Aula

ALCOOIS, ETERES, FENOIS E
COMPOSTOS DE ENXOFRE

META

Identificar os alcodis, éteres, fendis e compostos de enxofre, diferenciando suas propriedades
fisicas e identificando o método de preparacéo.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno deveré:

reconhecer os grupos funcionais dos alcoois, éteres, fendis e compostos de enxofre;
nomear os diferentes tipos de alcoois, éteres, fendis e compostos de enxofre;
comparar as propriedades fisicas dos referidos compostos;

comparar a acidez e basicidade dos &lcoois e fendis; e

compreender os diversos métodos de preparagéo.

PRE-REQUISITOS

Para essa aula é necessario conhecer
nocgoes:

da teoria 4cido-base;

nomenclatura dos hidrocarbonetos;
forcas Intermoleculares; e

conhecer os grupos funcionais estudados
em compostos organicos |.
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Muitos compostos de enxofre com baixo peso molecular produ-
zem reagdes adversas nas pessoas, como por exemplo: Emissoes
do gambid (n-butiltiol) (Fonte: http://www.saudeanimal.com.br).
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INTRODUCAO

Os alcoois sao compostos que apresentam grupos hidroxila ligados a
atomos de carbono saturados com hibridizacio sp?, enquanto os fendis sio
compostos que apresentam grupos hidroxila ligados ao anel aromatico.

EH OH
S
Um alcool Fenol

O éter é uma substancia que tem dois grupos organicos ligados ao
mesmo atomo de oxigénio, R-O-R,. Os grupos organicos podem ser al-
quila, arila ou vinila e o atomo de oxigénio pode fazer parte de uma ca-
deia aberta ou de um anel.

Os tidis (R-S-H) e os sulfetos (R-S-R)) sio anilogos sulfurados de

alcoois e éteres.
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APLICACOES

Os alcoois ocorrem com abundancia na natureza e tém muitas apli-
cagoes industriais e farmacéuticas. O metanol e o etanol sao alguns dos
produtos quimicos mais importantes.

O metanol é uma substancia toxica aos seres humanos, causando
cegueira pela ingestio de pequenas doses (15mL) e morte em grandes
quantidades (100-250mL). Industrialmente, o metanol é usado como sol-
vente e como material de partida para produgao de formaldeido (CH,0),
de 4cido acético (CH,COOH) e do aditivo de gasolina éter t-butilico e
metilico [MTBE, CH,OC(CH,),|.

O etanol foi um dos primeiros compostos organicos a ser preparado e
purificado. F usado como solvente ou reagente intermediario em outras
reacoes industriais.

Os fenodis ocorrem em abundancia na natureza e também siao usados
como intermediarios na sintese industrial de produtos que vao desde ade-
sivos até anti-séptico. Alguns fendis sio usados como antioxidantes para
retardar a rancificagdo em alimentos e cosméticos que contém acidos gra-
xos insaturados e, na gasolina, para prevenir a polimeriza¢ao. Alguns exem-
plos sdo 2,6-di-t-butil-4-metilfenol; t-butil-4-metilfenol e 4-hidroxiben-
zoato de metila.

O éter (éter etilico) foi usado como anestésico geral pela primeira vez
em 1846. Ele é também utilizado como solvente para materiais lipofili-
cos. Os éteres ciclicos sao de grande importancia industrial, sendo usado
como intermediario na producdo de fibras sintéticas, resinas, tintas, fil-
mes, cosméticos, detergentes sintéticos etc.

O t-butil metil éter, conhecido como MTBE, é um aditivo adiciona-
do a gasolina para aumentar a octanagem e melhorar a eficiéncia da com-
bustao, reduzindo a emissao, pelos automoveis, do poluente mondxido
de carbono (CO).

NOMENCLATURA

ALCOOIS

Os nomes dos alcoois sao derivados dos hidrocarbonetos correspon-
dentes, utilizando sufixo —ol .

