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4. Propriedades físicas e reatividade 
dos principais grupos funcionais

Propriedades físicas e reatividade das moléculas 
biológicas (aspetos fundamentais)

Álcoois, caráter anfotérico, álcoois primários, 
secundários e terciários. 
Aldeídos e cetonas
Ácidos carboxílicos
Compostos aromáticos
Aminas

Módulo 1 – Química Orgânica
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ÁLCOOIS: Propriedades físicas

Álcoois mono-hidroxilados P.fusão
(ºC)

P.eb. (ºC)
(1 atm)

dens
(g mL-1)

Metanol -97 64.7 0.792

Etanol -117 78.3 0.789

Propanol -126 97.2 0.804

Isopropanol -88 82.3 0.786

1-Butanol -90 117.7 0.810

2-Metil-1-propanol (isobutílico) -108 108.0 0.802

2-Butanol (sec-butílico) -114 99.5 0.808

2-Metil-2-propanol (t-butílico) 25 82.5 0.789

Diois e trióis
Etanodiol (etilenoglicol) * -12.6 197 1.113

1,2-Propanodiol (propilenoglicol) 59 187 1.040

1,2,3-Propanotriol (glicerol) 18 290 1.261
*usado como líquido anticongelante

Álcoois 
primários não 
ramificados 
são líquidos 

até C12

R  ̶ OH
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ÁLCOOIS: 
Influência das ligações intermoleculares nas 
propriedades físicas

Ponto de ebulição 
(oC), 1 atm

CH3CH3 -88.5

CH3⎯O⎯CH3 * -24

CH3CH2OH * 78.3

CH3CH2Cl 13.1

CH3CHO 20.8

CH3CH2Br 38.4

CH3CH2I 72.3

isómeros
*C2H6O
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R  ̶ OHNos álcoois há 
polarização das 
ligações C-O-H: 
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A solubilidade dos álcoois em água diminui com 
o tamanho da cadeia: 
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ÁLCOOIS: reatividade

+      - + 

C  ̶ O ̶ H

-polarização das ligações C ̶ O e O ̶  H

-os pares de eletrões não partilhados do 
oxigénio são básicos e nucleófilos

R  ̶ OH

Reações:

-comportamento de ácido e de base
-desidratação (eliminação, formam alcenos)
-oxidação
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C O H
..

..

δ +δ -δ +

Ataque por bases 

(caráter ácido)

Ataque por ácidos 

e eletrófilos 

(caráter básico)

R  ̶ O  ̶ H

RO- + H+

R  ̶ O  ̶ H

R+ + OH-

Álcoois são substâncias anfotéricas:
-rutura da ligação O-H, comportamento de ácido

-rutura da ligação C-OH, comportamento de base

ácido Ka

CH3OH   (1ário) 10-15.5

CH3CH2OH 10-15.9

(CH3)3COH  (3ário) 10-18

ácido
mais
forte

ácido
mais
fraco

FORMAÇÃO DE 
CARBOCATIÃO
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Comportamento de ácido (O ̶  H)

-Ocorre por ação de uma base

-A labilidade do hidrogénio funcional origina a 
formação de alcóxido ou alcoolato

álcool 1ário >  álcool 2ário >   álcool 3ário

Maior reatividade                  menor reatividade

-O efeito indutor influência a força dos ácidos:

H2O  >  R⎯OH  >  R⎯CC⎯H  >  H2 >  NH3 >  R⎯H

A base conjugada do álcool é o ião alcóxido

R⎯ >  NH2
⎯ >  R⎯CC⎯ >  RO⎯ >  OH⎯

bases fortes (bases conjugadas de ácidos fracos)

Explicado pelo efeito 
indutor repulsivo dos 
substituintes alquilo



© Luisa Louro Martins, ISA16/11/2019 11

Comportamento de base (C ̶  OH)

-Ocorre por ação de um ácido:

