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ReacOes de Substituicao

ReaclOes caracteristicas de compostos saturados (alcanos, haletos de alquila) e
compostos aromaticos.

“um grupo substitui outro grupo.”

Ex: O cloreto de metila reage com hidroxido de sodio, produzindo alcool metilico e
cloreto de saodio.

HiC—=C¢ + Na*OH =23 Hi;C-OH + Na*Ct

N\

substrato grupo retirante
(haleto de alquila)



1. HALOGENAGAO (C¢, ou Br,)

CH, + Cl, — H,C-Ct + HCt

Preferéncia de substituicao: C > C > C

terciario secundario primario
T Cl
C\ + C'Ez S C + HC!
H3C” | “CH; H,C” T “CHj

CH, CHs



2. NITRACAO (HNO, = HONO,)

H + HONO; =~ H NO, + H20

L
I —0O—T
ITI—0O—I



3. SULFONACAO (H,SO, = HOSO;H)

H H
| |

H—C|)—H + HOSO:H < ‘*H—(ll—SOe,H + H0
H H

Acido metanossulfénico

Em alcanos mais complexos a ordem de reatividade dos hidrogénios € a seguinte:

H ”gadO a CTerciélrio > H Iigado a CSecundério > H Iigado a CPriméxrio



IT—0O—I

IT—0O—I

IT—0O—I

H +Cl —

Ct
HsC—CH—CH; + HC(

/ forma-se em maior quantidade

HsC—CH,—CH,—C¢ + HC{



4. Substituicao Eletrofilica no Benzeno

S&ao caracteristicas de compostos aromaticos (Arenos).

Um grupo arila € um derivado do areno pela retirada de um atomo de hidrogénio.

Os hidrocarbonetos aromaticos possuem elétrons pi (1r) ressonantes, logo s4o0 compostos ricos
em elétrons. Desse modo, 0s reagentes que fazem reacdes de substituicdo em nucleos aromaticos
sao eletrofilos que sao substancias deficientes de elétrons.

No caso do benzeno, o eletrofilo pode substituir qualguer um dos hidrogénios ligados aos carbonos.

As reacoes de substituicao eletrofilica podem ser de cinco tipos.




X

X,, FeX, (X = Ct, Br) > <
+ HX Halogenacéao

/ HNO; (HONO.,) @/ Nitracao

SO3H
> H,SO, (HOSO;H) > H,O Sulfonacéo

@

/AN

RCI, AlCt, O/ Alquilacéo de Friedel-Crafts

O
Reo-ct it o+ R




4.1 HALOGENACAO DO BENZENO mono-halogenacao

Ct O benzeno so6 reage com Br ou Ct
ACE | “somente” na presenca de um acido de
A : . .
O + Cl, ——» @ + HCL Lewis e ainda com catalisador adequado.
Br

ALCL,
+ Bn —— = + HBr
H (074




4.2 NITRACAO DO BENZENO

Consiste na reacao do benzeno com acido nitrico (HNO,) na presenca do acido sulfurico (H,SO,),
gue funciona como catalisador.

Nota: HNO, = HONO, NO:

@ + HNO; > ©+ H20

O benzeno reage lentamente com HNO, concentrado e quente. A reagao se torna mais rapida
quando se aquece o benzeno com uma mistura de HNO,; e H,SO, concentrados.

H NO>
T SHO--NO> > + H2O




4.3 SULFONACAO DO BENZENO

Consiste na reacao do benzeno com o acido sulfurico concentrado e a quente.

El‘;OgH

@ + H->S0Oq4 Hzm - ©+ H>O

O benzeno reage ¢/ H,SO, fumegante a temperatura ambiente para produzir ac.
benzenossulfonico. H,SO, fumegante é um acido com SO, “extra”.

H SO3H
+ HO - SO3H e~ + HZO




4.4 ALQUILACAO DO BENZENO (FRIEDEL-CRAFTS)

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

CHs

|
O + CH5C/ ACL 5 @ + HC/

Charles Friedel (FRA) e James Crafts (EUA) — descobriram o método de preparacao de
alquibenzenos e acilbenzenos. Na alquilacéo, um “H” do anel aromatico € trocado por um grupo
alquila. O grupo alquila (eletrofilo) é originado a partir de uma quebra hetrolitica que ¢é facilitada pela
presenca do catalisador (base de Lewis).

CHs

H /CHs CH + HC/
+ C{—CH > \CH

\ 3

CHa




4.5 ACILACAO DO BENZENO (FRIEDEL-CRAFTS)

Um “H” do anel aromatico é substituido por um grupo acila.

