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REAGCOES ORGANICAS — ALCANOS

HALOGENACAO
obscuridade
CH,+Cl, ——=
'I' luz 'ﬁ
H—CII-—H + Cl4C| ——> H—CIZ—CI + HcCl
H H

CRACKING (ou pir6lise)

A
R—C—C‘\‘C—C—R' — R—C—C. R—C—C.

COMBUSTAO
1 CyHaniz + (3n+1)/2 O, > n CO; + (n+1) H,O
NITRACAO — HNOs conc.

A
HsC — (H + HO) —NO; ———— H,O + H3zC - NO,

SULFONACAO — H,S0, conc.

A
H,CtH + HOTSOH — — H,0 + H,C—SO.H

REACOES ORGANICAS — ALCENOS
Reacdo com Halogénios: Cl,, Bro e I,

HC=CH,+ cl, — H,C—CH,

Reacdo com HX
H H H H

|
H—C=C—CH, + H—Br

brometo de isopropila

Hidratac&o
oH H
Hp504 |
HyC—CH=—CH; + H.02 ==———= HiI—CH—CH;
Reacgdo com HCIO, H,SO,4
H,C=CH, + H—OSO;H —>H3C—(I.‘,H2

OSO,H

Polimerizacéo
H H

n H—C=C—H —{c C]—

presséo, A

Combustédo dos Alcenos

CH,, + 3020, —> nCO, + n H,O
Oxidagéo dos alcenos
- Ozondlise
H,C=C—CH -0 7
T a0+ H O HC" + HC—C  +H,0,
CH, CH,

- Reacéo com KMnO,4

O permanganato em meio basico ou neutro € um oxidante brando; ndo
chega a romper a dupla, mas reage introduzindo radicais —OH na
cadeia.

A decomposicao do permanganato é:

2KMnO, —Rasolnewo_, ik O + 2MnO, + 3[0]
Diante de um alceno a atuagéo sera do [O]

MATERIAL COMPLEMENTAR — REAGCOES ORGANICAS

T
—CH
HOH

O—O—I

O KMnO, constitui uma solugdo violeta intensa. Quando ele passa a
MnO; precipita esse 6xido marrom escuro. Quando o KMnO, reage, a
cor violeta desaparece.
Ja em meio acido, o KMnO,4 o0 oxidante é bastante energético e produz
ruptura na posicéo da dupla ligagao.

o O O

I KMnO, )
R—CXC—R' + 4[O] o R—C_

REAGOES ORGANICAS — ALCINOS

Dentre as reagdes sdo importantes as dos alcinos verdadeiros,
principalmente a acetileno em virtude da importancia industrial.

Nos alcinos falsos as reacdes sdo praticamente analogas as dos
alcenos, em doses duplicadas.

CLORACAO

CI:I CIZI

HCI:—CIZH

Cl Cl

HC=CH + 2cl,

—_—

REACAO COM HCN
HC=CH + HCN —= H,C=C—C=N

acrilonitrila
REACAO COM HX
i
HC=CH 4+ 2HCI —— H3C—CIZ—CI
Cl

HIDRATACAO DOS ALCINOS
A hidratacéo catalitica produz cetonas; no caso particular do acetileno
temos a producgéo do acetaldeido.

Hgso, H

HC=CH + HO ——= H2C=C|:
H,SO, OH

enol

O enol tautomeriza-se na forma aldeidica pela transposi¢éo do atomo
de H.

H,C=C ——= H,C—C
OH O
acetaldeido

REAQ()ES PARTICULARES DOS ALCINOS VERDADEIROS

O alcino verdadeiro possui H polarizado que pode ser substituiido por
um metal, conforme ja foi visto. Temos entdo compostos denominados
ACETILETOS.

Em especial, os acetiletos Ag e Cu sdo solidos insolUveis na agua e
que quando secos séo altamente explosivos, sendo susceptiveis até a
choques.

