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1- Obtencéo de Haletos de alquila a partir de alcoois com PBr; ou
SOCl,

JROH + PE]’3 — 3RBr + HiPO;

(1l°0u 29 _. C e -

Mecanismo O Aalcool atua

N como nucledfilo
RCH.OH + Br—P—Br —% R—CH.O—PBr, + :Br:- 10 [nicio deste
o ol - 2 processo

Br H

Protonated
alkyl dibromophosphite

" ” : reagir com mais 2

H ‘3 mols de alcool
A good leaving group



Exemplos:

0

o

Y\OH Br  91% yield

Os cloretos de alquila podem ser obtidos, reagindo alcoois com
cloreto de tionila.

refluxo

ROH + SOCl, —s RCl + SO, + HCI
( 1° ou 2°) RsN



Mecanismo

p I
RCH,OH + Cl—§5—C] —» RCH._.ED S — RCH,—0—5—C1 + HC]
an I_IE g—/ "'h,,\ \ l
O - . 0
Alkyl
chlorosulfite

Cl ﬂcmiﬂﬂ—ﬁ—m —» RCH,CI + -Ei?ﬁ0| —» RCH,C + 50,4 + CI-

0 0

Exemplo:

(CH5CH,).CHCH,0H ——— (CH+CH,),CHCH,CI

pyndmﬁ




2- Obtencéao de éteres

2.1- A partir da desidratacéo intermolecular de alcoois

EEL _
woc T CH=CH,
H* Ethene
F_OH+HO-ER » FE_(O-R .CHJEHzDH‘
(—Hz0) H.S0,
Diethyl ether
Mecanismo
H
7 TN I

Step I CH,CH,—O—H + H—0SO,H = CH,CH,—0*H + ~0SO,H

H S\2 H H

. I I |
Step 2 CH,CH,—O—H + CHSEHEEQ*—H *= CH,CH,—O0"— CH,CH, + :0—H

&\ |

Step 3 CH,CH,—0"~CH,CH, + :0—H *= CH,CH,—0~—CH,CH, + H—0—H




Este método € bastante limitado, pois tentativas de preparar éteres a
partir de alcoois secundarios normalmente ndo sao bem sucedidas,
pois formam preferencialmente os alquenos correspondentes. Ja a
partir dos alcoois terciarios os alquenos séao formados exclusivamente.

2.2- Sintese de Williamson

RO:~ *R'—X:—— ROR' + :X: Método util para obter
eteres assimeétricos

Sintese de Williamson

A~ MNaH o~ Y = .
R 'OH = R~ 0~ ¥ me'H - R ‘0Me

alcohol alkoxide ion methyl ether



Intramolecular
L —— . (CHy), ., 20: 4+ :Br:
CH:} > {CHﬂ” (
| CHyBr:  Cyelic cither

U

—on
[CH:'-JH +1
OH

Alkancdiol




2.3-Obtencao de eteres t-butilicos através da
alquilacao de alcoois. Grupos protetores

CH,
o H.S0 | tert-Butyl
RCH,OH + CHJ#{I:EH?, —— RCH,O0—CCH, ;- protecting
i1
CH, CH, sroTp

Se néo proteger a hidroxila acontece reacao acido-base:

HOCHzCHzCHzBr + NaC=CH —® MNaOCHzCHzCHzBr + HC=CH

3-Bromo-1-propanol

(1) Hz504 Mal'=C'H .
HOCH2CHe CHzEr p (CHz)zCOCHCHeOHeBr—————™ Com pfOteQa(}
(1) CH==C{CHz)z ocorre a reacao
+ de substituicao

Hz /He0
(CHz)=2COCHzCHzCHz C=CH e HOCHzCHzCHzC=CH + (CHz)zCOH

4-Pentyn-1-ol




eacOes de eteres: clivagem de éteres

ROR' + 2HX —% RX +R'X + H.0

heat

CH.CH,(2CH,CH; + HBr — 2ICH.CH,Br + H,O

Mecanismo (Sy2)

CH.CH, CH,CH,
+ fas 1'“\. —
)U:"T"Hﬁf_l_r: — }D*—H + :Br:
CH]CHj CHECHI
CH,CH, )
25 oW . ve
OH Y CHCHBr + CH,CHOH
o ,,.«3 sLH,B aLH,0
B CHCH,

K
CHCHOH + H—firi = cmcm-*o( B LS cHOHBr + HD:
H



Exemplos

HI @ "'(\e'
©/° “Me Su2 attack at sp® -

aliphatic carbon atom

anisole H
phe;yi methyl ether HI o L\ |
methoxybenzene |
gQ + MeOH
impossible
g no Sy2 attack at sp®
approach aromatic carbon atom

HI
{ ) W 1CHCHLCHLCHS

O



- Abertura de ep6xidos (Sn2)

