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Reagdes de Alcoois

 Oxidacao

« R-X, Eter, e Ester Preparacio
* Protecdo de Alcoois

e Sintese

 Mecanismos

www.ufsm.br/quimica_organica 2



auiMmica R S ) !
ORGANICA S . - AICOOIS

[ N

Drof, Fugo Bratbante-UFSM

Niveis de Oxidacao em Moléculas contendo
oxigénio - halogénio- e nitrogénio -

CH>=CH> HC==CH
CH3;CH,OH CH 3CH=0 CH 3CO2H
0 3LH> 3 3L02
CHaCHy — 21 o1 o1 _
CH»CH,CI CH ;CHCI, CH ,CCl,
CH3CH,NH, CH sCH=NH CH sCN
Oxidacdo =

/

—
<
<

Reducao
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Alcoois: Versatilidade sintética

TABELA — Tipos de Reac6es de Alcoois

R—oy Tipos de reagao

Produtos
O
desidratacéo esterificacao I
R—OH > alcenos R—OH > R—O—C—R’
ésteres
oxidacao
R—OH > Aldeidos, Cetonas o
Acidos carboxilicos R—OH - tosilagdo 3 R—OTs
- substituicédo - Tosilatos
Bons LG
Haletos
reducao lcoXi de
R—OH > R—H R—OH 1. alcoxido = R—O—R’
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Oxidacao — Reducao

H

OXIDACAO
lIIIIIIIIIIIIllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII’>
OH O 0]
R—C—H—ELI%%Lﬂ{Jﬂ+R—g—H—@9R—%—OH
H IlI + H,O0
Alcanos Alcool primério Aldeido Acido Carboxilico
H OH O
R O, g 0 e b e
N i + H,0  oxida
Alcanos Alcool secundario Cetona
H OH
R—(|:—R' 191, r—C—Rr Nao se oxida
& K
Alcanos

Alcool terciario
REDUCAO
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Oxidagdo de Alcool 22 com Cr(VI)

(|)H
R—CH—R’
Alcool 2°

H
OH
Cicloexanol

T
Na,Cr,0-/H,SO
22 2 4
> R—C—FR
ketone
Cetona
O
NaLZCrzO7 \
HZSO4
Cicloexanona
(90%)

www.ufsm.br/quimica_organica 6
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Mecanismo
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Na,Cr,O; + H,O + 2 H,SO04, —> 2 H,CrO, + 2 NaHSO,4

OH C”’ OCrOsH
\)\ T RO (ﬁr o \)\ t H0
Alcool 2° - O * éster Crébmico (CrV")

Acido Cromico (CrVi) "
rCFOQ,H
4 S
" > + HyO + H
\){L QHZ 30 CI’Og
H' Cetona (Criv)
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Oxidagdo de Alcool 12

Drof, Fugo Bratbante- UFSM

I
CH?_OH C—OH
N212Cr207 \
H,SO,
Cicloexil metanol Acido Cicloexanocarboxilico
(92%)
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PCC Oxida Alcool 12 a Aldeido

= ‘ o
CngCl
l}l@
H PCC

Piridinio Clorocromato

www.ufsm.br/quimica_organica 9
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Piridinio Clorocromato (PCC)

* PCC é um complexo de
trioxido de cromo,

piridina e HCI. Piridinio Clorocromato (PCC):
e Oxida alcoois primarios T\,

a aldeidos. N AR
* Oxida alcoois CrO,. piridina. HCl ou

secundarios a Cetonas. pyH* CrO,Cl-

www.ufsm.br/quimica_organica 10
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Oxidacio Alcool 12 a Aldeido: PCC

Drof, Fugo Bratbante-UFSM

OH
| CrO, Py.HCI (PCC) [
R—C—H - > R—C—H
| CH,CI,
H
Alcool primario Aldeido
O
pyH" CrO,CI~ (PCC) [
CH,(CH,);—CH,OH CH.C > CH,(CH,);—C—H
1-heptanol =l heptanal (78%)

www.ufsm.br/quimica_organica 11
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Alcoois 3° ndo siao Oxidados

e Carbono nao tem hidrogénio, a oxidacao é dificil e
envolve a quebra da ligacao C—C.

* Acido Crdmico é um teste qualitativo para alcoois
primarios e secundarios pois alcoois terciarios nao
reagem.

