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@ Clube da Quimica RESUMO

RESUMO

O essencial das funcoes com C-0O

Este material organiza alcoois, fendis e éteres em cinco blocos, com tabelas de consulta, infograficos,
mapa mental e exercicios para fixacao.

Alcoois, fenodis e éteres tém em comum uma ligagdo simples carbono-oxigénio, mas se comportam de
maneiras bem diferentes. O etanol do combustivel, a glicerina dos cosméticos, o fenol dos desinfetantes e o
éter dos antigos anestésicos pertencem a essa familia. Quem entende onde o oxigénio esta ligado e qual
ligacao se rompe em cada reacao consegue prever produtos sem decorar listas. As anotagdes de partida,
com 18 paginas manuscritas em inglés, foram reorganizadas aqui em 45 rea¢dées humeradas, com nomes
na nomenclatura IUPAC usada no Brasil.

Os cinco blocos

1. Classificacao

O que define a funcao é o carbono ao qual o oxigénio se liga. Nos alcoois, o OH esta em carbono
saturado (sp?); nos fendis, diretamente no anel aromatico (carbono sp?); nos éteres, o oxigénio fica
entre dois carbonos (R-O-R’). Os alcoois ainda se dividem pelo nimero de hidroxilas (mono, di, tri e
polidlcoois), pelo tipo de carbono (primario, secundario, terciario) e pela vizinhanca (alilico, benzilico).

2. Nomenclatura

Na IUPAC, o alcool recebe o sufixo -ol com o niumero do carbono do OH (propan-2-ol). O nome usual
usa “alcool + grupo + ilico” (alcool isopropilico). Fendis sao hidroxibenzenos e muitos mantém nomes
consagrados (cresol, resorcinol). Eteres sdo nomeados como alcoxialcanos (metoxietano) ou “éter +
grupos + ilico”.

3. Preparacao de alcoois

Ha trés grandes caminhos: adicionar agua a alcenos (hidratacao acida e oximercuragao seguem
Markovnikov; hidroboragdo da o produto anti-Markovnikov), reduzir compostos carbonilicos (LiAIH,,
NaBH,, H,/Ni) e adicionar reagentes de Grignard a carbonila. Hidrdlise de haletos e de éteres completa
a lista.

4. Reacoes e testes dos alcoois

Quando se rompe a ligagao O-H, o alcool age como acido fraco (alcéxidos) ou como nucledfilo (ésteres).
Quando se rompe a ligagcao C-0, o OH é trocado por halogénio ou eliminado como agua (alcenos). Na
oxidacao, alcool primario gera aldeido e acido, secundario gera cetona e terciario resiste. Essas
diferencas sustentam os testes de Lucas, do dicromato, do iodoférmio e de Victor Meyer.

5. Fenadis

O fenol é cerca de um milhao de vezes mais acido que o etanol, porque o anion fendxido é estabilizado
por ressonancia. A hidroxila ativa o anel nas posicoes orto e para: bromacao, nitracao, Kolbe-Schmitt
(acido salicilico) e Reimer-Tiemann (salicilaldeido). Na industria, o fenol vem do processo do cumeno,
que também produz acetona.

ALcoolL FENOL ETER
R-OH Ar-OH R-O-R'
OH em carbono sp® OH no anel aromatico oxigénio entre dois carbonos
ex.: etanol, CH;CH,OH ex.: fenol, CgH;0H ex.: etoxietano, CH;CH,0OCH,CH,
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RESUMO

RESUMO

Como estudar com este material

A ordem das secdes acompanha o caminho natural do estudo: consultar, visualizar, conectar e
praticar.

ROTEIRO SUGERIDO

Tabelas: leia cada linha procurando o
padrao (reagente - o que muda na
molécula). Marque as reacoes que ainda
nao reconhece.

Infograficos: um tema por pagina, com
esquema visual, regra pratica e exemplo
resolvido.

Mapa mental: use para revisar tudo em
uma pagina, na véspera da prova.

Questoes estilo ENEM: resolva antes de
ler o comentario. O comentario mostra o
raciocinio.

Questionario A-D: vinte itens rapidos
para medir a fixagdo. O gabarito fica em
pagina separada.

ERROS QUE MAIS TIRAM PONTOS

Chamar de fenol qualquer composto com
anel e OH: no alcool benzilico o OH esta
na cadeia lateral.

Classificar o alcool pelo nimero de OH
quando a questao pede o tipo de
carbono (1° 2° 3°).

Esquecer a regra de Markovnikov na
hidratacao de alcenos assimétricos.

Oxidar alcool terciario: sem H no
carbono do OH, nao ha oxidagao sem
quebra da cadeia.

Trocar as cores do teste do dicromato: o
reagente ¢ laranja (Cr,0,%") e o produto é
verde (Cr3*).

Achar que éter faz ligacao de hidrogénio

entre suas moléculas: falta o H ligado ao
oxigénio.
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VALORES E CONDICOES UTEIS
Ebulicao do metanol 65 °C
Ebulicao do etanol 78 °C
Ebulicao do éter dimetilico -24 °C
Ebulicao do éter dietilico 35°C

Desidratacao a alceno H,SO, conc., 443

K (170 °C)
Desidrogenacdo com cobreCu, 573 K (300
oc)

Kolbe-Schmitt CO,, 400K, 4-7

atm

Reimer-Tiemann CHCI;, NaOH(aq),

340K
Processo Dow NaOH, 623 K,
300 atm
pK, do etanol / do fenol =16 /=10

SOBRE A SELECAO

e O ponto de partida foi um carrossel de
anotacdes manuscritas voltado a
exames indianos (NEET, JEE). A capa
e o slide de chamada ficaram de fora.

e Quatro pontos foram ajustados: o
redutor “Ni/H,0" foi corrigido para
H,/Ni; a cor laranja do dicromato é do
Cr%*, nao do Cr®*; a hidroboracgao usa
H,0, em meio basico; e as oxidacoes,
listadas junto com a “quebra de C-0",
ganharam grupo proprio.

e Hidroboracao, oximercuracao,
Grignard, Victor Meyer, Kolbe-Schmitt
e Reimer-Tiemann vao além do ENEM;
aparecem em vestibulares especificos
e na graduacao.
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TABELAS

TABELA 1 DE 5

Classificacao

Como reconhecer cada classe de alcool, fenol e éter a partir da estrutura.

CLASSE EXEMPLO

ALCOOIS - PELA CADEIA

Alifatico CH;CH,OH

Aromatico CzH;-CH,OH

ALCOOIS - PELO NUMERO DE HIDROXILAS
Monoalcool CH,CH,OH
Dialcool (diol) HOCH,-CH,OH
Trialcool (triol) HOCH,-CH(OH)-CH,OH

Polialcool (poliol) HOCH,-(CHOH) ,~-CH,OH

ALCOOIS - PELO CARBONO LIGADO AO OH

Primario (1°) CH,-CH,-OH

Secundario (2°) CH;-CH(OH)-CH,

Terciario (3°) (CH,),C-OH
ALCOOIS - PELA VIZINHANGA DO CARBONO

Alilico CH,=CH-CH,OH

Benzilico CzH;-CH,OH

FENOIS - PELO NUMERO DE HIDROXILAS NO ANEL

Monofenol CzH;OH
Difenol CgH,(OH),
Trifenol CgH;(OH),
ETERES

Simétrico CH;-0-CH,

Assimétrico CH,-0-CH,CH,

Alifatico CH,CH,~0-CH,CH,

Aromatico CzH;-0-CH,
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NOME

Etanol

Fenilmetanol (alcool benzilico)

Etanol
Etano-1,2-diol (etilenoglicol)
Propano-1,2,3-triol (glicerol)

Alditol, como o sorbitol

Etanol

Propan-2-ol

2-Metilpropan-2-ol

Prop-2-en-1-ol (alcool alilico)

Alcool benzilico

Fenol (benzenol)

Resorcinol (benzeno-1,3-diol)

Hidroxiquinol (benzeno-1,2,4-
triol)

Metoximetano (éter dimetilico)
Metoxietano
Etoxietano (éter dietilico)

Metoxibenzeno (anisol)

COMO RECONHECER

OH em carbono sp® de cadeia
aberta

Ha anel, mas o OH esta na
cadeia lateral

1grupo OH
2 grupos OH; anticongelante
3 grupos OH; umectante

Varios OH; adocantes

Carbono do OH ligado a 1
carbono

Carbono do OH ligado a 2
carbonos

Carbono do OH ligado a 3
carbonos

OH em C sp? vizinho de uma
dupla C=C

OH em C sp? ligado ao anel
aromatico

OH direto em carbono sp? do
anel

2 OH no anel

3 OH no anel

Dois grupos iguais
Grupos diferentes
S6 grupos alquila

Ao menos um grupo arila

Alcoois, Fendis e Eteres - 5
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TABELAS

TABELA 2 DE 5

Nomenclatura

Nome IUPAC, nome usual e, para os alcoois, o antigo sistema carbinol (derivados do metanol).

