Aula

ALCENOS

META

Apresentar as principais reacdes dos alcenos e seus mecanismos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Estudar as rea¢cbes de obtenc&o dos alcenos;

aprender os mecanismos das reacdes de adigao eletrofilica a dupla ligagéo;
entender a estereoquimica dos produtos das reacdes; e

resolver problemas relacionados ao assunto apresentado.

PRE-REQUISITOS

Ter conhecimento de estereoquimica, anélise conformacional e rea¢des de eliminacao.

Utensilios domésticos de plastico provém do eteno (Fonte: http://www.brasilescola.com).
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Base

Composto capaz
de reagir com um
préton.

Nucledfilo

Composto capaz
de atacar um atomo
deficiente de elé-
tron.
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INTRODUCAO

Como ja é do nosso conhecimento, existem trés classes de hidrocar-
bonetos: alanos, que contém apenas ligacdes simples; akenos, que contém
ligacoes duplas; e alkinos, que contém ligacdes triplas.

Hoje n6s vamos falar especificamente das reagoes dos alcenos. Os alcenos
sao hidrocarbonetos alifaticos insaturados, constituidos exclusivamente por
carbono e hidrogenio e possuem férmula geral CnH n. O primeiro, cujo primei-
ro membro desta classe de compstos € o eteno (C,H,). Entretanto, antes fare-
mos um breve comentario a respeito desta classe de hidrocarboneto.

Os primeiros quimicos observaram que uma substancia oleosa era
formada quando eteno (H,C=CH,), o alceno mais simples, reagia com o
cloro. Tendo como base essa observacido, os alcenos foram chamados
olefinas (formadores de 6leo).

Os alcenos apresentam importante papel na biologia. Eteno, por exem-
plo, funciona como um hormonio em plantas — uma substancia que controla
o crescimento de plantas e outras mudancas em seus tecidos. Os insetos se
comunicam liberando feromonios — substancias quimicas que outros insetos
da mesma espécie detectam em suas antenas. Existem feromonios sexuais,
de alerta e nasais, além de outros, entre os quais muitos deles sao alcenos.

A quimica dos alcenos se baseia na producao de materiais polimé-
ricos (incluindo qualquer tipo de plastico) de estrutura, resisténcia, elas-
ticidade e funcOes bastante diferentes. As reacoes de adicao sao as mais
comuns de alcenos e levam a compostos saturados, Figura 1. Muitos al-
cenos tém estereoquimica definida (E ou Z) e, como veremos adiante,
muitas reagoes de adi¢do ocorrem com estereoquimica definida. Lem-
brem ainda que a ligagao dupla é o grupo funcional. Assim, este grupo
determina as rea¢Oes caracteristicas dos alcenos.

H OH H H
\ / X /
7N //C“Cv
X H Alcohol OH
\ /
C— C —C
7\ \ / N
Halohydrin / 1,2-Diol
x\ \
C 0
_-_._._____._-—b
7 Cv /
1,2-Dihalide / \ i::::ﬁ:i
H x Alkene » \C/
\ / / N\
ZARN TR
Halide Cyclopropane

£2004 Thomson - Brooks/Cole

Figura 1. Classes de compostos obtidas a partir de um alceno.
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GEOMETRIA DA LIGACAO C=C

A hibridizacio dos atomos de carbono no alceno é do tipo sp®. A
ligagao C=C confere aos alcenos uma geometria planar, com o angulo de
aproximadamente 120° entre as ligagoes. O comprimento da ligagio C=C
(1,33 A) é menor que o da ligacio C—C dos alcanos. Isso ¢ justificado pela
presenca de duas ligagdes (O e ) entre os carbonos colocando-os mais
proximos. Dois orbitais sp° de cada catbono se ligam ao orbital ¢ do hi-
drogénio (no caso do eteno) para formar as ligacdes 6 C-H. O terceiro
orbital sp” dos carbonos se ligam entre si para formar a ligacio s C-C. Os
dois orbitais p de cada carbono interagem entre si para formar a ligagao T.
A ligagdo O entre um carbono s° ¢ um carbono s’ tem comprimento
intermediario entre a ligagdo dupla e a simples. Vejamos abaixo o alceno
mais simples, eteno (C,H,), formado por dois dtomos de carbono.

121,7 109,3° 109.6°

H-"_\ H Q H"‘ ’
B Hol "
116,6° (\ /C=C/ \TZ\—
H

X .
wl' Hl H l
1,33A° 1.54A°
1,076A° 1,

Observem que, ao contrario dos alcanos que apresentam rotacao li-
vre na ligacio C-C, a sobreposicao coplanar dos orbitais p para formar a
ligacao p, gera um impedimento rotacional da ligagao C=C dos alcenos.

PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

Alcenos apresentam propriedades semelhantes as dos alcanos. Os
alcenos de baixo peso molecular encontram-se na forma de gases a tem-
peratura ambiente (eteno, propeno e buteno). A partir de cinco atomos de
carbono sao liquidos volateis. Alcenos isoméricos apresentam pontos de
ebulicio semelhantes. No entanto, alcenos contendo dupla terminal tem
ponto de ebuli¢io um pouco mais baixo que os isbmeros com duplas
internas. Sendo eles relativamente apolares, dissolvem-se em solventes
apolares ou em solventes de baixa polaridade.
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Alcenos isoméricos apresentam diferentes temperaturas de combus-
tio e, consequentemente, diferente estabilidades. Carbonos ° sio mais
eletronegativos que carbonos sp’. Isto faz com que os alcenos sejam estabi-
lizados pela presenca de grupos substituintes doadores de elétrons. Como o
grupo alquila ¢ um melhor grupo doador de elétrons que o hidrogénio, quanto
maior o grau de substitui¢ao do alceno, maior a sua estabilidade.

O ponto de fusio depende, em parte, do empacotamento das molé-
culas na rede cristalina.

ESTABILIDADE RELATIVA DOS ALCENOS

Alcenos de geometria trans sao mais estaveis que seus isOmeros cis,
uma vez que no primeiro caso o efeito estérico (repulsio de Van der Wa-
als) ¢ minimizado. Vejam que existe um maior impedimento dos grupos
alquila adjacentes (¢zs).

Impedimento

Y \/

Quanto maior o numero de grupos alquila (i.e, quanto mais altamen-
te substituido os atomos de carbono da ligagdao dupla), maior ¢é a estabil-

dade do alceno. Esssa ordem de estabilidades pode ser determinada em
termos gerais como segue:

R \R R \H R H H R H \H H \H H H

Tetrassubstituido  Trissubstituido L—— Dissubstimido ———— 1 Monossubstituido Nao-substituido

CALOR DE REACAO

Podemos obter uma medida quantitativa das estabilidades relativas
dos alcenos comparando os calores de hidrogena¢ao para uma familia de
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alcenos onde todos se transformam no mesmo produto de alcano com a
hidrogenac¢io. Para uma melhor avaliacio vejamos o resultado da hidro-
genagdo catalitica de trés isomeros do buteno, Figura 2.

HsC CHj
\ /
/ \ 5
+ H; HAC H
e H . H 3 /
I 7 kJ mol~1 + 2 4
— 1 CHj
2 I 5 kJ mol™1 + Hj
<
AH® = =120 kJ mol™!
AH® =127 kJ mol=1 AH® =-115 kJ mol™!
\ Y l

CH3CH,CH,CH3

Figura 2. Diagrama de energia para a hidrogenagido catalisada por platina dos trés isdmeros do
buteno. A ordem de estabilidade baseada nas diferencas dos seus calores de hidrogenacio ¢é trans-
2-buteno > cis-2-buteno > 1-buteno.

CICLOALCENOS

Os anéis contendo cinco ou menos atomos de carbono existem ape-
nas na forma ¢s. A introducdo de uma liagagdao dupla #7ans nos anéis pe-
quenos como esses introduziria, se possivel, uma tensao maior do que as
ligacoes dos atomos do anel poderim acomodar.

H H H,C H
i H,C—C~ /¢
HyCZ I [ 1 H,C I
(s HZC—C\ . 53
Ciclopro peno Ciclobuteno Ciclopenteno
' cis-Cicloalcenos

Hz(I:/

H,C._ __CH,

N
H2
Cicloexano
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O hipotético #rans-cicloexeno é uma molécula aparentemente muito
tensionada para que exista a temperatura ambiente. O anel do trans-ci-
clocteno ¢é grande o suficiente para acomodar a geometria exigida por
uma ligacdo dupla trans e ainda ser estavel a temperatura ambiente. O
trans-ciclocteno ¢ quiral e existe como um par de enantidmeros.

