Reacao de Substituicao nos Aromaticos

Kl HIDROCARBONETOS AROMATICOS

1.1. Definicéo

Hidrocarbonetos aromaticos sdao os que possuem um ou mais anéis benzénicos (ou
aromaticos) em sua molécula.

O benzeno (anel benzénico ou aromatico) é representado da seguinte maneira:

H
I
C
,f
H—c? >Cc—H
| | ou ou
H_C%(:”IC_H
I
H
Benzeno
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EJ REACOES DE SUBSTITUICAO NOS AROMATICOS

2.1. As substituicdes aromaticas mais importantes

FeCt,
* halogenacao: @H + a, — Ct + HC

—\,—l L "
Hidrocarboneto , " Haleto
aromatico '

. - H,50, (concentrado)
e nitracio: @H + HNO, : <§}No2 + H,0

—-V-—‘
Hidrocarboneto 'j}; Nitrocomposto
aromatico !
- A
e sulfonacao: @H + HsSO, —2 @som + H,0
n—_‘\_._—l - I
Hidrocarboneto : Acido
aromatico aril-sulfénico

¢ alquilacao de Friedel-Crafts:

ALCL,
@H + RCL —_— @R + HCL

-—
Hidrocarboneto b Hidrocarboneto
aromatico ¥ aromatico

e acilacao de Friedel-Crafts:

ALCL,
@H + R—C—CL @C—R + HCL
I

I
O O

Hidrocarboneto Cetona
aromatico aromatica
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2.2. Influéncia de um grupo ja presente no anel

a) Certos grupos denominados ativantes e orto-para-dirigentes facilitam a reacdo e orientam a entrada de um
segundo grupo para as posi¢des orto e para.

Clo

-f -\u

R

Substituicao Eletrdfila () Subst. na posicao (-) orto/para

—NH, > —0OH > —0O—R > —NH—C—R > @ > — R (alquila)

I
o

b) Outros grupos desativantes e meta-dirigentes dificultam a reagéo e orientam a entrada de um segundo grupo
para a posicdo meta.

-\u

Subst. na pdzsigzio © (meta)

+ O
> —NR; > —C=N > —C e
OH

/ N\

—N

A\
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EXERCICIOS DE APLICACAO

01 (Unicamp-SP) Um dos dtomos de hidrogénio do anel benzénico pode ser substituido por CHs, OH, C£ ou COOH.
a) Escreva as féormulas e os nomes dos derivados benzénicos obtidos por meio dessas substituicoes.
b) Quais desses derivados tém propriedades acidas?

02 (UCS-RS) Assinale a alternativa que representa, respectivamente, a fun¢do orgdnica dos compostos apresentados
em cada uma das seguintes informacdes:

* 0 gds dos isqueiros é representado por:

HsC - CH; - CH; - CHs3

* nas farmacias, encontramos um excelente solvente de gorduras cuja férmula é:

H3C-CH;-0-CH;-CHs

* 0 composto é usado na fabricacdo de detergentes:

Ci2Hys _@_ SO;H

a) acido carboxilico, cetona e hidrocarboneto.
b) butano, éster e acido carboxilico.

c) hidrocarboneto, éter e acido sulfénico.

d) butano, etoxietano e acido sulfurico.

e) hidrocarboneto, hidrocarboneto e acido.

03 (UFPB-PB) Os produtos principais das rea¢des

H

AICI
+ CH,Cl :

H
@ + HNO, H,S0, (conc.);
(conc.)
H
AlCI
() + a, A

sdo, respectivamente:

a) tolueno, nitrobenzeno e clorobenzeno.

b) 1,3-diclorobenzeno, acido benzenossulfénico e hexaclorobenzeno.
c) 1,3-dimetilbenzeno, 1,4-dinitrobenzeno e 1,3-diclorobenzeno.

d) 1,3,5-trimetilbenzeno, nitrobenzeno e 1,3,5-triclorobenzeno.

e) clorobenzeno, nitrobenzeno e hexaclorobenzeno.
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04 (UEL-PR) Considere a reacdo de substituico:
H CH

;
E@ +]—CH3it'r (L]j + HI

na reacdo o I-CHs for substituido por I-C;Hs, obter-se-a:
a) tolueno.

b) naftaleno.

c) etilbenzeno.

d) o-etiltolueno.

e) p-etiltolueno.

05 Na reagso:

~ > —CH, b, [~ T—CH,—Cl+HCI
Ny + Cl, Ny

0 mecanismo é:

a) adicdo nucledfila.

b) substituicdo nucledfila.

c) substituicdo eletrofila.

d) adicdo eletrdfila.

e) substituicdo por radical livre.