FORMULA

ALcools

CH,OH

CH,CH,OH
CH,CH(OH)CH,
(CH,),COH
CH,=CHCH,OH
CH,=CHCH(OH)CH,
CH,=CHC(CH,),OH
C¢H;CH,OH

CHsCH(OH)CH,

CH5CH,CH,OH

CHsC(CH,),0H

FENOIS
CzH;OH
CH;-C;H,~OH (orto)

OHC-C;H,—OH (orto)

ETERES
CH;-0-CH,
CH;CH,-0-CH,CH,

CH,-0-CH,CH,

CH;-O-CH,

CHs~0-CH,CH,
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NOME IUPAC

Metanol

Etanol

Propan-2-ol
2-Metilpropan-2-ol
Prop-2-en-1-ol
But-3-en-2-ol
2-Metilbut-3-en-2-ol
Fenilmetanol

1-Feniletanol

2-Feniletanol

2-Fenilpropan-2-ol

Fenol (benzenol)

2-Metilfenol

2-Hidroxibenzaldeido

Metoximetano
Etoxietano

Metoxietano

Metoxibenzeno

Etoxibenzeno

NOME USUAL

Alcool metilico
Alcool etilico
Alcool isopropilico
Alcool terc-butilico

Alcool alilico

Alcool benzilico

Alcool fenetilico

Acido carbodlico, acido
fénico

o-Cresol

Salicilaldeido

Eter dimetilico
Eter dietilico (éter comum)
Eter etilico e metilico

Eter fenilico e metilico
(anisol)

Eter etilico e fenilico
(fenetol)

CARBINOL /
OBSERVACAO

Carbinol
Metilcarbinol
Dimetilcarbinol
Trimetilcarbinol
Alilico primario
Alilico secundario
Alilico terciario
Benzilico primario
Benzilico secundario

OH longe do anel: ndo é
benzilico

Benzilico terciario

Hidroxibenzeno

Posicoes 1,2 = orto

O aldeido tem prioridade
no nome

Simétrico
Simétrico
Assimétrico

Aromatico

Aromatico

Alcoois, Fendis e Eteres - 6
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TABELA 3 DE 5

Preparacao de alcoois

12 métodos, numerados na sequéncia geral do material.

NO

METODO

REAGENTES E
CONDICOES

A PARTIR DE HIDROCARBONETOS

Oxidacao de alcano

EXEMPLO

OBSERVAGAO

S6 o C—H terciario

! com H terciario KMnO,, A (ErEgomn = (Endgeelx reage

2 Hidratacéo acida de H.O | H* CH;CH=CH, > Markovnikov:
alceno 2 CH;CH(OH)CH,4 propan-2-ol

3 Hidroboracéo- 1) BH,;, THF CH;CH=CH, > Anti-Markovnikov:
oxidacao 2) H,0,, OH" CH,CH,CH,OH alcool 1°

a Oximercuragao- 1) Hg(OAc),, H,0 CH;CH=CH, » Markovnikov, sem
desmercuragao 2) NaBH, CH;CH(OH)CH,4 rearranjo

A PARTIR DE HALETOS E ETERES

6

POR REDUCAO DE COMPOSTOS CARBONILICOS

Hidrolise de haleto
de alquila

Hidrdlise acida de
éter

KOH(aq) ou Ag,0

umido

H,S0, diluido

LiAIH, ou NaBH,;

CH,CH,Cl > CH,CH,OH

CH,OCH,CH, + H,0 >
CH,OH + CH,CH,OH

Substituicao
nucleofilica

Um éter gera dois
alcoois

7 Reducéao de aldeido H* R-CHO - R-CH,OH Forma alcool 1°
8 Reducao de cetona NaBH,; H* R-CO-R' - R-CH(OH)-R’ Forma alcool 2°
9 Reducao de aldeido LIAIH.« H* CH,CH=CH-CHO - A dupla C=C é
insaturado 4 CH;CH=CH-CH,OH preservada
10 Reduga’c? de acido LiAH,; H* CH;COOH - CH,CH,OH I'\lgBH4 nao reduz
carboxilico acido
CH,COCI -» CH;CH,OH Amida é excecao:
n Reducéao de LIAIH.« H* CH,COOCH; » CH;CH,0H +  forma amina,
derivados de &cido 4 CH,OH CH,CONH, >
(CH,;C0),0 » 2 CH,;CH,0OH CH;CH,NH,

COM REAGENTE DE GRIGNARD

Adicao de RMgX a
carbonila
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1) RMgX, éter
2) H,0*

HCHO - alcool 1°
R'CHO - alcool 2°
R',CO - alcool 3°

Aumenta a cadeia
carbonica

Alcoois, Fenois e Eteres - 7
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TABELAS

TABELA 4 DE 5

Reacoes dos alcoois

16 reacodes, agrupadas pela ligacao que se rompe. Os testes de identificacao estao no infografico 08.

N° REAGCAO

RUPTURA DA LIGAGAO O-H (EXEMPLO: ETANOL)

13

14

15

16

17

18

19

Metal alcalino

Hidreto metaélico

Amideto de sodio

Esterificacao de
Fischer

Acilagao com
cloreto de acido

Acilagao com
anidrido

Reagente de
Grignard

RUPTURA DA LIGAGAO C-0

Haleto de
20 hidrogénio
21 Tri-haleto de fosforo
22 Plenta-haleto de

fésforo

Fésforo vermelho e
23 a.

halogénio
24 Cloreto de tionila
25 Desidratacao
OXIDAGCAO
26 Oxidacao branda
27 Oxidacao enérgica
28 Desidrogenacao

catalitica
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REAGENTE

Na ou K

MH (ex.: NaH)

NaNH,

CH,COOH / H*

CH;COCI / piridina

(CH,C0),0 / H*

RMgX

HX / ZnCl, anidro

PX,, A

PX;

P vermelho / X,

SOCl, / piridina
H,SO, ou H;PO,
conc., 443K
PCC
(CrO4-C5HsN-HCI)

KMnO,/H* ou
K,Cr,0,/H*

Cu, 573K

EQUAGAO

2 CH,CH,OH + 2 Na - 2

CH,CH,ONa + H,

CH;CH,0OH + MH - CH,CH,OM +

H,

CH4CH,OH + NaNH, - CH,CH,ONa

+ NH,

> CH,COOCH,CH, + H,0

> CH,COOCH,CH; + HCI

- CH,COOCH,CH, + CH,COOH

- CH,CH,OMgX + R-H

R-OH + HX > R-X + H,0

3 R-OH + PX; > 3 R-X + H,PO,

R-OH + PX; > R-X + POX, + HX

R-OH = R-X + H,PO,

R-OH + SOCI, > R-Cl + SO, 1 +

HCIt

alcool - alceno + H,0

R-CH,OH - R-CHO

1°: R-CH,0H - R-CHO - R-COOH

2°: R,CHOH - R,C=0

1° > aldeido - 2° - cetona - 3° >

alceno

OBSERVACAO

Forma alcoxido;
alcool é acido fraco

Base forte arranca o
H do OH

Libera amonia

Reversivel; remove-
se a agua

Rapida e irreversivel

Usada na sintese da
aspirina

O alcool destréi o
Grignard

Base do teste de
Lucas

X = Cl, Br

Ex.: PClg

PX; se forma no meio

Subprodutos gasosos

Eliminacao
intramolecular

Para no aldeido

Alcool 3° n3o oxida

0 alcool 3° desidrata

Alcoois, Fendis e Eteres - 8
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TABELAS

TABELA 5 DE 5

Fenois: obtencao e reacoes

17 reacdes, numeradas na sequéncia geral do material.

N° REAGCAO

OBTENCAO DO FENOL

Fusao alcalina do

= benzenossulfonato

30 H.|drch>ll§e de sal de
diazénio
Descarboxilagao do

31 . o
acido salicilico

32 Oxidacao de reagente
de Grignard

33 Oxidacao direta do

benzeno

34 Processo do cumeno

35 Processo Dow

REACOES DO FENOL

36 Formacgéao de fenéxido

37 Sulfonagao

38 Oxidacao

39 Hidrogenacao

40 Reducao com zinco

1 Kolbe-Schmitt

42 Reimer-Tiemann

Alquilacao de Friedel-

43 Crafts

44 Nitracao

45 Bromacgao
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REAGENTES E
CONDICOES

1) NaOH, A - 2) H*

H,0, aquecimento

NaOH + CaO, A

1 0,-2) H,0

[0], V,0;, 300 °C

1) 0,,130 °C
2) H,S0,, H,0, 100 °C

1) NaOH, 623 K, 300 atm

2) H*

Na ou NaOH

H,S0,, 373K

Na,Cr,0, / H,S0,

H,, Ni, 533 K
Znem po, A

1) NaOH - 2) CO,, 400K,
4-7 atm - 3) H*

CHCI;, NaOH(aq), 340
K; H*

CH,CI, AICI; anidro

HNO, conc. /H,SO,
conc.

