


Monensin € um antibiotico poli-éter que tem
a habilidade de transportar ions atraves da
parede celular., € um carregador ionoforo que
interage com ions sodio.
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Alcoois

Importancia dos alcodis:

Solventes

Medicamentos

Bebidas

Combustiveis

Alcoois comuns: metanol, etanol, propanol € butanol

Sp3
H(
H H

metanol
D

3
SPp

barreira de rotacao: 1,1 kcal/mol




Nomenclatura trivial de alcoois:
alcool B-cloroétilico  alcool y-bromobutilico alcool neopentilico

Nomenclatura IUPAC
Regra: substituir o "o" do alcano correspondente pelo sufixo "ol ou seja, alcano
— alcanol.

?H (|31 ClinCl
CH;3;CHCH,CHj H;CCHCH,OH H;CCH,CHCH,OH
butan-2-ol 2-cloropropan-1-ol (2-clorometil)butan-1-ol
CHj;
OH Ol
OH
I-metilciclopentanol  ciclo-hexanol 2-butil-1-heptan-1-ol
Br
OH H 4
5 35 1 OH

CH,OH

2-(2-bromoetil)-3-metil-pentan-1-ol
regra da senioridade: alcool
tem preferéncia sobre halogénios

H H

cis-4-(hidroximetil)ciclo-hexanol
cis-4-(hidroximetil)cicloexanol



Tabela 10.1 Propriedades Fisicas de Alcoois

Composto Nome IUPAC p. fusiao p- ebulicio | Densidade Solubilidade
°C °C a» em agua g/100 mL
CH,0H Metanol -97.8 65 0,791 o
CH,CH,OH etanol -114,7 78,5 0,789 00
CH,CH,CH,OH 1-propanol -126,5 97,4 0,803 0
CH,CHOHCH, 2-propanol -89,5 82,4 0,786 00
CH,(CH,),CH,OH 1-butanol -89.5 117,3 0,810 8,0
CH,CH,CHOHCH, 2-butanol -114,7 99,5 806 12,5
(CH,),CHCH,OH 2-metil-1-propanol 107,9 0,802 11,1
(CH,),COH 2-metil-2-propamol 25,5 82,2 0,789 0
CH,(CH,),CH,OH 1-pentanol -79 138 0,814 2,2
CH,(CH,),CHOHCH, 2-pentanol 119,3 0,809 4,9
CH,CH,CHOHCH,CH, 3-pentanol 115,6 0,815 5,6
(CH,),CH,OH 2,2-dimetil-1-propanol 53 114 0,812 ©
CH,(CH,),CH,OH 1-hexanol -46,7 158 0,814 0,7
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Momento dipolar:

CH ;OH CH,;CH,OH
u=1,71D u=1,70D
CH;CI CH,;CH,CI
u=194D u=2,04
H\ 4+ > H\ I 5 @nterac;éo eletrostatica
c—Cl C—Cl intermolecular
H" 4 H"4 polo positivo adjacente ao
H H polo negativo
H H
\ / interacdo intermolecular
.C—0 S "
H"4 \ ligagdao hidrogénio
S ¥ H



p——

Devido ao tamanho de van der
Vaals do carbono, o polo negativo e
positivo do dipolo ndo tem uma
maior aproximagao € a energia
cletrostatica da atracdo dipolo-
dipolo ¢ relativamente pequena.
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Tabela 10.2 Constantes Dielétricas de Alcoois

composto Constante Massa
dielérica molecular

H,O 78,5 18
CH,0OH 32.6 32
CH,CH,OH 243 42
CH,(CH,),OH 17,1 56
CH,(CH,),OH 13,9 70
CH,(CH,),,OH 6,5 186
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Tetramero de MeOH

Fig. 10.2 Vista espacial de metanol na forma de um cubo, mostrando as interagoes
hidrogénio. Os circulos maiores representam grupos metilas, os circulos menores
sao hidrogénios, e os circulo intermediarios sao oxigénios. Os oxigénios coloridos
descrevem uma cadeia e um ciclo de moléculas.



Devido as suas altas polaridades, metanol e etanol sdo bons solventes para
compostos parecidos com sais. Quando a cadeia hidrocarbonica de um alcool
torna-se grande (> C10), o composto comega a parecer com um alcano.

