AULA 4

ÁLCOOIS E ÉTERES
4.1 ESTRUTURA E ALGUMAS NOÇÕES DE NOMENCLATURA
Os álcoois são compostos cujas moléculas têm um grupo hidroxila ligado a um átomo de carbono saturado (observe as substâncias abaixo). Ao se nomear um álcool, a cadeia mais longa à qual o grupo hidroxila está ligado nos fornece o nome base, isto é, o nome correspondente do hidrocarboneto. Então, numera-se a cadeia mais longa a partir da extremidade onde está ligado o grupo hidroxila (OH) e substitui-se a terminação o (do hidrocarboneto) por ol. Vejamos os exemplos dados a seguir:
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	Informações adicionais: 

1. Ao se dar o nome de um álcool insaturado, a hidroxila tem precedência sobre as ligações duplas e triplas (como podemos perceber no 4-penten-2-ol).

2.  Quando o álcool é cíclico e só possui a hidroxila como substituinte não se numera o composto (como no caso do ciclopentanol acima). Caso contrário, numeram-se os substituintes com os menores números possíveis iniciando-se pelo grupo hidroxila (OH), como no caso do 2-metil-1-pentanol.


Os éteres são compostos cujas moléculas têm dois grupos (alquila e/ou arila) ligados ao oxigênio, podendo ser de cadeia aberta ou fechada. Os dois grupos que estão ligados ao átomo de oxigênio são listados em ordem alfabética, adicionando-se o sufixo ico ao último, precedidos pela palavra éter. Caso os grupos sejam iguais usa-se o mesmo sufixo. Vejamos os exemplos dados a seguir:
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	Informações adicionais: 

1. Quando o éter for de cadeia fechada adiciona-se o prefixo oxa, indicando que um oxigênio substitui um grupo CH2 (como podemos perceber para o oxaciclopentano). Caso sejam dois oxigênios adiciona-se o prefixo dioxa e assim por diante. 

2. Como o grupo RO- é um grupo alcoxila, os éteres também recebem nomes como alcoxialcanos. Exemplo: CH3CH(OCH3)CH2CH2CH3 é o 2-metoxipentano.


( Dê os nomes IUPAC para os seguintes compostos.
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4.2 PROPRIEDADES FÍSICAS DE ÁLCOOIS E ÉTERES
Os álcoois e éteres de mesma massa molar são isômeros constitucionais e apresentam solubilidade semelhante em água, pois tanto os álcoois quanto os éteres possuem o átomo de oxigênio que formará ligações de hidrogênio intermoleculares com a água. No entanto, o ponto de ebulição destes é bem diferente. Esta diferença pode ser visualizada nos exemplos da Tabela dada a seguir:

TABELA 4.1. Comparação dos pontos de ebulição de álcoois e éteres de 

mesma massa molar
	COMPOSTO
	
	MM
	PE (0C)
	

	CH3CH2OH
	
	46,07
	78,3
	

	H3COCH3

CH3CH2CH2CH2OH
	
	46,07

74,12
	-24,9

117,7
	

	CH3CH2OCH2CH3
	
	74,12
	34,6
	


Como já foi visto na primeira aula de Química Orgânica I, as interações formadas entre as moléculas de álcoois (ligações de hidrogênio) são mais fortes do que as interações existentes entre as moléculas de éteres (interações de dipolo permanente-dipolo permanente), o que explica o fato de os álcoois possuírem pontos de ebulição superiores aos dos éteres de massas molares iguais ou similares.  

4.3 REAÇÕES  DOS ÁLCOOIS 
Não abordaremos nesta aula os métodos de preparação de alcoóis, tais como: hidratação, oximercuração-desmecuração e hidroboração, pois estes já foram vistos na aula de reações de adição de alcenos na Química Orgânica I. Nesta aula serão discutidas algumas reações nas quais os álcoois são envolvidos, tais como: ácido-base, nucleófilos e transformação do OH em bom grupo abandonador. 

4.3.1 ÁLCOOIS FUNCIONANDO COMO ÁCIDO/BASE OU NUCLEÓFILOS 
Naturalmente, a idéia de se ter um álcool funcionando como ácido/base ou nucleófilo não é novidade, pois vocês já estudaram na Química Orgânica I tais conceitos nas aulas de ácido/base e de Substituição Nucleofílica de Haletos Orgânicos. No entanto, faremos uma breve revisão destes conceitos aplicando-os aos álcoois. 