* A corlaranja do CrV" torna-se verde - Cr'!";
O alcool 3°nao é oxidado, logo nao troca de cor.

www.ufsm.br/quimica_organica 12
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Hipoclorito de Sodio (NaOCl)

H

O
OoH  _NaOCl/ + H,O + NaCl
H,O
cyclohexanol cyclohexanone
(85%)

* Hipoclorito de sédio (alvejante) pode oxidar alcoois
sem usar metais pesados ou gerar residuos
agressivos.

e Esta € uma opcao muito melhor para compostos
sensiveis ao acido.

www.ufsm.br/quimica_organica 13
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Oxidacao de Swern

(|)H /O
I DMso,cocn, 7
CHg(CH, ) (|: H Et;N, CH,Cl,, —60 °C’ CHA(CH )¢
H H
dccan—l—ol decanal (85%)

* Dimetilsulfoxido (DMSO), com cloreto de oxalila e
base impedida, oxida alcoois 22 para cetonas e
alcoois 12 para aldeidos (igual ao PCC).

www.ufsm.br/quimica_organica 14
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Oxidacao — Resumo

Na,Cr,0 Q/CHZCOZH
>
/ H,S0,

T \®
CH,CH,OH <\ >NH S
>

00
1] CH,CHO
DMSO, CICCCI Q/

>
(CH3CH2)3N, / CH2C|2

www.ufsm.br/quimica_organica 15
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Reducao

CH,CO,H

1) LiAIH,

/ 2) HyO"
<<
2) H;0"
or
_ CH,CHO
H-,, Raney NI

www.ufsm.br/quimica_organica 16
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Conversio de Alcoois em “Leaving Group”

* A partir de Tosilatos (p-TsCl, piridina)
* Usar acido forte (H;0%)

* Converter a Haleto de Alquila(HX, SOCI,, PBr;)

www.ufsm.br/quimica_organica 17
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Formacdo de Esteres do p-toluenosulfonato

0) @)
u [ 7\
R—O—=H + HO—é—ﬁ CH; = R—O ﬁ CH; +H,0
Jlcool _
alcoo 0 0
TsOH ROTs, Tosilato de alquila
Acido p-toluenosulfonico éster p-toluenosulfonato de alquila

www.ufsm.br/quimica_organica 18
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Reacoes de Substituicao e Eliminacgao
Usando Tosilatos

| | TsCl | | Nuc:™ | |
C—C ——% C—C > c—C + TOTS
| piridina | substituigao o

Ou eliminacéao

OTs
E \ /
(e > C=C + B—H + “Eis
|J | eliminacéo / AN
H
B:

www.ufsm.br/quimica_organica 19
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ReagoOes de Substituicao Usando Tosilatos

R—OTs
R—OTs
R—OTs
R—OTs
R—OTs
R—OTs

013 Pearson Education, Inc.

_|_

~OH —> R—OH +  OTs

C=N — R—C=N + ~OTs

cianeto nitrila
Br —> R—Br +  OTs
Haleto Haleto de alquila

R"—O —— R—O—R’" + “OTs

alcoxido éter

:NH; ——> R—NHj "OTs

amonia Sal da Amina
LiAlHL, — R—H + ~OTs
LAH alkane

www.ufsm.br/quimica_organica 20



QULIMICA 4
ORGANICA -

Drof, Fugo Bratbante- UFSM

[ N

I O
O
Cloreto de p-toluenosulfonila = |
Piridina reage com ~Xy
HCI para formar |@ CI@
H

www.ufsm.br/quimica_organica 21
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Reacdes de Tosilatos:
Eliminacao, Substituicao e Reduc¢ao

CHs CH3 0

O |
OH os CH,
+ C|S

1) LiAlH,
NaOCH 5 /
5 0 Oem

www.ufsm.br/quimica_organica 22
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Reducdo de Alcoois

* Desidratar com H,SO,, apds adicionar H,.

Drof, Fugo Bratbante-UFSM

H H H H H
H H,SO 1 H H, H
OH A Pt H
ciclopentanol Ciclopenteno Ciclopentano

* Obter o tosilato, apds reduzir com LiAlH,.

H (”) H H
idi LiAIH
OLOH & Cl—ﬁQC& pyridine, OLO—TS ki N OLH
0

cicloexanol Ts-ClI Ciclohexil tosilato Ciclohe*éno

(75 %)

www.ufsm.br/quimica_organica 23
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Haletos de Alquila a partir de Alcoois

OH HX (HCI or HBr) X
> W + HOH
Syl Réapida

Drof, Fago Bradbante- UFSM

Alcool 3°
X
Syl moderada
Alcool 2°

www.ufsm.br/quimica_organica 24
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Reacio de Alcoois com acidos

i
EO—H| + W = R—+O*—H : ]X_ >  R—X
e bt N orSNZ
Pobre LG £ Bom LG

H,O" pKa =-1,74

e O grupo hidroxila € protonado por um acido para
converté-lo em um bom grupo Iabil (H,0).