Regras de acordo com a IUPAC:

1-Selecione a cadeia carbonica mais longa que o contenha o grupo hidro-
xila e entdao escreva o nome da cadeia principal substituindo o sufixo —o
do alcano correspondente pelo sufixo —ol.
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2. Numere a cadeia alquilica comegando pela extremidade mais proxima
ao grupo hidroxila.

3. Numere os substituintes de acordo com sua posi¢ao na cadeia, es-
crevendo o nome do composto colocando os substituintes em ordem
alfabética.
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Observacoes:

1. No caso de alcoois poliidroxilados, simplesmente acrescentam-se
ao nome do hidrocarboneto de origem os sufixos diol, triol, tetraol
etc., precedidos dos nimeros correspondentes as posi¢coes das hi-
droxilas.

2. Os nomes em parénteses sao os nomes comuns aceitos pela IUPAC.
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FENOIS

A palavra fenol é empregada como nome de uma substancia espe-
cifica (hidroxibenzeno) como nome para uma familia de compostos aro-
maticos hidroxi-substituidos.
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Os diidroxibenzenos tém nomes especiais:
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ETERES

O nome ¢é formado, citando-se, em ordem alfabética, os nomes dos
dois grupos ligados ao oxigénio, seguido da palavra éter.

fDRE.-'CH:'
3 3 " CH
H a': 3

Eler dimeatilica )
Etar farl-butilice re melilico

O
EH?C H3
HEE =CHOCH=CH p

_ Efar divinilica
Etar etilico & fanibco

- Quando o oxigénio fizer parte de uma estrutura ciclica, o prefixo epdxi,
precedido dos numeros dos atomos de carbono aos quais se encontra
ligado, ¢ adicionado ao nome do composto. O prefixo epoéxi nao ¢ citado
em ordem alfabética.

1 d-epowipeniano i
¥ 1-2-epoxipropans 4-bromo-3-mretil- 4, 5-eposipentan

0O, 0
- O
\\1; .\.\"'\-:l l.. ..l E’ “‘v"’\[ f{-:\-\.\_\_\-

Os nomes nao-sistematicos dos seguintes compostos sao recomen-

dados pela IUPAC:

Q 0 0 Q
T
% 7 )
Ill I. l.. II
Furano T eiradrofmrana 44 -girano Tetraidropiran

O nome oxizrano de forma genérica para designar éteres ciclicos de

trés membros:

1
0 0]
3% A
2-metiloxirano 2, 3-dimetiloxirano
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SULFETOS E TIOIS

Os sulfetos sio nomeados de forma analoga aos éteres, bastando tro-
car o termo alcoxi por alquiltio ou ariltio. Na nomenclatura comum o
termo sulfeto é usado no lugar do éter.

Os tidis (RSH), algumas vezes denominados ercaptanas, sao analo-
gos sulfurados dos alcodis, com o sufixo —f#o/ no lugar do sufixo —o/. O
grupo —SH por si s6 é denominado grupo mercapto.