Acidez de alcoois: Efeitos Indutivos

H,0 + H,0 H;0' + HO
Ky =[H30 J[HO] = 1,0 x 10”14 mol?L~2
G T
1077y (10 _
k= —U9)A0) S s 1018

(55,5) (55,5)

+
CH;0H + CH;0H CH;0H, + CH;0"

+
Kenmyon =[CH;0H,] [CH307] =12 x 10717 M2

ROH + H;O
[H30"][RO]
[ROH]

H3OJr + RO

pKa=-log Ka



Acidez relativa  H,O>ROH > H, > NH,; > R-H

Basicidade relativa R->"NH, > H-> RO~ > HO-

R-O- ion alcoxido

Metanol e etanol sdo tio acidos quanto a agua. Alcoois superiores sdo menos
acidos.

Tabela. pKa de alcoois e de alguns acidos

Composto pKa Composto pKa
H,O 15,7 HCI -2,2
CH,0H 15,5 H,SO, -5
EtOH 15,9 H,PO, 2,15
(CH,),COH 18 HF 3,18
CICH,CH,OH 14,3 H,S 6,97
CF,CH,OH 12,4 HOCI 7,53
CH.OH 10,0 H,0O, 11,64
CH,COOH 4,4




Acidez e Basicidade de Alcoois
Sao fracamente basicos e fracamente acidos

Alcoois sao bases fracas de Bronsted
Alcodis protonados por acidos fortes formam ions oxonios, ROH,*

/ |

o/\ [ Ot o
R/“\}I + H—X «——= I e 5 4
An alcohol An oxonium ion

[or ArOH + HX =— Ar6H2 X‘]

& 2004 Thomson/Brooks Cole um feIlOl



Alcoois simples possuem acidez semelhante a da dgua

Grupos alquilas tornam a acidez de um alcool mais fraca

Tanto mais facilmente um ion alcoxido for solvatado pela agua tanto mais sua
formacgao sera ergeticamente favorecida

Efeitos estericos (interagdo com grupos vizinhos) sao importantes

) ) _— Sterically less accessible;
| more hindered and

\ less easily solvated.

Sterically accessible; - L=
less hindered and
more easily solvated.

<
Methoxide ion, CH;0™ tert-Butoxide ion, (CH;3);CO™
(pK, = 15.54) (pK, = 18.00)

& 2004 Thomson/Brooks Cole



Efeitos Indutivos

Grupos retiradores de elétrons tornam um alcool num &cido mais forte pela

estabilizacdo de sua base conjugada (alcoxido)

Electron-withdrawing
groups stabilize
alkoxide and

lower pK,

2 2004 Thomson/Brooks Cole

CH,
| |

CF;«<—C—0O~ versus CH;—C—O0O~

| |

{1 ? (~1 T_I 3

pK, = 5.4 pK, = 18



Reacoes com metais alcalinos: Na ou K

CH;OH + Na metanol -~y o L Na' 4 12H,

Reacdes com bases fortes: NaH (hidreto de sddio)

metanol

CH:OH + Na'H > CH;O +Na + H,

CH;O0H + H metanol ot L H,

lons alcéxidos sdo bases fortes:
CH;0O- Na™ metoxido de sodio alcoolato: MeOH + CH;0" Na*
CH,CH,O Na" etoxido de sodio
t-butoxido de potassio:
(le3 (le3
H3C—(|3—OH + K ——> H;C—C—O0 K’ + 12H,

|
CH, CH;



Alcoolato:  CH,CH,0OH + NaOH CH;CH,O Na' + H,O

pKalso  Sonde pKa 15,7

Como a agua, alcoois ndo sao apenas acidos, mas sdo também bases.