 Uma vez que o alcool é protonado, uma reacao de
substituicao ou eliminacao pode ocorrer.

www.ufsm.br/quimica_organica 25
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Reacdo de Alcoois com HBr

H
HBr
[ Jon B

cicloexanol Bromo cicloexano

(80%)

arson Education, Inc.

—OH do alcool é protonado.

—*OH, € um bom “leaving group” (LG)
* Alcoois 3° e 2° reagem com Br~via Sy1.
* Alcoois 1° reagem via S, 2.

www.ufsm.br/quimica_organica 26
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Mecanismo S, 1

Etapa 1: Protonacéo. G CH;
| 7 e | i
H;C— cli O—H H.C— (lt O\H + :Br
CH; CH;
t-butanol
etapa 2: Formacéao do carbocation.
CH; CH,4

|
H.C— (|:”6<H — H3C—(|J+ + H,0

CH3 CH3

etapa 3: Brometo ataca o carbocation.

e T
H.C—C* r —— H.C—C—Br:
3 | \_/ 3 DI

CH,4 CH;

Brometo de t-butila

www.ufsm.br/quimica_organica 27
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S\1: Rearranjo de Carbocations
HO

Br

Br

HBr

Migra H cis & trans

o 5 e
cis & trans

.y

o (

A
B

Migra CH, HO

www.ufsm.br/quimica_organica 28
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Problema

uando o 3-metil-2-butanol € tratado com HBY concentrado, o produto principal ¢ 2-bromo-2-
wmethilbutano. Propor um mecanismo para a formaglo oleste produto.

SOIU§50 O alcool é protonado pelo acido forte. Este dlcool secundario protonado perde
agua e forma um carbocation secundario.

}|{ ?ﬁ\ }|{ (_(?Hz Il-I Hzéz
H +
CH3—(|:—CH—CH3 — CH3—(|:—CH—CH3 == CH3—(|:—'CH—CH3
CH; CH, CH,

Carbocation 3° Carbocation 2°

A migragao de hidreto ao carbocation secundario forma um cation terciario mais estavel. Ataque por
brometo leva ao produto observado.

—\+ +- |
CH;—C—CH—CH; —> CH3—(|J—CH—CH3 — CH3—(|3—CH—CH3
CH, CH, CH,4
Carbocation 2° Carbocation 3° Produto

www.ufsm.br/quimica_organica 29
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CHS’« | (|:H3
ZnC 2 .
CH-COH » CH.CCI Formagao rapida
3 12M HCI ) ©
CHs 1L 1L CHy * HOZnCl,
CHjs
| CXC,

CH 3? ;(l)ZnC |2
CH; H

T°
> CH3C|:@
C

CHjs

www.ufsm.br/quimica_organica 30
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Reacao SN2 com o Reagente de Lucas

B hE:

CH3CH2C\Hz /ZﬁCll (|:H2CH2CH3 ) /CHZCHZCH3 /ZﬁClz
o N — | d--G0t-zncl, | — C—C, Ty
.. T TN - ; -
H
H H H HH H

Estado de transicao

* Alcoois primarios reagem com o reagente de
Lucas (HCl e ZnCl,) pelo mecanismo S,2.

 Areacao é muito lenta. A reacao pode demorar
varios minutos a varios dias.

www.ufsm.br/quimica_organica 31
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Teste Qualitativo para Alcoois

\/\/\
primario > 10 minutos
OU MUITO MAIS
OH Cl
ZnCl,, HCI
> \)\/
secundario -
S5 minutos
\)O; i}
terciario 1 -2 segundos

www.ufsm.br/quimica_organica 32
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Outros testes Qualitativos

aBr
@ Br; O\
Alcenos - incolor
Anel vermelho
Br

Drof, Fugo Bratbante-UFSM

N

OH O
Alcoois \)\ \)k
NazCr207 o verde
o HSO4 Cr(IV)
Laranja
T (Ccrv) " coH

www.ufsm.br/quimica_organica 33
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Alcools 1o0e 20:
SOCl,, PBr;, ou P/I,

Todos Reagem via S,2

SOCl,
>
/ piridina SN

SN N B8 o NS,

NPl A~

(in situ prep.
Pl;)

www.ufsm.br/quimica_organica 34
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Exemplos
CH, CH,

