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6. Compostos Carboxilicos:
Acidos Carboxilicos e Derivados

i i T
C & C C
a carboxylic acid an ester an acid anhydride
O O O O O
! 4': Y W
R™ >l R” Br R~ SNH, R~ >NHR' R~ >NR,
an acyl chloride an acyl bromide amides
acyl halides

Compostos carboxilicos sao compostos carbonilicos contendo um
bom grupo de partida (que pode ser substituidos por um nucleéfilo)



6.1. Nomenclatura de Acidos Carboxilicos

i i
HCOH CH3;COH
systematic name: methanoic acid ethanoic acid
common name:  formic acid acetic acid
i i
CH;CH,CH,CH,COH CH;CH,CH,CH,CH,COH
pentanoic acid hexanoic acid
valeric acid caproic acid
O

I

acido ciclohexanocarboxilico

8

CH;,

COOH

acido trans-3-metilciclo-
pentanocarboxilico

| |
CH;CH,COH  CH;CH,CH,COH

propanoic acid butanoic acid
propionic acid butyric acid

I

i
b

propenoic acid
acrylic acid benzenecarboxylic acid
benzoic acid
COOH
COOH
COOH

acido 1,2,4-benzeno-
tricarboxilico



Haletos de Acila

I
O O C\
| cHy | c
I N
H3C Cl CH3CH2CHCH2 Br
cloreto de etanoila brometo de 3-metilpentanoila cloreto de
cloreto de acetila brometo de p-metilvalerila ciclopentanocarbonila
Anidridos de Acido
ﬁ ﬁ R = CH,: anidrido acético
C C R = C,H;: anidrido propandico

R~ Do R R = C,H,: anidrido benzoico



Esteres

;arbonyl oxygen |

O

|
R—C—O—R’

Fc\arboxyl oxygen |

Br

0 I 0 I
CH;COCH,CHs cmcrwo@ CH;CHCH,COCH; <:>—COCHz(:H3

etanoato de etila . . .
(acetato de etila) propanoato 3-bromobutanoato de metila ciclohexanocarboxilato
e fenila (B-bromobutirato de metila) de metila

Sais de Acidos Carboxilicos

0O 0O 0]
[ - -
HCO™ Na CH;CO™ K CO™ Na
metanoato de sodio etanoato de potassio _ o
(formiato de so6dio) (acetato de potassio) benzenocarboxilato de sédio

(benzoato de so6dio)



Esteres Ciclicos: Lactonas

O
a O { ‘
B o
g o CH, CH,CH;
d-caprolactona [3-but|rolactona v-butirolactona v-caprolactona

C-4: butirolactona; C-5: valerolactona; C-6: caprolactona;
B, v, &: posicao do grupo funcional -O-.

Amidas

0 i | I
CH;CNH,  CICH,CH,CH,CNH, @—CNHz Q—-CNH2

etanamida  4-clorobutanamida
(acetamida) (y-clorobutiramida) Penzenocarboxamida CH,CH;

(benzamida) ;s 4 etilciclohexanoarboxamida



Amidas substituidas no nitrogénio

i I
e |(|:\ ~ “~
CH3 CH2 NH CH3 CH2CH2CH2 NCHzCH3
CH;
N-ciclohexilpropanamida N-etil-N-metilpentanamida

Amidas Ciclicas: Lactamas

O 0 0
a NH a
NH o NH
p & p
y p
Y
2-azaciclohexanona 2-azaciclopentanona 2-azaciclobutanona

d-valerolactama v-butirolactama B-propiolactama



CH,C=N

etanonitrila
acetonitrila
cianeto de metila

Nitrilas

benzenocarbonitrile
benzonitrila
cianeto de fenila
cianobenzeno

CH,—CHC=N

propenonitrila
acrilonitrila

CH,

|

CH,;CHCH,CH,CH,C=N

5-metilhexanonitrila
d-metilcapronitrila
cianeto de iso-hexila



6.2. Acidez de Acidos Carboxilicos

Acidos e Bases de Bronsted—Lowry

\7/ A = , ,
*%* Acidos doam protons e Bases recebem protons

i i
+
CH3—C_OH + NH3 = CH3_C_O_ + NH4
stronger acid stronger base weaker base weaker acid
pK,=4.8 pPK,=9.4
+
CH;CH,OH + CH3;NH, <<— CH3;CH,O + CH3;NH;
weaker acid weaker base stronger base stronger acid
pK, =15.9 pK, = 10.7