H,0 + HCI ——> H;O + CI

+ + -
ROH, CT ROH, + CI

par 16nico

ROH + HCI

Exercicio 10.5 Para cada um dos pares seguintes, qual € o mais acido?

a) CICHQCH2CH20H C CH3CHC1CH20H
b) CH3CH2CH2CH20H c CH3OCH2CH20H

c) m UIE] Clm OH
Cl : o
d) OH
m ¢ CINOH
Cl



| = | =
F—(lj—CHz—OH

1B F
pKa=124
< -
- +
Cl—CH,—CH,~OH = CI—CH;-CH,-O + H
pKa=14,3
~ —>
H—0O—(] — 0—Cl + H
i i
H3C—g—O—H H,C—C—0" + H
pKa=4,8 I

H;C—C=0



Preparacao de Alcoois

H,O )
CH;CH,CH,CH,—-Cl + OH —— CH;CH,CH,CH,-OH + CI
(¢}
100°C Sy2
) H,O
(CH,CHCH)-Br + HO© —=» (CH;),C=CH, + 0O
~ + Br
ramificacdo no C-f3 E2 .
Alternativa para evitar a elimina¢do concorrente:
Temos um preco a pagar: a reacdo ¢ em duas etapas
esterificacao O E?
| _
CH;CH,CH,CH,—Br + CH3C—O" KW — CH;CH,CH,CH,—OCCHj; + K" Br
um éster SN2
saponificacao
O O

|| . H,O || _
CH;CH,CH,CH,-OCCH; + HO 2=, CH;CH,CH,CH,-OH + CH;C—O + HyO

"um sabao"



Limitacao do uso de haletos de alquila para preparagao de alcodis:
Em geral haletos de alquilas sdo preparados a partir de alcodis!

(|3H3 (|:H3 HO" <|3H3
H;C—C—Cl + HO —> _C B H;C—C—OH
CH; CH;

. el AcO” i
mecanismo unimolecular (CH;)C=CH,
ramificacao favorece eliminacao

G 9
H3C—(|3—OCCH3
CHj;

Preparagdao de metanol “alcool de madeira™: destilacdo seca de madeira
Metanol € toxico! Importante solvente

300-400 °C
CO +2H, > CH;0H

200-300 atm
ZnO—CrzO3

gas de sintese



Etanol: fermentacao de sacarose, hidratacao de etileno ou eteno
Etanol ¢ toxico em grandes quantidades, uso como solvente e combustivel

Saccharomyces cerevisiae
C¢H{p,OH > 2 CH;CH,OH + 2C02

acucar de cana (sacarose)

Reacoes de Alcoois

Solubiliza¢ao de meio acido sulfarico

HzSO4 +
RCH,-OH + H' » RCH,-OH
30% 1'{

soluvel




Reacoes de alcoxidos com haletos de alquila

CHyCHs CHyCHs
HCCH—C—OH + K ———=12H, * H;CCHy—(—0" K"’
CH,CH; CH,CH;
CHz(;E‘(\ CH,CH;
H3CCH2—é—O' K™ + H;C—I =, H3CCH2—C|3—O—CH3
clech3 - clech3
Sp2
CH,CH;
H3CCH2—C|2—C1 + CH,0'K'—> (C,Hs),C=CHCH; +
éHch3

KCl + CH;OH
base forte El 3



Exercicio 10.7 Quais dos seguintes €teres podem ser preparados a partir de um
alcool e de um haleto de alquila?

OCH;
a) CH;CHCH,CHs b) (CH;);COCH(CH;), ¢) CH3;CH,OCH,C(CHs)s

Conversoes de alcoois em haletos de alquila
C,HsOH + Br <~ CyHsBr + HO

K = [C2H5BI°] [HO_] _ 10_19
[C,H;OH][Br]

adicionando um pouco de H,SOy4

CQHSOH + HBr—> C2H5B1' T HQO

 [CoHsBr][H,0] ,
K= =10
[C,HsOH][HBr]




Qual ¢ a fun¢ao do acido? H

|
C2H59H + Br

C 2H5OH + HBr

/7 N\ H

|

B + C,H{OH —> BrCH,CH; + HOH
+
\_

excelente grupo abandonador

Teste de com reagente de Lucas
Como distinguir quimicamente um alcool 1° de um 2°e de um 3°?
Reagente de Lucas: HCI conc. + ZnCl, (sal anidro)

Zl’lClz
~>"Son *+ HCl ~ NN

H ,
150 °C | soluvel

ZnCl,
Ty gy — S L zomchy

I
< 7nCh insoluvel no meio

[ZnOH)CL] + Y ——  znChLb + H,0



Obs.: reacao pelo método precedente funciona bem para alcoois 1°. € 2°., € 0 mec.
€ Sy2; com alcoois 3°. a SN ¢ lenta e predomina a eliminagdo.