CO.H

SH ‘
CH,CH,SH CI/ O\
SH

Elanoiol
Ciclodexanatial
HaTmE A Acida m-Mercapiobenzmico

5—CH,
] —': H )
CH,—S—CH, gl ’
Dimetisubeto

Medifenilsulfeto J-{Netitoicicle-haxanao

PROPRIEDADES FiSICAS

Os alcodis e fenodis sio um pouco diferente dos hidrocarbonetos e
dos haletos de alquila estudados em compostos organicos I. A tabela 1
exibe uma comparagao entre as temperaturas de ebulicio de alcodis, al-
canos e fendis. Comparando os pontos de ebulicao dos alcoodis e fenois
com o ponto de ebulicao dos hidrocarbonetos que apresentam aproxima-
damente o mesmo peso molecular, observamos que os alcodis e fendis
fervem a temperaturas de ebulicdo muito mais altas. O ponto de ebulicao
do etanol ¢é supetior, em mais de 150° ao do etano, apesar de os dois
compostos apresentarem, aproximadamente, 0 mesmo peso molecular. O
etanol ferve 123° acima do propano e o fenol ferve a quase 70° acima do
tolueno. Para explicar este fato, deve-se lembrar que os hidrocarbonetos
sao compostos pouco polares e as forcas de atragio que mantém essas
moléculas unidas sio bastante fracas. No caso dos alcodis e fendis, a
ligacdo entre oxigénio e o hidrogénio (-OH) é muito polar, havendo, por-
tanto, uma atragao eletrostatica muito forte entre essas moléculas, o que
nao ¢é possivel em compostos pouco polares. Que é denominada de_liga-
cdo de hidrogénio. Estas ligacdes de hidrogénio fazem com que as molé-
culas estejam associadas e, como conseqiéncia, os alcodis e fendis apre-
sentam ponto de ebulicdo mais alto do que os hidrocrabonetos.
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Na tabela 1 podemos ainda observar que nos éteres apesar da exis-
téncia do atomo de oxigénio eletronegativo ser responsavel pelo pequeno
momento dipolo, as temperaturas de ebulicdo geralmente sio um pouco
maiores do que os hidrocarbonetos.

- -

R O Ar O
PATAN ™ VTN
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Ponte de hidrogénio Ponte de hidrogénio
em um dlcool em um fenol

Tabela 1: Comparacao entre os pontos de ebulicio de alcodis, fendis,
éteres e hidrocarbonetos de aproximadamente o mesmo peso molecular.

 parigarita WhIg mad I
OO 5T Y] et
LM MY ME
CHAMH HE007 -5
iH.H 450717 TRE
CHOOH,OH, 4R -44,8
=
o
. w11 N2
.-"-_"'-._.;_;”

o -::- 1
et X R 1 kA

A

; MM,
ﬁ"'—"ﬁ_.: i, 1] 1551

g==iCH, CH,
l;"'—f 106,17 kT

Os ti6is formam pontes de hidrogénio fracas; suas pontes de hidroge-
nio nao sao tao fortes como as dos alcodis e fenodis. Por esta razao, os tidis,
de baixo peso molecular, tém pontos de ebulicio mais baixos do que os
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alcoodis correspondentes. O etanotiol, por exemplo, entra em ebulicio mais
de 40" abaixo do que etanol (37° contra 78°C) . A fraca forca relativa das
pontes de hidrogénio, envolvendo as ligacoes S-H, torna-se também evi-
dente quando se comparam os pontos de ebuli¢io do etanotiol e do sulfe-
to de dimetila. A tabela 2 mostra os pontos de ebulicio de alguns tidis.

Tabela 2: Ponto de ebuli¢ao de alguns tidis

Composm Estruiura L. C
Metanatial CH,SH ]
Etanetiol CH/CH:SH 37
1-F ropa et CH;CHALCH.SH 67
2 -Propa potiol {CH.CHSH 5k
I-hetaserel CH:CH: =CH:SH s

Quanto a solubilidade, os alcoois monoidroxilados, com até trés ato-
mos de carbono, sio completamente misciveis em agua. Com o aumento
do nimero de atomos de carbono, a porcio lipofilica (que nao gosta de
agua) da molécula aumenta, com conseqliente reducao da solubilidade
destes compostos em agua.

A solubilidade dos éteres em agua é comparavel a dos alcodis. O
dimetil éter ¢ completamente miscivel em agua. Ja a solubilidade do dietil
éter ¢ de 6,5 g/100g de H,O a 25°C. O tetraidrofurano também é misci-
vel em 4dgua em todas as proporg¢oes. Como ocorre com outras classes de
compostos organicos, a solubilidade dos éteres em 4agua diminui com o
aumento do nimero de atomos de carbono.

Os fendis também apresentam apreciaveis solubilidades na agua e,
aparentemente, formam pontes de hidrogénio mais forte do que os alco-
6is. O proptio fenol tem uma solubilidade na agua de 9,3 /100 mL a 20°,
enquanto que a solubilidade do cicloexanol é de apenas 3,6 ¢/100 mL.