3 Br,(aq)

EQUAGAO OU PRODUTO

OBSERVAGAO

Rota classica de

CeHsSO3Na > CeHSOH + Na,S0; o~

CsH5N,Cl > C;H;OH + N, + HCI Parte da anilina

HOCzH,COOH > C;H;OH + Cal sodada remove

Na,CO, 0 CO,
CgHs;MgBr - C;H;OMgBr - Coproduto:
CgH;0H Mg(OH)Br
Catalise
= Corbel heterogénea

Principal rota
industrial; gera
acetona

cumeno - hidroperoéxido de
cumeno > C4H;0H + CH;COCH,

Parte do

> +
CeHsCl > CgHsOH + NaCl clorobenzeno

CH;OH > C4;H;ONa "I:(‘-;)m)I ® actdo (Pl =
acidos o- e p- OH orienta orto e
hidroxibenzenossulfénicos para

. Anel perde a
fenol - p-benzoquinona ..
P a aromaticidade

fenol - ciclo-hexanol Anel saturado

CgHsOH + Zn > C4Hg + ZnO Remove o oxigénio
Precursor da

fenol - acido salicilico -
aspirina

fenol - salicilaldeido Entra -CHO em orto

fenol = p-cresol (principal) + o-

Entra —-CH,
cresol

fenol > 2,4,6-trinitrofenol Acido picrico

fenol - 2,4,6-tribromofenol + 3 Precipitado branco,
HBr sem catalisador

Alcoois, Fendis e Eteres - 9
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INFOGRAFICO

01 Alcool, fenol ou éter?

O carbono ao qual o oxigénio se liga define a fungao.

ALcooL FENOL ETER
R-OH Ar-OH R-O-R’
CH;-CH,-OH OH CH;CH,-0-CH,CH,
etanol @ etoxietano (éter dietilico)
e OH ligado a carbono e Oxigénio entre dois
3 fenol
saturado (sp?) carbonos
 Sufixo -ol ¢ OH Iig’a.do diretozao anel e Sem H ligado ao oxigénio
¢ Combustiveis, bebidas, aromatico (C sp®) e Solventes, antigos

solventes, antissépticos * Mais acido que os alcoois

anestésicos
¢ Desinfetantes, resinas,

farmacos

O QUE MUDA NAS PROPRIEDADES

PROPRIEDADE ALcoolL FENOL ETER

Ligacao de hidrogénio entre as proprias

. Sim Sim Nao
moléculas
Lo . - . . . Sim (s6 como

Ligacao de hidrogénio com a agua Sim Sim receptor)

Ponto de ebulicido (massas molares préoximas) Alto Alto Baixo

Acidez do grupo Muito fraca (pK, = 16)  Fraca (pK, = 10) N&o é acido

Reage com NaOH(aq)? Nao Sim, forma fenoxido Nao
MESMA FORMULA, FUNGOES DIFERENTES TESTE RAPIDO DE CLASSIFICAGCAO
Alcoois e éteres podem ser isdmeros de funcao: e Achou OH? Olhe o carbono vizinho.
C,H,0 etanol (CH,CH,OH) e metoximetano (CH,OCH,) e Carbono do OH faz s¢ ligagdes simples - alcool.

e Carbono do OH pertence ao anel benzénico >

C,H,;,0 butan-1-ol e etoxietano fenol
C;H30 alcool benzilico, cresois e anisol e Oxigénio sem H, preso a dois carbonos - éter.

¢ OH em C=C fora de anel aromatico é enol,
instavel.

EXEMPLO RESOLVIDO
Classifique: (1) CgH;-CH,~OH, (ll) CgH;-OH e (lll) CgH;—0-CH,.

(1) é alcool: o OH esta no CH,, carbono saturado ligado ao anel (alcool benzilico). (I1) é fenol: OH direto no anel.
(11) é éter: oxigénio entre o anel e a metila (anisol).

Atencao: ter anel aromatico e hidroxila na mesma molécula ndo basta para ser fenol. O que decide é o carbono em que o
OH esta preso.

ClubedaQuimica.com - @clube_da_quimica Alcoois, Fenois e Eteres - 10
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INFOGRAFICO

Classificando os alcoois

02 Trés perguntas: que carbono, quantos OH e qual a vizinhanca.

1-A QUE TIPO DE CARBONO O OH ESTA LIGADO?

PRIMARIO (1°) SECUNDARIO (2°) TERCIARIO (3°)
R-CH,-OH R,CH-OH R;C-OH
carbono do OH ligado a 1 carbono carbono do OH ligado a 2 carbonos carbono do OH ligado a 3 carbonos
CH,-CH,-OH CH,-CH(OH)-CH, (CH,),C-OH
etanol propan-2-ol 2-metilpropan-2-ol

2 - QUANTAS HIDROXILAS A MOLECULA TEM?

CLASSE EXEMPLO NOME ONDE APARECE

Combustivel, bebidas,

Monoalcool CH,CH,OH Etanol alcool 70 %
Dialcool HOCH,~CH,OH Etano-1,2-diol (etilenoglicol) Anticongelante de
radiadores
Trialcool HOCH,-CH(OH)-CH,OH Propano-1,2,3-triol (glicerol) Umectante em cosméticos
Polialcool HOCH,~(CHOH) ,~CH,OH Sorbitol (um alditol) Adogante em produtos
sem agucar
3 - QUEM E O VIZINHO DO CARBONO DO OH?
ALiLICO BENZiLICO
OH em carbono sp? vizinho de uma dupla C=C. OH em carbono sp? ligado ao anel aromatico.
CH,=CH-CH,OH prop-2-en-1-ol - 1° CzH;-CH,OH alcool benzilico - 1°
CH,=CH-CH(OH)-CH;  but-3-en-2-ol - 2° CgH5;~CH(OH)-CH, 1-feniletanol - 2°
CH,=CH-C(CH;),0H 2-metilbut-3-en-2-ol - 3° CH;-C(CH,),OH 2-fenilpropan-2-ol - 3°

POR QUE ISSO IMPORTA

1° oxida a aldeido e acido - 2° oxida a cetona - 3° nao oxida

A classificacao pelo carbono prevé o comportamento em oxidagoes, no teste de Lucas e na desidratacao.

EXEMPLO RESOLVIDO
Classifique o but-3-en-2-ol, CH,=CH-CH(OH)-CHj,, pelos trés critérios.

O carbono do OH liga-se a dois carbonos: secundario. H4 um Unico OH: monoalcool. O carbono do OH é
vizinho da dupla C=C: alilico.

Atencao: o metanol (CH;0H) nao tem carbono vizinho, mas ¢ tratado como alcool primario, pois se oxida a aldeido
(metanal) e a acido (metanoico).
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Nomenclatura

03 Como ler e montar nomes de alcoois, fendis e éteres.

ANATOMIA DE UM NOME IUPAC PASSO A PASSO
1. Escolha a maior cadeia que contém o
prop an 2 OI carbono do OH.
3 carbonos so ligagcées  posicao do OH  funcao alcool 2. Numere a partir da ponta mais proxima do
simples OH.
CH;-CH(OH)-CHj, = propan-2-ol 3. Troque o -o final do hidrocarboneto por -ol

e indique a posicao.
4. Cite ramificacdes em ordem alfabética.
Dois OH: -diol; trés: -triol.

ALCOOIS: TRES JEITOS DE CHAMAR A MESMA MOLECULA

FORMULA IUPAC IULsI(l':j:;- (ALCOOL + GRUPO + SISTEMA CARBINOL

CH,OH Metanol Alcool metilico Carbinol
CH,CH,OH Etanol Alcool etilico Metilcarbinol
CH;CH(OH)CH, Propan-2-ol Alcool isopropilico Dimetilcarbinol
(CH,);COH 2-Metilpropan-2-ol Alcool terc-butilico Trimetilcarbinol
FENOIS ETERES
O anel com OH é o fenol. Com outro grupo, IUPAC: grupo menor + oxi + home do
indica-se a posicdo por nimero ou por orto (1,2), hidrocarboneto do grupo maior.

meta (1,3) e para (1,4). Usual: éter + nomes dos grupos + ilico.

OH OH OH
CH, OH CH;-0-CH, metoximetano - éter dimetilico
OH CH;-0-CH,CH;  metoxietano - éter etilico e metilico
2-metilfenol :
benzeno-1,3-diol OH CH,CH,-0-CH,CH,etoxietano - éter dietilico
o-cresol . X 3vii2 2%Fi3
resorcinol benzeno-1,2,4-triol
hidroxiquinol CgHs—0-CH, metoxibenzeno - anisol

CsH;-0-CH,CH; etoxibenzeno - fenetol

EXEMPLO RESOLVIDO
Dé o nome IUPAC de CH,~CH(CH,)-CH,-CH,-OH.