06 (Mackenzie-SP) Do naftaleno, que é a matéria-prima das bolinhas de naftalina usadas para matar tracas e tem
formula estrutural

é correto dizer que:

a) apresenta cadeia carbdnica aliciclica.

b) assim como o benzeno, sofre mais facilmente reagées de adigdo.

c) tem formula molecular CioHis.

d) os carbonos que o formam sdo com ligagdes simples

e) é um hidrocarboneto aromatico, portanto de cadeia estdvel, sofrendo preferencialmente reacGes de substituicdo.
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07 (ITA-SP) Considere os compostos organicos:

(I) H,C—CH,— ?H — CH,— CH,
CH,
|
CH,

(I1) H,C = C — (CH,),— CH,
|

CH,
(IIT) H H
|
Al O\
H—C C — CH,
\CZC/
| |
H H

Qual das afirmacdes é verdadeira?

a) (1) é isémero de (I11).

b) Reagindo (Il) com C#,, poderemos ter uma reacdo de substituicdo.
c) Reagindo (Ill) com C#,, poderemos ter um reag¢do de substituicdo.
d) (I) recebe o nome de 3-metilpentano.

e) Ndo temos nenhum composto aromatico.

08 Complete as reacdes de substituicdo do benzeno com os seguintes compostos, na presenca de cloreto de aluminio
como catalisador:

a) cloreto de propila.

b) brometo de etila.

c) cloreto de etanoila.

09 Na reacéo abaixo, qual o mecanismo?

N = FeBr; -
(O]+Br, [ ]—%[O] +HreBr,

H H Br Br

a) Substituicdo eletrofilica.
b) Adigdo nucleofilica.

c) Substituicdo nucleofilica.
d) Radicais livres.

e) Adicdo eletrofilica.

Portal de Estudos em Quimica (PEQ) - www.profpc.com.br Pagina 6



http://www.profpc.com.br/

10 Complete as reagdes
a) Alquilagao de Friedel-Crafts

AICI,
@—11+113c—c1 '

b) Acilacdo de Friedel-Crafts

O

7 AICI
@—11+113c—c
Y

Cl

5]

11 (Unimes-SP) As reagdes:
(fﬁHﬁ +(.'12 — (TﬁH 5(.’l+ HCI

H,C—CH=CH, + HCl = H;C —CHCI—CH,4
- - 0 o

HyC—CH, —OH—224 5 H C =CH, +H,0
sdo, respectivamente, reacdes de:

a) adicdo, eliminagdo, substituicdo.

b) eliminagdo, substituicdo, adi¢do.

c) adicdo, substituicdo, eliminagdo.

d) eliminacdo, adicdo, substituicdo.

e) substituicdo, adicdo, eliminagéo.

12 (FCC-SP) A reacdo de benzeno com cloreto de metila, em presenca de A£C¥3 (catalisador), produz tolueno. Em
processo semelhante, a reacdo de benzeno com cloreto de isopropila devera produzir:

CH,
) @_CHE_CHB d)
H,C CH,
H
| e) -
b) C —CHj El—: CHj
CH,

CH,

‘) C—C—CH,
H, H,
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13 (FCC-SP) DDT, representado pela formula:

P

)

OJ
}_,f_‘\ \I/
< O —C—-Cqy
s

Cl
\ |

H

pode ser obtido por meio da rea¢do entre monoclorobenzeno e aldeido tricloroacético.

/A o\

. | 7
| Cl—C—C |
I'. I .

Nnoa i
O outro produto da reagao deve ser:
a) H, b) 0, C) HC? d) H,0 e) HsC- C¢

14 (FUVEST-SP) A polimerizacdo do acetileno produz um hidrocarboneto aromatico (benzeno), que reage com acido
sulfarico, fornecendo um acido. O sal de sédio desse acido pode ser usado para a produgdo de fenol. Representar as
equacdes das reacdes do benzeno com 4cido sulfurico, e o produto dessa reacdo com NaOH.

15 Classifique as equacdes das reacdes:
O,

N
a) - . o~
GJ + HN(334'H25()4 [Otr + H,0
T e

) Al,O4 i )

| A
OH
H_ _Cl .
<
c) -~ . ~.
(O] + s, 12 ¢} (BHO)
o -
H < H
Cl H

16 (Fuvest-SP) Fenol (C¢HsOH) é encontrado na urina de pessoas expostas a ambientes poluidos por benzeno (CeHs).
Na transformacdo do benzeno em fenol ocorre:

a) substituicdo no anel aromatico.

b) quebra na cadeia carbonica.

c) rearranjo no anel aromatico.

d) formacao de cicloalcano.

e) polimerizacdo.
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17 (FCC-SP) Examinando a sequéncia de reagdes a seguir

H,C — CH,CI + AICl, — AICI; + H,C—CH}

, [";“:“___f;&—c CH;+H'
H.C— CH; + };j O,

H™ + AICI; — HCl+ AICI,

conclui-se que a espécie quimica catalisadora é:
a) HsC-CH,C?¢

b) AfC#;

c) ALCly

d) HsC-CH,"

e) H*

18 (UEC-CE) A equacio geral
O

{”“‘)—L—IHHU

AlCl,

/?\,}—II Q\\C

4 +C

‘x_fw s
Cl

representa:

a) a hidrélise do benzeno.

b) a desidratacdo do cloreto de acido.

c) a halogenacgdo do benzeno.

d) a formacdo de uma cetona aromatica.