álcool 3ário >  álcool 2ário >   álcool 1ário

Maior reatividade                     Menor reatividade

-é explicada pela estabilidade do carbocatião formado:

carbocatião 3ário > carbocatião 2ário > carbocatião 1ário

Maior estabilidade                                   Menor estabilidade 

-O efeito indutor influência o comportamento como 
“bases” dos álcoois

Os substituintes alquilo estabilizam o carbocatião
formado (por efeito indutor repulsivo) 
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Reações dos álcoois: Eliminação

H2CH ̶̶ CH2OH → H2C = CH2 + H2O

-por desidratação, os alcoóis podem formar alcenos (em 

meio ácido, com aquecimento) 

facilidade de desidratação

terciário   >  secundário   >  primário

Estabilidade do carbocatião intermédio

terciário   >  secundário   >  primário

Regra de Zaitzev:

É o carbono menos 
hidrogenado que perde 
o H porque se forma um 
carbocatião mais estável
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Ex: síntese do 2-metil-2-buteno a partir do 2-metil-
2-butanol, por desidratação, em meio ácido 

H2C- C - CH-CH3

CH3

OH HH

+  H-OHH3C-C=CH-CH3

CH3

→
H+

Álcool terciário

-sofre fácil desidratação

-a posição da dupla depende da estabilidade do carbocatião

intermédio

H2C=C-CH2-CH3

CH3

ou

+  H-OH
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H2C - C - CH-CH3

CH3

OH H

OH
++

+  H-OHH3C-C=CH-CH3

CH3

→
H+

H2C- C - CH-CH3

CH3

H

carbocatião

primário

carbocatião

secundário

Tem maior 
estabilidade

A Regra de Zaitsev define a posição da dupla 
ligação formada:

A posição da ligação 
dupla é definida 

pela estabilidade do 
carbocatião 
intermédio 
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Ex: síntese do 2-metil-2-buteno a partir do 2-metil-2-butanol

Carbocatião
3ário

Carbocatião
2ário

Carbocatião
1ário
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Carbocatião
3ário

é mais estável

O efeito indutor repulsivo mais acentuado 
atenua a carga positiva do catião intermédio
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Exercício:
Qual o composto formado a partir da desidratação
do 3-metil-2-butanol? 
Justifique.
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ÁLCOOIS: oxidação

Ganho de oxigénio
Perda de H

A reação de 
oxidação permite 
diferenciar as três 
classes de álcoois
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ÁLCOOIS primários:

Álcoois primários são facilmente oxidados 
Reação ocorre rapidamente em meio ácido na presença de 
agentes oxidantes fracos (KMnO4, K2Cr2O7, HNO3)

Primário          Aldeido          Ácidooxox
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ÁLCOOIS secundários:

Secundário           Cetona           2 Ácidosoxox

As cetonas não são facilmente oxidadas 
A reação ocorre por ação de agentes oxidantes fortes em 
condições mais enérgicas, KMnO4 a quente, H2CrO4, em meio ácido
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Os álcoois terciários não se oxidam

Sofrem desidratação em meio ácido 
formando alcenos

ÁLCOOIS terciários:
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A química orgânica no nosso dia-a-dia
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aldeído

cetona
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ALDEÍDOS e CETONAS
-compostos com o grupo carbonilo

ALDEÍDOS E CETONAS - propriedades físicas e reactividade 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

• Compostos com grupo carbonilo 

    R⎯ C=O- R⎯ C=O- 
             
   R’       H 

       cetonas         aldeídos ⎯CHO 

Reactividade: 

• polaridade do grupo carbonilo C=O devido à 

electronegatividade do O 

• ligação  entre C e O  

• 2 pares electrões não partilhados do oxigénio 

há estabilização por ressonância 

• moléculas com elevado momento dipolar 

• reacções mais importantes: adição, substituição, 

oxidação (originam ácidos COOH) 

 

 