Para a obtencdo de acetiletos podemos utilizar como reagente Na
(metalico), AQNO3; amoniacal, Cu,Cl, amoniacal.

R—C=C—H + Na R—C=C—Na +1/2H,

R—C=C—H + AgNO,—“*'> R—C=C—Ag + HNO,

R—C=C—H + 12Cu,Cl, ~**= R—C=C—Cu + HCl

REACOES ORGANICAS — ALCADIENOS

Reacdes de Adicéo

Nos alcadienos de duplas acumuladas e isoladas as reagfes sédo as
mesmas dos alcenos. A grande diferenca estd nos alcadienos
eritrénicos (duplas conjugadas). Temos a reagéo de adigdo 1-4:
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H,C=C—C=CH, + HBr H,C—C=C—C—Br

Reacgdes de Diels-Alder
Sempre temos um alcadieno ciclando-se com um outro composto
(diendfilo).

H

(@) 2
//CH2 H /7 /C\H //(D
HC + TS0 —— B 0%,
HCx c—c’ HC. _C—c_
A N~ \
CH, H (@) (|_:|2H \O

dieno diendfilo aduto

CICLANOS

Os ciclanos com 3 e 4 atomos de carbono dao reagbes de adicdo com
abertura da cadeia, enquanto que os de 5 ou mais carbonos déo
reacOes de substituicao.

Ni
+ H, —=
120°C

A+ e ——

Br Br
/\ + HBr ——

Br
Com 4 C a reagao é mais dificil:
Ni
+ H, — Pl
200°C

l:l + Br, —— N
[ ] + HBr — /\/l

Ja com 5 fica ainda mais complicado:

Ni )
Q+ H, — NAO OCORRE
A

Em anéis com 6 &omos de carbono a reacdo de adicdo ocorre
somente com superaquecimento, com Br, ocorre substituicdo e com
HBr a reagéo néo ocorre.

Pt
+ H2 super
aquemmento Br
O o (™
Q+ HBr —— nao ocorre

Com 6 atomos a estabilidade é maxima, tornando a reagao de adi¢cdo
muito dificil de ocorrer. Da mesma maneira que o ciclopentano, o
ciclohexano faz reagdo de substituicdo com o Br, e ndo reage com o

HBr.
muito
O + H, —/—
dificil
Br
+ Br, —— + HBr
O + HBr — n3o ocorre

Enfim, os ciclanos com 3 e 4 C rompem facilmente o ciclo enquanto
que com os ciclanos com mais carbonos é muito dificil de ocorrer
rompimento do ciclo. Isso é explicado através da Teoria das Tensdes
de Bayer.

PN

MATERIAL COMPLEMENTAR — REAGCOES ORGANICAS

REACOES ORGANICAS — HIDROCARBONETOS AROMATICOS
O anel benzénico é muito estavel e precisa de condigfes bastante
energéticas para sofrer ruptura do anel. As principais substituigbes
séo:

Halogenagéao

H FeCl, Cl
+ Cl, - = + HCI
Nitracao
H H,SO, NO,
+ HNO, —— + H,O

Nitrobenzeno
Sulfonagéo

H SO_H
+ H,sS0, —= + HO

Acido Benzeno-sulfénico

O

Alquilagado
H AlCl, R
+ R—CI —— + HCI
Acilacéo
+ HCI

H AICI, C—R
+ R—C—Cl —— I
I 0
o)

Cetona Aromética
A reacao de adig¢do ocorre em condigfes muito energéticas:

Ni
+ 3H, ——=
300°C
200 atm
Cl
Cl Cl
A
+ sc, ——
Uz ql cl
Cl

Essa Ultima reacéo é utilizada para se obter o BHC (benzeno hexa
clorado), composto utilizado como inceticida.

Reacdes Fora do Anel
Podem ocorrer reacdes no radical ligado ao anel benzénico,
semelhante as estudadas anteriormente. Por exemplo, no ataque do
tolueno, na presenca de luz e calor, temos a reacdo no metil. Este
radical se comporta como um alcano.