A maior cadeia com o OH tem 4 carbonos (butan-). Numerando a partir do OH, a hidroxila ficano Cle a
metila no C3: 3-metilbutan-1-ol (dlcool isoamilico).

Atencao: em provas brasileiras ainda aparece a forma antiga com o nimero na frente (2-propanol). As duas indicam
a mesma substancia; a recomendacao atual da IUPAC é propan-2-ol.
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Alcoois a partir de alcenos

04 Trés formas de adicionar agua a dupla e onde o OH vai parar.

REACAO 2 - HIDRATAGCAO ACIDA

~ H,0/H"  CH,-CH(OH)-CH
CH3_CH_CH2 2_’ 3propan-z-m :

Markovnikov. Passa por carbocation; pode haver rearranjo em cadeias maiores.

REAGCAO 3 - HIDROBORAGCAO-OXIDACAO

_ 1) BH;, THF © CH;~CH,~CH,-OH
CH;-CH=CH, w propan-1-ol

Anti-Markovnikov. O OH entra no carbono menos substituido: caminho para alcool primario.

REAGCAO 4 - OXIMERCURACAO-DESMERCURAGAO

1) Hg(OAc),, H,0 . CH,~CH(OH)-CH,

CH3—CH=CH2 2) NaBH, propan-2-ol

Markovnikov, sem rearranjo. Nao forma carbocation livre.

REGRA DE MARKOVNIKOV ETANOL NA INDUSTRIA

O H vai para o carbono da dupla Hidratagao do eteno
que ja tem mais H. C;H, + H,0 > C,H;0H

catalisador acido (H,P0,), alta temperatura e pressao
O OH fica no carbono mais substituido, que forma o
carbocation mais estavel (3° > 2° > 1°). Fermentacao
CgH1,0 > 2 C,H;OH + 2 CO,

leveduras; rota do etanol de cana no Brasil

OUTROS CAMINHOS A PARTIR DE HIDROCARBONETOS E DERIVADOS

(CH ) C_H KMnO4 ’ (CH3)3C_0H
3’3 A reacao 1- oxidagao do C-H terciario
_ KOH(aq) CH,CH,~OH
CH,CH,~CI ou Ag,0 umido reacdo 5 - hidrélise de haleto
CH.—O-CH.CH. 202" CHZOH + CH,CH,0H
3 s H,0 reacao 6 - hidrdlise acida de éter

EXEMPLO RESOLVIDO

Qual o principal produto da hidratagao acida do but-1-eno, CH,=CH-CH,—CH;?

O H entra no C1, que ja tem dois hidrogénios, e o OH no C2: forma-se butan-2-ol, alcool secundario.
Para obter butan-1-ol a partir do mesmo alceno, usa-se a hidroboragao—-oxidacgao.

Atencao: no eteno e em alcenos simétricos, como o but-2-eno, os dois carbonos da dupla sao equivalentes e a
regra de Markovnikov nao muda o produto.
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Reducao e reagente de Grignard

Da carbonila ao alcool: quem reduz o qué e como aumentar a cadeia.

O QUE CADA COMPOSTO CARBONILICO PRODUZ AO SER REDUZIDO

REAGAO PARTIDA REDUTOR PRODUTO CLASSE

7 Aldeido, R-CHO LiAIH, ou NaBH, R-CH,OH Alcool 1°

8 Cetona, R-CO-R' LiAIH, ou NaBH,, R-CH(OH)-R' Alcool 2°

10 Acido carboxilico, R-COOH LiAIH, R-CH,OH + H,0 Alcool 1°

n Cloreto de acila, R—-COCI LiAIH, ou NaBH, R-CH,OH + HCI Alcool 1°

n Ester, R-COOR' LiAIH, R-CH,0H + R'OH Dois alcoois

n Anidrido, (RCO),0 LiAIH,, 2 R-CH,OH Alcool 1°

—_ Amida, R-CONH, LiAIH, R-CH,NH, + H,0 Amina, nao alcool
LIALH, NABH, H, / NI NA + C,H OH

Forte. Reduz aldeidos,
cetonas, acidos, ésteres,
cloretos de acila e

Brando e seletivo. Reduz
aldeidos, cetonas e
cloretos de acila. Nao

Hidrogenacao catalitica.
Reduz a carbonila e
também as duplas C=C.

Metal dissolvido.
Método classico para
reduzir aldeidos, cetonas

reduz acidos nem e ésteres.

ésteres.

anidridos. Exige meio
anidro.

REAGCAO 9 - REDUGAO SELETIVA

CH;-CH=CH-CHO 1) LiAIH,

but-2-enal (crotonaldeido) 2) H*

CH,-CH=CH-CH,OH
but-2-en-1-ol

Os hidretos atacam o carbono da carbonila e deixam a dupla C=C intacta.

REACAO 12 - GRIGNARD: O GRUPO R ENTRA NO CARBONO DA CARBONILA

metanal, HCHO outros aldeidos, R'CHO

alcool 1° alcool 2°

R-CH,OH R-CH(OH)-R’

cetonas, R',CO

alcool 3°
R-C(OH)R,

Etapas: 1) RMgX em éter anidro - 2) hidrélise com H;0*. O alcool final tem mais carbonos que a carbonila de partida.

EXEMPLO RESOLVIDO

Que alcool se forma na reacdo de CH;MgBr com etanal (CH;CHO), seguida de hidrdlise?

A metila do Grignard liga-se ao carbono da carbonila do etanal: CH;—~CH(OH)-CH,, propan-2-ol. Aldeido
diferente do metanal sempre leva a alcool secundario.

Atencéao: o reagente de Grignard é destruido por dgua e por alcoois (reacéo 19). Por isso a hidrolise so é feita na
segunda etapa.
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Propriedades fisicas

06 Ligagoes de hidrogénio explicam ebulicao e solubilidade.

MASSAS MOLARES PROXIMAS, EBULICOES CADEIA MAIOR, EBULICAO MAIOR -
MUITO DIFERENTES RAMIFICAGAO, EBULICGAO MENOR
Propano _A9 o0 Metanol o
44 g/mol - s6 disperséo . 42°C CH,0H 65°C
Metoximetano _5vAa Etanol o
46 g/mol - dipolo q 24°C C,H;OH _ 78°C
Etanol q Propan-1-ol a
46 g/mol - ligacdo de H _ UASHD C;H,OH e
O etanol tem H ligado a O e forma ligagoes de Butan-1-ol - 18 °c
hidrogénio entre suas moléculas. O éter isbmero nao C4HOH - linear
tem esse H. Butan-2-ol °
C,H4OH - secundario D0y
2-Metilpropan-2-ol ' °
C,HgOH - terciario | 82°C
TENDENCIAS NA SERIE DOS ALCOOIS
Estado fisico Densidade Ebulicao Solubilidade Mais OH
De C, a Cy;, liquidos Cresce com a massa Sobe com a massa Cai com a massa molar  Didis e tridis sdo mais
incolores; os superiores molar. molar e caicom a e sobe coma viscosos, sollveis e
sao solidos. ramificacao. ramificagao. fervem mais alto.

SOLUBILIDADE EM AGUA: CABEGA POLAR CONTRA FENOIS E ETERES

CAUDA APOLAR L. . .
» Fenol: sdlido de baixo ponto de fuséo (41

o 8 g em 100 mL); dissolve bem em
Metanol, etanol, Misciveis em qualquer

N NaOH(aq).
propan-1-ol proporgao i
o Eteres: volateis e inflamaveis. O
Butan-1-ol Cerca de 8 g em 100 mL etoxietano ferve a 35 °C, contra 118 °C
do isdbmero butan-1-ol.
Pentan-1-ol Cercade 2 gem 100 mL

« Eteres recebem ligacdes de hidrogénio
Octan-1-ol e maiores Praticamente insoluveis da agua; por isso os menores tém

alguma solubilidade.
O OH atrai a agua; a cadeia carbdnica a repele. Quanto
maior a cadeia, mais o alcool se comporta como
hidrocarboneto.

EXEMPLO RESOLVIDO

Etanol e metoximetano tém a mesma férmula, C,H;O. Por que, a 25 °C, um é liquido e o outro é
gas?

No etanol, o H do grupo O-H é atraido pelo oxigénio de outra molécula: sao ligagdes de hidrogénio,
gue exigem mais energia para separar as moléculas (ebulicdo a 78 °C). No metoximetano todos os
H estdo em carbono; restam interacdes dipolo-dipolo, mais fracas (ebulicdo a -24 °C).
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ROMPE-SE O-H -

Reacoes dos alcoois

Tudo depende de qual ligacao se rompe: O-H ou C-O.