Exercicio 10.11 Qual produto ¢ formado, quando cada um dos alcoois seguintes, ¢
esperado converter no correspondente brometo de alquila pelo método de
deslocamento com sulfonato?

a) (S5)-2-pentanol b) cis-4-metilciclo-hexanol

Rearranjos de carbocations

Alcoois secundarios podem reagir pelo mecanismo Sy2, Syl, ou ambos
simultaneamente. Alcoois em meio acido facilmente formam carbocations

(reacdes, com HBr, HCI-ZnCl,) e a Sy € unimolecular.



Reagdes possiveis de carbocations:

- /C:C\
\ +‘_,|"|
.C—C -
|""/ \
v 7
/C_C‘”‘"

rearranjo intermolecular
um novo carbocation

For¢a motriz para o rearranjo formando um novo carbocation: o novo carbocation

formado ¢ mais estavel que o precedente.



+
H OH H OH H
| H | -H,0 |+
H3C—$—CHCH3 H3C—$—CHCH3 H3C—$—CHCH3
CH; CH; CHj;
carbocation 2°.
Br H H
| | HBr t
H3C—$—CHCH3 - H3C—c|:—CHCH3
CH; CH;

r e (0]
carbocation 3.



A ramificagdo do C-f dificulta uma reag¢do Sy2, como o meio € acido, prevalece a
formacao do intermediario carbocation, que sofre rearranjo para o cation mais
estavel.

3 2 1 HBr 2 1 3 2 1
CH3CH2CH2$HCH3 — > CH3CH2CH(IZHCH3 CH3CH2(|3HCH2CH3
OH Br Br
86% 14%
HBr 2 1 3 2 1
CH;CH,CHCH,CHj —> CH3CH2CH(I:HCH3 CH3CH2(|:HCH2CH3
(l)H Br Br
20% 80%
Mecanismo:
3 2 1 HBr 3 2 1 Br 2 1
CH3CH2CH2CHCH3 CH3CH2CH2CHCH3 _— > CH3CH2CHC|:HCH3
(l)H -H,O “Jr Br
3 2 HBr 3 2 1 Br 3 2

CH;CH,CHCH,CHj CH;CH,CHCH,CH; —> CH;CH,CHCH,CHj
on -H0 ' B
I



CH; H3PO, CH; rearranjo 1,2 CH;

| A de metil |
CH3(|J—(|JHCH3 S (:Hﬂlez:)‘gH(:H3 _cemem, c:HEg—f:l:HcH3
CH;OH CH; + H,O CH;
3,3-dimetil-2-butanol carbocation secundario carbocation terciario
(|3H3 CH; (|2H3
HY + CH3(|3CH=CH1 CH3C=(|JCH3 + CH1=C{|2HCH3 + H*
CH; CH;4 CH;
3,3-dimetil-1-buteno 2,3-dimetil-2-buteno 2,3-dimetil-1-buteno

3% 64% 33%




Exercicio 10.14 Sugira um método de preparagao para cada um dos seguintes
haletos de alquila, a partir de um alcool.

a) 3-cloro-3-etilpentano b) 1-cloropentano

c¢) 3-(bromometil)pentano d) (S)-2-bromooctano

¢) trans-1-cloro-3-metilciclo-hexano

Desidratacao de alcoois: formacao de éteres e alquenos

(0)
C,HsOH ; H;80, _%C_ (C,H.0S0,0H 4+ H,0

um ester
H>SO4
2CbHsOH —» C(C,HsOC,H; + H,O
(0)
140 °C um éter
)
H,PO, )

H,C=CH, + H,0 —5.c> CH3;CH,0H N’
i“‘r

-
@ 2004 Thomson/Brooks Cole



Alcodis Primarios Sofrem Desidratacao por Mecanismo E2

mecanismo de desidratacao (E2) e substituicdo competitiva (5,.2)

.
CH;CH, DH - H— “OSOH — (|:‘H1—CH«—DH £2, CH,—CH, + H,0 + HB*

} H produto de eliminagao
—H
protonacido do | o
atomo mais basico | g:~/ + "OSO;H

remocdo de um
proton do carbono B

TN H Sp2 -
CH;CH,0H + CH,CH,~OH —'— CH;CH,QCH,CHy —— CH:CH,OCH,CH, + HB*

I—I produto de substituicao
A

ataque por tras do Bi__
nucleofilo




O Resultado Estereoquimico da Desidratacao E1:

H250, HC ~ H HC, ~ CH,
CH;CH,CHCH; =—— CH,;CH,CHCH; — L=C_ +  O=C_  + CHCHCH=CH, + H'
élH + HO H CHE\ H H 1-!:-;1;::'[]{:-
2-butanol ) trans-2-buteno cis-2-buteno
74% 23%
Uma Condicio mais branda para Desidratar um Alcool
CH; 0 CHy O
/’H\II | A+l I
CH;CH OH + P — CH;CH—'D P — CEJ CH—Q—‘H{P\H CH,=CHCH;
cl .:1 A¢ Cl ke Cl Cl

b

oxicloreto m
de fosforo + CI~ Q m + T0OPOCI;
N N+

H



: . + g
Mecanismo: R_CH2_0\°/-+\/CH2_OH2 —>» RCH,-O—CH,R + H,O

ou H R k‘ Il{
N

[ ) + +
R—CHz—O\' n /CHZ—OSOZOH — RCH,-O—CH,R + HSO4

H R &* 1|{
Funciona bem para dlcoois primarios.
Em temperaturas elevadas pode ocorrer eliminagao:
H,SOy4
C,Hs;OH » H,C—CH, + H,O
170 °C

Com alcoois secundarios e terciarios pode ocorrer elimina¢ao em temperaturas nao
tao elevadas:

OH H;PO4 85%
> + HyO

> 85 <100 °C

o b-e. 85 °C
80%

cicloexen



Alcoois terciarios eliminam H,O facilmente:

CHj
| H H3C
H3C—(|j—OH —_— > /C:CH2 + H)O
CH3 H3C
1sobuteno

Exercicio 10.15 Explique porque a desidratacdo de um alcool catalisada por acido
nao ¢ um método desejado para a preparagao de 1-buteno.

Oxidacao de alcoois. Formacao de aldeidos e cetonas

O
[O] ||
RCH,OH > R—C—H
-2H um aldeido
OH O
| [O] I
R—CH—R » R—C—R'

-2H uma cetona



Oxidantes usuais: —>
CrOj; anidrido cromico (soluvel em H,O e H,SO,)

= =
| + cro; + HCOl ——> | cicroy
N N
N N7
PCC |

piridina H
clorocromato de piridinio
(I? verde
CH3CH,CH,CH,0H + HyCr,07 —»  CH3CH,CH,C—H + 3™ H,0
alaranjado butiraldeido, 50%

deve ser destilado imediatamente
para evitar a sobre-oxidacao

l[O]

0
I
CH;CH,CH,C—OH

um acido carboxilico



3 RCH,0OH +2 K>Cr,O7+7H,SO4 —» 3RCHO +2Cry(S0O4); +K»SO4 +10H,O

(l)l VI 1A%
RCH—O—Cr—OH ——> H;0 + RCHO + O—Cr—OH
N AUN [
H O O
& ester cromico
H,O
PCC
NN — > NN
AN
\/\/\/OH CH,Ch 849/
oct-2-in-1-ol oct-2-in-1-al 0
H OH O
N32CT207
>
H,SO4
90%
CH,CH3 CH,CH;

4-etilcicloexanol 4-etilcicloexanona



H,CrO
Reagente de Jones: OH 214

H,SO, _0
H >
acetona
25 °C
| 95%
ciclooctanol ciclooctanona
VI o
R,CHOH + H,CrOy4 R,CH—O— ﬁr—OH + H,0
O

ester cromato
ﬂ 1\
. RZC_}O Cr—OH —> R,C=0 + HCrO3 + BH

QH

c0F redugio

reducao
¢ —» 2(t

o 0T — o4t —— 2¢y 3+

alaranjado esverdeado



Eteres

Aplicacoes: solventes
Medicamentos

Propriedades fisicas:

Eter dimetilico é um gés a temperatura ambiente. Eter etilico (p.e. 34 °C) é um
importante solvente e ja foi usado como anestésico local.