CH, H,C—ClI

Calor

Luz

Reac¢des de Oxidagéo

E muito dificil oxidar os carbonos do anel benzénico. Isto s6 ocorre em
condi¢bes muito energéticas e produz a ruptura e consequentemente
o desaparecimento desse anel benzénico.

Nos radicais do anel as rea¢des sdo menos dificeis. Essa reacédo
sempre resulta em acido benzoéico para aromaticos com apenas 1
radical .

C—CH KMnO,
H, °+I[O]
H,SO,

O

/7
C  +cCO, + HO
OH

acido benzéico
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Influéncia de um Radical no Anel
a) Radicais orto-para dirigentes

—NH, —OH —OCH3;

—CHzs; —ClI —C,Hs
A maioria desses radicais s6 possuem ligacdes simples entre os
atomos.

b) Radicais Meta Dirigentes
—NO, —SOsH

—COOH —COH —CN
A maioria desses radicais possuem ligacdes duplas, triplas ou dativas.

REACOES ORGANICAS — ALCOOIS

Substitui¢cao do Hidrogénio da Hidroxila

Essas rea¢des mostram que o &lcool tem um carater acido (libera H),

entretanto € um carater acido FRACO. A ordem de reatividade é:
Alcool Priméario>Secundario>Terciario

R-O-H + Na R—O—Na + 1/2 H,
metais alcalinos e alcoxido de sodio
alcalinos terrosos
Exemplo:

C,HzO-H + Na — C,H;O—Na + 1/2 H,

etoxido de sédio

R-O-H + HO—C—R —= R=0—C—R + H0
0

O

R-O-H + Cl—CII—R' E—— R—O—ﬁ—R' + HCI
o O

R-O-H +R—C-0-C—R"—= R=O—C—R"4+ R'—C-OH
0 o)

R—O—MgX + RH
haleto de alcoxi
magnésio

R—O—H + R—MgX ——

Exemplo:
H,C—O—H + R—MgBr ——= R—O—MgBr + R'H
brometo de alcoxi

magnésio

Substituicao da Hidroxila

Essas reacdes revelam a caracteristica basica (liberagdo de OH) dos
alcoois. Entretanto deve-se lembrar que esse carater basico é
FRACO. Contudo no item anterior vimos que os alcoois também

possuem um carater acido fraco, sdo portanto, compostos
ANFOTEROS. Segue abaixo algumas dessas reagoes:
R—O—H + H—X —= R—X + H),0
acido haleto

A velocidade dessa reagéo diminui na ordem:
alcool terciario > secundario > primario
HI > HBr > HCI
R—O—H + PX; ——> 3RX + P(OH)0uH,PO,

acido fosforoso

R-O-H + H-O-NO, R—O—NO, + H,0
Nitrato Organico

Exemplo:

H,C-O-H + H-0-NO, — H,C—0—NO, + H,0

Nitrato de metila

MATERIAL COMPLEMENTAR — REAGCOES ORGANICAS

R-O-H + H-0-SOH —>= R—O0—SOH + H,0
Sulfato Acido Organico

Exemplo:

H,C-O-H + H-0-SO,H —> H,C—0—SOH + H,0

Sulfato Acido de Metila

Desidratac&o de Alcoois
Hz(l:—(I:HZ—> H,C=CH, + H,0O
H OH
intramolecular

H,C—CH, + H,C—CH, ——= HC—C-0-C—CH, + H,0

HloH  HO H 2
éter
intermolecular

Estas reacdes exigem aquecimento (temperaturas mais altas
favorecem a primeira reacdo) e catalisadores (em fase liquidas sao
utilizados catalisadores acidos como H,SO, e H3PO,4; em fase vapor
sdo utilizados catalisadores sélidos, como Al,O3 e SiO5)

H,SO,

o H,C=CH, + H,0
C,H,OH

H,SO,

e CHOCH, + HO

Reagbes de Oxidagao
Na presenga de KMnO4 ou K,Cr,0;, em meio sulfdrico, teremos:

(0] (0]
o [F] 4 Q] %
R-CH;OH + “h,0 R C\ — R—C\
. H ~ OH
alcool aldeido acido
primario
R
\ [O] R\
I-}C—OH + —— C=0
R RO g/
alcool cetona
secundario
R [0] i
R"—C—OH + NAO OCORRE
R./ -H,0
alcool
terciario

Reacbes de Redugdao
Sé&o obtidas somente com redutores energéticos. A mais importante é
conhecida como reacéo de Berthelot:

A
ROH + 2HI — —= RH +H,0 + |,

REACOES ORGANICAS — ETERES

Reagdo com Halogénios

a frio H
H,C—C—0—C—CH, + Cl, ——= H,C—C—0—C—CH, + HCI
H H auséncia | H
2 2 de cl 2

Luz
Cisdo por Acidos
A molécula de um éter é rompida quando aquecida com H,SO,, acidos
halogenidricos (a reatividade é HI>HBr>HCI)
H3C_C_O—E—CH3 + HI —> C,H,OH + C,Hl
2 2
Reagbes de Oxidagao
Os éteres sd@o lentamente oxidados pelo oxigénio do ar, dando origem
a peréxidos de estruturas complexas.
H,C—C-0—C—CH, +120,— > H,C—C-0-0—-C—CH,
2 Hz H2 H2
peréxido
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REAGCOES ORGANICAS — ALDEIDOS E CETONAS

Adicdo a Carbonila

MATERIAL COMPLEMENTAR — REAGCOES ORGANICAS

0] (0]
/7 (@) /,
R—C _or_ R—C\/
H OH
aldeidos acidos

Ja as cetonas ndo reagem na presenca de oxidantes fracos ou
quebram sua cadeia por oxidantes muito fortes.
R - CO - R’ +[O] » néo reage

NOTA: Uma maneira de diferenciar aldeidos de cetonas & que
somente os aldeidos reduzem os reativos de Tollens e de Fehling.
a) Reativo de Tollens: é uma solugcdo amoniacal de nitrato de prata,
que, em presenca de aldeido (teste positivo), tem seus ions Ag®
reduzidos a prata metalica; a prata deposita-se nas paredes internas
do tubo de ensaio formando um “espelho de prata”; as cetonas néo
reagem.

b) Reativo de Fehling (ou licor de Fehling): que é uma solu¢édo que
possui fons de Cu®* (azul) e em presenca de aldeido (teste positivo)
tem seus ions reduzidos a Cu®, formando um precipitado vermelho
tijolo de Cu,0O

P oH
y
R—C\ + HCN — R—C—CN
H H
P o+
7
R—C\ +NaHSO;—— R—C—SOSNa
H i
y oH
U
R_C\ + HOH — R—C—OH
H i
instavel
/7 (I)H
R—C\ + ROH — R—C—OR'
H i
EeXcesso
R'OH
o
R—CIZ—OR
H
, o
/
R—C\ + RC=CH — R—C—C=CR'
H i
, CI)MgX
/
R—C\ + RMgX — R—C—R'
H i

Eliminagcdo do Oxigénio da Carbonila
R—CHO +H C
H

R—CHO + HN—NH, ——= R—C=N—NH,+ H.0

Reacdes dos Hidrogénios em posi¢cédo a
Os carbonos vizinhos da carbonila séo denominados carbonos em
posicao o e sS40 mais reativos que os demais.
Podem ocorrer:
- reagdes de substituicdo por halogénios.
cl, %
H,C—C—C—C—CH, — H,C—C—C—C—CH, + HCI
H, Il H H Il H,
2 O 2 (o)
-condensacéo alddlica.
H H2 //
H3C—(H:—(|:| + c—C
0 H H "2 on™ H

Reacdes de Redugao

OH
/7 |
R—C + H, — — R—C—H
\H Ni [
H

Em geral temos:
aldeido + H, = éalcool priméario
cetona + H; = &lcool secundério

Reacdes de Oxidagdo
Diante de oxidantes fracos, os aldeidos se oxidam a &cidos
carboxilicos.