PREPARACAO DOS ALCOOIS, FENOIS,
ETERES E COMPOSTOS DE ENXOFRE

ALCOOIS

a) Adicio de Agua a Alcenos: Hidratagio
A reagao ocorre em duas etapas, de maneira semelhante a adicao de HX.
A primeira etapa é mais lenta e envolve a protonagiao da ligagdo com
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formagao preferencial do carbocation mais estavel. A segunda envolve a
adi¢ao do nucledfilo (H,0) ao carbocition.

Exemplo:
CH, CH,
\octl, + HOH 223 cp —C—CH,—H
l‘Ill.- s lj-bc i I ]
CH, OH
1-Metilpropeno Alcool ferc-butilico
{isobutileno)
Mecanismo:
Bupal [(HypC=CH; + H =—— (H; 5C
Ty T H . CH:
Etapa 2: 3.0 _';_h S ___:E—IZ—IZE_: — HD_I:l—I:HT_
|iE‘. H Im:: IZHE

b) Oximercuriagio/Desmercuriacio

E outro processo util para a sintese de alcodis a partir de alcenos
consiste na utilizacao de acetato de mercurio (II) como eletrofilo.

O {on mercurio (Hg™") liga-se inicialmente a ligacao dupla, levando 2a
formacao do carbocation mais estavel (etapa 1). Em seguida, o nucle6fi-
lo (H,O ou R-OH) liga-se ao carbocétion, formando o alcool ou éter
respectivamente (etapa 2). Este processo, em duas etapas, que leva a
formacgido de um composto organomercurico, ¢ denominado oximercura-
cao. A ligacao C-Hg é normalmente substituida por uma ligacao C-H,
tratando-se o composto organomercurico com o agente redutor boridreto
de sédio (NaBH,). Esta etapa redutiva ¢ chamada de desmercuragio.

Exemplo:

i} He((Mc) THF, Hy0 CH
C:HyCH=CH, » O HyCHCH,
i) NaBH,™Nz0H
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Mecanismo:

™

=) ROH '-:_‘—lfl_:—Hgil.%: — RO—C—C—Hz0Ac
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¢) Hidroboragio/Oxida¢ao

Um dos métodos mais uteis de preparar alcodis de alcenos ¢ a reacdo
de hidroboragio, realizada em1959 por H.C.Brown. A hidrobora¢iao en-
volve a adi¢do de uma ligagdio B-H do borano, BH,, 2 um alceno para
produzir um intermedirio organoborano, RBH.,.

Esquema geral

H ™, o~ H EH; H

L orga ok rsa

O boro e o hidrogénio adicionam-se a ligacao dupla do alceno pelo
mesmo lado, isto ¢, com estereoquimica syn na qual o boro ataca o carbo-
no menos substituido. Durante a etapa de oxidagio, o boro ¢ substituido
por um grupo —OH com a mesma estereoquimica, resultando em uma
adicao de agua syn e anti-Markovnikow.

Mecanismo:

1* Etapa: A adicao diborano a ligagdo p do alceno ocorre em uma unica
etapa por um intermediario de um estado de transicdo formado por um
anel ciclico de quatro atomos. As linhas pontilhadas indicam ligacGes
parciais que estio formadas ou quebradas.
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2* Etapa: Ocorre a oxidagdo, onde o anion peroxido de hidrogénio atua
como nucleéfilo, atacando o boro e formando a ligagiao oxigénio-boro.

E{IE‘_\\_ --.-D _UH

0—0H H BH.

H
o

VA — c—C._

3* Etapa: O carbono migra do boro para o oxigénio, deslocando o ion
hidréxido. O carbono migra com o par de elétrons da ligagdo carbono-
boro; estes se tornam elétrons da ligagao carbono-oxigénio.

[

L , ]

4* Etapa: A hidrolise e a clivagem da ligacao oxigénio-boro, produzindo o alcool.

HO-=H ™,
|

H :né"I HJ= H JOH
- = s r

o — - —_— o—c + H.B—UH

Exemplo:

THF: . -
3 CH,CH=CH, —— " (CH,CH,CH,1B 2" _p 3 CH,CH,CH.on

Propeno _ Tripropiborsme Alcsol propiliy
Hidroborago Orxidagao

d) Alcoois a partir de Reagentes de Grignard

As adi¢Oes de reagentes de grignard a compostos carbonilicos sao
importantes porque elas podem ser usadas para preparar alcodis primari-
os, secundarios e terciarios.
1. Um reagente de Grignard reage com o aldeido férmico, por exemplo,
para dar um dlool primario.