O ALCOOL CEDE O HIDROGENIO (REACOES

ROMPE-SE C-0 - O OH E SUBSTITUIDO OU

13 A 19) ELIMINADO (REACOES 20 A 25)
Naouk CH,CH,ONa + H X R-X + H,0
— > + -X +
st ONa 2 ZnCl, anidro 2
MH PX,
— CH3CH20M + |.|2 —A> R-X + |.|3p03
NaNH, PXs
f——————p CH,CH,ONa + NH, f———————p R-X + POX; + HX
CH,COOH / H* R-OH | imeino/ X,
CH;CH,-OH [ ——» CH,;COOCH,CH; + H,0 —— » R-X + H,PO,
CH,cocCI socCl
——————% CH,COOCH,CH, + HCI ——————Z2 ) R-CI+S0,% +HCIt
piridina piridina
(CH,C0),0 H,S0, conc.
—————» CH,COOCH,CH, + CH,COOH —————— P alceno + H,0
H 443K
RMgX o )
———» CH,CH,OMgX + R-H Trocar OH por halogénio transforma o alcool em

haleto de alquila. Com acido concentrado a
Com metais e bases fortes forma-se alcéxido. Com acidos e quente, sai agua e forma-se alceno.

derivados forma-se éster.

DESIDRATACAO DO ETANOL: A TEMPERATURA ESCOLHE O PRODUTO

H,S0, conc. H,SO, conc.
-
CH3CH,0H —————-3 CH,=CH, + H,0 2 CHyCH,0H ————"—p CH3CH,0CH,CH; + H,0

Intramolecular: uma molécula perde agua e vira eteno. Intermolecular: duas moléculas se unem e formam éter.

ACIDEZ ESTERIFICACAO FACILIDADE DE DESIDRATAR

3° > 2° > 1° Alcoois terciarios
formam carbocations mais estaveis
e perdem agua com mais
facilidade.

Acido + alcool = éster + agua. E um
equilibrio: retirar a &gua ou usar
excesso de alcool aumenta o
rendimento.

Alcoois sdo acidos mais fracos que
a dgua. Reagem com Na, mas nao
com NaOH(aq). Ordem de acidez: 1°
>2°>3°

EXEMPLO RESOLVIDO

Que éster se forma ao aquecer etanol com acido etanoico em presenca de H,S0,? Como aumentar o
rendimento?

CH4;COOH + CH;CH,0H = CH;COOCH,CH, + H,0. Forma-se etanoato de etila (acetato de etila). Como a
reacao é reversivel, remover a dgua formada ou usar excesso de um reagente desloca o equilibrio para o
éster.

Atencao: na esterificagao de Fischer rompe-se a ligagéao O-H do alcool e a ligagao C-OH do acido. O oxigénio que
une as duas partes do éster vem do alcool.
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Oxidacao e testes de identificacao

08 Como distinguir alcoois primarios, secundarios e terciarios.

ESCADA DA OXIDAGAO (REACOES 26 A 28)

[0] [0]
m R-CH,0H ———— & R-CHO ——— R-COOH Aldeido e depois acido carboxilico.
PCC para aqui
[0] . - . .
R,CH-OH ———  R,C=0 Cetona. A oxidacéo termina aqui.
Y . [0] . o
R;C-OH ———— ndoreage Néo ha H no carbono do OH.

Oxidantes: KMnO,/H* e K,Cr,0,/H" (enérgicos) - PCC (brando) - Cu a 573 K (desidrogenacéao: 1° - aldeido, 2° - cetona, 3° -
alceno).

QUATRO TESTES, UM RESULTADO PARA CADA CLASSE

TESTE REAGENTE ALcooOL 1° ALcooOL 2° ALcoolL 3°

Nao turva a Turvaem cercade 5

Lucas HClI conc. + ZnCl, anidro . . Turva imediatamente
temperatura ambiente min
. . Fica verde (Cr®*); Fica ver r3*); .
Dicromato K,Cr,0, / H* (laranja) ca ve d'e (Cr; ca verde (Cr™); Permanece laranja
forma acido forma cetona
Victor Meyer HI; AgNO,; HNO,; NaOH Vermelho-sangue Azul (pseudonitrol) Incolor
4 » AGND2i FO2: (4cido nitrolico) P
Cobrea 573K Vapor do alcool sobre Cu Aldeido Cetona Alceno
TESTE DO IODOFORMIO: ETANOL OU METANOL? VICTOR MEYER, ETAPA POR ETAPA
1, + NaOH HI AgNoO, HNO,
CH;CH,0H ——— CHI;{ amarelo R-OH » R-1 » R-NO, —————— cor
depois NaOH
Dao teste positivo o etanol e os adlcoois com o grupo O nitroalcano primario gera acido nitrélico (vermelho em meio
CH;-CH(OH)-, como o propan-2-ol. O metanol nao reage. basico); o secundario gera pseudonitrol (azul); o terciario ndao

reage com HNO, e a solucéo fica incolor.
Metanol ebulicao 65 °C - sem precipitado

Etanol ebulicdo 78 °C - precipitado amarelo de CHI,

NO COTIDIANO

Bafometro quimico: laranja - verde

O etanol do ar expirado reduz o dicromato (Cré*, laranja) a Cr3* (verde) e se oxida a acido etanoico. O mesmo ocorre quando o
vinho azeda e vira vinagre.

EXEMPLO RESOLVIDO

Trés frascos contém butan-1-ol, butan-2-ol e 2-metilpropan-2-ol. Como identifica-los com o reagente de
Lucas?

O que turvar na hora é o terciario (2-metilpropan-2-ol). O que turvar em alguns minutos é o secundario (butan-
2-ol). O que permanecer limpido a temperatura ambiente é o primario (butan-1-ol). A turvacao é o cloreto de
alquila, insoltvel no meio.

ClubedaQuimica.com - @clube_da_quimica Alcoois, Fenois e Eteres - 17



@ Clube da Quimica INFOGRAFICOS

INFOGRAFICO

Fenois: acidez e obtencao

09 Por que o fenol é acido e de onde ele vem.

ESCALA DE ACIDEZ (PKA MENOR = ACIDO MAIS POR QUE O FENOL E MAIS ACIDO QUE O
FORTE) ETANOL
OH ONa
48 NaOH
—

6! 4 acido acético

acido
carbonico

No ion fenéxido, a carga negativa do oxigénio se
espalha pelo anel por ressonancia. Anion mais
estavel, acido mais forte. No etdéxido a carga fica

=10
etanol

O fenol reage com NaOH, mas & mais fraco que o acido o0
carbénico: ndo libera CO, de NaHCO,. Acidos carboxilicos [ITER) &10) @I

liberam.

REAQi\O 34 - PROCESSO DO CUMENO: A ROTA INDUSTRIAL
CH(CH,), C(CH,),00H OH

o, H,S0,, H,0 , CH;-CO-CH,
130 °C 100 °C propanona (acetona)

cumeno (isopropilbenzeno) hidroperoxido de cumeno fenol

O ar oxida o cumeno; o acido rearranja o hidroperdxido. Dois produtos de alto valor a partir de benzeno e propeno.

OUTRAS ROTAS (REACOES 29 A 33 E 35)

SO;Na OH N,CI OH
1) NaOH, A fusio alcalina H,0 sal de diazdnio
2) H* + Na,SO, aquecimento + N, + HCI
OH MgBr OH
COOH NaOH + Ca0 descarboxilagdo 10, > via Grignard
A + Na,CO, 2)H,0 + Mg(OH)Br
OH Cl OH
[o], v 05 oxidagao direta NaOH, 623K processo Dow
300 °c do benzeno 300 atm; H* + NaCl

EXEMPLO RESOLVIDO

Como separar uma mistura de fenol e ciclo-hexanol dissolvidos em éter usando apenas uma
solucao aquosa?

Agita-se a mistura com NaOH(aq). O fenol, acido, vira fendxido de sodio, ibnico, e passa para a fase
aquosa. O ciclo-hexanol, que nao reage com NaOH, permanece no éter. Acidificando a fase aquosa, o
fenol é recuperado.

Atencao: o fenol puro é corrosivo e toxico; causa queimaduras na pele. O nome antigo, acido carbdlico, vem do
seu uso por Lister como o primeiro antisséptico cirurgico.
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Fenois: reacoes do anel e do grupo OH

10 A hidroxila ativa o anel e orienta para orto e para.

POSICOES ATIVADAS O QUE ISSO SIGNIFICA NA PRATICA

OH O fenol reage com agua de bromo sem catalisador; o benzeno
orto orto precisa de FeBr,.

e A substituicdo ocorre nas posigcoes 2, 4 e 6. Com reagente em

excesso, as trés sdo ocupadas.
para

. o o Nitracao e bromacao brandas (reagente diluido, baixa
O par de elétrons do oxigénio entra em . L,
resserEnE cem 6 ARl @ AhERE & denadhi: temperatura) dao produtos monossubstituidos em orto e para.

eletronica em orto e para. ¢ Kolbe-Schmitt e Reimer-Tiemann partem do fenéxido, ainda
mais reativo que o fenol.

