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Alcoois

TITTTTTHTIITIT

T
-

0 Reatividade

Polarizacdo da ligacdo C-O ou da ligacdo O-H - devido a
electronegatividade do oxigénio e a presenca de dois pares de
electr6es ndo compartilhados sobre o oxigénio.

7O

HaC H

Estas caracteristicas permitem que os &lcoois se comportem como
acido (dador de protées) e como base (aceitador de protdes), ou seja,
séo anfoteros.

5+ 5- 5+ Ataqqetpor,b%ses
P caracter acido

Ataque por &cidos e electroéfilos J
(caracter basico)

Professora Rita Fragoso

2014/2015



Quimica Organica e Bioquimica 2014/2015

Alcoois

—

0O Reatividade em meio basico

Ruptura daligacdo O-H - caracter acido

RO—H + B <= RO" + HB

Este comportamento deve-se a uma certa labilidade do hidrogénio
funcional e verifica-se na presenca de uma base ou um metal muito
eletropositivo, reagentes capazes de arrancarem um protao.

Alcoois
—

RCH,OH » R,CHOH > R,COH

Priméario Secundario Terciario

caracter acido

O efeito indutor repulsivo dos substituintes alquilo que rodeiam o grupo
funcional, contraria a polarizacdo natural da ligagdo O-H e reduz a
estabilidade do ido RO (alcoxido)
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0 Reatividade em meio acido

Ruptura da ligacdo C-OH - caracter basico

A ruptura da ligagdo C-OH também néo é espontanea. A saida do grupo OH
s6 é possivel em presenca de um acido inorganico, depois da protonagdo
do O.

Da-se em 3 passos, originando um halogeneto de alquilo (éster inorganico
insoltvel)

.. +
Protonacéo do alcool ROH + HX == ROH, + X~

Formacéao do carbocatido RE)H2 — RY + H.O

Reacé&o do carbocatido com o ido halogénio R + X~ — RX

oo

Alcoois

= A reatividade que corresponde a este esquema, aumenta com a
estabilidade do carbocatido formado.

Maior caracter bé

RCH,O0H < R,CHOH = R,COH
Primario Secundario Terciario

Os substituintes alquilo estabilizam o carbocatido formado

= Em meio neutro os alcoois praticamente ndo reagem.
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Reacéo dos alcoois

lorgéanicos
| &

0O Reatividade
Esterificacéo

H*

Acido organico Alcool Ester

presenca de ibes H*
M E uma reacdo reversivel (a inversa é a hidrélise)

IV TTTTN

para protonar o alcool)

I
RCOH + R'OH = RCOR" + H,O
M A esterificacdo é uma reagdo lenta, que pode ser catalisada pela

M Os élcoois primarios sdo mais reativos, o que evidencia que a rutura €
na ligacao O-H e ndo C-OH (a concentragdo de H* ndo é suficiente

Alcoois

b
-

Esterificacdo por um acido orgéanico

Desprotonacao
o} + |

Etanoato de etilo
(ou acetato de etilo)

Professora Rita Fragoso

Saida de uma
molécula de agua

0-H
4 H W e T
H,C— €+ HC-CH~=0H — ~ HSC—‘?&:OH — HC-C—OH
OH H.,C— CHQ—Q—'SH H,C— CH,— O
— HC-C + HOH
0 —CH,— CH,
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Esterificacao por um acido inorgéanico

= Ao contrério da esterificagdo com um acido organico,
neste caso o alcool fornece o grupo OH e o acido fornece
o H.

Cloreto de alquilo

‘ ICl = £+ SIS > Jih ou
R HileR Pl O 2k 2+ HO éster cloridrico’
o Zatt + = o % =
R_OH — R—O—H-»R"+ZnOH"; R +C~ ~>R—-Cl
e Zl: i 3
1

Alcoois

-

TN

= ReaccOes de Oxidacao

A oxidacéo de alcoois pode dar origem a um aldeido, uma cetona,
ou um acido carboxilico, dependendo do &lcool, do agente oxidante
e das condi¢des da reaccéo

= A oxidagéo dos alcoois da-se em presenca dos oxidantes habituais
(permanganato ou dicromato de potassio em meio acido).