CH, CH
g\ H CH,-CH 2
H 2 2
C 2 C/ / N HZC/ \CH2 -
HzC CH2 \ I
| [ c—=c’
N HxC CH> g’ L.\
s Ha-CHY Ko ACH
e N H ,-CHy | CI—I2
trans-Cicloexeno cis-Ciclocteno trans-Ciclocteno
NOMENCLATURA
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A nomenclatura dos alcenos segue as regras da Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e sao similares em muitos aspectos
aquelas para dar nomes aos alcanos:

Regra 1: Determine o nome principal escolhendo a cadeia mais longa que
contenha a dupla ligacao e troque a termina¢ao ano do alcano correspon-
dente por eno.

Regra 2: Numere a cadeia principal de modo que inclua os atomos de
carbonos da ligacao dupla. Localize a ligacdo dupla usando o numero do
primeiro atomo da ligagdo dupla como um prefixo. O localizador para o
sufixo de alceno pode preceder o nome principal ou ser colocado imedia-
tamente antes do sufixo:

1 2 3 4
CH,=—=CHCH,CH; CH;CH,== CHCH,CH,CH;
} - Buteno 2-Hexeno
(ndo 3-buteno) (no 4-hexeno)
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Regra 3: Indique as localiza¢oes de grupos substituintes pelos nimeros
dos atomos de carbono aos quais eles estao ligados:

C’7H3 CH; CH
CH3C=CHCHj CH; C=CHCH,CHCH;
1 2 3 4 1 2 3 4 5 6
2-Me til-'2-buten0 2,5-Dimetil-2-hexeno

(ndo 3-Metil-2-buteno) (ndo 2,5-dimetil-4-hexeno
CH;
| 4 3 2 1
CH;CH=CHCH,C—CHj CH;CH=CHCH,Cl
12 3 4 P 6
CH;
5,5-Dimetil-2-hexeno 1-Cloro-2-buteno
ou 5,5-dimetilex-2-eno ou l-clorobut-2-eno

Regra 4: Numere os cicloalcenos substituidos de forma que dé aos atomos
de carbono da ligagio dupla os menores numeros no primeiro ponto de
diferenca. Com cicloalcenos substituidos nao é necessario especificar a
posicao da ligacao dupla uma vez que ela sempre comegara com C1 e C2:

CHj 1
2
5 2
5 3
4 3 CH3 A CH3
1 -Metilciclopenteno 3,5-Dimetilcicloexeno
(ndo 2-metilciclopenteno) (ndo 4,6-dimetilcicloexenc

Regra 5: Dé nome aos compostos contendo uma ligaciao dupla e um gru-
po alcodlico como alcendis (ou cicloalcendis) e dé ao carbono do alcool o
menor numero:

CH; OH
s 4 3 21 1
CH;C= CHcleCHg, 5 CHs
OH 3
2-Metil-3-pentel-2-ol 2-Metil- cicloexen-1-ol
ou4-metilpent -3-en-2-ol ou 2-metilcicloex-2-en-1-ol
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Regra 6: Dois grupos alcenila frequentemente encontrados sio o grupo
vinila e o grupo alila

CHy—CH— CHy—CHCH,—
Grupo vinila Grupo alila

No caso da nomenclatura substitutiva, esses grupos sao chamados
etenila e prop-2-2n-1-ila, respectivamente. Vejamos alguns exemplos:

OH
H H Z H H
>c=c< >c=c< |
H Br H CH,CI
Bromoeteno Etenilciclopropano 3-Cloropropeno 3-(Prop-2-en-1-il)cicloexano
ou ~ou ou ou
brometo devinila vinilciclopropano cloreto de alila 3-alilcicloexanol
(comum) (comum)

Regra 7: Se dois grupos idénticos estao do mesmo lado da ligacao dupla,
o composto pode ser designado ¢s; se eles estao em lados opostos, o
composto pode ser designado #rans:

Cl Cl
P c=cC
H H H/ \Cl
cis-1,2-Dicloroeteno trans-1,2-Dicloroetenc

SISTEMA DE NOMENCLATURA (E)-(Z) PARA OS
DIASTEREOISOMEROS DOS ALCENOS

Vimos no capitulo de estereoquimica que o sistema cis/trans ¢é utili-
zado apenas para alcenos. Entretanto, é preciso que fique bem claro que
este sistema de nomenclatura é util apenas para alcenos dissubstituidos.
Para alcenos tri e tetrassubstituidos estes termos (cis/trans) tornam-se
ambiguos e outro sistema de nomenclatura faz-se necessario. No sistema
(E)-(Z), examinamos os dois grupos ligados a um atomo de carbono da
ligacao dupla e decidimos qual tem a maior prioridade. Entdo, repetimos
essa operagao no outro atomo de carbono. Este sistema funciona para to-
dos os casos e é baseado nas prioridades dos grupos na convengio de Cahn-
Ingold-Prelog, na qual os substituintes sao numerados em cada um dos carbo-
nos da dupla ligacao. Quando os substituintes de maior prioridade (maior
numero atémico) estiverem do mesmo lado da ligacao dupla, o alceno é
denominado Z (alemao: zusammen, significando juntos); e quando os subs-
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tituintes de maior prioridade estiverem em lados opostos da ligacao dupla,
o alceno ¢ denominado E (alemao: entgegen, significando oposto).