Sabemos que os álcoois podem funcionar tanto como ácidos e como bases dependendo da espécie com que eles estejam reagindo. Vejamos as equações representadas a seguir para relembrarmos estes conceitos:
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Ao analisarmos as duas primeiras equações (a e b) verificamos que o metanol agiu na primeira reação como um ácido [perdeu um próton (H+)] e na segunda como uma base [ganhou um próton (H+)]. Podemos entender estas reações analisando as espécies que estão reagindo com o metanol. Na primeira reação temos o amideto de sódio (NaNH2), que é uma base mais forte que o metanol, fazendo com que o metanol atue como um ácido. Já na segunda reação temos o ácido clorídrico (HCl) que é um ácido mais forte que o metanol, fazendo com que este último atue como uma base. 

	Informações adicionais: 

Para que possamos ter uma idéia da acidez dos álcoois em relação a algumas substâncias vejamos os valores de Ka fornecidos a seguir:
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Observação: lembre-se que quanto maior for o valor de Ka de um composto maior será sua acidez.


Finalmente, na terceira reação (c), o metanol, como possui elétrons livres (elétrons não ligantes), pode atuar também como um nucleófilo, a partir do momento que exista um substrato que possua um bom grupo abandonador. Desta forma, por meio de uma reação de substituição nucleofílica unimolecular (SN1), o metanol reagirá com o brometo de tert-butila (qualquer dúvida sobre as reações aqui discutidas revise o conteúdo no material de Química Orgânica I). É bom ressaltar que o metanol jamais poderia ser atacado por um nucleófilo em uma reação de Substituição Nucleofílica, pois o íon hidróxido (HO-) é uma base forte e, portanto um péssimo grupo abandonador: 
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Para que um álcool possa sofrer uma reação de Substituição Nucleofílica precisamos inicialmente transformar o grupo OH em um bom grupo abandonador. 

4.3.2 CONVERSÃO DO GRUPO HIDROXILA EM UM BOM GRUPO ABANDONADOR 

A conversão do grupo hidroxila em um bom grupo abandonador é útil para que possamos utilizar tais compostos em reações de Substituição Nucleofílica (SN1 ou SN2) e com isto sintetizar vários outros compostos. Sabemos que um bom grupo abandonador é sinônimo de uma base fraca, isto é, uma base estável. Na aula de Substituição Nucleofílica (SN1 ou SN2) vimos que os haletos são bons grupos abandonadores. A conversão de um álcool em um haleto pode ser feita utilizando-se vários reagentes, entre eles os hidrácidos (HCl, HBr ou HI), o tribrometo de fósforo (PBr3) e o cloreto de tionila (SOCl2). Vejamos os dois exemplos apresentados a seguir, nos quais utilizaremos alguns destes reagentes. No primeiro exemplo, faremos uma reação do álcool tert-butílico e do ácido bromídrico concentrado:
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Vejamos os mecanismos envolvidos nesta transformação:
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Analisando as três etapas envolvidas na formação do brometo de tert-butila vemos que a primeira se trata de uma reação ácido/base e, portanto é uma etapa rápida. Nesta etapa o álcool atuou como uma base [ganhou um próton (H+)] e o íon hidrônio (H3O+) funcionou como um ácido [doou um próton (H+)]. Observe que representamos no mecanismo o íon hidrônio (H3O+) ao invés de representar somente o ácido bromídrico (HBr) pois mesmo sendo o HBr um ácido concentrado, ele possui a concentração de 47%  e portanto, há uma certa quantidade de água, assim a água estará na forma de hidrônio (isto porque HBr é um ácido mais forte que H2O). Já a segunda etapa é lenta e assim é a etapa determinante do processo, onde se forma o intermediário carbocátion, que é plano (lembre-se: a hibridação do carbono do carbocátion é sp2). Uma vez que o álcool foi protonado, isto é, recebeu um próton do íon hidrônio, a ligação entre o carbono e oxigênio carregado positivamente fica enfraquecida e tende a se romper gerando o carbocátion, principalmente quando o carbocátion formado tem sua carga espalhada, isto é, é estabilizado. Vemos que se trata de uma reação de Substituição Nucleofílica Unimolecular (SN1). E, finalmente, a última etapa desta transformação consiste do ataque do nucleófilo (Br-) em ambas as faces (caminhos a e b) do carbocátion (lembre-se que sua geometria é trigonal plana) levando ao brometo de tert-butila. É interessante relembrar que como os três grupos ligados ao carbono do carbocátion são iguais, o ataque em ambas as faces (caminhos a e b) deste conduzirá ao mesmo composto. Somente se os três grupos ligados ao carbono do carbocátion fossem diferentes é que teríamos dois produtos distintos. Caso se tratasse de um álcool primário a reação ocorreria por uma Substituição Nucleofílica Bimolecular (SN2), pois a formação de um carbocátion primário é muito difícil devido a sua baixa estabilidade (caso você ainda tenha dúvida pegue o material de Química Orgânica I e releia a aula de Substituição Nucleofílica em Haletos de Alquila).