Epdxidos como eletrofilos

Sp2 attack on epoxides relieves ring strain

Nu I 8. oe

5 ™ 60° bond angle Do Nll/\/

H inside the ring

3 x 60° bond angles all bond angles normal
H
. ® fast proton

Me,NH Sn2 MezN,, transfer  MegN,,
H Pi— — ;




Catalise acida

specific acid catalysis Me. & H Me_,
R/<T n S N“ = R)\/"“
fast k slow fast

MeOH

O nucleodfilo ataca o carbono mais substituido

Catalise basica

specific base catalysis

base 09  HOMe OH
MeOH —— R _.'M/l\n T Moﬁ\)\
fast M'M slow fast R

O nucledfilo ataca o carbono menos substituido



5- Oxidacéao de alcoois

i i
R— cH,0H [y r—o—p 2 p—0—oH
1" &lcohol Aldehyde
OH 0

| I
R—CH—R &y p——R

2 Alcohol Ketone

Existem varios agentes oxidantes de uso geral: alguns baseados no
cromo (VI). O reagente mais comum é o acido crémico (H,CrO,). O
acido crébmico é usualmente preparado pela adicao de 6xido de cromo
(VI) (CrO,), ou de dicromato de sodio ou potassio (Na,Cr,0-), a acido
sulfurico aquoso. Pode-se utilizar KMnO, em meio basico, Cu em altas
temperaturas, etc.



Industrialmente, aldeidos e cetonas de baixo peso molecular séo obtidos
pela oxidacao de alcoois com cobre a uma temperatura acima de 300° C.

HsCOH + O, U _. HCHO + HO
550-600 °C
CHsCH(OH)CH; + O v CH5COCH H,0
]

3 3 + 2 500-300 °C 3 3 + 2
CHs[CHo],CH,0H 281297 2594 e cH,cH,cooH
-20 °C

(94%)
chr207
]
OH H,SO,, H,0 o

(84%)



Um dos reagentes especificos empregados na oxidacao de alcoois
para obter aldeido € o Clorocromato de piridinio (PCC), preparado
pela reacdo do CrO; em HCI, seguida da adicdo de piridina. O

PCC é solido.
- CrO, + HCI + {Om:—r {OH*—H Cr0,CI- }
Pyridine Pyridinium chlorochromate
(C;HN) (PCC)
H

A~ PcC_ A~C (90%)
CH,Cl,



Dentre os varios processos de oxidacao de alcoois, o0 acido crémico
apresenta bons resultados. Esta reacédo € utilizada também como
reacao de caracterizacdo (metodo qualitativo- Teste de Jones) de
alcoois primarios e secundarios,

pois devido a mudanca do estado de oxidacao do cromo, esta
reacao apresenta um indicativo visual. Alcoois terciarios néao

oxidam.
El‘x R‘x
i JICHUH + 2 H.CrO, + 6 Ht—»3 ;,":='E +2Cr" + 8 H,0
R R

alaranjado Verde



6- Alquenos e Alguinos

6.1- Clivagem oxidativa de alquenos

) 0
J i OH- & : &
CH,CH==CHCH, ———£= > 2 CH,C s 2 CH,C_
¥ s bH |
] OH
{cis or trans) Aceiate 1on Acctic neid

O grupo CH, terminal de um 1-alqueno é completamente oxidada a dioxido
de carbono e agua pelo permanganato a quente.

I[l'.H-" (1) KMnO,, OH [E:H}
CH,CH,C==CH, — '" # CH,CH,C=0 + 0=C==0 + H,0




A clivagem oxidativa dos alguenos € muito usada para provar a
localizacédo da dupla ligacéo na cadeia de um alqueno ou um anel.

] - . 0
CeHg {’2:':'['[_[[ cheal o cH CH,C—OH + HO — CCH,CH,CH,CH;
Propanoic acid Pentaneic acid
Cleavage occurs hers
[ PTTR
OH", heat

CH,CH,CHe=CHCH.CH,CH.CH
Unknown alkene
(¢ither cis- or frams-J-ocleng)

y % CH,CHC—OH + HO—CCHCH.CHCH,



WKMIOLHO, | [

CyHy ﬁg;m » CH,CCH,;CH,CH,CH,C — OH
CHy,  (1KMwD, H.O. ‘i" ‘i‘

OV/ I_IJE:I 2 CH,CCH,CH,CH,CH,C—OH

Unknown alkene

[ I=methyleyelohexenc)

6.2- Ozonolise dos Alquenos

O ozonio reage vigorosamente com o0s alquenos para formar
compostos instaveis denominados molozonideos, que se rearranjam
espontaneamente em compostos conhecidos como ozonideos.




Fa ozonideo

Os ozonideos néo séo isolados, mas diretamente reduzidos num
tratamento pelo zinco e agua. A reducao leva a compostos de
carbonila (a aldeidos ou cetonas) que podem ser isolados e
Identificados com seguranca.