REACAO 45 - BROMAGAO REACAO 44 - NITRAGCAO
OH OH
OH OH
3Br,(aq) Br Br HNO, conc. ON NO,
E——
H,S0, conc.
Br NO,
2,4,6-tribromofenol 2,4,6-trinitrofenol (acido picrico)
precipitado branco + 3 HBr amarelo, explosivo quando seco
REACAO 41 - KOLBE-SCHMITT REACAO 42 - REIMER-TIEMANN
OH OH OH OH
1) NaOH - 2) CO, COOH CHClI,, NaOH(aq) CHO
400 K, 4-7 atm; H* 340K; H*
acido salicilico salicilaldeido
acido 2-hidroxibenzoico 2-hidroxibenzaldeido
REAGCAO 43 - FRIEDEL-CRAFTS REACAO 36 - SULFONAGAO
OH OH
OH OH OH OH
CH,CI . CH, S0 SOH
AICI, anidro 373K
CH, SO;H
p-cresol (principal) e o-cresol acidos o- e p-hidroxibenzenossulfonicos
REACOES QUE MEXEM NO OH OU NO ANEL INTEIRO (37 A 40)
Na ou NaOH Na,Cr,0, H,, Ni Znem po
E—
H,SO, 533K A

ONa o) OH @

benzeno + ZnO

fenoxido de soédio o ciclo-hexanol

p-benzoquinona

EXEMPLO RESOLVIDO

Como o fenol se transforma no principio ativo da aspirina?

1) Kolbe-Schmitt: fenéxido de sédio + CO, sob pressao e, depois, H* - acido salicilico. 2) Acetilacdo do OH com
anidrido acético (reagao 18) - acido acetilsalicilico + acido acético.
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Classificacao | ‘ Reacdes dos alcoois (13 a 28)

Alcool OHem C sp? Na, NaH, NaNH, alcoxido
Fenol OH no anel aromatico Acido, RCOCI, éster
. anidrido
Eter R-O-R'
HX, PX,, PX, R-X
Pelo carbono 1°-2°.3° socL. ¥
2
Pelo n° de OH mono - di - tri - poli H.SO. 443K alceno
29V
Vizinhanga alilico - benzilico H.SO, 413K ater
2904
Eteres simétrico - assimétrico ) pcC 1° > aldeido
K,Cr,0,/H* 1° - acido - 2° - cetona
Alcool 3° nao oxida
N\ J

Nomenclatura |

Alcool IUPAC cadeia + posicao + ol Testes de identificacido

Alcool usual alcool + grupo + ilico Lucas 3°ja - 2° 5 min - 1° ndo

Carbinol CH;OH = carbinol Dicromato laranja - verde (1° e 2°)

Fendis orto - meta - para lodoférmio etanol: CHI, amarelo

Itlomes usuais cresol - resorcinol Victor Meyer vermelho - azul - incolor

!?ter IUPAC alcoxi + alcano Cu, 573K aldeido - cetona - alceno
L Eter usual éter dietilico, anisol

g

Alcoois, Fenéis
e Eteres

45 reagoes - 5 blocos

Fenois (29 a 45)

( R Acidez K, = 10; reage com NaOH
Preparacao de alcoois (1a12) PRa = 10 reag
Cumeno - fenol + acetona
H,0 /H* alceno -> Markovnikov
Dow C¢HSCl + NaOH, 623 K
BH,; H,0, anti-Markovnikov .
Diazénio + H,0 - fenol
Hg(OAc),; NaBH, Markovnikov
OH no anel ativa orto e para
KOH(aq) R-X - R-OH
3 Br,(aq) 2,4,6-tribromofenol
LiAIH, / NaBH, aldeido > 1° - cetona > 2° . L.
HNO, conc. acido picrico
LiAIH, acido, éster > alcool . L. o
Kolbe-Schmitt acido salicilico
Amida - amina, nao alcool
Reimer-Tiemann salicilaldeido
Grignard HCHO - 1° - RCHO - 2° -
cetona > 3° L Zn - Hy/Ni benzeno - ciclo-hexanol )
J

Condicdes de bolso

Alcool - alceno Alcool - éter Cu Kolbe-Schmitt Reimer-Tiemann Dow Cumeno PE etanol / metanol
443 K 413K 573K 400 K, 4-7 atm 340K 623 K, 300 atm 130°C e 100 °C 78°C/65°C
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QUESTOES ESTILO ENEM COMENTADAS

Pratique com contexto
CLASSIFICACAO DE ALCOOIS

O etanol hidratado vendido nos postos brasileiros é obtido pela fermentacao do caldo da cana-
de-acgucar. Em sua molécula, CH;-CH,-OH, a hidroxila est4 ligada a um carbono saturado que,
por sua vez, se liga a apenas um outro atomo de carbono.

De acordo com essas caracteristicas estruturais, o etanol é classificado como

fenol, pois apresenta o grupo hidroxila.
monoalcool primario.
monoalcool secundario.

dialcool primario.

@EEOEE

éter alifatico.

Gabarito: B. H4 uma Unica hidroxila (monoalcool), presa a carbono sp® que se liga a um sé
carbono (primario). Seria fenol se o OH estivesse em anel aromatico, e éter se o oxigénio
estivesse entre dois carbonos.

POLIALCOOIS E LIGACOES DE HIDROGENIO

A glicerina (propano-1,2,3-triol) é adicionada a cremes, sabonetes e pastas de dente como
umectante: ela retém agua e evita o ressecamento do produto e da pele.

Essa propriedade se deve principalmente

@ a cadeia carbénica apolar, que dissolve gorduras.

ao carater fortemente acido de suas hidroxilas.

@ a presenca de um anel aromatico na molécula.

@ aos trés grupos hidroxila, que formam ligacoes de hidrogénio com a agua.

@ a ligacao do tipo éter existente entre seus carbonos.

Gabarito: D. Cada um dos trés grupos OH do glicerol doa e recebe ligacoes de hidrogénio, o que
prende moléculas de agua. A molécula nao tem anel aromatico nem funcgao éter, e alcoois sao
acidos muito fracos.
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PONTO DE EBULIGAO E ISOMERIA

Etanol e metoximetano (éter dimetilico) tém a mesma féormula molecular, C,H,0. Apesar disso, a
temperatura ambiente o etanol é liquido (ebulicdo a 78 °C), enquanto o éter € um gas (ebulicao
a —24 °C), usado como propelente em aerossois.

A diferenca entre as temperaturas de ebulicao é explicada porque

@ as moléculas de etanol formam ligacdes de hidrogénio entre si, 0 que nao ocorre no éter.
o etanol possui massa molar maior que a do éter.

@ o éter € um composto iénico, e o etanol € molecular.

@ o éter forma ligacdes de hidrogénio mais fortes que as do etanol.

(E) o etanol é apolar, e o éter é polar.

Gabarito: A. Isbmeros tém a mesma massa molar. No etanol ha H ligado a O, o que permite
ligacoes de hidrogénio entre as moléculas. No éter todos os H estao em carbono; restam
interacoes dipolo-dipolo, mais fracas.

OXIDAGCAO DO ETANOL

Em bafémetros descartaveis, o ar expirado pelo motorista passa por um tubo que contém di-
cromato de potassio (K,Cr,0,) em meio acido. Na presenga de etanol, a cor do reagente muda
de laranja para verde.

Na reacao que ocorre no tubo, o etanol

() é reduzido a etano, e o crémio é oxidado.

atua como catalisador da decomposic¢ao do dicromato.
(c) é oxidado, enquanto o crémio passa de Cr* a Cr3*.
@ é desidratado, formando eteno e agua.

(E) neutraliza o &cido presente no tubo.

Gabarito: C. O etanol, alcool primario, é oxidado a etanal e a acido etanoico. O dicromato
(crémio +6, laranja) recebe os elétrons e passa a Cr3*, verde. A mudanca de cor indica a
presenca do alcool.
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DO VINHO AO VINAGRE

Um vinho deixado em garrafa aberta por varios dias azeda. Bactérias do género Acetobacter
utilizam o oxigénio do ar para transformar o etanol da bebida em outra substancia, responsavel
pelo sabor acido.

A substancia formada e o tipo de reacao envolvida sao, respectivamente,

etanal e reducao.

eteno e desidratacao.

etanoato de etila e esterificacao.
etoxietano e desidratacao intermolecular.

acido etanoico e oxidacao.