REACOES ORGANICAS — ACIDOS CARBOXILICOS

Reacdo de Salificagdo
R — COOH + NaOH - R- COONa + H,O
ACIDO BASE SAL AGUA

Reacdo de Esterificacdo
R - COOH + R'—OH > R—-COOR'’ + H,0O
Acido alcool éster 4gua
Essa reacdo é catalisada por acidos minerais fortes (H.SO, ou HCI
conc.)

Reagbes de Desidratacdo

4
aquecim. R—C

R—COO
O 4+ H,O
R—CO PZOS R—C/ 2
\
(@]
acido anidrido

Diacidos formam anidridos ciclicos.

Halogenagao em a
Os Hidrogénios do carbono o sao muito reativos e facilmente
substituidos por halogénios, a quente na presenca de fésforo
vermelho.

P

/7 H
H3C—C—C\ +B;, —>H3C—(|3—C + HBr

\
M, on Br OH

Reacbes de Oxi-Reducéo
Os acidos s6 se oxidam (a peréxidos — COOOH) ou se reduzem (a
hidrocarbonetos) na presenca de reagentes especiais.

REACOES ORGANICAS — ESTERES

Hidrolise e Saponificacao

/,O 4cido ou 4
H,C—C + HO0 e T HCC  + C|ZH3
O—CH, OH OH

Podemos empregar “a catdlise basica” (saponificagdo), usando uma
base forte, como por exemplo NaOH. Ela reagird como o &cido
formado, deslocando o equilibrio completamente para a direita.
7, /7
H3C—C\ + NaOH—>H3C—C\ + CIZH3
O—CH, ONa OH
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0 REACOES ORGANICAS — ANIDRIDOS
R—C
H,C—0—C—R H,C—OH ONa Hidrélise acida
| o X ,0
HC—O—E—R' + 3 NaOH W HC—OH + R—C_ 9 0
| o ' ONa R—C—OfC—R Q 9
H,C—O—C—R" HC—oH . O + — R-C-OH + HO—C-R
o) “ONa H1—OH
6leo ou gordura (éster) glicerina mis;uras de,sf':lis Hidrolise basica
de sbdio de &cidos
graxos (sabdes) fe)
5li ificaca | |
Alcoodlise (transesterificagédo) o R—C—0+C—R ﬁ (IDI
,0 R" H / R’ + —> R—C—OH + NaO—C—R
R_C\ *o — R=C to H+ONa
O—R' OH A OrR" OH 1_
Amondlise Alcodlise
/) /7 R' o o
R—C + NH, —= R—C +
\ \ OH Il [l o
O—R' NH, R=C-OTC—R I I
+ —> R—C—OH + RO—C—R
éster amida )
Reducéao HTOR
O .
R—C\ +2H, — R—CH,OH + R'OH Amondlise
O—R o o
ot 0 0
Essa redugéo é efetuada com: R=C—OTC—R I I
- H; e catalisador (Ni) a quente; + R—C—OH + HN—C—R
- [H] nascente produzido pela rea¢édo do soédio com etanol; ou H1—NH2
- hidreto de litio e aluminio (LIAIH,)
REACOES ORGANICAS — CLORETOS DE ACIDOS a-halogenagéo
(6] (6]
S I I
Hidrélise: R—CH;C_ R—=CH;-C_
,0 .0 o + ¢, —= "0 + H-—ClI
R—c” ——=Rr—C_ 4+ HCl R—CHC R—CH—C
Cl + H+OH OH o} Cl O
acidos a
Alcodlise Reducéo a élcoois
0 0 0 OH
R—C” — - r<’ + Ha I '
' R—C LiaH, R—CH, H.
Cl + HTOR' OR o — + o
ésteres R—C/ R—CH, H/
I |
Amondlise (o) OH
0] O
Y v . -
R—C — = R—C + HCl REAGOES ORGANICAS — AMINAS
Cl + HENH, NH, _
amidas Reac6es de alquilacdo (ReagBes de Hoffmann)
N — —_ = N HX
Reacdo om alcéxidos: H \OH + RX HT DR +
/o /O H '
R—C/ — R—C + NaCl amonia pﬁrr?]'gfi‘a
Cl + Na—+OR' OR'
ésteres
Fendlise N+ RX > N+ HX
o H™ \ "R H™ \ "R
.0 4 H R'
R—C —_— R—C\ + HCI amina
cl + HYOAr OAr secundéria
ésteres
Reacdo com hidrogénio —reducéo N N
(Reacdo de Rosenmund) H/ \\R + R—X — R"/ \\R + HX
0 .0 R’ R
R—C —> R—C + HCI amina
terciaria
Cl + H¥H H