19 (UFU-MG) O benzeno, embora seja um excelente solvente organico, é desaconselhdvel o seu emprego como tal,
por ser cancerigeno.

Por isso, usam-se com mais frequéncia seus derivados, por serem menos agressivos e, além disso, poderem servir
como matéria-prima para outras sinteses. O esquema de reagao abaixo mostra um caminho para a sintese de um
desses derivados:

H
SR | AIC].
| |+H,Cc—C—CH, —2
~ |

Cl

X

A afirmacgao correta é:

a) a equagado representa um processo de preparagdo de acidos carboxilicos com aumento da cadeia carbdnica.
b) o composto X é um hidrocarboneto aromatico.

c) temos um exemplo tipico de acilagédo de Friedel-Crafts.

d) o composto X é um cloreto de alquila.

e) o composto X é um fenol.

Portal de Estudos em Quimica (PEQ) - www.profpc.com.br Pagina 9



http://www.profpc.com.br/

20 Vérias substancias aromaticas sdo empregadas como medicamentos, possuindo atividades anestésica e analgésica,
como o Ibuprofen representado a seguir:

H,C—CH—CHj
Sobre essa substancia considere as seguintes proposi¢coes
1) E um derivado dissubstituido do benzeno na posi¢do para.
II) A sua molécula apresenta dois &tomos de carbono Assimétricos.
[Il) Reage com hidréxido de sddio.
IV) A sua molécula é quiral.
Estdo corretas:
a) somente |, lll e IV.
b) somente Il e IV.
c) somente |, ll e IV.
d) somente Il e lll.
e) todas as proposicoes.

21 (V. Federal de Passo Fundo-RS) Analise as seguintes reacdes:

1) fenol + cloro
2) nitrobenzeno + cloro

Os provaveis produtos de maior rendimento resultantes dessas rea¢des sdo, respectivamente:
a) ortoclorofenol; ortocloronitrobenzeno.

b) metaclorofenol; paracloronitrobenzeno.

c) metaclorofenol; metacloronitrobenzeno.

d) paraclorofenol; ortocloronitrobenzeno.

e) paraclorofenol; metacloronitrobenzeno.

22 (Ufes-ES) Em relagdo aos grupos -Br e -NO», quando ligados ao anel aromatico, sabe-se que:
* 0 grupo -Br é orto-para-dirigente;
* 0 grupo -NO, é meta-dirigente.

4;’?7 NO,
| ,n
N

Assim, na formacdo do composto possivelmente ocorreu:
a) bromacdo do nitrobenzeno.

b) bromacdo do tolueno.

c) nitragdo de bromobenzeno.

d) nitracdo de brometo de benzila.

e) redugdo de 1-bromo-4-aminobenzeno.
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23 (Mackenzie-SP) No sistema de equagdes a seguir, as substancias A e B sdo, respectivamente:

CH, — CH,
A+Br, ™ B + _ALCE |

+ + HBr

HBr

a) metano e bromo-metano

b) etano e bromo-etano

c) eteno e bromo-etano

d) propeno e 2-bromo-propeno
d) eteno e etino

24 (EEM-SP) Sabendo-se que alguns monoderivados do benzeno dirigem o substituinte principalmente para as
posi¢cOes orto e para, e outros monoderivados do benzeno dirigem-no para a posicdo meta, indique os produtos das
seguintes equacdes de reacgao:

a) tolueno + Br, —

b) nitrobenzeno + Br, =

c) acido bezeno sulfonico + Cf; —

25 (UC. Dom Bosco-MS) A nitracdo de tolueno, realizada em condi¢bes brandas, produz dois produtos mononitrados
(a e b) e um dinitrado (c). Em condi¢cdes mais enérgicas o produto trinitrado (d) também é obtido. As estruturas dos
produtos obtidos sdo:

a b C d
a) CH; CH,4 CH, CH,
Y Y
NO, NO, NO,
b) CH,CH, CH,CH, CH,CH, CH,CH,
NO /l\ NO,| 9N NO
2 P 2 l("""-.' - 2
@ 1 @7%
NO, NO, NO,
c) CH; CH,4 CH, CH,
Oo)or®  toCgos®
NO, O,N" ~" O,N NO,|O,N NO,
NO,
d) CH,CH, CH,CH, CH,CH, CH,CH,
© | O | 0
NO, O,N O,N NO,|O,N NO,
NO,
e) CH,NO, CH, CH,NO, CH,NO,
/{,J} NO,
© @
NO, NO, NO,
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26 Em rela¢do aos compostos abaixo

Pode-se afirmar que:

a) o -NH; para reacgGes de substituicdo eletrofilica é orto-para-dirigente.

b) o -NH; para reagdes de substituicao eletrofilica é meta-dirigente.

c) o -CN para reagoes de substituicdo eletrofilica é orto-para-dirigente.

d) o -CN para reac¢des de substituicdo eletrofilica é meta ou para-dirigente.

27 Para a nitracdo de compostos aromaticos, usa-se uma mistura de acido sulfdrico e acido nitrico concentrados.
Quando se misturam os dois acidos, ocorre a seguinte reagao:

2 HSO4 + HNO3 = NO;* + H30" + 2 HSO4

Na reacdo, o HNO; é:
a) oxidante.

b) redutor.

c) acido.

d) base.