OEEE®E

Gabarito: E. A oxidagcao de um alcool primario leva a aldeido e, em seguida, a acido carboxilico:
CH;CH,0H - CH;CHO -> CH;COOH. O acido etanoico (acético) é o componente caracteristico
do vinagre.

TOXICIDADE DO METANOL

Bebidas adulteradas com metanol causam intoxicacdes graves, com risco de cegueira. No or-
ganismo, enzimas do figado oxidam o metanol em duas etapas sucessivas, e sao os produtos
dessas etapas que provocam os danos.

Os produtos formados na primeira e na segunda etapa sao, respectivamente,
etanal e acido etanoico.

metanal e acido metanoico.

metano e didxido de carbono.

metoximetano e metanal.

@OEEOE®E

propanona e acido metanoico.

Gabarito: B. O metanol se comporta como alcool primario: CH;0H - HCHO (metanal,
formaldeido) > HCOOH (acido metanoico, formico). O numero de carbonos se mantém; por isso
nao se formam compostos com dois ou trés carbonos.
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HIDRATAGAO DE ALCENOS

O alcool isopropilico (propan-2-ol), usado na limpeza de componentes eletrénicos, é produzido
industrialmente pela reagdo do propeno, CH;-CH=CH,, com dgua em meio &cido.

Forma-se propan-2-ol, e nao propan-1-ol, porque nessa reagao

@ a hidroxila sempre se liga ao carbono da extremidade da cadeia.

0 meio acido oxida o carbono central do propeno.

@ o hidrogénio se liga ao carbono menos hidrogenado da dupla ligacao.

@ o hidrogénio se liga ao carbono mais hidrogenado da dupla, e a hidroxila, ao outro.

@ o propeno apresenta carater aromatico.

Gabarito: D. E a regra de Markovnikov: o H entra no CH, e 0 OH no carbono central, que forma o
carbocation secundario, mais estavel. O propan-1-ol seria obtido por hidroboracao-oxidacao.

DESIDRATAGCAO DE ALCOOIS

O chamado polietileno verde é produzido no Brasil a partir do etanol de cana-de-acucar. Na pri-
meira etapa, o etanol é aquecido na presenca de um catalisador acido e se converte em eteno,
o0 mondmero do plastico.

A transformacao do etanol em eteno € uma reacao de

desidratacao intramolecular, com eliminacao de agua.
oxidacao, com formacao de acido carboxilico.
esterificacao, com formacao de éster.

hidrogenagdo, com consumo de H,.

OEEEE

substituicao da hidroxila por halogénio.

Gabarito: A. CH;CH,0OH - CH,=CH, + H,0. Uma unica molécula perde agua e forma a dupla
ligacao (eliminagao). Em temperatura mais baixa, duas moléculas se uniriam para formar éter.
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ESTERIFICAGCAO E EQUILIBRIO

O acetato de etila, solvente presente em removedores de esmalte, é obtido pelo aquecimento
de etanol com acido etanoico na presenca de &cido sulfurico: CH;COOH + CH;CH,OH =
CH;COOCH,CH; + H,0.

Para aumentar o rendimento em éster, um procedimento adequado é

adicionar agua ao sistema.

diminuir a quantidade de etanol.

remover a agua a medida que ela se forma.
substituir o acido sulfurico por hidroxido de sodio.

retirar o éster e devolvé-lo ao final.

OEEE®E

Gabarito: C. A esterificacao é reversivel. Retirar um produto (a agua) desloca o equilibrio no
sentido de formar mais éster. Adicionar agua ou reduzir um reagente favorece a reagao inversa,
a hidrolise.

Questao 10 ACIDEZ DOS FENOIS

A creolina, desinfetante de uso veterinario e doméstico, contém cresois (metilfendis). Diferen-
temente do etanol, os cresois reagem com solucao aquosa de hidroxido de sodio e formam sais
soluveis em agua.

Esse comportamento ocorre porque, nos fenais,

() a hidroxila esta ligada a um carbono saturado.
a cadeia carbbnica é menor que a dos alcoois.
@ o grupo OH tem carater basico mais acentuado.
@ nao ha formacao de ligacdes de hidrogénio.

@ o anion formado é estabilizado por ressonancia com o anel aromatico.

Gabarito: E. Ao perder H*, o fenol gera o ion fendxido, cuja carga negativa se distribui pelo anel.
Isso torna o fenol (pK, = 10) muito mais acido que o etanol (pK, = 16), a ponto de reagir com
NaOH.
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Questao 11 PROCESSO DO CUMENO

Quase todo o fenol consumido pela industria vem do processo do cumeno. O isopropilbenzeno
é oxidado pelo ar a um hidroperoxido que, em meio acido, se decompde em fenol e em um co-
produto muito usado como solvente.

O coproduto obtido junto com o fenol é

() apropanona.

0 propan-2-ol.
() o acido etanoico.
@ 0 benzeno.

(E) ometanol.

Gabarito: A. O grupo isopropila ligado ao anel fornece os trés carbonos da propanona
(acetona), CH;-CO-CHg. O anel fica com a hidroxila e forma o fenol. A venda da acetona ajuda a
viabilizar o processo.

Questio 12 SINTESE DO ACIDO SALICiLICO

A producéo do acido acetilsalicilico comeg¢a com o fenol. O fenéxido de sédio reage com CO,
sob pressao e, apoés acidificagcao, forma-se o acido salicilico (acido 2-hidroxibenzoico), que de-
pois é acetilado.

Na formacao do acido salicilico, o grupo introduzido no anel e sua posicao em relagcao a hidro-
xila sa@o, respectivamente,

hidroxila e para.
aldeido e orto.
carboxila e orto.

carboxila e meta.

OEEE®E

metila e para.

Gabarito: C. Na reacéo de Kolbe-Schmitt, o CO, liga-se ao anel e gera o grupo —COOH. O
numero 2 do nome indica o carbono vizinho ao do OH, ou seja, posicao orto. Aldeido em orto
seria o produto de Reimer-Tiemann.

ClubedaQuimica.com - @clube_da_quimica Alcoois, Fendis e Eteres - 26



@ Clube da Quimica QUESTOES ESTILO ENEM - 13-14

Questao 13 ETERES E FORGAS INTERMOLECULARES

O etoxietano (éter dietilico) foi um dos primeiros anestésicos gerais usados em cirurgias. E
muito volatil (ebulicdo a 35 °C) e inflamavel. Seu isdmero butan-1-ol ferve a 118 °C.

Sobre esses dois compostos, é correto afirmar que

() o éter tem massa molar maior que a do &lcool.

o éter € um alcool secundario de cadeia ramificada.

@ o butan-1-ol é uma substancia apolar.

@ o éter forma ligacdes de hidrogénio entre suas moléculas.

@ ambos tém férmula C,H,,0, mas s6 o alcool possui hidrogénio ligado a oxigénio.

Gabarito: E. Sdo isdbmeros de fungao. Sem o grupo O-H, as moléculas do éter nao fazem
ligacoes de hidrogénio entre si e se separam com pouca energia; dai a alta volatilidade.

Questao 14 TESTE DE LUCAS

Um técnico recebeu trés frascos sem rétulo com butan-1-ol, butan-2-ol e 2-metilpropan-2-ol.
Ao adicionar o reagente de Lucas (HCI concentrado e ZnCl,) a amostras de cada um, a tempe-
ratura ambiente, observou: X turvou imediatamente; Y turvou apos cerca de cinco minutos; Z
permaneceu limpido.

Os alcoois presentes em X, Y e Z sao, respectivamente,
butan-1-ol, butan-2-ol e 2-metilpropan-2-ol.
2-metilpropan-2-ol, butan-2-ol e butan-1-ol.
butan-2-ol, 2-metilpropan-2-ol e butan-1-ol.

2-metilpropan-2-ol, butan-1-ol e butan-2-ol.

OE@E@EE

butan-1-ol, 2-metilpropan-2-ol e butan-2-ol.

Gabarito: B. A turvacao € o cloreto de alquila formado. A velocidade segue a estabilidade do
carbocation: terciario reage na hora, secundario em minutos e primario nao reage a frio.
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Questiao 15 OXIDACAO DE ALCOOL SECUNDARIO

A propanona, principal componente dos removedores de esmalte tradicionais, pode ser prepa-
rada em laboratorio pela oxidagcao de um alcool com dicromato de potassio em meio acido.

O alcool que deve ser usado como reagente de partida é o
propan-1-ol.

etanol.

2-metilpropan-2-ol.

propan-2-ol.

metanol.

OEEE®E

Gabarito: D. Cetonas resultam da oxidacao de alcoois secundarios: CH;—CH(OH)-CH; -
CH;-CO-CHg. O propan-1-ol, primario, daria propanal e &cido propanoico; o alcool terciario ndo
se oxida.

