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REACOES DE SUBSTITUICAO
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Entre os compostos organicos que sofrem reagdes de substituicdo destacam-se os alcanos, 0 benzeno e seus derivados, os haletos

de alquila, alcoois e acidos carboxilicos.
< HALOGENAGAO DE ALCANOS

E quando substituimos um ou mais atomos de hidrogénio de
um alcano por atomos dos halogénios.

H H
| luz |

H—C—H+C1—Cf? H=C=Cl + H—CI
| |

H H

Podemos realizar a substituicdo dos demais atomos de
hidrogénio sucessivamente, resultando nos compostos:
*CH4+ 2 Cl, — H,CCl, + 2 HC/
*CH4 + 3 Cl, — HCCh + 3 HCI
*CH4+4 Cl, — CCly + 4 HCI

As reagdes de halogenagao também ocorrem com os demais
halogénios, sendo que as mais comuns s&o a cloragéo € a
bromacé&o, pois com o F», devido a sua grande reatividade,
teremos uma reagao explosiva €, com o |, a reagdo é muito
lenta.

Nos alcanos de cadeias maiores, teremos varios atomos de
hidrogénios possiveis de serem substituidos e, a reatividade
depende do carbono onde ele se encontra; a preferéncia de
substituicdo segue a seguinte ordem:

C terciario > C secundario > C primario

Exemplo:
H Ci
H3C—é—CH3+ cl, —> HZC—é—CHz + HCI
éH:-; (I:Hz

produto principal

%+ HALOGENAGAO DO BENZENO

Neste caso todos os atomos de hidrogénios s&o equivalentes
e originard sempre o mesmo produto em uma mono-
halogenagéo.

% NITRAGAO DO BENZENO
Consiste na reagdo do benzeno com acido nitrico (HNO3 ou

HO — NO; ) na presenca do acido sulfurico (H2SOs), que
funciona como catalisador.

4 N02 N
H,S0,

+HNO; ——> + H,0

J

Exemplo:
AICL,
v C12 —_— + HC/
\. J/
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% SULFONAGAO DO BENZENO

Consiste na reagéo do benzeno com o &cido sulfurico (H2SO.
ou HO —SO3H) concentrado e a quente.

s SO4H R
H,S0,

+ H2804 ? + HZO

\ J

< ALQUILAGAO DO BENZENO

Consiste na reagéo do benzeno com haletos de alquila na
presenca de acidos de Lewis.

A CH

3

AICI,
+ CH_C| =——=>

3

+ HC/

SUBSTITUICAO NOS DERIVADOS DO BENZENO

Todas as reagbes de substituicdo observadas com benzeno
também ocorrem com seus derivados, porém diferem na
velocidade de ocorréncia € nos produtos obtidos.

A velocidade da reagdo e o produto obtido dependem do
radical presente no benzeno que orientam a entrada dos
substituintes.

Assim teremos:
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ORIENTADORES ORTO - PARA (ligagoes simples)

F )
==0OH
—NH;,
w-=CH-,
—C, == Br |
b .

ORIENTADORES META (ligages complexas)

[ )

—SDSH
==CN

- COO0OH
\ J

Os orientadores META possuem um atomo com ligagdo
dupla ou tripla ligado ao benzeno.
Exemplos:

Monocloragéo do fenol

f )
AI'C/»‘
J CI
e Ci2 E OH * HCI
A/C/'3
BN

\ )

Monocloragdo do nitro benzeno

NO2 NO2
A/Cl3
+Cl, > C/+ HCI!

REACOES DE ADICAO

As reacdes de adigdo mais importantes ocorrem nos alcenos,
nos alcinos, em aldeidos e nas cetonas.
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% ADIGAO DE HALETOS DE HIDROGENIO NOS
ALCENOS

Os haletos de hidrogénio reagem com os alcenos produzindo
haletos de alquil.

H H H H

| | 1 1
H=C=CmH + HC/=——> H—(I:—(i—H

H Ci

Para alcenos com trés ou mais atomos de carbono a adi¢éo
do haleto de alquil produzird dois compostos, sendo um deles
em maior proporcao (produto principal). Neste caso,
devemos levar em consideragio a REGRA DE
MARKOVNIKOV, que diz:

“0 hidrogénio (H+) é adicionado ao carbono da dupla
ligagao mais hidrogenado”.

i

H=C=C=CH3+ HC/ =—— H=C=C=CHj4 |
I | 1
4 H C

=0

< ADICAO DE AGUA (HIDRATAGAO) AOS
ALCENOS

Os alcenos reagem com agua em presenca de catalisadores
acidos (H+), originando alcoois.

H H

== CH;+H,0 =—>H=—C=—C=—CH,
) [ .
H_ OH

< ADICAO DE HALOGENIOS (HALOGENAGAO)
AOS ALCENOS

Os halogénios reagem com os alcenos, na presenga do CCls,
formando di-haletos de alquil.

