etila com amdnia forma etanamida e etanol.

Il = Acido etandico com tricloreto de fésforo, a quente, forma cloreto de etanoila.

Il = n-butilbenzeno com permanganato de potdssio, a quente, forma acido benzoico e didxido
de carbono.

Das proposi¢cdes acima, quais esta(ao) CORRETA(s)?

a) Apenas|.

b) Apenaslell.
c) Apenasll.

d) Apenasllielll.
e) I, llell.

Comentarios

I — A amoénia decompde o éster formando a amida e liberando o dalcool. Trata-se de uma
reagao de dupla troca. Afirmagao correta.

‘4/ L] ////
CH3—C‘\ ________________ - NI‘J;:,:: — CH;3;—C + CH3CH,0H
oG “NH,
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Il - Trata-se da producdo do cloreto de acido a partir do acido carboxilico. Vale lembrar que
a reacao com tricloreto de fésforo requer condicdes bastante enérgicas, o que foi atendido no
enunciado. Afirmacgao correta.

D Fmm e = - - 1 D

- I —
CH;—C-—0—H + CIH-PClyrCl CH3;—C—Cl +POCl +HCI

1
1
______ -

lll = A oxidacdo da cadeia lateral sempre produz acido benzéico e os demais carbonos sao
gueimados a didxido de carbono. Afirmacao correta

Portanto, todas as afirmacdes estdo corretas.

Gabarito: E

38.(ITA-2017)

Considere as proposicdes a seguir:

I. A reacdo do acido butandico com a metilamina forma N-metil-butanamida.

II. A reacao do acido propandico com 1-propanol forma propanoato de propila.

lll. 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isdmero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano.
IV. O 2-propanol € um composto quiral. Das proposi¢cdes acima estao CORRETAS:

a) apenas |l e ll.

b) apenas |, Il e lll.

c) apenas Il elll.

d) apenasll, lll e IV.

e) apenas lll e IV.

Comentarios:

Vamos analisar as proposicdes e escrever as rea¢des associadas.
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| — A reagao entre o acido butandico e a amina ocorre com liberacdo de dgua e producao de
uma amida. Nesse caso, € uma amida N — substituida, ou seja, que tem um grupo ligante no
nitrogénio.

butanamida

O - e e - - - - - -

i o 1
/\)LF ______ 1 : /\/Nk :,_m_el”_
— —
HyC L OH_ *__HN—CH, IH,C NH¥-CH, ! + H,0

P |

N-metil-butanamida
Afirmacao correta.
Il — Trata-se de uma esterificacao de Fischer. Afirmacdo correta.

propanoato  n-propila
- PN | o | ———-
— |
y C/wr}_gH_j__ CHj ! HsC/ﬁ( T}\/\CH3|+= H,0 |
3 ' [ ] lm——
|

propanoato de n-propila
Il — Ambos possuem 9 carbonos. Afirmacgao correta.

IV — O propan-2-ol ndao apresenta nenhum carbono quiral. Afirmacgao incorreta.

OH

|
Hy,C—CH—CH,

Gabarito: B

39.(ITA - 2018)

O composto 3,3-dimetil-1-penteno reage com dgua em meio acido e na auséncia de peroxidos,
formando um composto X que, a seguir, é oxidado para formar um composto Y. Os compostos
X e Y formados preferencialmente sao, respectivamente,

a) um alcool e um éster.

b) um aldeido e um acido carboxilico.
¢) um alcool e uma cetona.

d) uma cetona e um aldeido.

e) uma cetona e um éster.

Comentarios:
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A hidratagdo do alceno produz um alcool, em que o hidrogénio é adicionado ao carbono da
ponta, porque é mais hidrogenado. Dessa forma, o alcool produzido é secundario. A oxidacdo de
alcoois secundarios produz cetonas.

Gabarito: C

#  Aula 19 - Acidos Carboxilicos e Fungdes Nitrogenadas
www.estrategiavestibulares.com.br