aldeidos
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+ ~ "
R™ REACOES ORGANICAS — NITROCOMPOSTO
N +R"—X —— T X Substitui¢do no carbono vizinho ao grupo nitro
R \"R N a) halogenacao
. RN
R R \"R H H Br
R' [ Br, | Br, I
R—(ll—NO2 —_— R—Cll—NO2 —_— R—(ll—NO2
sal de amina quaternéria H Br Br
Reacdes de Acilagdo b) reac&o com acido nitroso
- Utilizando um cloreto de acido: 'T'
% 0 R—C—NO, R—G—NO,
—_— a—
cl +H I?IH ITIH
—_—
CH, CH, + +
- Utilizando um anidrido: o (”) Hzo
(IDI (I? I N—OH
H,C—C—OTC—CH, H,C—C—OH :
+ —_— + R' R
| R Cll NO
H*'\‘H'Csz H,C—NH—C—CH RTGTNG, I 2
52 3 H N=0O
REACOES ORGANICAS — AMIDAS + — > +
Reacéo de Hidrélise
¢ (l)H H,0
/O A + //O N:O
R—C. 4+ H,0 — — NH, |R—C
NH (0] Se o carbono vizinho ao radical nitro for terciario, a reagdo nao

2

A reacdo deve ser feita em meio acido ou basico.
- Em meios acidos teremos a seguir:

O ,0
NH, | R—C. + HCIl —=R—C_  + NH,CI
O OH
- Em meio bésico é liberado um gas (amoénia)
. 0| ,0
NH, |R—C_ | + NaOH—=R—C_  + NH/OH
O ONa
+ o
gas

O mesmo ocorre se partirmos de uma amida N-substituida, chegando-
se no final a uma amina (ou seu sal) no lugar de NH; (ou do NH4CI)
REACOES ORGANICAS — NITRILAS E ISONITRILAS

a) Nitrilas
Hidrélise (origina acidos carboxilicos)
Temos inicialmente:
R-CN + H,O > R—-CONH;

Reducdo (produz aminas primarias):
R-CN + H,; > R-CH=NH (imina)
R-CH=NH + H; = R-CHx-NH, (amina prim.)

b) Isonitrilas
Hidrdlise (origina acidos carboxilicos e aminas):
R-NC + 2 H,O - HCOOH + R-NH;

Reducdo (produz aminas secundarias):
R-CN + H; > R-N=CH; (imina)
R-N=CH; + H, > R-NH-CHj3 (amina sec.)

Reac¢des de adi¢do:
R-NC + 1/2 O, - R-C=N=0 (isocianato)
R-NC + S > R-C=N=S (isotiocianato)

acontece.

7
R—C—NO,
|
R

nao reage com HNO;

¢) alquilagao
R—CH>—NO; + AgOH > Ag(R—CH-NO,) + H,0O
R

_CH— | |
Ag(R-CH-NO,) + R—-Cl > R—CH—NO,

+ AgCl

Reducéo
R-NO, + 6 [H] - R-NH, + 2 H,O
Exemplo:
NO, NH,

Fe/HCI

+ 6[H—— + 2H,0