Maior — Cl F Cl F -<— Maior Cl > F
prioridade \./ N prioridade
C ¢
C C
) AN
Maior  — Br/ H Maior —» Bl'/ \H Br>H
prioridade prioridade '

(Z)-2-Bromo-1-cloro-1-

fluoroetano
H3C CH,
3 N s 3
I—l/ — \H CH3 7 H
(Z)-2-Buteno ou (Z)but-2-eno

(cis-2-buteno)

C Cl
I\C=C/ Cl> H
H/ \Br Br> Cl

(E)-1-Bromo-1,2-dicloroeteno

METODOS DE PREPARACAO DE ALCENOS

Alcenos podem ser preparados principalmente a partir de reagoes
de eliminagdo de alcoois, haletos e sulfonatos de alquila.

(E£)-2-Bromo-1-cloro-1-

fluoroetano
H;C H
N\ /
/C =—C
H \CI-I3

(E)-2-Buteno ou (E)-but-2-eno
(trans-2-buteno)

Cl Br

AN
H Cl

(Z)-1-Bromo-1,2-dicloroeteno

Base

Composto capaz
de reagir com um

1. A patir de haletos de alquila e sulfonatos de alquila (eliminagao bimolecular)

CH;
H3C
CH,CH,O Na"
CH3CH,CCH; ot b
EtOH, 70°C H
Br -HBr

2 -metil-2-buteno

préton.
[ §———
'\CH . + C =CH2
70 % CH; 30 %

2 -metil-1-buteno

Lembrem que a regiosseletividade nas rea¢oes E2 depende da base



Quimica orgéanica |

Em muitos substratos a eliminacao pode ocorrer em mais de uma
direcio, dando origem a duplas isoméricas. Em tais casos ¢ possivel con-
trolar qual o hidrogénio é atacado, regiosseletividade.

CHj; HaC
3 CH,CH
- CH 3% ™2
CH,;CH,0 Na T S
CH;CH,CCHj > C==C + —
’ EtOH, 70°C o NCH, pp=CH;
. -HBr :

Br 70 % CH; 30%
2 -metil-2-buteno 2-metil-1-buteno

Atentem para o fato de que a dupla ligacio trissubstituida é o produ-
to mais estavel.

. O ..o

i e "

H3C H .'-.Br H H ..'-.Br
A (trissubstituida) B (terminal)

A elimina¢ao do HBr procede pelo ataque da base ao hidrogénio vici-
nal situado ANTT ao grupo abandonador. Para um melhor entendimento,
veja o que acontece no estado de transicao:

- Ruptura da ligacio C%H (desprotonacgao pela base);
- Formacio parcial da dupla ligacao (clivagem da ligagio C%Br);

Re-hibridizacio dos carbonos reagentes de sp’ para sp” para fornecer
os dois orbitais p da dupla que se forma.

A A
P ey [-“rﬁ‘\
P i 7 —d
B 1\\‘\ E ai ' B_ L
E 4 r nx._H % 4 ‘r—/ J\ N
NaOCHZCH 3 Y o~ _.- KOC(CH3)3 l' \ A }
N A
E.T. de menor energia, r E.T. de menor energia, l'
produto _IEEi_s_ estavel : /ﬁﬁ"" produto menos estavel | //"«1]/“

coordenada de reagdo coordenada de reagao
A (regra de Saytzef) B (regra de Hofmann)

Com uma base volumosa, o E.T. de menor energia agora favorece a
formagao do produto menos estavel.
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REGRA DE SAYTZEV: a dupla ligacdo forma-se preferencialmente entre o
carbono que contém o grupo abandonador e o atomo de carbono adjacente mais
substituido que contém o hidrogénio (formagao da dupla mais substituida).

REGRA DE HOFMANN: quando uma base muito volumosa ¢ utiliza-
da, a energia do E.T. para o produto mais estavel é aumentada por inter-
feréncias estéricas relativas ao isbmero menos substituido. Neste caso, ha
preferéncia de formagao do produto menos substituido.