* “Fortes reagem para dar fracos”
* Quanto mais fraca a base, mais forte o acido conjugado

- Acidos (bases) estaveis sao fracos



Acidez de Acidos Carboxilicos

CH;CH,O™
7
CH;COH CH;CH,OH
pK,=4.76 pK, =159
acetic acid ethanol
O
/7y
CH;C_ o

0

10



Acidez de Acidos Carboxilicos

99% —
90% —

50% —

B acidic form 10% —
B basic form 19, =M _ _

3.2 4.2 5.2 6.2 7.2
N 4y
T PH = pK, T PH =pK, + 2
pH=pK, -1 PH=pK, + 1
pH = pKa -2
pH

11



Equilibrio Acido / Base

HyO + HA ——— H30" + A

- [HOTIAT  _ [HsO'JIA]

H0IHAL 2 [HA]
pKa = -log K,

K. Constante de equilibrio
K,: Constante de dissociagao do acido HA

12



Acidez de Acidos Carboxilicos

A AU SO R
CH;COH ICH,COH BrCH,COH CICH,COH FCH,COH
pK, =4.76 pK; =3.15 pK, = 2.86 pK, = 2.81 pK, = 2.66

1 i i i
CH ;(TH;(TH;(} TH(a‘( H CH ;('I-{J(l'l-{(.‘l-lz(.'( H CH 1(,.‘ HCHA( Tii;f "OH (ITH3(?H3(?}{3(?}{3(i?()l-l
I53r Br ﬁr Br
pK; = 2.97 pK, = 4.01 pK, = 4.59 pK, = 4.71

* O efeito indutivo atraente de elétrons dos halogénios aumenta
a acidez devido a estabilizagao da base conjugada;
O efeito depende da eletronegatividade e da distancia.

13



Table 17.2  Structures, Names, and pK, Values of Some Simple Dicarboxylic

Acids

Dicarboxylic acid
i
HOCOH

10
HOC—COH

[
HOCCH,COH

| |
HOCCH,CH,COH

| |
HOCCH,CH,CH,COH

0 0

| I
HOCCH,CH,CH,CH,COH
0

(HIOH

Common name

Carbonic acid

Oxalic acid

Malonic acid

Succinic acid

Glutaric acid

Adipic acid

Phthalic acid

PK;,1

3.58

L2y

2.86

4.21

4.34

4.41

25k

pPK,2

G35

4.27

SA,

5.64

527

S

541

14



6.3. Reatividade de Derivados de Acidos
Carboxilicos

R™ C\QCH3 TR C\{).CH3
acetic acid ((”) :?:_

R/C\:QH N R/C\éH

C'C”So ?o—

R™ C\’(\NH2 TR C\f:m2

Ressonancia de Esteres,
Acidos e Amidas 15

acetamide



Reatividade de Derivados de Acidos Carboxilicos

*derivados de acidos carboxilicos sao geralmente menos reativos frente
adicao nucleofilica de que aldeidos e cetonas;
*Efeito estabilizador de substituintes em relacdo aos aldeidos e cetonas:

R\ R\ + ~ -
=0 =——> C-0 = LC—0
X X X
X: NH,, OR, OH : estabilizagao 5 (+M) alta e efeito -1 baixo:
0 mais estaveis

X: —O—C—R, Cl, etc. estabilizacdo 5 (+M) baixa e efeito -| alto:
menos estaveis

relative reactivities of carbonyl compounds toward nucleophiles

acyl halide > acid anhydride > aldehyde > ketone > ester ~ carboxylicacid > amide > cart}{)xylate ion
/\
most reactive least reactive