28 (U. de Passo Fundo-RS) No que se refere as rea¢bes orgénicas de substituicdo, a afirmativa incorreta é:

a) a existéncia da ressonancia é um fator que justifica a predominancia de reacGes de substituicdo no anel benzénico.
b) as reacbes de substituicdo podem se dar através de trés mecanismos: via radical livre, substituicdo eletrofilica e
substituicdo nucleofilica.

c) nas reacdes de substituicdo em alcanos com trés ou mais carbonos, sempre se obtém uma mistura de isdbmeros.

d) nas reagdes de substituicdo, o anel benzénico ndo permanece com a sua estrutura.

e) os cicloalcanos podem sofrer reagdes de substitui¢do via radical livre.

29 Considere o benzeno monossubstituido, onde X podera ser:
X

O
| I I11 v Vv
a)l, i, V.
b) 11, NI, IV.
c) I, IV, V.
d) I, 11, IV.
e)l, IV, V.
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30 (Fuvest-SP) Na reagdo do tolueno com o cloro, obteve-se um composto monoclorado. Admitindo-se que tenha
ocorrido reagdo de substituicdo no nucleo aromatico, em quais posi¢cdes deste nicleo se deram as substituicoes?

31 (PUC-Campinas-SP) Quando o tolueno reage com mistura de acidos nitrico e sulfirico concentrados e a quente,
deve-se obter:

a) orto-nitrotolueno.

b) meta-nitrotolueno.

c) para-nitrotolueno.

d) mistura de orto e meta-nitrotolueno.

e) mistura de orto e para-nitrotolueno.

32 A monocloragdo de fenilamina (anilina) produz:
a) somente 2-cloroanilina.

b) somente 3-cloroanilina.

c) somente 4-cloroanilina.

d) mistura de 2-cloroanilina e 4-cloroanilina.

33 O benzeno reage com H,S0, concentrado, formando o monoderivado (A). Este reage com bromo na presenca de
ferro, formando o derivado (B).

Dé as férmulas estruturais dos compostos (A) e (B).

34 (Cesupa) Completando a reagdo abaixo, tem-se que:

Br
a)A=Brz; B=H2
b) A= Bl’z,‘ B= Hzo
c) A=Bry; B=HBr
d) A = FeBr;; B=HBr
e) A = FeBrs; B = FeBrs

35 (UFSM-RS) A obtencdo do acido picrico, usado como corante pelo seu tom fortemente amarelo e em pomadas
contra queimaduras, pode ser representada pela equacdo:

OH OH

NO,

2,4, 6-trinitrofenol
(acido picrico)
O processo envolve uma reagao de:
a) substituicdo nucleofilica.
b) adi¢do eletrofilica.
c) substituicdo eletrofilica.
d) adicdo nucleofilica.
e) eliminacdo.

Portal de Estudos em Quimica (PEQ) - www.profpc.com.br Pagina 13



http://www.profpc.com.br/

36 (FCC-SP) A reacgdo de nitragdo de fenol podera fornecer:

I. mistura de 2-nitrofenol e 4-nitrofenol.
. 2,4-dinitrofenol.
lll. 2,4,6-trinitrofenol.

Responda, obedecendo ao cédigo:

a) somente a afirmativa | é correta. d) somente as afirmativas | e |l estdo corretas.
b) somente a afirmativa Il é correta. e) todas estdo corretas.

c) somente a afirmativa Il é correta.

37 (Unicentro) Quando o tolueno sofre nitracdo exaustiva, o produto obtido é denominado TNT. E um explosivo muito
potente, possuindo varias aplicagdes, como por exemplo, extracdo de minérios. A formula atribuida a essa substancia
é:

a) O,N NO, d) O,N 0 NO,
Yy

CH,

b) HyC~_ - CH, e) H,C CH,4
NGO, O,N CH,

38 (Fuvest-SP) A equacdo a seguir representa a preparac¢do de um éter difenilico bromado, que é utilizado no combate
a incéndios. O subproduto A é transformado em Br,, que é reaproveitado no processo.

Br
Br
N
/
T Br-
O +10A
Br Br
Br- Br
Br

Qual dos seguintes reagentes pode ser utilizado para transformar diretamente o subproduto A em Br,?
a) Brometo de sddio.

b) Cloreto de sddio.

c) Cloro.

d) Eter difenilico.

e) Cloroférmio.
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39 Equacione as reacdes de:
a) cloragao do benzeno.
b) nitragdo do benzeno.

40 (FUVEST-SP) Equacionar a reacdo de sulfonag¢do do benzeno, dando o nome do produto orgénico formado.

41 Equacione a reacdo do benzeno com:
a) cloreto de etila sob catalise de A#C¥3
b) brometo de acetila sob catalise de FeBrs;

42 A que classe funcional (funcdo quimica) pertence o Produto orgénico obtido na:
a) alquilacdo e Friedel-Crafts do benzeno?
b) acilagdo de Friedel-Crafts do benzeno?