Questao 16 ALCOOL TERCIARIO E OXIDAGCAO

Em uma aula pratica, trés alcoois isdmeros de formula C,H,,0 foram aquecidos, em tubos se-
parados, com solucao acida de dicromato de potassio. Em dois tubos a solugcao passou de la-
ranja a verde; em um deles, a cor laranja permaneceu.

O alcool presente no tubo que nao mudou de cor e a justificativa sao
2-metilpropan-2-ol, pois o carbono ligado ao OH nao possui hidrogénio.
butan-1-ol, pois alcoois primarios nao sofrem oxidacao.

butan-2-ol, pois alcoois secundarios sao inertes.

2-metilpropan-1-ol, pois a ramificacao impede a reacao.

OEEE®E

butan-1-ol, pois a cadeia normal dificulta o ataque do oxidante.

Gabarito: A. Para oxidar um alcool é preciso retirar um H do carbono ligado ao OH. No alcool
terciario esse carbono so6 tem carbonos como vizinhos; sem reacao, o dicromato continua
laranja.
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Questao 17 REDUGCAO DE CETONAS

O boro-hidreto de sédio (NaBH,) é um redutor brando e seletivo, muito usado na sintese de far-
macos: converte aldeidos e cetonas em alcoois sem atacar ligacoes duplas entre carbonos.

Ao tratar a butanona, CH;-CO-CH,—CH;, com NaBH, e, em seguida, com &cido diluido, obtém-
se

butan-1-ol.

butanal.

acido butanoico.
2-metilpropan-2-ol.

butan-2-ol.

OEEE®E

Gabarito: E. A redugao transforma o grupo C=0 em CH-OH no mesmo carbono. Como a
carbonila da butanona esta no C2, forma-se butan-2-ol, alcool secundario. Cetonas sempre dao
alcoois secundarios.

Questao 18 REAGENTE DE GRIGNARD

Reagentes de Grignard (RMgX) permitem construir alcoois de cadeia maior: o grupo R liga-se
ao carbono da carbonila de um aldeido ou cetona e, apos hidrolise, obtém-se o alcool.

A reacao do brometo de metilmagnésio, CH;MgBr, com etanal, CH;CHO, seguida de hidrdlise,
produz

@ etanol.
propan-1-ol.

(c) propan-2-ol.

@ 2-metilpropan-2-ol.
®

butan-2-ol.

Gabarito: C. O carbono da carbonila do etanal recebe a metila e passa a ter OH, H e dois grupos
CHj: CH;—CH(OH)-CH;. Com metanal o produto seria primario; com cetona, terciario.
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Questao 19 REATIVIDADE DO ANEL FENOLICO

Para detectar fenol em efluentes industriais, pode-se adicionar agua de bromo a amostra:
forma-se imediatamente um precipitado branco de 2,4,6-tribromofenol, sem catalisador. O
benzeno, nas mesmas condi¢cdes, nao reage.

A maior reatividade do fenol deve-se ao fato de a hidroxila

retirar elétrons do anel, tornando-o mais positivo.

bloquear as posicdes orto e para do anel.

transformar o anel em uma cadeia saturada.

doar densidade eletrdnica ao anel por ressonancia, ativando as posicoes orto e para.

reagir diretamente com o bromo, formando acido hipobromoso.

OEEE®E

Gabarito: D. Os pares de elétrons do oxigénio entram em ressonancia com o anel e aumentam a
densidade eletronica nas posicoes 2, 4 e 6, exatamente onde os trés atomos de bromo se ligam.

Questao 20 POLIOIS NO COTIDIANO

O sorbitol, HOCH,~(CHOH) ,—CH,OH, é um adocante usado em balas e gomas de mascar sem
acucar. Por reter umidade, também entra na formulacao de cremes dentais.

Quanto a funcao organica e a solubilidade em agua, o sorbitol é

@ um fenol pouco soluvel, por ter anel aromatico.
um polidlcool muito soluvel, por formar varias ligagcdes de hidrogénio com a agua.
um éter insoluvel, por nao ter hidrogénio ligado a oxigénio.

um monoalcool terciario de baixa solubilidade.

@OEEE

um acido carboxilico soluvel, por se ionizar totalmente.

Gabarito: B. A molécula tem seis hidroxilas em carbonos saturados: € um polialcool (alditol).
Tantos grupos OH garantem muitas ligacoes de hidrogénio com a dgua e, portanto, alta
solubilidade.
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QUESTIONARIO A-D

Teste rapido de fixacao

Vinte itens diretos, uma alternativa correta em cada. Confira as respostas na pagina do

gabarito.

1. Nos alcoois, a hidroxila esta ligada a
@ carbono de anel aromatico
carbono saturado (sp?)

(c) carbono de carbonila

@ outro atomo de oxigénio

2. O propan-2-ol é um alcool
(a) primario

terciario

@ secundario

@ aromatico

3. O glicerol (propano-1,2,3-triol) é um
@ monoalcool

dialcool
@ fenol
@ tridlcool

4. 0 nome IUPAC do alcool terc-butilico é
(a) 2-metilpropan-2-ol

butan-1-ol

@ butan-2-ol

@ 2-metilpropan-1-ol

5. 0 composto CH;-0O-CH,CH; chama-se
etoxietano
metoxietano

metoximetano

©OEE®

propan-1-ol
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6. A hidratacao acida do propeno produz
principalmente

@ propan-1-ol
propanona
@ propan-2-ol

@ propanal

7. A hidroboracao-oxidacao do propeno
produz

(») propan-1-ol

propan-2-ol

8. Areducao de um aldeido com NaBH,
produz

() cetona

alcool primario
(c) alcool secundario
(o) acido carboxilico

9. Areducao de uma amida com LiAIH,
produz

@ alcool primario

10. Reagente de Grighard com metanal, apds

hidrolise, fornece
@ alcool primario

alcool secundario

@ alcool terciario

@ éter
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QUESTIONARIO A-D - CONTINUACAO

11. A reacao de etanol com sédio metalico
libera

® o
co,
© H
(o) CH,

12. Converte R-OH em R-Cl liberando SO, e
HCIl gasosos

(a) PCIg
HCI/ ZnCl,
(c) pcc
(o) socl,

13. Etanol com H,SO, concentrado a 443 K
(170 °C) fornece

etoxietano
eteno
etanal

acido etanoico

@OE®E

14. O PCC oxida um alcool primario a

cetona

acido carboxilico

aldeido

©@E®®

alceno

15. No teste de Lucas, turva imediatamente o
alcool

primario
secundario
metilico

terciario

©OEEE
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16. No teste do dicromato, o resultado
positivo é a mudanca de

@ laranja para verde
verde para laranja
@ incolor para azul

@ amarelo para vermelho

17. Da teste do iodoformio positivo
(precipitado amarelo)

metanol
2-metilpropan-2-ol
etanol

fenol

@OE

18. No processo do cumeno obtém-se fenol

benzeno
propanona

metanol

@EE® °

acido salicilico

19. A reacao de Kolbe-Schmitt (fenoxido +
CO,) leva ao

@ acido picrico

salicilaldeido

@ ciclo-hexanol

@ acido salicilico

20. Fenol com excesso de agua de bromo
forma

@ 2,4,6-tribromofenol

(8) bromobenzeno

@ apenas 4-bromofenol

@ benzeno
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Gabarito
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
B C D A B C A B D A
n 12 13 14 15 16 17 18 19 20
C D B C D A C B D A

Por que essa é a resposta

1-

2.

-

12 -

13-

14-

15-

16 -

17 -

18 -

19 -

20-

c

Em anel aromatico seria fenol.

O carbono do OH liga-se a dois carbonos.

Trés hidroxilas em carbonos saturados.

(CH;)3;C-OH: cadeia de 3 C, metila e OH no C2.

Grupo menor (metoxi) + alcano do grupo maior (etano).
Regra de Markovnikov.

Adicao anti-Markovnikov.

R-CHO - R-CH,OH.

R-CONH, - R-CH,NH,.

HCHO - R-CH,OH.

Forma etdxido de sddio e H,.

Cloreto de tionila; os subprodutos escapam como gases.
Desidratacao intramolecular. A 413 K forma-se o éter.
Oxidante brando: para no aldeido.

Forma o carbocation mais estavel.

Cr®* (laranja) é reduzido a Cr3* (verde).

Etanol tem o grupo CH;—CH(OH)-; forma CHlI,.

A isopropila do cumeno vira acetona.

Entra —COOH na posicao orto.

O OH ativa as posic¢odes orto e para.
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A Quimica continua no
Clube

Mais resumos, infograficos e questées comentadas esperam por vocé.
Siga o perfil e acesse o site para continuar estudando.

SIGA NO INSTAGRAM

@clube_da_quimica

ACESSE O SITE
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Material elaborado por Genilson Pereira Santana
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