O O O

I I o
R—C— HsC—C— @ benzoil
acila acetil

O grupo acila € originado a partir da quebra heterolitica de uma ligacdo. Essa quebra € facilitada pela
acao de um catalisador (acido de Lewis).

T ALCE, -
+ HsC—C—C¢ - C—CHs
+ HC/C




OBS: SUBSTITUICAO NOS DERIVADOS DO BENZENO

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

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

Vamos dividir os grupos substituintes em duas classes, conforme sua influencia
sobre a reatividade do anel.

Grupos : . :
. Deixam o anel mais reativo que o benzeno
Ativadores

Grupos
Desativadores

Deixam o anel menos reativo que o benzeno




OBS: SUBSTITUICAO NOS DERIVADOS DO BENZENO

Vamos tambem dividir os grupos substituintes em duas classes, conforme sua
Influencia sobre a orientacao do ataque pelo eletrofilo entrante.

Substituintes Tendem a realizar substituicao nas posicoes orto e para em
de classe 1 relacdo a eles. (orientadores orto-para)

1
E
Posicao orto
Gt
|
E

Acido de Lewis

Posicao para



OBS: SUBSTITUICAO NOS DERIVADOS DO BENZENO
Substituintes Tendem a realizar substituicao na posicao meta.
de classe 2 (orientadores meta)

G+ G+

E®

Acido de Lewis




OBS: SUBSTITUICAO NOS DERIVADOS DO BENZENO

Grupos que exercem efeito doador de eletrons enriquecem as
Orto-para posicoes or_to e para do anel benzénico, facilitando a substituicao
dirigentes nessas posicoes. (A doacao de elétrons deixa o anel mais reativo

— grupos ativantes) — execoes: 0s halogénios, pois desativam o

anel por inducao negativa, mas orientam orto-para por efeito
mesOmero positivo.

+G ofe ole

C:G ” i ; .G
T

Exemplo a seguir



Ex: Monoalquilacao da

fenilamina (anilina)

NH, «=—— orto-para dirigente

NH- NH,
CHs;
CH

Anilina

Cloreto ) -
. o-metil-anilina
de metila

3

p-metil-anilina




OBS: SUBSTITUICAO NOS DERIVADOS DO BENZENO

Grupos gque exercem efeito retirador de elétrons diminuem a
densidade eletronica nas posicoes orto e para, facilitando a
S ERCIEELIESEY S bstituicdo na posicdo meta. (A retirada de elétrons ocorre por

meio do efeito mesdmerico negativo (grupos desativantes).

O=G= -0

Exemplo a seguir




Ex: Monobromacao do

nitrobenzeno

NO2 «—— meta-dirigente NO.

+ Br—Br - + HBr

' Br
nitrobenzeno

m-bromo-nitrobenzeno

Quando um nucleo aromatico tiver dois grupos substituintes, sendo um orto-para e
outro meta, uma nova substituicao sera orientada pelo grupo orto-para, que
sempre prevalece.



Principl caracteristica dos orto-para dirigentes.
(eles tém um unico atomo ou um grupo de atomos ligados por ligacdes simples)

ORIENTADORES ORTO — PARA (ATIVANTES FORTES) ORIENTADORES META (DESATIVANTES)
~NH, ~NHR ~NR, —~OH -O- on
- SO.H
ORIENTADORES ORTO — PARA (ATIVANTES MODERADOS) -- CO,H
- NHCOCH, --NHCOR --OCH, - OR - gﬁéR
ORIENTADORES ORTO — PARA (ATIVANTES FRACOS) -- COR (moderados)
- CH; --CyHs - R --CgHs -- NO,
ORIENTADORES ORTO — PARA (DESATIVANTES FRACOS) ?Illljj

~-F --C! --Br --1 -- CCH, (fortes)



OBS!: SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA - Sn, e Sn,
Comuns em haletos de alquila.

Os halogénios nos haletos de alquila, sdo mais eletronegativos que o carbono, logo
a ligacao carbono-halogénio é polarizada; o atomo de carbono tem carga parcial
positiva e o atomo de halogénio tem carga parcial negativa.

\ OF &
C X

Os reagentes gue substituem os halogénios séo nucleofilos. Essas reacoes se
desenvolvem segundo dois mecanismos: cinetico e estereoquimico.