H H
H . | o .
g B ne . HD L
Rﬂg}l[xﬁ'tgﬂ —» R—C—0: MgX —» F.—{!.‘ OH
H H H
Alcool 140k

Formaldeido
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2. Os reagentes de Grignard reagem com os aldeidos superiores para dar
alcodis secundarios.

-

- 5+ R: rq, | . R-
R: MgX + C='D — R—C—0: MgX ——» R—C—0OH
H l!{ H::l{:r El-l -
Addefdo - .
spesi Alcoo] 240W

3. Os reagentes de Grignard reagem com as cetonas para dar alodis tercidrios.

R° R
- 1 B | I
R: MpgX + .-__r{:='l:]' - R—C—'D MgX ——i'- R——{IZ—UH
Rﬁl RII RI‘-‘
Cetona Alcgol 332
Exemplos:
H"_
CH Mghr + fL;_r:- Ep:_‘ﬁ,tﬂzimjﬂ. W-:,J{,,-EHJ{IH
H
BrocTiEka e s gedaltmrks Akond bers (Boo
M2 e Lriag rés (50
CH
CH, 1
CHLCH BT + ?r—ﬂ 5% CHCH,C—OMgBr S CHCHCHCH,
H
Hrrels de A B dcATea 1-h-|r|-|n::-1
rhbra Sl [EIFE}
CH
CH -
CH CHCH CH MEHBr :::t_'-—l:':l E-I- {"H,;CH;CH,L I-I.=IZI'—D!I-'I|;H-|-
CH-I t-'HI
Bromves e Morioms .
e b G 1L g P 1
CH,
IL_H-li_'H,-l"II,I:H..I.'I. CH,
iH
o - 23 ot 0k i |
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¢) Redugio de Aldeidos e de Cetonas com NaBH, e LiAIH,

NaBH, e LiAlH, sio dois redutores mais utilizados em quimica
organica. Ambos funcionam com uma fonte de hidreto, ja que o H ¢
mais eletronegativo do que o Al e do que B. O LiAlH, ¢ mais reativo
do que NaBH,.

O LiAlH, reage com a 4gua ou com outros solventes proticos. Assim,
redugdes com LiAlH, devem ser realizadas em solvente aprotico. Eter e
THF (tetraidrofurano) sao os mais utilizados.

Estrutura
. i
LT -
A NG -
'H B T
H
’ H
H—.-!|L liﬁ reage comao se fosse H—-"-"-II H :_
|
F |

Mecanismo de redugio com LiAlH,

Li* Ha-ﬂ-“f—;—\}'ir;'ﬂ —» H—||:—C7-f%H-.L+ + HH-:ZC'
- -~

Rigrpd e o @l o0 i L ri L | R

L

won o L.
_il::lH + A I: DH:IB + '1' H—ll:/_C.H - ) I—l—c—.::u:H L|+

Procvio diczd Tedraa o 3 wrinslo de Voo

Mecanismo de redugdo com NaBH,

Ha™H B 5\;15:-"‘1--5'51 H,OH, — H—G—0H = NetHBOCH,CH,
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Exemplos:
Ll
I had, j'"
:-\.I-':-\.I- ﬁl- ﬁl-:l::- CHaRH 34 l.-\.-lzlj-:rl- E:-I-El.l-
F i ::!-l II_
Faslass

ETERES

a) Alcoximercuria¢ao-desmercuriacao

Como vimos na prepara¢ao de alcool os alcenos reagem com a agua
na presenca de acetato de mercurio para formar um produto de hidroxi-
mercuracao. O tratamento posterior com NaBH, rompe a ligacio C-Hg e
leva a formacao de alcool. Uma reacio de alcoximercuriacao similar ocorre
quando um alceno ¢ tratado com um dloo/ na presenca de acetato de
mercurio. O mecanismo de uma reacao de alcoximercuriacao é semelhan-
te a reacao de hidroximercuriacio.