	Informações adicionais: 

1. É interessante observar que as duas primeiras etapas de obtenção do haleto são as mesmas envolvidas na desidratação de um álcool (assunto já visto em Química Orgânica I na aula de reações de eliminação em haletos de alquila). Já na terceira etapa os dois mecanismos diferem, pois na desidratação uma base abstrairá um próton e conduzirá ao alceno, enquanto na formação do haleto ocorrerá um ataque nucleofílico ao carbocátion. A principal diferença em termos experimentais é que na desidratação utilizamos ácido sulfúrico concentrado. Assim, o nucleófilo presente no meio reagente é o HSO4-, que não é um bom nucleófilo. Já nas reações de formação de haletos a partir de álcoois, utilizamos hidrácidos concentrados. Assim, o nucleófilo presente no meio reagente é o X-, e neste caso, X- é um bom nucleófilo, além disto, está presente em alta concentração. Além destas diferenças, em geral, as reações de eliminação são realizadas em temperaturas mais altas.

2. Como vimos acima o mecanismo de formação de haletos a partir de álcoois secundários e terciários tem como intermediário um carbocátion. Esta espécie pode sofrer modificações em seu esqueleto carbônico para conduzir, em geral, a outro esqueleto carbônico gerando um carbocátion mais estável. Vejamos um exemplo, a seguir, que envolve rearranjo do esqueleto carbônico: 
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Observe que na segunda etapa se formou um secundário, que e após o rearranjo tornou-se terciário (mais estável). Assim, quando se forma um carbocátion e houver a possibilidade de formar um mais estável por transferência de um grupo (H3C:-, H:-, entre outros) do carbono vizinho, isto ocorrerá. 


No segundo exemplo, faremos uma reação entre o 1-propanol e o cloreto de tionila (SOCl2), utilizando a piridina como base, para obter 1-cloropropano:
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Enquanto no primeiro exemplo podíamos obter haletos primários, secundários e terciários, com o cloreto de tionila podem-se formar apenas haletos primários e secundários. Entenderemos a razão ao analisarmos os mecanismos envolvidos nesta transformação:


[image: image11.emf]OH

substrato

..

..









Etapa 1

Etapa 3

+

+

Etapa 2

CH

3

CH

2

CH

2

S

O

Cl Cl

O

..

CH

3

CH

2

CH

2

H

SCl

Cl

O .

.

.

.

_

+

O

..

CH

3

CH

2

CH

2

H

S

Cl

Cl

O .

.

.

.

_

+

O

CH

3

CH

2

CH

2

H

S

Cl

O

+ Cl

.

.

. .

.

.

.

.

_

+

O

CH

3

CH

2

CH

2

H

S

Cl

O

+

.

.

O

CH

3

CH

2

CH

2

S

Cl

O

+

Etapa 4

O

CH

3

CH

2

CH

2

S

Cl

O

+

Cl

.

.

. .

.

.

.

.

_

Cl

CH

3

CH

2

CH

2

+

S

Cl

O

O

.

.

. .

.

.

_

S

Cl

O

O

.

.

. .

.

.

_

SO

2

+

Cl

.

.

. .

.

.

.

.

_

N

N

H

+


Analisando o álcool de partida e o produto final (1-cloropropano), percebemos que consiste de uma reação de Substituição Nucleofílica Bimolecular (SN2), isto é, enquanto está se formando a nova ligação com o nucleófilo rompe-se a ligação do grupo abandonador. Sabendo-se que se trata de uma SN2 (observe a etapa 4) entendemos por que só podem ser obtidos haletos primários e secundários (lembre-se as reações que se processam por um mecanismo SN2 são governadas por fatores estéricos, qualquer dúvida volte à aula de Substituição Nucleofílica em Haletos Orgânicos). Além disto, como não temos um carbocátion como intermediário não há possibilidade de ocorrer rearranjo do esqueleto carbônico. Outro ponto importante a ser ressaltado é que se trata de um processo irreversível, uma vez que na reação ocorre a liberação do gás SO2.