16



Reatividade de Derivados de Acidos Carboxilicos
Reacdo nao catalisada ou catalise basica

s(l(?i + Z (l):)Y k2 /llj + Y:
R Y Z

k4

\_ k-1 _%C« k2 g

a tetrahedral intermediate
Z- sera expelido se for uma base mais fraca do que Y~ (k_,>> k,)
Y- sera expelido se for uma base mais fraca do que Z- (k,>> k_,)

relative reactivities of carboxylic acid derivatives

I 0 I T I
R—C=Cl 2 R—C—0O0—C—R. 5 R—C—0OR = R—=C=0H z= R—C—NH;
acyl chloride acid anhydride ester carboxylic acid amide

QG ey

17



Mecanismo geral de reag¢ao de derivados de
acidos carboxilicos: Catalise Basica

Todos compostos carboxilicos reagem pelo mesmo mecanismo

O: 07 :0

C(“: HO: — R (‘;DY — (”: YT

+ : — R—C—Y — + Y.
RNy~ L R™ “OH

Mecanismo de Adicio / Eliminacido com um intermediario tetrahedral, do qual sera
eliminado o melhor grupe de partida (a base mais fraca).

Formulado aqui para a hidrdlise por catalise basica, porém com outro nucledfilo, o
mecanismo é analogo.

18



6.4. Reacgoes de Haletos de Acila

O O
CH3CH2g—Cl - QOH — CH;CH}:—O-@ + H + CI”
propionyl chloride phenyl propionate

O O
CH3CH2CH2(”3—CI + H,O0O — CH3CH2CH2|CI3—OH + H" + CI’
butyryl chloride butyric acid
O O
@»CH;;%—CI + 2CH3NH, — QCHz("Z—NHCH_g + CH31:IH3 Cl7
phenylethanoyl N-methylphenylethanamide

chloride

19



Mecanismo da Reacao de Haletos de Acila

Converséo em anidridos

( O: 107 ‘) O: O:
[ [ .. |
CH;—C—Cl: + CH;—C—07 — CH3—(|3 LS] —> CH;—C—Q—C—CH; + :CIf
i~
CH,

Conversao em ésteres

O: 07 :0
i | gy [, .
C—Cl: + CHgOH . —Ci: == (I:LQI: = C—OCH; + :CIZ

b2 OCH] :QCHS

20



Formacao de Amidas a Partir de Haletos de
Acila

O O
[ I 35 _ NH3; * _
CH,C—Cl + NH; —> CH;C—NH, + H* + CI'” —> NH,Cl

CH3NH,
—_—

I I +
CH;CH,C—Cl + CH3;NH, — CH;CH,C—NHCH; + H" + CI” CH;NH; CI™

i i
+
QC—C] + ZCHzTH —2 Q—C—TCH'; + CH31\IIH2C]_
CH; CH; 3

CH

Aminas terciarias nao podem formar amidas:
Porque sera??

21



6.5. Reacdes de Anidridos de Acido

O
CH3|C|—O—("3CH3 + CH3;CH,OH — CH3g—OCH2CH3 + CH3("JOH
acetic anhydride ethyl acetate acetic acid
O O O
O3 ooy wo — 2 ) -Loon
benzoic anhydride benzoic acid

I I | | +
CH;CH,C—O0—CCH,CH; + 2CH3;NH, — CH3;CH,C—NHCH; + CH;CH,C—O~ H;NCH;4
propionic anhydride N-methylpropionamide

Anidridos nao reagem com cloreto ou brometo de sodio
Porque?? Qualidade do grupo de partida??

22



Conversio de Anidridos em Esteres

Mecanismo da conversao de um anidrido para um éster (e um acido carboxilico):

Cb.: O: 107 O: :65 O:
[ [ | [ —H* | |
CHiC—§—CCH; + CHOH = CH;C—(—CCH; —— CH3(|: C0—CcH,
*OCH; :OCH,
) |
:0 O:

I .. oy |
CH3C_QCH3 + :Q—CCH3

23



6.6. Reacdo de Esteres: Catalise Acida

Hidrélise 7 - T
CH3C_OCH3 =+ H20 == CH3C_OH + CH3OH
methyl acetate acetic acid

Transesterificacao
0 0

I H* I
QC—OCH3 =+ CH3CH20H — QC—OCHZCH3  p CH3OH

methyl benzoate ethyl benzoate

Amindlise
(”) O
CH;CH,C—OCH,CH; + CH3NH, — CH;CH,C—NHCH; + CH;CH,OH
ethyl propionate N-methylpropionamide
24