43 Considere a experiéncia esquematizada a seguir, na qual bromo é adicionado a benzeno (na presenca de um
catalisador apropriado para que haja substituicdo no anel aromatico):
a O papel de pH
fumedecido)
: adquire coloragao
¥ | caracteristica

Bromo———>4 e aoa

. de meio acido

Benzeno \ . «~—— Vapor
) desprendido

/
|

a
Catalisador ——=32. :
Antes Depois

a) Equacione a reagdo que acontece.
b) Qual é a substancia produzida na reagdo que sai na forma de vapor e chega até o papel indicador de pH, fazendo
com que ele adquira cor caracteristica do meio acido.

44 (UFJF-MG) “Um terreno em Maud (SP), de 160 mil m?, em que hda 59 prédios onde vivem cerca de 7.500 pessoas,
estd contaminado por 44 substancias tdxicas, uma delas cancerigena.
O estado atribuiu a contaminag¢do ao descarte clandestino de residuos industriais.
No solo, entre as 44 substancias encontradas, a que oferece mais riscos a salde é o benzeno — produto cancerigeno.
Além dele, ha ainda cloro-benzeno, trimetil-benzeno e decano — prejudiciais a saude se inalados.
Até agora, a Cetesb (Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental) examinou apenas os vapores que exalam do
solo. A dgua subterranea e o ar externo ainda passarao por analise”.

(Folha de S.Paulo — 17/8/2001)

Sobre os compostos citados no texto, pede-se:

a) o nimero de compostos aromaticos.

b) a férmula molecular do trimetil-benzeno.

c) a classificagdo da cadeia carbbnica do decano quanto ao tipo de ligacdo e quanto a natureza dos atomos nela
presentes.

d) o nome do produto da reacdo do benzeno com cloro-metano em presenca de A#C#s.
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45 (UFC-CE) As reagdes organicas relacionadas abaixo possibilitam a preparagdo de compostos de interesse comercial,
por exemplo, os protetores solares (a), e a preparacdo de matéria-prima (b, c) para a fabricacdo de inseticidas,

corantes, pigmentos e antissépticos.
0] 0
Il |

OCH- C C

N e A€CEs =
— |
= =
OCHa
(a)
CH 3 CH 9 Br
luz
O/ + B ultravioleta

Ce
_ FeCe
+
O Ct auséncia de luz

(©)
Analise as seguintes afirmativas, relacionadas com as reacdes X, Ye Z:

I. X é uma reacdo de substituicdo, caracterizada como alquilacdao de Friedel-Crafts.
Il. Y é uma reacdo de adicdo, caracterizada como halogenacao.
Ill. Z é uma reacdo de substituicdo, caracterizada como halogenacao.

Com base nas informacgdes acima, assinale a alternativa correta.
a) | e Il sdo verdadeiras.

b) I e lll sdo verdadeiras.

c) Somente Il é verdadeira.

d) Il e lll sdo verdadeiras.

e) Somente lll é verdadeira.

46 (UFRJ-RJ) Os nitrotoluenos sdo compostos intermediarios importantes na producdo de explosivos. Os mononitrotoluenos

podem ser obtidos simultaneamente, a partir do benzeno, através da seguinte sequéncia de reagdo:
CH3
AICI . -
A T3 + produto inorganico

H
3 (62%)
NO,

CHj CH3
produto
+ B H2504/ . (5%)  + jnorganico

i -
300‘\\ CHy NO,

(33%)

NO,
a) escreva a férmula estrutural do composto A e o nome do composto B.
b) identifique o tipo de isomeria plana presente nos trés produtos organicos finais da sequéncia de reagoes.
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47 Faga uma previsdo do(s) produto(s) organico(s) obtido(s) na:
a) sulfonagdo do acido benzdico.
b) nitracdo do bromo benzeno.

48 (UEPG-PR) Quando derivados do benzeno sofrem rea¢des de substituicdo no anel aromatico, os grupos ligados ao
anel influem na formacdo dos produtos, agindo como orientadores das posicdes onde ocorrerdao as substituicdes.
Entre as alternativas, assinale a que contém apenas grupos que ligados ao anel, agirdo preferencialmente como
orientadores orto-para dirigentes.

a) —-NO3; -CN; -OH

b) —NH; -COOH; -CHs

c) —C#; -CHO; -COOH

d) —SOsH; -CHO; -COOH

e) —OH; -NH,; -C#

49 (Mackenzie-SP) Na reacdo de substituicdo eletrofilica na substancia de férmula genérica esquematizada a seguir,
se A for radical —=SOsH, — NO,, ou —OH, a reag¢do ocorrera respectivamente nas posicdes:

A

a) orto e para; meta; meta
b) meta; orto e para; meta.
c) orto e para; orto e para; meta.
d) meta; meta; orto e para.
e) meta; orto e para; orto e para

50 (UEPB-PB) Ao efetuar-se duas substituicdes em um anel aromatico, verifica-se experimentalmente que a posi¢do
da segunda substituicdo no anel depende da estrutura do primeiro grupo substituinte, o qual determinard a posi¢ao
preferencial para a segunda substitui¢do.