= A reaccdo de um alcool primério processa-se em duas etapas: 1°
formacéo de aldeido e 2° de um acido carboxilico.

= Os alcoois secundarios sao oxidados a cetonas.

= QOs alcoois terciarios, por ndo possuirem hidrogénio ligado ao
carbono funcional, ndo sao facilmente oxidados.
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0 Reatividade

Oxidacdo dos alcoois primarios

Oxidacao dos alcoois priméarios com obten¢&o de um aldeido e em
seguida de um &cido

Cr0” Hal CH OH
Hal CHy _OH —————= "3 o2
~. . CHy G
CH:  Th H,80, |
Q

Alcool Primario:

I
RCH,OH + Cr,0,4 & RCH + Cr** + H,0 5 RCOH

Aldeido Acido

Alcoois
P

Oxidacado dos alcoois secundarios

= Os alcoois secundarios sédo oxidados a cetonas pelos mesmos reagentes
que oxidam os alcoos primarios

Alcool Secundario:

R,CHOH + Cr,0,> S RCR + Cr** + H,O 5 RCOH + RCOH

Cetona Acido Acido
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Alcoois

e
| il

Oxidacdo dos alcoois terciarios

= N&do se oxidam directamente, mas devido a sua grande facilidade de
desidratacdo, perdem uma molécula de agua e dao origem a um alceno
este sim, oxida-se pela forma normal.

Alcool Terciario:

- H>O
R;COH ——» ALCENO

TN

Alcoois

-
-

Desidratacdo dos alcoois

= Os éalcoois podem ser desidratados com &cido sulfirico concentrado a quente
ou com Al,O5. O produto formado dependera basicamente da temperatura a
gue a reacdo for realizada. A cerca de 180° C o produto principal € de
eliminacdo - um alceno.

Saida de 4gua com Desprotonagdo com

Atague electréfilo formagéo do carbocati&o formagéo da insaturagéo
= H H HH H H H
Lol L 1ca) TH0 | 1w Ho_ H
H-C—C—GH s H-C—C0—H —» H—Cyce H. “c—c’
g H CH, H CH, H™ CH. H CH,

propena
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Desidratacdo dos alcoois

= Se areacdo, porém, for realizada a cerca de 140° C, o produto principal é de

substituicdo - um éter.

Ataque electrdfilo

Saida de 4gua com

H H Pl
H+ | Ic’.
H-— CI: C OH H— Clt c—0—
H c:H3 H CH3
Desprotonagéao

HH-H H H

f\- +
—rH—CC@OCCHT

| |
H CH, CH,H

“ - Ataque nucledfilo ao carbocatido
formag&o do carbocatido

HOCCH

—.-HHCCOCCH

Estrutura e reativi
| __grupos de compostos
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. Alcanos

. Alcenos

. Alcinos

. Alcoois

. Aldeidos e Cetonas

. Aromaticos

. Fenois

. Acidos carboxilicos
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Aldeidos e cetonas

i
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0O Reatividade comum

M Ligagdo 1 entre o carbono e o oxigénio

. . N+ B N+
I Polarizacéo do grupo carbonilo /{:—{} ou =

1 Presenca de 2 pares de electrdes lives sobre o oxigénio

[ N o
O o

TITITIIIIT

O grupo carbonilo admite mesomeria

reatividade do grupo ¢

= As reacgOes dos aldeidos e das cetonas séo devidas:
= Alinsaturacdo da ligagdo C=O ==  reacdes de adicio.

» Ataque ao C pelo fragmento nucledfilo do reagente, completada pela
fixagdo do fragmento eletréfilo sobre o O.

i
-

= A mobilidade dos H situados na posi¢do a do grupo carbonilo, que
permitem a sua substituicao.
» Efetuam-se quer por intermédio do enol (com o qual os compostos de
carbonilo se encontram em equilibrio), quer por intermédio do iao
enolato (que resulta da libertagéo do H labil por uma base).