- Reagoes E2 frequentemente favorecem o isémero frans sobre o cis. De-
pendendo da estrutura do substrato alquil, as reacoes E2 podem levar a
misturas de alcenos s e frans, em alguns casos com seletividade.

Exemplo: desidrobromacao estereosseletiva do 2-bromo-pentano

CH,
|  CcH,CH,0'Na* CH;CH, H CH;CH, CH,
CH;CH,CH,CBr ———— c—=c" N / -
CH,;CH,OH ~ N + _C =c\ + CH;CH,CH,CH==CH,
H - HBr H CHj H H
51% 18% N%

- Alguns processos E2 sdo estereoespecifico: Vejamos o exemplo abaixo

Estereoespecificidade na rea¢io E2 do 2-bromo-3-metilpentano

B-" \y H

IR
1
¢ HBr (B 3-metil-2-penteno
S
¥ H
AH
B
(’Br -HBr (Z)-3-metil-2-penteno
R_AS
H
B-v7

209
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A PARTIR DA DESIDRATACAO DE ALCOOIS

Tratamento de alcoois com acido mineral a temperaturas elevadas
resulta na formagao de alcenos por perda de agua. A reagao procede via
mecanismos E7 ou E2.

I | acido (sulfirico ou fosforico) \C=C/ + H,0

|C (f A (120-170°) P4
H OH

A temperatura e a concentragao do 4cido necessarias para desidratar
um alcool dependem do substrato 4lcool:
a) Alcoois primarios: sio os mais dificeis de desidratar. A desitratacio do
etanol, por exemplo, requer acido sulfarico concentrado e uma tempera-
tura de 180°C.
b) Alcoois secundarios: normalmente desidratam sob condicGes amenas. O
cicloexanol, por exemplo, desidrata em 4cido fosférico 85% a 165-170°C.
c) Alcoois tercidrios: geralmente sio tio facilmente desidratados que
condi¢bes extremamente amenas podem ser utilizadas. O alcool zert-
butilico, por exemplo, desidrata em acido sulfarico aquoso 20% a uma
temperatura de 85°C.

Atencao para o fato de que os alcodis primarios e secundarios também
sofrem rearranjos de seus esqueletos de carbono durante a desidratacio.
Vejamos entdo um exemplo de reagdo que ocorre com rearranjo, a desi-
dratacao do 3,3-dimetil-2-butanol:

CH; CH;, leH3 CH; CH,;
H,PO, 85% J: é |
CH; —C—CH—CH, 38+Cb CH; —C=CH—CH; *+ CH,— — CH—CH,
CH,OH
3,3-Dimetil-2-butanal 2,3-Dimetil-2-buteno 2,3-Dimetil-1-buteno

(80%) (20%)

Observe que o esqueleto de carbono do reagente é

210
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C C
| |

C
|
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Observem que essa reagao envolve a migracao de um grupo metila de
um carbono para o proximo, de tal maneira que forme um carbocation
mais estavel.

MECANISMO PARA A
DESIDRATACAO DEALCOOIS
SECUNDARIOS E TERCIARIOS: UMA REACAO E1

O mecanismo ¢ uma reacao E1 na qual o substrato é um dlcool protonado (on um
ion alquiloxonio). Vejamos como exemplo a reagdo de desidratacao do
alcool fert-butilico:

Etapa 1. Reagdo dcido-base, um préton é rapidamente transferido do acido para um dos pares de elétrons
ndo-compartilhad os do alcool:

(|3H3 /,,-—-.\T C|H3H
CH3—C—Q—H + H—{O# CH3—C—O+—H + H—al

| | |
CH; H ) CH; H
Alcool protonado

ou ion alquilox6nio

Etapa 2. Quebra heterolitica da ligagdo carbone- oxigénio. A presenc¢a da carga positiva no oxigéniodo a
protonado enfraquece todas as liga¢des do oxigénio. Neste caso o grupo abandonador é uma molé

de agua.
CH3 H CH3 H
I
CH,—C L0t g (I:* + 30—H
i ™
H;C CH;

CHj

Esta é a etapa lenta da reagdo, ou seja, a etapa que controla a velocidade
da reacao.

Etapa 3. O carbocition fransfere um préton para uma molécula de dgua, O resultado é a formagao de um ior
hidrénio e um alceno:

H

|
G ¥ ag=H

S ] 3 .
Hxc”  “CH; H:¢” CH, -

2-Metilpropeno

Na desidratagdo de alcoois secundarios e terciarios a etapa mais lenta ¢ a
formacao do carbocation (Etapa 2).