H H - H H

| (,(AI4 | |
H—C=C—CH3+C1—C1 el H—(jli—(i'—(;H3

€l El

< HIDROGENAGAO DOS ALCENOS

Essa reagao ocorre entre o Hy e o0 alceno na presenca de
catalisadores metélicos (Ni, Pt e Pd).

H H H H
. | Pt | |
H—C:C—CH3+ H2 —_— H—fi‘,—(.I'I—CHS
H H
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REACOES DE ELIMINACAO

As reacdes de eliminacdo sdo processos, em geral, inversos
aos descritos para as reagbes de adicdo e, constituem
métodos de obtencdo de alcenos e alcinos.

< DESIDRATAGAO DE ALCOOIS

A desidratac&o (eliminag¢do de agua) de um alcool ocorre com
aquecimento deste alcool em presenca de acido sulfirico.
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H : 0 O
! (0] 7 o] V4
H3<j—<j—<:‘:H—0 H,C =C S——

H H OH

Os alcoois secundarios oxidam-se formando cetonas.

INTRAMOLECULAR
H OH
o
H,SO. e
H;C-C-C-H ——— 3 H;CG-C=C-H +H;0
170°C
| .
H H H H
Alcool Alceno Agua
Propan-1-ol Propeno

H
| [o]
H,C —(li—CH,, — H,C— C—CH,
= - I
OH O

INTERMOLECULAR

HsCom CHym= O! H+ HO |m==CH, = CH; %’ HsC o C o O == C == CH; + H,0
Sl Hy Hy
etoxietano
éter dietilico
éter sulfario

Alcoois terciarios sdo mais facilmente desidratados que os
secundarios e estes, mais que 0s primarios.

«%+ DESALIDRIFICAGAO DE HALETO DE
ALQUIL

Esta reacdo, normalmente, ocorre em solugdo concentrada
de KOH em élcool.
O haleto eliminado reage com o KOH produzindo sal e agua.

H H KOH H H

I I * "ale) 1 |
H,C=C=C=CH, —3 H,C—C=C—CH, +...
3 I i 3

¢l 'H

REACOES DE OXIDACAO E REDUCAO

As principais reagdes de oxidag&o e redugdo com compostos
orgénicos ocorrem com os alcoois, aldeidos e alcenos.

% OXIDAGAO DE ALCOOIS E ALDEIDOS

O comportamento dos alcoois primarios, secundarios e
terciarios, com os oxidantes, sdo semelhantes. Os alcoois
primarios, ao sofrerem, oxidagdo, transformam-se em
aldeidos e estes, se deixados em contato com oxidante, séo
oxidados a acidos carboxilicos.

Professor

% OXIDAGAO DE ALCENOS

Os alcenos sofrem oxidagdo branda originando dialcoois
vicinais.

-~

H H H H
I I [0] I I
H ComC =C ==CH, wm——t> H ,C == C == C == CH.,
J <  branda J J

H OH

[\

< OZONOLISE DE ALCENOS

A ozondlise ocorre na presenga de Zn e H0, e tem como
objetivo a obtencdo de aldeidos ou cetonas. A fungao do Zn
€ segurar o oxigénio produzido na reacdo reagindo
rapidamente com a agua oxigenada liberando agua.

e : o\
H CH; —c?
i | 71 H3C C\

HC=C=C=CH, +0 === ¢

HQO
H,C==C = CH,
Il

< OXIDAGAO ENERGICA

A oxidagao enérgica, ocorre com quebra da ligagdo dupla,
produzindo &cido carboxilico e /ou cetona.

HQC—C‘:=CH_CH3 [O] enérgica Hac—(ltzc 0=(|:—CH3
—F +
CH, CH; OH
Alcenn
(2-metilbuteno)

Acido Carbaxdlico
(Acido etandica)

Cetana (propanona)
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REACOES DE HIDROLISE
< ESTERIFICACAO

0 o]
o
R—CL A THO—R == R—CZ +H,0
“OH 0—R :
——— dlcocl agua
acido carboxilico &ster

% HIDROLISE ALCALINA

0 Q
I H n . .
R-C-0-R =+ NaGHTﬁpF"—C-DNa + R-0H

Ester Basc Sal Alcool

ADIQI}O DE REAGENTE DE GRIGNARD A
ALDEIDOS OU CETONAS

A adicdo de reagentes de Grignard (RMgX), seguida de
hidrolise, a aldeidos ou cetonas & um dos melhores
processos para a preparagao de alcoois.

O esquema geral do processo é:

f H,0 D
metanal + RMgX =——> alcool primario

H,O
aldeido + RMgX 2% alcool secundario

\ cetona + RMgX - alcool terciario

EXEMPLOS :

metanal alcool primario

0 H
<~ H,CMgBr I
H—C ——— Hsc—C—DH

A
H H,0 |!|
etanal alcool secundario
H
0
4 H,CMgBr |
H H,0 |
'CH3
propanona alcool terciario
- 0 OH
Il H,CMgBr |
H:,_C—C—C.Hj —_— H3C—C— CH3
H,0 |
'CH3
LN
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