OBS?: Halogénio ligado a C

assimétrico-

Mecanismo Sn,

Mistura racémica de “d e ¢’

C..: ... do haleto organico = .
quiral terciario g substituidos
CHs He.C\ CHs
| | @ + Ce’@
HSC—CHQ—C*— C/ HSC—CH2— CcC—C{¢ C
| /
CH2— CHa— CH2— CHa HsC — CH2—CH2— CH: HsC—CHz — CRaCHCHCH
A ionizacéo se da no O ion OH- pode ser
| Cte_rcié,io = ligado em ambos os
(disposicao coplanar) CHs lados do “carbocation”
OH— C—CH2—CHj3
CHs3 AN
| £ ™S CH2CH2CH2CH3 . n
R, OH- ou HaC Mistura racémica de
OH [ "\, N enantimorfos
HiC—CHz2  CH2CH2CH2CHs - MoC —CHz— ¢ —OH

H3C CH2CH2CH:



OBS?: Halogénio ligado a C

assimétrico-
Passa de “d” a “¢” ou vice-versa, ou, ainda, de

“d,"a “d,”, oude “t;" a ‘L,". (Inversao de

T Walden)

H3C —CH>— C— C¢

Mecanismo Sn, C

quiral secundario ——

CH2CH2CH2CH3
Observe a
sequencic HsC H H
© /
/"‘_‘"-&I Ct
OH- + HiC—CHo— Cc—C¢l ——— = [oH-[ / C"t—"'_" —— OH— C—CH2—-CHs
HSCCH2CHQCH2 HSC—CHQ CH2CHQCH2CH3 \CHQCHQCHQCHS

levogiro t
C/ ©



SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA — Monomolecular (Sn,)

Quando a velocidade da reacao depender somente da|[ ] de um dos reagentes (haleto de alquila) —
ocorre em duas etapas.

Exemplo:
Etapa 1. Quebra heterolitica da <|3H3 ?H3
Ilgagéo,(?-halog,énlo, formando HaC —— G« « O > HC—cCt  +  e.c¢”
carbocation estavel. (etapa lenta) | | anion cloreto
CHs CH3s
carbocation estavel
Etapa 2: Ocorre o ataque do
g . . CHs CHa
nucleodfilo ao carbocation originado | |
na etapa 1. (essa € a etapa rapida) H3C — <|: + + OH' —— L.c__c—OH
|
CHs CHs

A velocidade depende apenas da etapa lenta.



SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA - Bimolecular (Sn,)

Quando a velocidade da reacao depende da [ ] dos dois reagentes (haleto de alquila e nucleofilo) —
ocorre em uma unica etapa.

Exemplo:

NaOH

HiC—CHa—C¢  +  OH- NZOH >  (HQ o Cooee —3 > HO—CHz—CHs + C(’
entra

complexo intermediario

Os haletos de alquila terciarios tendem a sofrer substituicao Sn,. Os haletos de alquila primarios
tendem a sofrer substituicdo Sn,. Os haletos de alquila secundarios podem reagir tendo em Sn,,
como Sn,, dependendo das condi¢coes gerais do processo.



SUBSTITUICAO RADICALAR

Comum em alcanos e ciclanos (sao apolares) Exemplos:

H H

| luz |
H—C—H + Ce’z ——» H—C—C{ + HC/

H H
C(

O + szlu—zr + HC/



SALIFICACAO

Ac. Carboxilico + Base (Arrhenius) — Sal de Ac. Carboxilico + agua Exemplo:
O
C//O C//
Or \0}7( + NaQH H20 U NoNg + H20
O O
// H20 /
HiC—CH—C 4+  NaOH == Hic—CH:—Z  + H0

Nop NONa



ESTERIFICACAO

Ac. Carboxilico + Alcool — Ester + Agua Exemplos:
O O
V/
H30—CH2—C< + HiC—CH:— O ——» HsC—CHr— 7 + H0
O — CH2—CHs
. ” etanol _
ac. propanoico propanoato de etila

HiC—COQA + HsC—OH HsC—COO—CHs + HOH

ac. etanoico metanol etanoato de metila

HOOC—COQH + H30—CH2—O)I' ~—— HOOC—COOCH2—CHs + HOH

ac. oxalico etanol oxalato de etila



ESTERIFICACAO

Quando ocorre a reacado de um ac. carboxilico com alcool primario ou secundario, o oxigénio do ester
vem do acido. Quando o alcool é terciario, o oxigénio vem do acido.

SAPONIFICACAO

Ester + Hidroxido de sédio — “sabao” + alcool

A° e
HaC— CH2— C7 +  NaOH ——>  H3C—CH2—C +  OH— CH2— CHs
N -
O— CHa— CHs3 ONa"

Marco Canatha o Ghers

%aﬂ‘ \Y L rspaian

HAR- TI! COM s

Solugdes em tecnologio dl'o nagéo
E prcss Sewiee
—

i
R \
%‘x%)g
= S
i »l .

( Taxa de entrega de R$ 20,00 - Fortaleza, Caucaia e Regido Metropolitana )

W 32‘139.,-3_5;‘@3, ‘;'9562\0;3}\74;&*, g