 

electrófilos 
 

nucleófilos 
 

• forças intermoleculares determinam as 

propriedades físicas, ponto ebulição (bp) e 

solubilidade em água (S) 

• (CH3)2C=CH2, bp=-7,0 ºC, Solub=0,04g/100 

(CH3)2C=O, bp=58 ºC, Solub infinita 

• CH3CH2CH2CH=CH2, bp=30 ºC, Solub=0,03g/100 

CH3CH2CH2CH=O, bp=76 ºC, Solub=7g/100 

• H2C=O  170 kcal/mol, RCH=O  175 kcal/mol 

R2C=O   180 kcal/mol 

 

C O

+ + 
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C O
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ALDEÍDOS E CETONAS - propriedades físicas e reactividade 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

• Compostos com grupo carbonilo 

    R⎯ C=O- R⎯ C=O- 
             
   R’       H 

       cetonas         aldeídos ⎯CHO 

Reactividade: 

• polaridade do grupo carbonilo C=O devido à 

electronegatividade do O 

• ligação  entre C e O  

• 2 pares electrões não partilhados do oxigénio 

há estabilização por ressonância 

• moléculas com elevado momento dipolar 

• reacções mais importantes: adição, substituição, 

oxidação (originam ácidos COOH) 

 

 

 

electrófilos 
 

nucleófilos 
 

• forças intermoleculares determinam as 

propriedades físicas, ponto ebulição (bp) e 

solubilidade em água (S) 

• (CH3)2C=CH2, bp=-7,0 ºC, Solub=0,04g/100 

(CH3)2C=O, bp=58 ºC, Solub infinita 

• CH3CH2CH2CH=CH2, bp=30 ºC, Solub=0,03g/100 

CH3CH2CH2CH=O, bp=76 ºC, Solub=7g/100 

• H2C=O  170 kcal/mol, RCH=O  175 kcal/mol 

R2C=O   180 kcal/mol 

 

C O

+ + 

Polarização mais 
acentuada

Momento dipolar é explicado pelo efeito indutor
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ALDEÍDOS e CETONAS: Propriedades físicas

Forças intermoleculares determinam características físicas:
ponto de ebulição (BP) e solubilidade em água (S)

Composto BP (oC) S (g/100g água)

(CH3)2C=CH2
7 0.04

(CH3)2C=O 58 Muito elevada

CH3CH2CH2CH=CH2
30 0.03

CH3CH2CH2CH=O 76 7
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Forças 
intermoleculares

-dipolo-dipolo

-Pontes de H 

Dipolo permanente:
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O ponto de ebulição (BP) de álcoois, aldeídos e 
cetonas é determinado pelas forças intermoleculares 
que se estabelecem entre as moléculas: 

Forças 
intermoleculares
-dipolo-dipolo

Forças 
intermoleculares
-Pontes de H 
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ALDEÍDOS e CETONAS 

A reatividade resulta de:

-polarização do grupo carbonilo

com momento dipolar elevado

-ligação dupla C=O

-2 pares de e- não ligantes

-possivel estabilização por 
ressonância

Reações: 
Adição, Oxidação

Sofre ataque 
eletrófilo, adição

Causam ataque 
nucleófilo
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Nos aldeídos, o carbono do grupo carbonilo tem 
maior défice eletrónico, tornando o carbonilo 
mais reativo

ALDEIDOS e CETONAS 

Este comportamento é influenciado pelo efeito 
indutor repulsivo atribuído aos substituintes alquilo



© Luisa Louro Martins, ISA16/11/2019 31

Reações de oxidação:
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Oxidação dos aldeídos pelo Reagente de Tollens:
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Oxidação das cetonas:
-ocorre por agentes oxidants mais enérgicos
-ex:

Produtos 
formados:
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Reações de adição:

Redução:
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Redução é reação inversa da oxidação:

Secundário                 Cetona                 2 Ácidos
ox

ox

red

Primário               Aldeido                Ácido
ox

ox

red
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A redução é reação inversa da oxidação:
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Outros compostos com o grupo carbonilo
ácidos carboxílicos, ésteres, amidas 