Mecanismo da Hidrolise de Esteres

Catalisada por Acido
O: COH :OH
| .. W | ..
CH3—C—QCH3 " CH3—C 0CH3 o Hg_O - CH’;—CI:—QCH::,
- R o
"OH
H

tetrahedral intermediate |

e | -we

:OH

"
CH3_?"QCH3
:OH

_H+ /‘ L H+
4o
OH

O:
[ e B 3 <-| 1cs
H+

‘OH 25
tetrahedral intermediate |l



Constante de Equilibrio na Esterificagao e
Hidrolise de Esteres

O O
| H* |
K~1

Deslocar o equilibrio:
*Excesso de agua desloca o equilibrio para o lado do acido

carboxilica;

*Excesso de alcool desloca o equilibrio para o lado do éster;
Remocao de agua ou alcool desloca o equilibrio para o lado do
acido carboxilico e éster, respectivamente.

26



Hidrélise de Esteres: Catalisada por Base

0 0 0
OMe NaOH, H,0 0o ® HCI OH
—_— Na —_—
100 °C
5-10 min
NO, NO, NO,
90 - 96% yield
Mecanismo:

(0 0 OH 0 HO l 0
)I\ —_— —_— H #— )-L
Ar j OMe Ar OMe Ar)l\ 0®

HO

K>>1

27



Hidrolise de Esteres Catalisada por Base
Saponificacao

I i
CH,0—C—R! CH,OH R—C—O Na'

I i
CHO—C—R? + H,0 M, chow + R-C—O Na*

I i
CH,0—C—R? CH,OH R-C—O" Na'

gorduras ou 6leos glicerol sais de acidos graxas

triésteres de glicerina (glicerina) sabao

Reacao correspondente com alcoois (transesterificacao) muito importante
para a obtengao de biodiesel (ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxas).

28



6.7. Formacio de Esteres: Catalisada por Acido

Esterificacao de acidos carboxilicos:

i i

+
CH;C—OH + CH;0H —~ (3I13C}—-CX3113 + H,0
acetic acid methyl alcohol methyl acetate

excess

Esterificacao Intramolecular: Formacao de Lactonas
0 o)

Y W/SOH

cat. p-TsOH

-
H
=
z
o)
T
-

+ H-,O

o /
R: O |+ H,O
B

29




Mecanismo da Esterificagao: Catalisada por Acido

(")3 (OH 3(|)H
.o H* .
CH3—C—QCH3 T CH3—C 0CH3 o H20 - CH’;—(I:—QCH::,
N R o
OH
H

tetrahedral intermediate |

e

:EliH
CH;—C—OCH,
o
Inverso da hidroélise de ésteres
‘*'*“*"
0 "OH
[ _H* B 3 C| 1cs
H+
:OH

30
tetrahedral intermediate |l



Equilibrio na Esterificacao

O O
| H* |
K~1

Deslocar o equilibrio:
*Excesso de alcool desloca o equilibrio para o lado do éster;

*Remocao de agua desloca o equilibrio para o lado do éster.

31



Reacao de Transesterificacao

cat. HCI

/\ﬂ/ O """ . MeOH

0

/\ﬂ/ Me AN Non
0

Transesterificagcdes tém normalmente uma constante de equilibrio cerca
de 1, mas em alguns casos o equilibrio pode ser deslocado.
Como isso poderia ser feito?

O mecanismo destas reacoes é analogo ao de hidrolise.

32



6.8. Formacgao e Reacoes de Amidas

Formacao a partir de acidos carboxilicos:

0 NH;, 20 °C 0 NH;, 20 °C 0
M —x PS - M owe
@
NH, OH 0
amide ammonium salt
not formed (ammonium acetate)
O O O

| | + 0 I
CH,C—OH + CH;CH,NH, —> CH;C—O~ H;NCH,CH; —222°C5 CH,C—NHCH,CH; + H,0

an ammonium
carboxylate salt

[ + " |
CH,CH,C—0H + NH, — CH,CH,C—ONHj 225 CH,CH,C—NHj + H,0

Acidos carboxilicos ndo sofrem reagdes de substituicao acilica direta
com aminas. Reacao ocorre via sal de amonio.