. HO ™ = .
1:“"““‘!:‘ + £Zn —!'J—F Ce==: 4+ :0=0 4+ Zn(QOH),
P T AN y m -

:(_:_]—-I;l:
Crronide Aldchydes ancdlor
ketonds



O processo global da ozondlise, seguida pela reducéo com
zinco e agua, leva ao rompimento da dupla ligacao
carbono-carbono, da seguinte forma:

L N
(1) 0, CHL, —T78°C
o+ » C=0+ 0=
' {2} Zn/HLO
N . 7 N,
CH, CH, -.ﬁ-
CH,C == CHCH; 222" C 4 CH,C =0+ CH,CH
22 Aceto Acetalde h
2 Meyhyl-2 butene = yde
CH; CH, O 0
CH t|:— CH = ()0, CH)CL.—TC , cq I:|: " |

3. Methyl- 1-butene Isobutyraldehyde  Formaldehyde



6.3- Clivagem oxidativa dos alquinos

O tratamento dos alquinos pelo ozobnio, ou pelo permanganato de
potassio em meio basico, leva a clivagem da ligacao tripla carbono-
carbono. Os produtos sao acidos carboxilicos.

10 ,
9% o ReoH + RCOH

FE—C=C0C 2 H,0

or
 (1)KMn0y, OH ,
T » FCO.H + R'CO.H




7- Compostos organometalicos: ‘3 @
¢

Os compostos com ligacbes carbono-metal s&o compostos
organometalicos. A natureza das ligacbes carbono-metal varia
bastante, indo de ligacoes que sdo essencialmente idnicas até
aquelas que séao principalmente covalentes.

| - |-C'-_- G+ |
G al ~C—M
I
Fm“”’lfmﬂ'i (M =Mz or Li) Primanly covalent
{M-Hﬂ. ar K } {M =FI:|'.5|'||.HE|.¢'ETI-,:|
“E— B+
—C—M
S —

O atomo de carbono € uma base forte e poderoso nucleofilo.



Reagentes de Grignard (RG): sao usualmente preparados pela
reacao
Entre haleto organico e magneésio metalico em solvente etéreo.

B0 I
al RX + Mg ——» RMgX Grignard

reagents

Et.O
ArX + Mg —» ArMgX

O reagente de Grignard forma complexo com o solvente etéreo (o que
estabiliza): a estrutura do complexo pode ser representada como
segue:

R I
M
O

H—i"-.*llg—.'-'i
O

TN
R K



/N cthyl cther g
O Npr+ Mg b, {’! ;—Mgﬂr

CH,=CHCl ———  CH,=CHMgC!

Varios tipos diferentes de haletos organicos formam reagentes de
Grignard. Haletos 1os, 20s e 30s reagem todos com facilidade. A ordem
de reativiade dos haletos com o magnésio €, Rl > RBr > RCI. Muitos
poucos fluoretos de organomagnésio foram preparados.



8-"Obtencao de alcoois com reagentes de Grignard

As adicoes de Grignhard aos compostos carbonilicos sdo especialmente
Uteis, pois podem ser usadas para preparar alcoois primarios,
secundarios ou terciarios.

O mecanismo geral é apresentado a seguir:

a ~//:S’0~—-\~‘3 N go . .
Step 1 RY MgX + Cz=0:—»R—C—0: Mg* X"

Grignard  Carbonyl Halomagnesium alkoxide
reagent compound

Step2 R—C—0O7 Mg X- + HEO-H + X- —»
H

Halomagnesium alkoxide
|

R—C—O0—H + uflfr—l-l + MgX.,
|
H



Podemos concluir que:
1- Os RG reagem com o formaldeido para dar alcool primario.
2- Os RG reagem com os outros aldeidos para dar alcoois secundarios.

3- Os RG reagem com as cetonas para dar alcoois tericarios.

H
C.HMzBr + C=0 —0 CH,CHOMgBr ——— CH,CH,OH

Et,0
H
Phenylmagnesiom  Formaldehyde Benzyl Aleohol
bromide (90%)
"L'”HH tE'H,
CH,CHMgBr +  C 0 —— CH,CH,C OMgBr —— CH,CH,CHCH,

H H OH

Ethylmagnesium  Acclaldchyde 2-Butanol
bromide (B0% )



CH, CH,

\ |
CH,CH,CH,CH,MgBr + c 0 a_,o" CH,CH;CH,CH,(li—OMgBr

cn,” CH,
Butylmagnesiuvm Acctone 1"’0.
bromide
n
CH,CH,CH,CH,('Z—CH 3
OH

MgCl ’l—'l’ CH,0H
1. diethyl E‘ther‘
1. diethyl E‘therh
CH;MgCl  + 2. H, 0" Q

3 HsC” “OH

|
CH,CH,MgBr + @—ccﬂg . @*CCHECH_q