ácido 
carboxilico

éster amida

Ácido 
carboxilico

Grupo 
carboxilo
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ÁCIDOS CARBOXíLICOS: Propriedades físicas 

-Resultam do estabelecimento de 
forças atrativas pontes de hidrogénio e 
dipolo-dipolo entre moléculas

-Estas forças aumentam o ponto de 
ebulição e favorecem a solubilidade
(ácidos carboxílicos têm ponto de ebulição 
elevado por estabelecerem 2 pontes H)

OH

O

CCCCC
g b a

-As orgânicos de cadeia longa são 
moléculas dipolares
Ex: ácidos gordos constituintes dos 
lípidos, ácidos de cadeias longas, ac. 
palmitoleico e ac. palmítico

-Polarização da ligação O ̶ H 

+-

-
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Formação de 2 pontes de hidrogénio entre 2 moléculas 
de ácido acético: 

Formação de pontes de hidrogénio entre moléculas 
de CH3CONH2 (amida): 
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Ácidos 
vs 
álcoois:
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Consequências da formação de pontes de hidrogénio 
nos ácidos: 

Ácidos 
vs 
ésteres:
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Consequências da formação de pontes de hidrogénio 
nas amidas: 
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-ligações duplas cis causam abaixamento do ponto de fusão

Melting Point Boiling Point
HCO2H 8.4 ºC 101 ºC
CH3CO2H 16.6 ºC 118 ºC
CH3CH2CO2H -20.8 ºC 141 ºC
CH3(CH2)2CO2H -5.5 ºC 164 ºC
CH3(CH2)3CO2H -34.5 ºC 186 ºC
CH3(CH2)4CO2H -4.0 ºC 205 ºC
CH3(CH2)5CO2H -7.5 ºC 223 ºC
CH3(CH2)6CO2H 16.3 ºC 239 ºC
CH3(CH2)7CO2H 12.0 ºC 253 ºC

O ponto de ebulição aumenta regularmente com o tamanho da 
cadeia carbonada (o ponto de fusão não aumenta regularmente)

A polarização da ligação O ̶  H influencia as propriedades 

físicas: ponto de ebulição e a solubilidade

Diminuição 
da 
solubilidade 
em agua
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ÁCIDOS CARBOXÍLICOS: 
reatividade do COOH

-não ocorre ataque nucleófilo à ligação dupla 

Devido à estabilização por ressonância, não há 
polarização acentuada do grupo carbonilo (como se 
verifica em aldeídos e cetonas):

-Caráter ácido mais acentuado em ácidos que em 
álcoois

Ex: Etanol Ka=10-16, Ácido acético Ka=10-4.74
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Ácidos orgânicos são (ácidos) mais fortes que 
álcoois

-Estabilização por ressonância do ião 
carboxilato favorece a forma iónica, pelo que se 
dissociam facilmente (maior caráter ácido):

- É o fator de maior 
importância para 
explicar a elevada 
acidez dos ácidos 
carboxílicos

- Compete com o 
efeito indutor
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ÁCIDOS CARBOXÍLICOS: 
Influencia do efeito indutor na acidez

pKa pKa pKa

HCO2H 3.75 BrCH2COOH 2.90 ClCH2CH2CH2CO2H 4.53

CH3COOH 4.74 ICH2COOH 3.10 CH3CHClCH2CO2H 4.05

FCH2COOH 2.65 Cl3CCOOH 0.77 CH3CH2CHClCO2H 2.89

ClCH2COOH 2.85 CH3CH2CH2CO2H 4.82

- A influencia do efeito indutor é maior quanto menor a 
distância ao grupo carbonilo

- Substituintes eletronegativos aumentam a acidez por efeito 
indutor atrativo (F > Cl > Br > I)
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ÁCIDOS CARBOXÍLICOS: O grupo carbonilo tem caráter 

eletrófilo que favorece a acidez mas sofre influência da 
restante composição:

Álcoois e 
ácidos

Influência 
da natureza 
do 
substituinte: 
atrativos e 
repulsivos 

Influência 
da distância 
dos 
substituintes



© Luisa Louro Martins, ISA16/11/2019 47

Exemplo:
Consequências do caráter ácido
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Consequências do caráter ácido:
Formação de sais por reação com bases:

CH3-COOH + KOH →   CH3-COOK + H2O

Reação com 
NaOH

Reação com 
KOH

Sal de Na 

Sal de K 
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Exemplo: 
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Os sais de ácidos gordos de cadeia curta formados com 
catiões monovalentes são solúveis em água, ionizando-se:

CH3-COOK → CH3-COO- + K+

Ácidos carboxílicos de cadeia superior a 5C são insolúveis 
em água mas os sais resultantes, formados com catiões 
monovalentes, são solúveis em água, formando iões:
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O caso dos sabões: Sabões são sais solúveis de K, Na, Li, de 
ácidos gordos (ácidos alifáticos de cadeia longa não ramificada) 

São obtidos 

industrialmente 

por 

saponificação 

das gorduras 

naturais
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E o caso das 
águas duras??
Ca2+ e Mg2+
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Reações de substituição nos ácidos orgânicos: 

-Formação de ésteres e amidas 

ácido 
carboxilico

éster amida
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Amidas: 

Formação: 

Amida primária 

Amida secundária

Amida terciária
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Formação de ésteres: reação de ácidos e álcoois 
em meio ácido (o equilibrio favorece a formação do éster)  

ácido alcool éster 
A reação inversa 

da esterificação é a 
HIDRÓLISE 

Reações de substituição nos ácidos orgânicos: 
Esterificação: formação de ésteres
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Esterificação entre um ácido orgânico e o etanol em 
meio ácido: 

Etanoato de etilo 
(éster)
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Ex:

Síntese do ácido acetilsalicílico:
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Exercícios:

E2.

E1.
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Hidrólise dos ésteres: 

Hidrólise dos ésteres em meio ácido:
-reação inversa da esterificação

Hidrólise dos ésteres em meio alcalino:
-reação de saponificação

Quando se 
formam 
sabões?
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Hibridação sp2

- São compostos insaturados

- Ocorrem preferencialmente reações 
de substituição

- Não ocorrem reações de adição 
(como nos alcenos)

Reatividade dos COMPOSTOS AROMÁTICOS

• 6 ligações idênticas

• 6 e-  partilhados por 6C

• anel benzénico muito estável - 36 kcal mol-1
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A química orgânica no nosso dia-a-dia:
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Reações de substituição são as mais 
frequentes nos compostos aromáticos 

A substituição do H no anel 
aromático por Br, Cl, NO2

mantém as características 
aromáticas do composto final

Reatividade dos COMPOSTOS AROMÁTICOS
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Orientação nas reações de substituição



© Luisa Louro Martins, ISA16/11/2019 65

Reatividade dos COMPOSTOS AROMÁTICOS: 

A substituição eletrófila no anel benzénico ocorre 
devido a forte densidade eletrónica do anel (ex: 
halogenação)
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Substituição eletrófila do H pelo Cl no anel benzénico:
O benzeno reage com o Cl2 na presença de catalisador 
(FeCl3) e forma o clorobenzeno: 

Nitração do anel benzénico:
Substituição eletrófila do H pelo NO2 (O=N=O)

+

NO2-OH
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Na substituição eletrófila o grupo OH é

orto/para orientador pois acentua a

densidade eletrónica nessas posições (2 e 4),
tornando esses carbonos mais reativos

Os grupos substituintes do anel benzénico 
influenciam a posição dos substituintes:

Adição de 

(NO2-OH)
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Na substituição eletrófila, o grupo COH é meta orientador,
cria défice eletrónico nas posições orto e para tornando
esses carbonos menos reativos