33



Preparacido de Amidas a partir de Acidos
Carboxilicos: Aplicagao

O O 280;9C1o afii) O @)
nHO("](CHQ) 4(||IOH + nHoN(CHg)NHy —> n |i“OClI(CH2)4("]O" HgIG(CHQ) 6NH{’} it
Hexanedioic acid 1,6-Hexanediamine . Nylon salt
(Adipic acid) (Hexamethylenediamine)
O @)

| I

n

w o b
& >

Nylon 66

34



Mecamsmo da Hidrolise de Amidas

LOH :OH
|| e HY b e
CH _C NH2 — CH3—C NH2 -+ H20 = CH3 _C_NHZ

-H* v |
":OH
H
tetrahedral intermediate |

|+

A reacao ocorre melhor por catalise acida:

Grupo de partida amoénia é boa; amideto nao :(I)H
é bom grupo de partida. (:}[3—(|:—i\ip|2
:OH
_H+”H+
O: *OH :OH
[ [ Gl
CH;—C—OH == CH;—C—OH + NH; = CH;—C—NH;4
.e H+ | u
\I,H+ :QH

tetrahedral intermediate Il
+
NH
: 35



6.9. Ativacio de Acidos Carboxilicos:
Preparacao de Haletos de Acila

i i
CH3C_OH + SOC12 T) CH3C_CI 4 SOz + HCl
acetic acid thionyl acetyl chloride
chloride
i i
3 CH;CH,CH,C—OH + PCly R 3 CH;CH,CH,C—Cl + H3PO;
butanoic acid phosphorus butanoyl chloride
trichloride
i i
benzoic acid phosphorus benzoyl bromide  phosphorous

tribromide acid

36



Haletos de Acila na Preparacao de Derivados
Carboxilicos

i i T 0
RC—Cl + RCO" — RC—O—CR + CI”
an anhydride
O 0)

I |
RC—Cl + ROH — RC—OR + HCI
an ester

O O

[ |
RC—Cl + 2RNH, —> RC—NHR + RNH; CI°
an amide

37



6.10. Reacodes de Oxidacao e Reducao de
Compostos Organicos

38



Numero de Oxidacao ‘Formal’ de Compostos Orgéanicos

B 2

OXIDATION STATE 0 1 2 3 4
number of C-Z bonds

(Z=0, N, or halogen) (||) (||)
CHy CH;0H HCH HCOH 0=C=0

| |
CH;0CH; CH3CCH;  CH3;COCH; CH3;0COCH;

Porém: existe outra escala IWCH-" (||) |
para os numeros de oxidagéo CH;CCH; ~ CH;CNH,  CH;O0CNHCH;
formais que € mais adequada. OCH;

Nesta escala o H é contado

I [
L y CH;CCH3(H) CH;CCI CICCI
com polarizacdo positiva. |

OCHj

s

39



Reducao de Compostos Organicos:

Hidrogenacao catalitica, hidretos complexos, Wolff-Kishner

H
RCH=CHR ftz RCH,CH,R
an alkene
0
R(HZH . NaBHs o CH.OH
2. H*, H,0" 2
an aldehyde
O
RyJR HaNNR: . RCH.R
HO-, A 2

a ketone

40



Oxidacao de Compostos Organicos:

Bromo, acido cromico

]‘Br ]|3r
B
RCH—=CHR - 25 RCHCHR
an alkene
7 T
H,CrO
RCH 2P . RCOH
an aldehyde
T 7
H,CrO
RCHR 224 . RCR

an alcohol

41



Reducao por Hidrogenagao Catalitica

CH:CH,CH=CH, + H, —uPdorNi = CH,CH,CH,
1-butene butane
CH,CH,CH,C=CH + 2H, —wPdorNi - CH,CH,CH,CH,
1-pentyne pentane