H =) B
o A ,F I A _HeEl L et P
=l o . = - v = C
g K e H H | T HOH
Estirenm -l sio-1-

ferdletanc 95
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b) Sintese de Williamson

Constitui uma reacao de substituicao nucleofilica, entre um alcoéxido
e um haleto de alquila primarios, um sulfonato de alquila ou um sulfato
de alquila por um mecanismo SN,

" . THF \ n
’ =" onm solvente I -
-H-H-"‘—h\__-_-- -h-\-‘-"\—._,__'-
fon ciclopentéxido Eter ciclopentilico e metilico {74%)

Os alcéxidos necessarios para a eacao de Williamson sao normal-
mente preparados pela reacio de um alcool com uma base forte como o
hidreto de s6dio, NaH. Uma reacio acido-base ocorre entre o hidreto e o
alcool formando um sal de sédio do alcool.

ROH + NaH —— RO Na*+ H,

Exemplo:

lon f=rf-batizidn lodometano Eier ferf-butilios & metilice

c) Epoxidacio dos alcenos com peroxiacidos

O tratamento de um alceno com um peracido (acido peracético, tri-
fluoroperacético, 7-cloroperbenzdico, perbenzoico) em um solvente inerte
(CHCI,, CCl,) resulta na formagao de epoxido, normalmente em alto ren-
dimento. O mecanismo ocore em uma unica etapa sem intermediarios,
através de uma estereoquimica gy

Exemplo:

COyH

o H
CHCH=CH(CH; + @\ —» H;ECHCH, +
e o i i

Epdéxado
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O mecanismo envolve a transferéncia direta de um atomo de oxige-
nio do peracido para o alceno.

, -:-"
l-.- H?S-
F'._.I:d—l:: — .-l:-__lr,. , FU-.I::F-TH
r H‘-""i ~ -

k’i 0

CoH H

S CH,Cly .
i EE— .
C

(95%)
(\ CH,Cl,

J;,-' s CHOOH &—0
| -

d) A partir de alcoois

Os éteres também podem ser preparados a partir de alcodis simples,
pelo aquecimento destes com o acido sultrico. A formagao do éter se da
a uma temperatura mais baixa do que a requerida para a desidratacao.

—{)
(3L

—=2 » CH,~CH,

CH,CH,OH— Eteno

TP CH,CH,0OCH, 2CHj
Eter dietilico

Os alcoois primarios reagem formando primeiramente um sulfato.

CH,CH,OH + HOSO,H s== CH,CH,0S80,H
Sulfato de etila
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O sulfato de alquila reage, entio, com um alcool, uma rea¢ao de subs-
tituicao nucleofilica.

_"":\:|'

CH,CH.OH + CH,CH,~080.H —» CH,CH.—

i H

—CH,CH; + HS0,
H

Erer pootoaado
e

w

CH.CH,—0O—CH,CH; + H,50,

Os alcodis secundarios parecem reagir, primeiramente, com o acido
sulfurico concentrado para formar carbocations, e estes, entdo, reagem
com outra molécula de alcool.

- H
{I'I-_h - . - {_}11 ; )
CHOM + “HS0, = ":-::Hf'_ég- H + HS0,

CH, CH,
CH, . F
CH +:0—H
CH,™ ™,
1 .ll-'-- AHy
| H—0—CH
“CH,
CH. CH, CH,. . CH,
"CH—O—CH, &= CH—O—CH__
CH i1 cH I H s CH I.. 1) ':."H_l

+ H, 0=

TIOIS E SULFETOS

TIOIS

Sio geralmente preparados a partir dos haletos de alquila por um des-
locamento SN, por um nucleéfilo contendo enxofre,como, por exemplo,
o anion hidrossulfeto, SH'.