Uma aplicação importante de haletos orgânicos, como material de partida, é na reação de Substituição Nucleofílica em carbono saturado. Vejamos o exemplo colocado a seguir. 


[image: image12.emf]CH

2

CN

+

CH

2

Cl

+ Cl

- C N

.

 

.

_

S

N

2


	Informações adicionais: 

É bom ressaltar que não apenas os haletos funcionam como bons grupos abandonadores, mas podemos ter também os ésteres sulfonatos. Entre eles os mais comuns são o cloreto de mesila, o cloreto de tosila e o cloreto de triflila:
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Assim, os álcoois podem ser transformados em mesilatos, tosilatos e triflatos, como nos exemplos dados a seguir. Nas reações representadas a seguir, o 1-propanol reagirá com o cloreto de mesila na 1a reação, na 2a com o cloreto de tosila e na última com o cloreto de triflila, conduzindo aos respectivos ésteres sulfonatos de alquila. Desta forma, quando qualquer um destes derivados for submetido a uma reação do tipo SN2, o grupo abandonador será o ânion sulfonato (RSO3-), que é um bom grupo abandonador, pois é uma base fraca estabilizada por ressonância. 
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( Represente os mecanismos envolvidos nas seguintes reações.
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( Observe a transformação representada a seguir e avalie se ela é viável ou não. Caso não seja viável proponha outra forma de obter o produto desejado.
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4.4 PREPARAÇÃO DE ÉTERES
Dentre os métodos de preparação de éteres discutiremos a desidratação intermolecular de álcoois e a síntese de Williamson. 

Inicialmente observemos o esquema dado a seguir onde temos a obtenção do éter dietílico via a desidratação intermolecular do etanol:
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Como mostrado no esquema acima, álcoois em meio ácido, sob aquecimento, podem conduzir a alcenos ou éteres, dependendo da temperatura em que a reação é realizada. Nesta aula daremos ênfase à formação de éteres. Desta forma a pergunta que nos fazemos é: como isto ocorre? Para entendermos a formação deste éter devemos pensar no mecanimo envolvido, portanto vejamos: 
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Ao analisarmos as etapas envolvidas na formação do éter dietílico percebemos que a primeira etapa consiste em uma reação ácido/base, onde o álcool atuou como uma base [ganhou um próton (H+)] e o ácido sulfúrico funcionou como o ácido [doou um próton (H+)]. Já a segunda etapa consiste de uma reação de Substituição Nucleofílica, neste caso, uma SN2 e a última etapa, novamente, uma reação ácido/base. Ao observarmos atentamente todas as etapas dos mecanismos envolvidos, podemos inferir que este método é útil apenas na obtenção de éteres simétricos, pois quando se coloca uma mistura de dois álcoois diferentes em meio ácido teremos uma mistura de éteres, além de possíveis produtos de eliminação. Observe o exemplo dado a seguir:

[image: image19.emf]CH

3

CH

2

OH

+

CH

3

CH

2

CH

2

OH

H

2

SO

4

aquecimento

CH

3

CH

2

CH

2

OCH

2

CH

2

CH

3

+

CH

3

CH

2

CH

2

OCH

2

CH

3

+ CH

3

CH

2

OCH

2

CH

3


	Informações adicionais: 

Na obtenção de éteres, via desidratação intermolecular de éteres, a reação pode ocorrer por uma Substituição Nucleofílica Bimolecular (como foi mostrado para o éter dietílico) ou por Substituição Nucleofílica Unimolecular dependendo da estrutura do álcool de partida, isto é, caso se trate, por exemplo, de um álcool terciário.


O segundo método que veremos de obtenção de éteres é a síntese de Williamson. Diferentemente do primeiro método, este pode ser utilizado na síntese de éteres simétricos ou assimétricos. Ele consiste na reação de um alcóxido de sódio (RO-Na+) com um haleto de alquila (RX) ou sulfonato de alquila (ROSO2R) por meio de uma reação do tipo SN2. Vejamos o exemplo dado a seguir:
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Limitações desta reação: como se trata de uma reação SN2, os substratos (haletos ou sulfonatos) que darão os melhores resultados são o primário e o de metila. Caso o substrato (haleto de partida) seja secundário teremos uma mistura de produtos de SN2 e eliminação. E se o substrato (haleto de partida) for terciário, será formado exclusivamente o produto de eliminação (E2) (quaisquer dúvidas revisem as aulas de substituição e eliminação no material de Química Orgânica I).