TR
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Aldeidos e cetonas

—

o Reatividade comum

Reaccéo de adicdo (presenca de C=0)

Mecanismo em meio basico:
_ “ .
Yi"'_-l'-“;CiE':-:‘ Y—(|:—Q:

]

Aldeidos e cetonas

F—

0 Reatividade

Reaccdao de adicao (presenca de C=0)

Mecanismo em meio acido:

N — Y AN + N .
C=0F BV = C=0H «— +c—
y, O:+ H—Y y O ;C OH

TR
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Aldeidos e cetonas

F
0O Reatividade comum

Reaccdo de substituicao

Resulta da labilidade do hidrogénio ligado na posicdo o do grupo
carbonilo: 1

CH,CH,CH,CH
¥ B a

» Efeito indutor exercido pelo oxigénio
» Estabilizagdo por ressonancia do ido enolato (que resulta da
libertagdo do H labil em a por uma base)

d ]—IK\: - O'f) N 3
\ oY Voo N/
C—C.., — (C=C «— (C=C +H—B
VRN V2N V2N
A B

= \ |
A

Estabilizagdo do ani&o por ressonancia

Aldeidos e cetonas

—

0 Reatividade
OH

- [
Tautomeria Ceto-Enol R,CHCR' == R,C—CR’

Aldeido/cetona Enol

Adicdo de prot&o ao oxigénio e o ou /\ Adicao de protdo ao carbono
& i

%
C==C_ + HB
Pl

/ Enoito \o

!
c=c] +B+ c—C.  +B:-
/7N

HO

TN
N\ _7
z N\

Enol Aldeido/cetona

Professora Rita Fragoso
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0O Reatividade diferencial

Aldeido vs Cetona

Nos aldeidos o carbono do grupo carbonilo tem maior défice
eletrénico, tornando o carbonilo mais reativo

Aldeidos e cetonas

-
-

TITTTHIEITIT

0O Reatividade diferencial

Oxidacgao

Os aldeidos oxidam-se facilmente dando um &cido.

As cetonas oxidam-se com mais dificuldade, dando dois ou mais
acidos, apenas em presenca de agentes oxidantes fortes, como por
ex. 0 KMnO, concentrado e a quente.

= Rutura da cadeia carbonada entre o grupo carbonilo e um dos atomos
de C.

= A rutura é de um lado ou de outro do grupo carbonilo.
= Geralmente obtém-se uma mistura de 4 acidos.

Professora Rita Fragoso
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Estrutura e reatiw
Fgrupos de composto

. Alcanos

. Alcenos

. Alcinos

. Alcoois
. Aldeidos e Cetonas

. Aromaticos

. Fenois

. Acidos carboxilicos
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Aromaéaticos

—

Todos os compostos que tém
pelo menos um anel de benzeno

“ H
—>
(J «©

(a)

O benzeno apresenta um sistema conjugado*
ciclico, pois os trés pares de electrdes estdo
deslocalizados no conjunto do anel

As duas férmulas limite tém igual energia

. -

Maior estabilizagdo por ressonancia

* Alternancia de ligacdes simples e duplas

Professora Rita Fragoso
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0O Reatividade

M As reagOes de adicdo estdo dificultadas pois fazem
desaparecer a estrutura aromatica e correspondente

facilitadas pela forte densidade eletrénica do anel
M E raro haver rutura do anel benzénico

M Muito resistente a acdo dos oxidantes

Aromaéaticos

estabilidade mmm) energia de ressonancia importante

O anel benzénico comporta-se como sistema saturado
dando reacOes de substituicdo, estando as eletrofilas

@

un‘/ \Il(l‘
¢ @ e
® -0

®g®

Carbonos sp?

oo

B+  E—

Ar—H + E—Y ——

1° Passo

H B H
/ 20 Passo

@Em ;
H +°Y
H H H H
AR

Formas de ressonancia do carbocatido

Professora Rita Fragoso

Substituicao - por ataque eletréfilo ao anel benzénico

Ar—E + H—Y

e~ ()

Estrutura ndo aromatica

2014/2015
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Aromaticos

0 Bromagao Reacédo com o Br, — ou Bromagéao
1° Passo - Q
Br,
A ®

Catalisador Fe—EBr | + Br

Br~"

B

[T 1) VTR

Aromaéaticos

—

0 Bromacgéo

2° Passo

EITTETT I TVITERN
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3° Passo

0 Bromacéo

oo

Aromaéaticos

Regeneragédo do catalisador

Reaccéao com o Cl, — o Cloro substitui-se progressivamente aos H do
anel até serem todos substituidos.
E catalisada pelo cloreto de aluminio.