CH3—(|Z—CH20H + PBr, — CH3—(|2—CH2Br

Alcool neopentilico Brometo neopentilico
60 %

CH,(CH,),,—CH,OH + PlI, —>  CH,CH,),—CH,I

(85%)
OH Br
_—
(90%)

www.ufsm.br/quimica_organica 35
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Mecanismo
Cloreto de Tionila em Piridina — Sy 2, Inversao

)

Drof, Fugo Bratbante- UFSM

crj>>cl
J SOCl,
\/\/\QH > Nl + S0, + HC
l piridina
© O ©
G g SN
—~ NN NNE PN -H AN S\
NN T 7 0" e
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H
H,0:—"

* Desidratacao de alcool geralmente ocorre através do
mecanismo de E1.

e Rearranjos sao possiveis.

 Avelocidade da reacao segue no mesmo sentido que a taxa da
facilidade de formacao de carbocations: 32 > 22 > 19,

* Rearranjo de alcoois primarios, inibe o uso desta reacao para a
conversao de alcoois 1° em alcenos.

www.ufsm.br/quimica_organica 37
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Desidratacdo _de Alcoois — E1

)

H@
H2SO4 (agy cat. @  HO
= 2
H+
regenerado
B HSO,4
H. _H ‘
O or H,O
( @ 2

Metideo migra_mais rapido que a perda de H+

OH
CHs

HxSO4(aq) CHa
CHy = - - + CHs
estilar
+ H-O

Principal tracos

www.ufsm.br/quimica_organica
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Protecdo de Alcoois

Para efetuar a seguinte transformacao
CH,OH CH,OH

Drof, Fugo Bratbante-UFSM

0 chl/ ©OH

Uma proposta seria usar o reagente de Grignard
1) CH;MgBr 2)H,0*

Alcool é acido e reage preferencialmente com reagente de Grignard

CH,OH CH,OMqgBr
1) CH3MgBr
" > + CHy
2) H30
\
@) O

www.ufsm.br/quimica_organica 39
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Clorotrimetilsilano (TMS-CI)

Grupo Protetor, converte temporariamente um grupo funcional
em grupo nao reativo. Estas protecdes sao reacdes com alto rendimento

ROH + CISi(CHg3);—PMdina . ROSI(CH4); + HCI
T TMS-CI ~ OUEGN

H,O" diluida

Mecanismo é S, 2 P@

H
CHs <)

CH3\ 0
R s (b

OSi(CHa)3
O/ + HCI

www.ufsm.br/quimica_organica 40
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Protecao usando trimetilsilil éter

Drof, Fugo Bratbante-UFSM

CH,OH CHOH
o
OH
\O CHs;
A ¥
1) CISi(CH3)3 3) H30
Py | -
\/
CH,0Si(CHs)3 CH,0Si(CHs)3
2) CH3sMqgBr
éter
\ OMqgBr
O CHj3

www.ufsm.br/quimica_organica 41
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Drof, Fugo Bratbante- UFSM

Indicar os Reagentes...

OH OCHs

OH 1) Na° Metalico OCHs
2) CHgl

3) CH;CH,MgBr
O 4) H;O"

5) TsCl, Py

6) LiAIH4

7) H;O*

www.ufsm.br/quimica_organica 42
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Rota sintética - Problema

A Br MgBr
9 - (] T

O

|

1) CH3CH2CH NaZCrZO7 1) CHgMgBr

m > C » D —>
2) H30 HSO4 2) H30

E

www.ufsm.br/quimica_organica 43
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Mecanismo - Proposta Légica

 N3ao use reagentes que nao sao dadas.

* E o produto resultado de um rearranjo? Podem
reorganizar apenas intermediarios.

* Um dos reagentes H,0*? Em caso afirmativo, usa-
lo na etapa 1. N3o crie especies carregadas

negativamente em meio acido.
CH,

H3C CH3 H*, CH3
CHz aquecimento  HsC

OH > + H0

www.ufsm.br/quimica_organica 44
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Rearranjo
CH,
H3C CH3 H+ CH3
CH aquecimento HsC
> + H»O

4

CH, B
H:C_  CHjs HC._ CHg CHs
CHs CHy  HC™®
~\ €
OH =—=
®
B H _

www.ufsm.br/quimica_organica 45
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Propor um Mecanismo

OCH,CHs O _O

Onde ocorrera a protonagéo ?

' 30 16gi OCH,CH
Ambos caminho sao Ioglcos’y _ @/@ 2CHy

B OCH,CH; ]
\' N\ - @
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6CH2CH3 H30+ /O
@/.. > + CH3CH,OH
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