Esse fendmeno é conhecido por dirigéncia e os grupos responsaveis por essa dirigéncia sdao chamados de
ortoparadirigentes e metadirigentes. Considere os grupos |, II, lll, IV e V, a seguir:

1) =SOsH; 11) =NO2; 1l1) =I; IV) =CH3; V) ~COOH

Assinale a alternativa que contém, apenas, grupos orientadores metadirigentes:
a)lll, VeV

b)Il,IVeV

clLllelv

d,lleV

e)ll,lllelV
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51 (UFJF-MG) O acido para-amino benzdico (PABA) é um aminodcido, utilizado como intermedidrio para a preparagdo
de anestésicos e de corantes. Ele pode ser sintetizado a partir do benzeno, de acordo com a sequéncia abaixo:

CH: COOH COOH
I 1 ]11 ) IV_ V

Considere os compostos representados no esquema para responder aos itens a seguir:

a) Na reacdo de preparacdao do composto lll, ocorre também a formacdo de um outro isbmero. Qual a férmula
estrutural desse isbmero e que tipo de isomeria existe entre esses dois compostos?

b) Quais os reagentes que permitem a transformac¢do do benzeno no composto II?

52 (PUC-SP) Grupos ligados ao anel benzénico interferem na sua reatividade. Alguns grupos tornam as posicdes orto e
para mais reativas para reacOes de substituicdo e sdo chamados orto e para dirigentes, enquanto outros grupos
tornam a posicdo meta mais reativa, sendo chamados de meta dirigentes.

e Grupos orto e para dirigentes: — C£, — Br,— NH,, — OH, — CH3
® Grupos meta dirigentes: — NOz, — COOH, — SOsH

As rotas sintéticas |, Il e Il foram realizadas com o objetivo de sintetizar as substancias X, Y e Z, respectivamente.
I

HNO;(conc) produto Ci, X
H,S0,(conc) intermediario  ALCL,

II.
cL, —
5 . pmdut_q e SV
_AECEE,I intermediario ~ AICI,
IIL.
CH;Cl produto HNO4(cong)

AlCl,  intermediario H,S0,4(conc)

Apds o isolamento adequado do meio reacional e de produtos secundarios, os benzenos dissubstituidos X, Y e Z
obtidos sdo, respectivamente,

a) orto-cloronitrobenzeno, meta-diclorobenzeno e para-nitrotolueno.

b) meta-cloronitrobenzeno, orto-diclorobenzeno e para-nitrotolueno.

c) meta-cloronitrobenzeno, meta-diclorobenzeno e meta-nitrotolueno.

d) para-cloronitrobenzeno, para-diclorobenzeno e orto-nitrotolueno.

e) orto-cloronitrobenzeno, orto-diclorobenzeno e para-cloronitrobenzeno.

Portal de Estudos em Quimica (PEQ) - www.profpc.com.br Pagina 18


http://www.profpc.com.br/

53 (PUC-SP) Em condig¢Bes reacionais apropriadas, o benzeno sofre reac¢do de substitui¢do.
Br

ALCL
+ Bry ———— + HBr

Grupos ligados ao anel benzénico interferem na sua reatividade. Alguns grupos tornam as posi¢cées orto e para mais
reativas para reacdes de substituicdo e sdo chamados orto e para dirigentes, enquanto outros grupos tornam a
posicdao meta mais reativa, sendo chamados de meta dirigentes.

® Grupos orto e para dirigentes: -C#, -Br, -NH,, -OH
® Grupos meta dirigentes: -NO;, —-COOH, -SO3H

Considerando as informacgGes acima, o principal produto da reacdo do 4-nitrofenol com bromo (Br2) na presenca do
catalisador AfC¥; é:

OH Br OH
OR OH
Br
b) d) e)
a) c)
NO, Br

Br NO, Br NO, NO, NO,
54 (PUC-PR) A monocloracdo do nitrobenzeno produz:
a) o-cloro-nitrobenzeno.
b) m-cloro-nitrobenzeno.
c) p-cloro-nitrobenzeno.

d) uma mistura equimolecular de o-cloro-nitrobenzeno, m-cloro-nitrobenzeno e p-cloro-nitrobenzeno.
e) clorobenzeno.

55 (Unifor-CE) Na reacdo de nitracdo de etilbenzeno obtém-se mistura de:

C,Hs C,Hs
NO,

NO,

Pode-se portanto, afirmar que o radical etil é:
a) meta dirigente

b) orto e meta derigente

c) orto e para dirigente

d) meta e para dirigente

e) orto, meta e para dirigente.
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56 (UFPB-PB) O composto conhecido como trinitrotolueno (TNT), representado abaixo, € um sélido cristalino amarelo,
poderoso explosivo utilizado para fins militares e na explosao de jazidas minerais.