211,



Quimica orgéanica |

212,

Estabilidade do Carbocation

R H H H
| , ., B
>

+
C C > C C
R~ SR R~ R R~ N T g~ H

Reagoes tipicas dos alcenos:

Adicao de Halogenios (X, X = Cl, Br, I) - ApicAo ANTT:

H;C CH
e 2 Br—Br

CH + 7

Br
b .
CH,

» H;C

A reagao ocorre via carbocdtions. A nuvem O polariza a ligacao Br%Br, pro-
vocando a sua dissociacdo heterolitica e a formagao de um carbocation.

CH;—CH " CH, —>» CH. -
s N/ B
i :ogiie: S
( Carbocétion

..-—HC---.\ <« { C—‘"HC{“"CHZ
H;C / CH, Adicdo 3
Br anti

Br

Br (uma base de Lewis) adiciona entdo ao carbocation. A adi¢io
efetua-se do lado gposto aquele a que se encontra o outro atomo de Br
(adi¢ao anti), devido a razoes estereoquimicas. No caso do cloro a reagio
¢ menos estereoespecifica.
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Reacdo completa:

CHy=CH, + Br, ——> BrCH,CH,Br
Etileno Bromo 1,2-Dibromoetano

(eteno)

Mecanismo:
Passo 1. Reagdo do etileno e bromo para um ion bromdnio intermediario:

P N - -
@27(:[_]2 + ']21-'

CH,=—=CH, + Br— Brg —>

$Br3
+ r
Etileno Bromo fon fon
etilenobromoénio brometo

Passo 2. Ataque nucleofilico do anion brometo ao ion bromonio:

:ﬁr:-"‘\
»
CHy—CH, —>» IEI“_CHZ —CHy— Birg
[
r3

-+
fon Ion

brometo etilenobromonio 1,2-Dibromoetano

FORMACAO DE HALOIDRINAS — ADICAO ANTI

Quando se faz um halogénio (cloro e bromo) reagir com um alceno em
meio aquoso forma-se uma haloidrina: uma molécula com um atomo de ha-
logénio e um grupo hidroxila em atomos de carbonos adjacentes. A adi¢ao é
anti, ou seja, o halogénio e o grupo hidroxila adicionam-se em lados opostos.

Br
2k
/CH\ CHx\ + Br
H3C ""‘-..CHz + Br— Br — H}C/ CH2
CH/B\?
~ 4
HyC” 7 CH, CH/B\r - 'lar
+ +
— > H,7 | TcH, —>Hc | cH + H
N OH, OH
H” OH

213,
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ADICAO ELETROFILICA DE HALETOS
DE HIDROGENIO

A adigdo de haletos de hidrogénio progtide por carbocations, tal como a forma-
cao das haloidrinas (vistas anteriormente). Nesses casos observa-se a regra de Ma-
tkovnikov: quando um alceno substituido assimetricamente reage com um haleto
de hidrogenio, o hidrogénio liga-se ao carbono que tem o maior numero de hidroge-
nios, € o halogénio ao carbono com menos hidrogenios.

CH /CH3 + P
Hac/ ~XeH HCI — CH—CHj
Cl
HaC HsC
CH + Her
He” ScH, — CH—CH, ou CHz‘CQz
Br Br
HaC
CH + HI CH—CH
RS e 3
HyC” T CH, |
N

hidrogénio frente a adigao a alcenos

Aumento da reatividade dos haletos de >

4

HF <<HCI << HBr<<HlI
Velocidade de adicio lenta Velocidade de adi¢do rapida
Acido fraco Acido forte

Mecanismo de Adi¢do do Haleto de Hidrogénio (regiosseletividade):

; i
m : = T .
R,C=CR; + "H—X: +—= R,C—CR, + > Cn
Alceno Haleto de Catbocitio Anion
Hidrogénio
(base) (acido) (acido conjugado) (base conjugada)

A '
R A — RC—CR,
I
:?.(:

Carbocition fon haleto Haleto de alquila
(eletroéfilo) (nucledfilo)
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MECANISMO DE ADICAO DO BROMETO DE
HIDROGENIO (HBR) AO 1-BUTENO VIA
RADICAL LIVRE

No caso do HB, a adicdo pode ocotrer, em condigoes especiais, de modo
contririo a0 previsto na regra de Markovnikov. Isto ocorre quando se efetua a
reacao em presenca de radicais (p. ex: peroxidos). Nestes casos, o HBr ¢é cindido
homoliticamente pelos radicais presentes, dando origem a dois radicais: H- e Br. O
radical Br adicionara ao carbono com mais hidrogénios (por ter mais espaco livre
a sua volta) dando origem a um radical no outro carbono da ligacao. Este radical
reagira entao com H-, completando a reagao.