Tabela 10.4 Propriedades fisicas de €teres

Composto P. fusao, | P. ebulicao, °C
°C

Eter dimetilico -138.5 -23

Eter etilico metilico 10,8

Eter dietilico -116,6 34,5

Eter etilico propilico | -79 63,6

Eter dipropilico -122 91

Eter di-isopropilico -86 68

Eter dibutilico 95 142




Solubilidade: ¢teres contendo mais do que 4 carbonos por oxigénio sdo soluveis
em agua.

Solventes importantes: tetra-hidrofurano (THF, solavel em agua) e éter dietilico
(pouco soluvel em agua, 10g em 100 g de H,O).

Glyme = DME, 1,2-dimetoxietano

Eter metilico ¢-butilico, MTBE

Nomenclatura
H3;COCH,CHj; CH30C(CHj3)s CH;CH,0CH,CH;
éter etilico metilico éter t-butilico metilico éter diétilico

ou éter etilico

IUPAC : sao nomeados como alcoxialcanos:
(le?) (|3H3
CH3CH20CHCH2CH2CH3 CH3(|3CH20CH3 CH3OCH2CH20CH3

2-etoxipentano CHj 1,2-dimetoxietano

1-metoxi-2,2-dimetilpropano



Exercicio 10.17 Escreva nomes comuns ¢ [IUPAC para os éteres seguintes:

) C( Ny /\rO\/ ) )on

Preparacao de éteres

Sintese de éteres de Williamson:

- K+
O/\ O—(cH,CH;

/\ OSOC6H5
H;CO™ Na' O/ @

base forte 50, 85%
+ Na' "0S0,C¢Hs



Eteres simétricos

H,S0y

aquec. 750,

cter bis-f-clorometilico

Alcoois secundarios e terciarios sofrem desidrogenacao (eliminacao):

CH CH CH
| 3 H,SO, | 3 | 3
H;CCH—OH » H;CCH=CH, + H3;CCH—O—CHCH;
majoritario minoritario

Limitacao: Nao serve para preparar ¢teres nao-simetricos:

+

H
ROH + ROH —> ROR + ROR' + R'OR'



Excecdo: preparacdo de éteres via mecanismo Sy 1 funciona bem.

CH CH
[ [ NaHSO, CHy GHs
H;CC—OH + H3;CCH—OH > H.CC—O—CHCH
| H20 3 | 3
CH; 0 CH
100 °C 3
Syl 82%
NaHSO4
+ CH;0OH > OCHj
OH H,O
100 °C

Exercicio 10.19 Mostre como podem ser preparados os €teres seguintes.
a) 1-metoxi-1-metilciclo-hexano b) ¢ter di-n-butilico



Reacao de éteres

Eteres sdo relativamente inertes.
Solubilizacdo em H,SO, 30%

H
H,SOy4 |

CH;CH,~O—CH,CH; ——>» CH3;CH,-~O—CH,CH;
30% +

solavel HSO4

Decomposi¢dao em meio acido forte com contra-ion nucleofilico: HBr e HI:

CH;CH,-O—CH,CH; +2HBr —> 2CH,CH,Br + H,O

l aquec.
Br

+
CH3CH2—(|)—CH2CH3 —» CHyCH;Br + CH,CH,OH
(N
Br o)
+ CHQCHQBI'

CH,CHOH + HBr —_—> CH,CHOH, —> +
K/v HQO



Eteres terciarios sao facilmente desidratados em meio acido:

5 Hso, (s

H3C—C—O—CH3 > H3C—C:CH2 + CH3OH
| aquec.
CH; El

éter r-butilico metilico 1sobutileno

CH;

|
H3C—(|: +
CH;

Exercicio 10.20 Quando éter metilico neopentilico ¢ tratado com brometo de
hidrogénio anidro (HBr), um alcool ¢ um brometo de alquila sdo produzidos.
Quais sao?