CH,
O.N NO,

NO,
Este composto pode ser obtido a partir do benzeno, através de reagGes de substituicdo (nitracado e alquilagdo).
a) Qual das duas reagdes de substituicdo, nitracdo ou alquilagdo, deve ser realizada primeiramente para a obteng¢do do
trinitrotolueno? Justifique.
b) Formule as equagdes das etapas de formacdo do trinitrotolueno.

57 Represente a formula do(s) produto(s) orgénico(s) que se espera obter nas seguintes reacdes de substituicdo
aromatica:

a) cloragdo do cloro benzeno.

b) clora¢do do benzaldeido.

58 Vamos supor que vocé seja um quimico e esteja trabalhando em uma industria que deseja sintetizar o meta-cloro-
nitrobenzeno, utilizando o benzeno como matéria-prima. Qual é o melhor procedimento a adotar: fazer primeiro a
cloracdo e depois a nitracao do anel aromatico ou o inverso? Justifique.

59 Considere a substancia organica representada pela férmula estrutural abaixo:

0
|

C —CH,

Cl

a) Quais classes funcionais estdo presentes nesta substancia.
b) Proponha um método para obté-la a partir do benzeno.
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60 Complete as reac¢des a seguir:

NO,

a) ¢ Cl—c] s

CH;
b) + Cl—CH; ——> ij + HC|

H,C—CH—CH,

+ ——- + HCJ|
AlBr
d) + — - +

C)

AICI
e) + Cl—Cl —»
CH,
H,SO
f) + HO—NO, ==
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NH,

FeB
9) + Br—Br 3,

OH

H,SO
h) + HO—SO,H ——»
S04

CH;
) FeCl,

+ Cl—C| — 5

CHj

+ Cl—C| —— 5
Luz

SO;H

K) + Cl—Cl 5,

Portal de Estudos em Quimica (PEQ) - www.profpc.com.br

Pagina 22


http://www.profpc.com.br/

GABARITO

01-
— \/ O >— CH, metilbenzeno ou
/ p— tolueno
'l{ —_ N
o~ / { () ~—0OH hidroxibenzeno ou
a) [O)¢ N/ fenol comum
~ \‘\ < \_)>— Cl clorobenzeno
\ /
\\ I\
—{ () —COOH Aacido benzdico
b) ¢ O>—0H
/N
( O —COOH

02- Alternativa C

* 0 gas dos isqueiros é representado por: HsC - CH; - CH; - CHz — Butano

* solvente vendido nas farmacia: H3C - CH; - O - CH; - CH3 — etdxi etano

* 0 composto é usado na fabricacdo de detergentes: pertence a funcao acido sulfénico

C]EHEE SOSH
03- Alternativa A
~H . CHs
[tﬂ H,.C-Cl— [ O v HCI
Ny .
__H L No
EJ+ HO-NO, B [O ¢ H,0
— S

H Cl
T //_‘_‘“x/
(O] +c-a—[0 ¢ HCI
S ~

e

04- Alternativa C

05- Alternativa E

A substituicdo aconteceu no radical e a reacado foi realizada na presencga de luz o que provoca uma cisdao homolitica dos
reagentes, formando radicais livres.

06- Alternativa E

07- Alternativa C
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H, H,
a) C—C—CH,
AlCI, )\
rC1—C—C—CH, — | O | +HCl
Hz H_;,_ ~
propilbenzeno
b) H,C — CH,
AlCl,
+Br —C — CH, ' + HBr
H,
etilbenzeno
O
I
D
ﬂlCl
+H,C— C + HCI
Cl
metilfenilcetona

09- Alternativa A

10-

1 AlCl
a) <::>— +H,C —Cl <:j}-CH3+HCI

metilbenzeno

ou tolueno
't
4’ AlC]
b) ©_H+H.}C_ —H’@_C—CH3+HC1
- ¢l Fenilmetilcetona

11- Alternativa E
12- Alternativa B

13- Alternativa D
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14-
- - —S0,H
r’(ﬁ + HOSO,H—— H,0 + CJE’(?

e P

e T

J

-~ >~S0;H +NaOH — H,0 + [5*]— SO,Na
T~

ey
15-

a) Reagdo de substituicdo eletrofilica
b) Reagdo de eliminagdo

c) Reacdo de adigdo por radicais livres (excecdo das reagGes normais de um aromatico)

16- Alternativa A
17- Alternativa B
18- Alternativa D
19- Alternativa B

20- Alternativa A
I. Verdadeiro

1. Falso
H O

H,C—C —C—OH

CH,
H;C—CH-—CH;
Ill. Verdadeiro. Possui a fung¢do acido logo reage com NaOH.
IV. Verdadeiro. Possui carbono assimétrico logo possui atividade dptica.