A reacao total:

CH;CH,CH=CH, + HBr —2% 5 CH,CH,CH.CH,B
Luz ou calor
1 -Buteno Brometode 1-Bromobutano

hidrogénio
O mecanismo:

. ROOR . .
CH;CH,CH=CH, + HBr — > C(CH,CH,CH,CH,Br
£ £ = Luz ou calor a % o

1-Buteno Brometo de 1-Bromobutano

hidrogénio
(a) Iniciacio:

Passo 1. Dissociagdo de um peroxido em dois radicais alquilas:

] s ROOR . .
RO : OR —— » R + OR

x iod Luz ou calor . ”

Perdxido Dois radicais alquilas

Passo 2. Abstragio do atomo de hidrogénio do brometo de hidrogénio por um radical alquila:

RO:"- H : Bn —— RO:H + B
e 4 -

Radical Brometo de Alcool Atomo de

alquila hidrogénio bromo

(b) Propagagiio da cadeia:

Passo 3. Adigio de um atomo de bromo ao alceno

CH;CH,CH=CH, ‘Bri  ——>  CHyCH,CH— CHy:Br:
1-Buteno Atomo de Radical
bromo (1-Bromometil)propil

Passo 4. Abstragido de um atomo de hidrogénio de um brometo de hidrogénio por um radical livre
formado no passo 3.

o s o sa N ..
('H-‘('HEW NGt Br o CH,CH,CH,CH,Br + B

Radical _ Brometo de I-Bromobutano Atomo de
{1-Bromometil jpropil hidrogénio bromao
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POLIMERIZACAO (PVC, POLIETILENO)

A polimeriza¢ao é uma reagao radicalar. Pode ser convenientemente iniciada
por cisao fotolitica do perdxido de hidrogenio. Os radicais assim formados ataca-
rao as ligacbes duplas, originando novos radicais, que voltardo a atacar outras
moléculas de monomero. A reagao repetir-se-4 umas centenas de vezes, dando
otigem a misturas de polimeros de tamanhos variaveis. A rea¢ao terminara quan-
do dois radicais reagirem entre si, dando origem a uma ligagdo simples.

H—O H—O"
\0 —H o *O—H
sz;: CH,
H,C—=CH, —» HO ("“ H,C=CH, —» HO\CH /CHZ\ S
CI'IZ_ CH2 B CHZ
*0—H
HIDRATACAO

A hidratacao das olefinas origina os alcoois. Usa-se acidos fortes
como catalisadores da reagdo: o H" adiciona a ligacao dupla no atomo de
carbono mais hidrogenado, gerando um fon carbonio mais estavel, que
sera atacado por agua dando origem ao alcool correspondente.

CH3 CH3 CH3
| H,PO, | . |
ANy BO0C) A
H3C CH, H;C CH; H:C™ C\ "CH,
ot OH
/
H
OZONOLISE

O ozonio é um agente oxidante fortissimo. A reacao de um alceno
com ozonio, apods tratamento com acido e zinco metalico, da origem a
dois compostos carbonilicos (aldeidos ou cetonas). A analise destes com-
postos permite identificar a posicdo da ligacdo dupla no alceno original,
uma vez que os grupos carbonilicos se formam nos carbonos que se en-
contravam ligados por uma ligacao dupla.
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CH,CH,
M - \CHZ/C\2CH3 "0 0 T OOy C/HZ
y b-d4
VL
HC._ _H N .
(I;Ij . /C\CHz CHa_ e 20

HIDROGENACAO CATALITICA

E possivel efetuar a reducio de um alceno ao alcano correspondente
utilizando hidrogénio molecular como agente redutor na presenca de ca-
talisadores (de Pt, Ni, Rh). Neste caso os hidrogénios ligam-se a0 mesmo
lado (face) da ligacao dupla, originando um produto de adi¢ao cis.