Lindlar's CHj,4 CH;
Ny
CH;C=CCH; + H, —catalyst, /c=c<

2-butyne H H
cis-2-butene

@CH_CH2 Pd/C @CHgCH3

CHsCH,CH=NCH; + H, '%S CH,CH,CH,NHCH,;

methylpropylamine

P
CH,CH,CH,C=N + 2H, "¥S CH,CH,CH,CH,NH,

butylamine

42



Reducao por Hidrogenagao Catalitica

0 0
| H { I }
CHy;CH,CCl  — *=> | CHiCH,CH | —> CH;CH,CH,OH

an acyl chloride an aldehyde a primary alcohol
(”) O
H
CH;CH,CCl 2> CH;CH,CH
. partially
an acyl chloride  yaactivated  @n aldehyde
Pd
O
| H, .
CH;CH,COH — no reaction
. Raney Ni
a carboxylic acid
0
I H, .
CH;CH,COCHj; —> no reaction
Raney Ni
an ester
i
H .
CH;CH,CNHCH3; 2__5 no reaction
Raney Ni 43

an amide



Reducao de Compostos Carbonilicos:

Adicédo de lon Hidreto, seguido de protonagio

0
I 1. NaBH
CH;CH,CH,CH — s> CH3CH,CH,CH,0H
an aldehyde " T a primary alcohol
I N
1. NaBH
CH;CH,CH,CCH; — it 10> CH:CH,CH,CHCH;

a ketone a secondary alcohol

44



Reducao de Compostos Carboxilicos:

Utilizando-se Hidreto de Litio Aluminio

O
I 1. LIAIH
CH:CH,CH,COH — g CHiCH,CH,CH,OH + Hy0
a carboxylic acid ' a primary alcohol
i
1. LiAIH
CH;CH,COCHj 4, CH,CH,CH,0OH + CH;OH
2. H', H,0
an ester ' a primary alcohol

LiAlH, é agente redutor mais forte do que NaBH,;

LiAlH, é usado para reduzir composto que nao reagem com NaBH,
como acidos carboxilicos.

45



Reducéo de Derivados de Acidos Carboxilicos

Mecanismo da Reducio de Esteres com Hidreto
| ; A

product of nucleophilic
acyl substitution

O: HOH
G ) <
L + H—AIH; — CH;CHyC-~OCH; — €+ CH O
CH,CH; \.OCH, & CH,CH; \_H
an ester an aldehyde
J/H—A_IH3
107

nucleophilic a primary alcohol H

H30" |
product of > CH,CH,CH,0H < — CH3CH2(|3H
addition

CH3CHCH2—/|X1—CH2CHCH3

CH; H CH,
Reducio de Esteres para d“”bmz';;"inum
Aldeidos: DIBALH DIBALH

I 1. [(CH3),CHCH,],AlH, ~78 °C I

C C
CH;CH,CH,CH; ~OcH, 2 M° CH;CH,CH,CH; H + CH,OH

methyl pentanoate pentanal

46



Reducio de Esteres e Cloretos de Acido para o
Aldeido Correspondente com DIBAL

O O
I 1. [(CH3),CHCH,],AlH, 78 °C I
CH3CH,CH,COCH; L‘Io3)2 2lAlH, > CH3CH,CH,CH
an ester et an aldehyde
O O

1. LIAI[OC(CHs)3]3H, —78 °C I
CH;CH,CH,CH,CCl —; H'O[ (CHs)sl > CH;CH,CH,CH,CH
2 an aldehyde

an acyl chloride

DIBAL permite a adicao de somente um hidreto ao éster.

A substituicao de hidrogénios do LiAlIH, por grupos OR
leva a uma diminuicao da reatividade do reagente.