:_,)/_—__\‘\__
CHy(CHy)CHy—5r + Na* =SH — CH,ICH,,CH,SH + Na
1-Bromo-octans Hidrossualfeio 1 hct=motiol
de sadio
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Essa reacdo tem normalmente rendimentos baixos, a menos que
seja adicionado um excesso de nucleo6filo, uma vez que o produto
tiol pode sofrer uma nova reagao SN, com haleto de alquila dando
origem a um sulfeto simétrico como produto. Para que nao seja ne-
cessirio usar excesso do nucledfilo, a tiouréia, (NH,)) C=S, é usada
como nucleéfilo.

CHICH,\CH,— 1.5 - M — | CHJ{CH CH.,—5S NH
1-Bromooctano Tiouréia Sal shquiltaalzeurisa
M={H
CHCH,CHSH + H.N
1-0ctenotial 1E35) Unrmsda
SULFETOS
a) Reacdo do haleto de alquila com tiolato
O tratamento de um tiol com uma base, como o NaH, leva 2
tormacao do {on tiolato (RS) que reage com o haleto de alquila atra-
vés de um mecanismo SN, semelhante a sintese de Williamsom vista
na preparacao de éteres.
r I} u S
--:-?E‘ Ma 9 _.-_.-:==°’"““-i_,--"*“*-~l:H
+ CH | - | + Ma
g 3 ey
B me=rciliobeto B e sidic fodetonde Mt e
[ ]
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FENOIS

a) A partir da fusdo de acidos sulfonicos com hidréxido de sédio (NaOH).

A reacdo ocorre a temperatura elevada, onde poucos grupos funcio-
nais sao capazes de resistir a essa condicdo um tanto drastica, assim a
reacdo ¢ limitada a preparacdo de fendis alquil substituidos.

-~ o Pt
TRy (T LN 300 °C o
H.80, - Z HyO" ., o
Ny ? g —~
CH CH, CH
Toluwena Acido p-tolzencssulfinico p-Metilfenol
I T2%)

b) A partir do hidroperdxido de cumeno

O cumeno (isopropilbenzeno) reage com o ar a temperatura elevada
por um mecanismo radicalar para formar o hidroperéxido de cumeno, que
entao é convertido em fenol e acetona sob tratamento com 4acido.

Exemplo:
HoC—C—CH, HyC—C—CH
- e _____-— __“: g - ':--J::‘:} -
- e - -, . B
+ CHALHOCH
Cadlor L . -
'\-\.___HL ____— o~ o _-_:::_-' -___::_-"
Cumeno Hidrixido de cumeno Fenol Acetona
Mecanismo:

1* Etapa: A protona¢iao do grupo hidroperdxido do atomo de oxigénio
terminal leva a formacao do {on oxonio.

H.C. CH, H
T 3 HyC, CHy
| I'.:lyd/--%-h‘hH "|-,j [:-—-.._D,,_/-':]{
W - ) &
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2% Etapa; O {on oxo6nio sofre rearranjo por meio do grupo fenila do atomo
de carbono para o atomo de oxigénio, dando origem ao carbocation e
expelindo a agua como grupo de saida.

H,C. CH, +
T + H,O »
. b~y —C e
|\/j|/ﬁ""~——’“"ui,aJllr : CH
iy

3* Etapa: A adi¢ao nucleofilica de agua no carbocation forma outro fon
oxonio. Que se rearranja por meio da transferéncia de H™ de um oxigénio
para outro, dando origem a um hemiacetal protonado.

o ':l.x:rﬂ K,CH_; = -

| HME*I:I I:I:I+
CH, H H
H
b B
ﬁr‘” ~C—CH,
0
w HH

4* Etapa: A eliminagdo do fenol a partir do hemiacetal protonado leva a
formacao de acetona como subproduto.

P OH O

o %‘-j:—cﬁ. \ : I
| b, } oA
" —"30H,

-
o

Observagdo : Em aulas posteriores veremos um método melhor de pre-
paracdo do fenol a partir de aminas aromaticas nas aulas 8* ¢ 9
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CONCLUSAO

Esta aula foi abordada as propriedades fisicas, nomenclatura, aplica-
¢coes e métodos de preparacdo de alcodis,éteres,fendis e compostos de
enxofre com o intuito de fazer um estudo comparativo dessas funcgoes
que diferenciam através dos grupos funcionais ligados ao atomo de oxi-
génio e enxofre. Observando a estrutura dos alcoois, éteres e fendis se
assemelham com a estrutura da agua pela troca de um hidrogénio por
grupo alquil, aril, dialquil ou diaril.