	Informações adicionais: 

O alcóxido de sódio (RO-Na+) pode ser preparado pela reação ácido/base entre um álcool e hidreto de sódio (NaH), onde o álcool atua como um ácido e o hidreto como base, como representado a seguir:
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( Represente os haletos e os alcóxidos que podem conduzir aos éteres listados a seguir.
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( Represente os mecanismos envolvidos na obtenção dos éteres da questão anterior.

( Represente dois métodos para a obtenção do éter dimetílico.

4.5 REAÇÃO DE ÉTERES

Os éteres são praticamente inertes na maioria de reagentes, exceto quando colocados em presença de ácido forte e sob aquecimento.
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Neste caso, a ligação entre o carbono e o oxigênio pode se quebrar. Vejamos a seguir como isto ocorre:  
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Caso não houvesse aquecimento, teríamos apenas uma reação acido/base (Etapa 1) e não ocorreria a quebra do éter. Observando atentamente a ruptura do éter dietílico mostrado vemos que esta reação é o inverso da desidratação intermolecular de éteres e, portanto o mecanimo também depende da estrutura do éter de partida, podendo ser tipo SN1 ou SN2.
	Informações adicionais: 

Na ruptura dos éteres em meio ácido para se obter apenas os haletos de alquila deve-se utilizar um excesso do ácido ou pelo menos dois mols do ácido. Assim, o álcool obtido na segunda etapa, representado anteriormente, continua a reação como mostrado a seguir.

[image: image25.emf]OH

..

..

Etapa 3

+

Etapa 4

CH

3

CH

2

..

O

CH

3

CH

2

H

H

+

+

..

Br

..

.

.

.

.

_

CH

3

CH

2

Br

Br H

O

CH

3

CH

2

H

H

+

+

..

Br

..

.

.

.

.

_

+

H

2

O

S

N

2




4.5.1 FORMAÇÃO E ABERTURA DE EPÓXIDOS

Os epóxidos são éteres cíclicos de três membros e porisso são tensionados, o que os torna bastante reativos. Eles são obtidos a partir de alcenos e perácidos, como mostrado a seguir.
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Nesta aula não nos preocuparemos com o mecanismo envolvido na obtenção dos epóxidos, mas sim nas reações de abertura do anel de três membros que estes compostos podem sofrer. A abertura do epóxido pode ocorrer tanto em meio básico como ácido. Vejamos inicialmente a abertura em meio básico. Em geral, o epóxido é atacado pelo nucleófilo (base) preferencialmente pelo lado menos impedido, pois isto é uma reação SN2, e como já vimos é governada por fatores estéricos. 
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	Informações adicionais:

É importante ressaltar que a abertura de um epóxido pode ser realizada tanto em meio básico quanto ácido. E, como vimos no exemplo dado acima, em meio básico o produto principal é oriundo do ataque do nucleófilo do lado menos impedido do epóxido. Já se a mesma reação fosse processada em meio ácido o produto principal seria formado a partir da abertura do epóxido pelo lado mais impedido. Observe a seguir o estado de transição da abertura do epóxido em meio ácido, para que fique clara esta diferença no mecanismo. 
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Na primeira etapa da abertura do epóxido, em meio ácido, ocorre uma reação ácido/base, onde o epóxido atua como uma base [ganhou um próton (H+)] e o íon hidrônio funcionou como ácido [doou um próton (H+)]. Na segunda etapa ocorre o ataque do nucleófilo (a água) ao epóxido protonado. Observando atentamente os estados de transição (caminho a e b) percebemos uma diferença entre os dois. No caminho principal, isto é, caminho b, vemos que o carbono que está sendo atacado pelo nucleófilo é mais estabilizado do que o correspondente carbono do estado de transição do caminho a. Isto é a razão pela qual este é o caminho preferencial quando a abertura ocorre em meio ácido. Observe que as ligações foram colocadas pontilhadas para indicar que uma está se formando (ligação entre o oxigênio da água e o carbono) e a outra está se rompendo (ligação entre o carbono e o oxigênio do epóxido). As etapas finais da abertura do epóxido, pelo caminho principal, estão representadas a seguir.
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( Represente os mecanismos envolvidos nas seguintes reações de abertura dos epóxidos:
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