Formacao de peroxidos

(l)OH
CH3(|3H—O—(|3HCH3 £ 0, — » CH3(|Z—O—(|3HCH3
CH; CHs CH; CH;,
um hidroperdxido
Mecanismo:
i RO—C—
RO—(|?— + Re —— | R'H
RO=C—
|
00

(L] L4 o0 |
RO—C— + Oy —» RO—C—

- gor
RO—C— + RO—C— — » RO—C— + RO—C—

um hidroperéxido
ou

00-
RO_C— + RO—C— — > RO—C—0O—C—OR
um peroxido
explosivo



Facilidade de formarem radicais: terciarios > secundarios >> primarios

CH3 CH3 (le3
Hchli—O—(l?CHs H;CCH—O—CHj;
H H
eter 1sopropilico eter 1sopropilico metilico

Teste para presenca de peroxidos: tratamento com solugao aquosa de KI:
Peroxidos oxidam I — [, (€ identificado com amido)
Eliminagao de peroxidos: tratamento com solucao de sulfato ferroso.

Eteres ciclicos

A. Epoxidos ou oxiranos

O O O
7\ 7\ 7\
CH,—CH, H;CCH,—CH,  (H;C),CH,—CH,
oxido de etileno oxido de propileno oxido de isobutileno

oxirano 2-metiloxirano 2,2-dimetiloxirano



Oxiranos sao mais reativos do que os €teres comuns:

_ Pll _
H
0 X jog s
_ +H S\ > C—C
. / 0\
HO\ / HO\ Y
H + €~ ——= ¢
/ OH “/ OH,
+
Glicois um glicol
1
O+> H+ Cl)H
/\ - - H,C—CH
CH,—CH, U
L OH
:OH, etileno glicol

MEG = mono etileno glicol



\
OH
abertura esteresseltiva
glicol trans

trans-cicloexano-1,2-diol

O anel do oxirano € muito tensionado e abre até mesmo com ion hidroxila:

/

II/ Hz() \ I,/
.C—C

\ /’/ \

OH OH



Abertura preferencial do anel de oxiranos

Existem duas possibilidades dependendo do meio:

Condicoes acidas

O O
H;C / \ H+ H3C\ / \ H;C HO
N\ NN
C—CH, C—CH, <«—> C—CH,
/ / /4
H;C H;C H;C
carbocation 3°.
Sn1
(|3H3 . (|3H3
H;OH -H
tH,08 H3C—(|3—CH20H H3C—(|?—CH20H
.|.
H Uik alcool 1°. OICiEk

éter 3°.



Reacao em cascata:

O

/\

O
HO + A — HOCH,CH,0© —> HOCH,CH,OCH,CH,O —»
¢ a reacao continua...
O

HOCHQCHz()CHzCHzOH _— H3COCH2CH20CH2CH20CH3

dietileno glicol eter dietileno glicol dimetilico
diglime
H;COCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,OCHj;
triglime

diglime e triglime sdo empregados como solventes (tintas e vernizes)

Exercicio 10.22 Escreva a equacao para a reacao de trans-2,3-dimetiloxirano com
acido sulfirico em metanol. Qual € a estrutura do produto?



B. Eteres ciclicos de anéis maiores

O éter ciclico mais comum ¢ o THF, p.e., 65 °C, que na presenga de ar forma
peroxidos muito facilmente. E usado como solvente.

( \ tetra-hidrofurano
THF

O



The Scent of Roses

H.C

J. Chem. Educ. 2011, 88, 1501-1506

Rosa damascena trigintipetala
(Damask rose with 30 petals) is
cultivated on large scale mainly for
the industrial production of rose
fragrances.



o}
L9
[12]-coroa-4 [18]-coroa-6

diametro da diametro da
cavidade =1,2-15 A cavidade =2,6-3,2 A




Um éter de coroa se liga especificamente a certos ions metalicos ou moleculas
organicas para formar complexos hospedeiro-hospede, um exemplo de
reconhecimento molecular.

[0

-0 ) i 2 O-
[ K'Y MnO,~
0O | 0

o/

"purple benzene"
the [18]-crown-6-KMnO, complex is soluble in benzene
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\ " | ® ' O nonactin é um éter coroa que atua como

| : antibi6tico (assim como a valinomycin)

38 359 ¢ @ ; : 1onoforo que coordena com cations metalicos
QOO0 l @6l @ como sOdio e potassio, € o transporta atraves da

parede celular.

Carrier (left) and channel-forming modes of
transport ionophores. Reprinted with permission
of John Wiley & Sons, Inc. from Voet, D. and
Voet, J. G. Biochemistry, Second Edition. ©
1995 Voet, D. and Voet, J. G.

O CH,

Nonactin