-é assim que facilita a
substituição
eletrófila na posição
meta

Os grupos substituintes do anel benzénico 
influenciam a posição dos substituintes:

Adição de 

NO2-OH
Fomação

de H-OH
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Os grupos 

substituintes do anel 

benzénico influenciam 

a orientação da 

posição dos 

substituintes:

O grupo NH2 é orto/para 
orientador

O grupo NO2 é 
meta orientador
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Os grupos substituintes do anel benzénico alteram o momento 
dipolar e influenciam a reatividade  por interação de dois efeitos:
-efeito indutor atrativo (elementos eletronegativos)
-estabilização do anel por ressonância envolvendo os pares de eletrões 
não emparelhados
-Substituintes favorecem orientação orto e para enquanto outros 
favorecem a orientação meta

substituintes que 
ativam o anel 
benzénico para 
ataque eletrófílo

substituintes que  
tornam o anel 
benzénico menos 
suscetível de 
ataque eletrófílo

são orto e para
orientadores

(⎯OH, ⎯OR, 
⎯NH2, ⎯CH3, ⎯R, 
⎯C6H5)

são meta
orientadores

(NO2, ⎯CH2Cl, 
CHO, CO⎯R, 
COOH)
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Deslocalização dos eletrões 
no anel benzénico é 
responsável pelas reações de 
substituição

Comportamento de ácido
devido à polarização da 
ligação O⎯H

-caráter ácido é favorecido 
pela orientação orto e para
em relação ao grupo OH (ex: 
NO2)

-caráter ácido é favorecido 
pela estabilização por 
ressonância do ião fenolato

FENÓIS: reatividade
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Os fenóis têm um caráter ácido mais forte que os
álcoois (e não formam ésteres por reação com os ácidos):

Ka = 
[ArO-] . [H+]

[ArOH]
Estabilização do ArO- por ressonância
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Exercicio E1: 

Explique porque se formam os seguintes produtos a 
partir do fenol: 
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Aminas 

Exemplos 
de aminas: 

Amina 
primária

Amina 
secundária

Amina 
terciária

Amina terciária
N-substituida
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Aminas: propriedades físicas 

Aminas primárias e 
secundárias 
estabelecem pontes de 
H, embora mais fracas 
que com o oxigénio
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Aminas terciárias dificilmente estabelecem pontes 
de H pelo que apresentam pontos de ebulição 
menores que aminas primárias e secundárias 

-apenas aminas 3árias com menos que 6 C são solúveis em 
água



© Luisa Louro Martins, ISA16/11/2019 77

A química orgânica no nosso dia-a-dia:
cafeína e nicotina são alcalóides
São aminas heterocíclicas de origem vegetal

1 oz 
28 mL
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Aminas: reatividade

As aminas são bases (bases fracas)
(aceitadores de protões, dadores de eletrões)

-caráter básico resulta da presença de um 
dupleto livre no N

C N
H

..

Ataque por bases 

(caráter ácido)

-pouco acentuado

Ataque por ácidos 

e eletrófilos 

(caráter básico)

H
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As aminas reagem com ácidos fortes formando sais 
solúveis em água:

-a reação ocorre por ataque eletrófilo devido à presença de um 
par de eletrões no N 

Amina 
terciária
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Primária Secundária Terciária

O efeito indutor 
repulsivo dos 

radicais alquilo 
acentua a 
densidade 

eletrónica sobre o 
azoto

Influência dos substituintes na reatividade 
das aminas:

Reatividade aumenta 

Caráter básico aumenta 

O par de eletrões está menos presente sobre o 

azoto devido ao efeito de ressonância 

As aminas aromáticas são menos reativas (menor caráter
básico) pois há menor densidade eletrónica sobre o azoto:

16/11/2019

Apresentam 

caráter ácido 

mais acentuado 

do que as aminas 

alifáticas 