21- Alternativa E

1) (i)! { (i)l 1 Cl)} I
2(O)s2c,— (O] 7 + O] «2na
i
para
) NO, NO,
SN AN
I\_/\ _Ln'lz - r\/_Cg +HLF
meta

22- Alternativa C

Primeiro uma bromacdo, pois o segundo radical substitui na posicdo para e o bromo é orto / para orientador.
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23- Alternativa B

24-

a)@+Br2—’HBr+C br @

NO, NO

2
b) @ +Br, — HBr+©BT

SO,H SO,H

9(O)+cy, —Ha+[O] ¢

25- Alternativa A
CH, CH,

2 @ +2HO— NOQ—’@\[Oz +© +2H0

CH,

No2
+2 HO— NO,—/ +2 H,0

NO,
CH, CH,

NO, NO,
+3HO— NO,— +3H,0

NO,
26- Alternativa A
27- Alternativa D
28- Alternativa D
29- Alternativa D

30-
CH,

21 () +2c1—c1—-@/ @

Posicdes: orto — para
-CHs: radical que orienta as substitui¢Ges para as posi¢ées orto — para.

31- Alternativa E

32- Alternativa D

Portal de Estudos em Quimica (PEQ) - www.profpc.com.br Pagina 26



http://www.profpc.com.br/

a) SO,H b) SO;H

O

Br

34- Alternativa C
35- Alternativa C
36- Alternativa E
37- Alternativa D

38- Alternativa C

Cl

@ + Cl, L @ + HCl
NO;
b) @ + HO—NO, -t ©/ + HOH

SO;3H

acido benzenossulfénico

AICI it
+ HyC—CH,—Cl — @ + HC

C—CHs
b)©+ HiC— c i @ + HBr

o

)

a)

=0
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H
a)@ + Cl —R _>@ + HCl

hidrocarboneto

0]
H o |
b) \ C—R
* C—R— + HCI
CI/

Cetona
43-
a)

Br
+ B —— + HBr
b) HBr
44-
Cl CHs;
) O
H3C CHs

b) C9H12

c) saturada e homogénea

H CH3
C) + Cl —CH3; ———> @ + HCI

metil-benzeno

(tolueno)
45- Alternativa E
46-
a)
AICI CH
+ Cl—CHy—2» 7+ Hel
| p—
A

Composto B: HNOs (acido nitrico)
b) Isomeria de posicdo
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47-
a) O grupo—C(OH é meta-dirigente e, portanto, es-
pera-se a formacao do produto mefa-substituido:

Gy e = neta-
O\\ A OH dirigente O% ~OH
+ HO— SOH —= + HOH
SO.H
dcido benzoico meta

b) O grupo —Br € orfo-para-dirigente e, portanto,
espera-se a formagao dos produtos orto- e para-

substituidos:
Br
NO,
By orto-para-dirigente T HOH
/ orto
+ HO—NO, Br
bromo-benzeno \
+ HOH
NO,
2 para

48- Alternativa E
49- Alternativa D
50- Alternativa D

51-
CHj

N

a) O
e isomeria de posicao

b) Reagente: HsC — C# com catalisador A#C#3 ou

Reagente: H3C — Br com catalisador FeBr;
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52 Alternativa B

OZ
_HNO, cl,
R e
H,S0, AICL;

. Cl

(e}
ortodicloro=
Cﬂz Ci, benzeno (Y)
—_—
TAICE, AICi,

NO,

©

Ch

metacloronitro=
benzeno (X)

9]
=

—< :>—Qm

Ccl
. [ CH,
NO,
CH?’
e
CHSCE HNO, CH3
R —_— e 4
AICL, H,S0,

NO,
paranitros
\Eol uena (Z)

53- Alternativa B

OH OH
~ e
- == AiCL, Br
+Bry, ————— +H—Br

Legenda:
— orientagdo do grupo orto-para (— OH)

=== orientagdo do grupo meta (= NO,)

54- Alternativa B
O grupo nitro ligado ao benzeno é um dirigente meta.

55- Alternativa C
O radical etil ligado ao benzeno é um dirigente orto-para.
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56-
a) Primeiramente a alquilacdo, pois o grupo —CHs é orto-para dirigente e direciona, portanto, a entrada dos grupos
nitro para as posi¢des orto e para.

CH;

b)@  H.C—Cl — I HCl

CH3 CH3
O:N NGO,
+ 3HO—NO; — of 3 HOH

NO.

57-

a)

cl cl by CHO
al
e
cl

58-
Primeiro a nitragdo e depois a cloracdo, pois o grupo —NO, é meta-dirigente e direciona a entrada do -C# na posicdo
meta.

59-
a) haleto organico e cetona.
O \\ / O\\C/CH3
C’Z
(dL
Cl
60-
NO, NO,
FeCl
a) + Cl—Cl 2% + Hel
Cl
CH;
AICl5
b) + Cl—CHy ———> + HCI
H;,C—CH—CHj,
3
I AICI4
c) + Cl— CH — + HCI
CH3_
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CH,

AlBry
d) + Br—CH3 ———> + HBr
Cl
e) + CI—CI ﬂ,__ + HC
CH; CH;
“X—NO
H,S0
f) + HO—NO, 25 * +H,0
%
NH; NH,
FeB Br
g)@ + Br—Br — s @7 + HBr
OH OH
h) + HO—SO,H 2%, o, H,0
37 80, 2
CHs CHj
- X—Cl
FeCl
) + Cl—Cl % + HCI
/
) A N
+ CI—Cl — + HC
uz /
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