RESUMO

Os alcodis estao entre os compostos os mais versateis, sendo abun-
dante na natureza. Além disso, os alcodis sao muito importantes industri-
almente ¢ apresentam uma quimica muito rica. O método mais importan-
te de preparar os alcodis ¢é através de compostos carbonilados com o rea-
gente de Grignard.

Os éteres sio compostos que possuem dois grupos organicos ligados
ao mesmo atomo de oxigénio, ROR". Esses grupos podem ser alquila,
vinila ou arila, e o atomo de oxigénio pode fazer parte de uma cadeia
linear ou de um anel.

Os éteres podem ser preparados tanto pela sintese de Williamson ou
por uma sequéncia de alcoximercuriacio/desmercuriacio.

Os t16is sao analogos sulfurados dos alcodis, sao geralmente prepara-
dos por uma reagao SN, de um haleto de alquila com tiouréia. Uma rea-
cao de oxidacao branda de ti6is leva a formacao de dissulfetos, e uma
reducdo nas mesmas condi¢cdes forma novamente tiol. Os sulfetos, os
analogos sulfurados dos éteres, sao preparados por um tipo de reagdao
SN, semelhante a sintese de Williamson, entre um anion tiolato e um
haleto de alquila primario ou secundario.

Os fenodis sao analogos aromaticos dos alcodis. O membro mais sim-
ples, que da o nome a esta classe de compostos, ¢ o hidroxibenzeno ou
fenol. Ele foi utilizado como anti-séptico em cirurgias, mas, como causa-
va queimaduras foi substituido por outros derivados sintéticos. Varios
derivados do fenol apresentam atividades anti-séptica, desinfetante e anes-
tésica. Outros fenois sao usados como antioxidantes para retardar a ran-
cificagdo em alimentos e cosméticos que contém acidos graxos insatura-
dos e, na gasolina, para prevenir a polimerizagao.

Os fendis sao largamente encontrados na natureza.
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ATIVIDADES

1. Represente as estruturas correspondentes aos seguintes nomes dados
pela IUPAC:

a) 2-etil-2-buten-1-0l  b) 2,6-dimetilfenol ¢) 1-butanol

d) 2-metil-2-propanol e) butano-2-tiol f) 3-metilbutano-1-tiol I

@) 2-bromo-3-clorofenol h) #butil metal éter

Responda essa questio com base na estrutura dos hidrocarbonetos
mudando os grupos funcionais que sao indicados acima.

2. Explique a diferenca:

a) 1-butanol, PE 117°C

b) 2-butanol, PE 99,5C

¢) 2-metil-2-propanol, pe 82,2°C

COMENTARIO SOBRE AS ATIVIDADES

Essa questao tem de analisar se a cadeia € linear ou ramificada e qual
a influencia no ponto de ebuli¢ao.

3. Coloque os seguintes haletos em ordem crescente de reatividade
na sintese de Williamson:

a) bromoetano, 2-bromopropano, bromobenzeno

b) cloroetano, bromoetano, 1-iodopropeno.

AUTO-AVALIACAO

1. Quais os compostos carbonilicos vocé reduziria para preparar os
seguintes compostos a partir da reacao de Grignard? Escreva todas as
possibilidades.

a- 2-mef k2-propanc o 1-elilciclo-hexano

c- 3-fenik3-pertanol d- 2-fenil 2-pentarol

CH,CH.,OH |
- /Q/ F -':'_': H, CICH, ),
~ / ) o
H,

L
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PROXIMA AULA

Iremos abordar a caracteristica de acidez dos fendis e alcodis, como também
as propriedades quimicas dos alcodis, éteres, compostos de enxofre e fenois.
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