Cl: Cl +AICl, — CI* + (AICI,)

C
. FeCl, )
@ + Ol s @’ + HCI

Professora Rita Fragoso

2014/2015

16



Quimica Organica e Bioquimica 2014/2015

Aromaticos
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Nitracdo do benzeno

H NO,
H, S0,
@/ + HONO, Tu-i’ O/ + H,0

= O &cido nitrico concentrado ou a mistura sulfonitrica (H,SO, (catalisador) +
HNO,), provocam a introdugéo do grupo —NO,. O &cido sulfdrico catalisa a
reacéo, favorecendo o aparecimento do i&o NO,* que é eletrdfilo:

0
- # -+
HO—N_  + 2HOSO:0H == :Q=N=0Q: + H0" + 2HOSO;0"
HaH

180 nitrénio

Aromaéaticos

oo

0 Reatividade

Mecanismo de nitracédo do benzeno

> Ataque do eletrdfilo a dupla ligacédo

10 :?l)-.
u o . N
N ~or
O//"“ ©<H .
10«
Electrdfilo

» Eliminag&o de um protéo

T
T z=0
+
|
(o
\

B
~
=] ja sy
Z
l,r‘f‘
<)
"
=+
I
== ==
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Aromaticos

?

Regras de orientacdo nas substituicdes sucessivas

Efeito da existéncia de um grupo metilo na orientagéo de uma
segunda substituicao

CH, CH, CH,

NO, NO, NO,
Ataque orto Ho— o H

Carbocatido terciario

CH3 CH3z CH;z
Ataque para @ - -
H NO- H NO, H NO,

Carbocatido terciario

Aromaticos
-

Atague meta

Dador de electrbes

—+— Vs
CHJ—C;

CH; CH;
— — 1 N
H @—H @H Efgito Incluiog
NO; NO; NO, ~

O metilo, por ser dador de electrbes, estabiliza o carbocatido formado.

E um substituinte orto/para orientador pois estabiliza mais os
carbocatides formados pelo ataque electrofilo a essas posigdes do que
a posicado meta. Intensifica a reatividade do anel benzénico, aceleram a
substituicao electrofila.

CH;

Professora Rita Fragoso
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Aromaticos

? Aceitador de

electrbes

Ataque orto
—t

CF, F, 1CF3 FSC_C{'
NO, NO, .
H +—— @ H +«—

Carbocatido instavel

Ataque para

-
|
X%
!

X )

& Carbocatido instavel

Aromaticos

=

= —t s
Ataque meta

CF; CF;

Exemplo de meta orientador, pois pelo facto de ser aceitador de
electrdes cria um défice eletronico nas posi¢Ges orto e para. Atenua a
reatividade do anel benzénico, torna a substituicdo mais lenta

Professora Rita Fragoso
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Aromaticos

OH OH OH
NO,
+ HNO:, acetic ackd +
NO,
0 i

-(j/ll /H +_(‘)/H H 1
)‘ﬁ j | !
6 2 - s g
SL/ : < > [J iy l l P ou
4 S

O grupo OH é orto/para orientador pois acentua a densidade eletronica
nessas posi¢des, tornando esses carbonos mais reativos (ativam).

“/ll
0
,/’1\”
B &/ .

T

Aromaéaticos

0 0 o]
I I I

0\ /H 0\ /H —CH —CR —COH

o, Sfeiig \
TS0, MESHINENRD
NO2

O grupo COH é Meta orientador pois cria um défice eletronico nas posicdes
orto e para tornando esses carbonos menos reativos (desactivador).

||HIII'I'ITII'ITHII_|III1II
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