47



Mecanismo da Redugéo de Acidos Carboxilicos com Hidreto

hydride ion H\_ /H new hydride
removes an N Al donor
( acidic proton 57 AlH; IOZ/ H O—A]H2
[ | | <
CH;C—0O—H + H—AIH; — CH;C= 0: — CH;C UO: —> CH;CH— L_
a carboxylic acid + H,
second addition
of hydride ion
H;0" TE TN
CH;CH,OH <«—— CH3CH20 % CH;CH= O
an alcohol an aldehyde
+ AlIH,O
Mecanismo da Reducao de Amidas com Hidreto
H H |new hydride
\—l/ donor
. hydride ion ../\AIH3 /N
(O: ) removes a proton :(|):_ (l)/ H (O—Ale
CH3C_kITCH3 + H—AIH; — CH;C= NCH3 —> CH;C L)4NCH3 —> CH3CH \E\ICH3
Hk_/ + H2
) second addition
an amide of hydride ion
] H,0 s HS ﬁs\‘ _
HO™ + CH;CH,NHCH; «——— CH3CH2NCH3 CH;CH=NCH; + AIH,O
an amine A
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Formacao de Aminas por Reducao

0
I 1. LIAIH
CH;CH,CH,CNH, —, |-:zo .
i
1. LiAIH
CH;CH,CH,CNHCH; — leo -
T
1. LiAIH
CH;CH,CH,C—NCH; — leo 4

> CH3CH2CH2CH2NH2

a primary amine

> CH3CH,CH,CH,NHCHj

a secondary amine

CH;

|
> CH3CH2CH2CH2NCH3

a tertiary amine
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Reducao Seletiva de Aldeidos e Cetonas

com NaBH,
O O OH O
| I 1. NaBH, | I
CH3CCH,CH,COCH; "0+ CH;CHCH,CH,COCH;
O OH
| 1. NaBH, |

CH;CH=CHCH,CCHj > CH;CH—CHCH,CHCHj

2. H,0
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Oxidacao de Alcéois com Oxidos de Cromo
OH 0

| Cro; |
CHiCH,CHCH; — o> CH;CH,CCH,8

OH O
Na2Cr207 .
H,SO, ~
OH O

| I
QCHCH2CH3 atr04 QCCHZCH3

secondary alcohols ketones
I i
H,CrO furth
CHyCH,CH,CH,0H —2"—*— [CH;CH,CH,CH] — =~ CH;CH,CH,COH

a primary alcohol an aldehyde a carboxylic acid
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Oxidacao Seletiva de Alcéois Primarios para
Aldeidos com PCC

O
PCC |
CH,;CH,CH,CH,OH CH.CL CH;CH,CH,CH
: 2L
a primary alcohol an aldehyde
RN
| CICrO.-
NH
+

A oxidacao de um alcool primario pode ser interrompida no aldeido
se piridinio clorocromato (PCC) for usado como agente de oxidacao.
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Oxidacao de Aldeidos

1 I
CH,CH,CH N"I“_IZZCS%?’ > CH,CH,COH
0 0

| |

aldehydes carboxylic acids
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Oxidacao de Aldeidos

0
CH,CH,CH

I
CH3CH2COH + Ag

Prata metalica
(espelho de prata)

1. Agzo, NH; %
2.H, H,0 ~

O Reagente de Tollens é seletivo para a oxidacao de aldeidos e usado
como teste qualitativo para presenca destes compostos.
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6.12. Reagdes com Organometalicos

Reacdo de Esteres com Organometalicos de Magnésio e de Litio:

I
(CH3)2CH_C_OC2H5 + 2CH3MgI etheL) H3O —>>
ethyl 2-methylpropanoate
OH

(CH3)2CH‘_’C_CH3 1k CszoH 5 Mg2+ salts

CH;

2,3-dimethyl-2-butanol
(92% yield)

O OH
\ | : THE _ H;0*_ \ | 5
C TR OCH3 i Ll— (CH2)3CH3 S — g Cl_ (CH2)3CH3 + CH3OH 5 5 Ll
(CH,);CH;
methyl
2-methylpropenoate 3-butyl-2-methyl-1-hepten-3-ol
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Mecanismo da Reacio de Esteres com
Organometalicos de Magnésio e de Litio:

Etapa 1: Substituicao Nucleofilica Acilica:
I

O
|

Etapa 2: Adicao Nucleofilica:
o, OH
|

120 %
HZO > R (|: CH3

CH3se




Preparacao de Cetonas: Reagao de
Carboxilatos com Organolitio

OH OH

1. EtLi (3.5 eq) Et

COzH > 65% yield
2. H® , H,0 o

o® Li®

0
M — )V
R 0° Li® R 0® Li®
Me

Y