H

H CH CH, H,, Pt CH C

CH; | CH, CH,
H
OXIDACAO A GLICOIS DIIDROXILACAO
VICINAL
A oxidacao dos alcenos com KMnO, ou OsO, fornece glicdis (1,2-diois):
?H
HC_ . »“H CHy 0s0; CH CH
N\ N~ N\ —3» HC s 2
CH 3
CH, CH;s e’ Ner! New

Esta reacao € estereospecifica: na oxidagao de um cicloalceno com KMnO,
ou OsO,, o glicol que se forma possuira sempre os dois grupos OH em posi-
cdo gs. A oxidagio com KMnO, apresenta o inconveniente de freqliente-
mente provocar a oxidacio completa do alceno a 4cidos carboxilicos.
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ALQUILACAO

Alquilar uma molécula consiste em introduzir-lhe grupos alquil (i.e.
radicais metil, etil, propil, etc.). Os alcenos podem ser alquilados sob
catalise acida a baixas temperaturas.

CH CH;
/ 3 H3P04 , /f—\ /CH3
— o +
=G e C/C\ H,C=C
3 CH
e ’ CH,
C CHj3 +

CH; CHs; _C*/,_’—'—'_‘
- HE \ BC [ e,
3 CH3 I_I3C
N
C+
H,c” New

A alquilagdo ¢ utilizada para obter compostos ramificados.
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CONCLUSAO

Esta aula nos deu oportunidade de trabalharmos os conceitos ne-
cessarios para o entendimento dos mecanismos que regem as reagoes
de obtencdo de alcenos, bem como das reacdes de adigio eletrofilica
em atomos de carbonos insaturados, mas precisamente dos alcenos.
Também nos deu informagdes uteis a respeito da estereoquimica das
reacdes envolvidas.

RESUMO

A quimica dos alcenos se baseia na produgao de materiais de estrutu-
ra, resisténcia, elasticidade e fungdes bastante diferentes. Os alcenos apre-
sentam um grande numero de reagdes, na maior parte adigdes a dupla
ligacdo, as quais levam a compostos saturados. Muitos alcenos tém este-
reoquimica definida (E ou Z). Nesta classe de compostos a ligacdo dupla
¢ o grupo funcional. Assim, este grupo determina as reagdes caracteristi-
cas dos alcenos.

A hibridiza¢io dos atomos de carbono no alceno é do tipo sp®. A
ligacio C=C confere aos alcenos uma geometria planar, com o angulo de
aproximadamente 120° entre as liga¢des. O comprimento da ligagio C=C
(1,33 A) é menor que o da ligagio C%C dos alcanos. A ligagio s entre um
carbono $° e um carbono sp’ tem comprimento intermedidtio entre a liga-
¢ao dupla e a simples.

Nesta aula estudamos as principais reagoes dos alcenos: adigao cata-
litica de hidrogénio que leva a formagao de alcano; adigao de haletos de
hidrogénio, dando como produto haletos de alquila; adi¢ao de halogénios
com formagao de di-halogenetos de alquila; hidratacdo, com formacao de
alcoois mais substituidos; ozondlise, com formagdo de compostos carbo-
nilicos, aldeidos e/ou cetonas; hidroboracio, com formacio de alcoois
menos substituidos; alquilagao e polimerizagao. Também fizemos algu-
mas consideragGes a respeito de alguns aspectos pertinentes da estereo-
quimica envolvida nas reagoes.
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ATIVIDADES

1. De a configuragao dos produtos obtidos das seguintes reagdes:
a) 1-buteno + HCI

b) 1-buteno +HBr + peroxido

¢ 3-metil-3-hexeno + HBr + perdxido
d)  Cis-3-hepteno + Br,

e) Trans-3-hepteno + Br,

f) Trans-3-hexeno + Br,

Resolucio:

a) Comece desenhando os produtos, sem se preocupar com sua configu-
ragdo, para verificar se a reacao criou algum carbono assimétrico. A seguir
determine a configuragiao dos produtos, prestando aten¢ao na configura-
¢ao do reagente, em quantos carbonos assimétricos sio formados e no
mecanismo da reacao. Comecemos pelo item a.

CHCH,CHCH,
Cl
O produto tem um carbono assimétrico, por isso quantidades iguais
dos enantiomeros R e S serdo formados.

Cl Cl

C C
CH:CH,~ v H H CH,CH
3CH2 CHs in sLHy

b)
CH;CHCHyCH: B

O produto nio tem um carbono assimétrico, portanto ele nio tem
estereoisOmeros.

©)
CH;
CHyCH,CHCHCH,CH,
Br
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Dois carbonos assimétricos foram criados no produto. Como a re-
acdo forma um intermediario radicalar, dois pares de enantibmeros
sao formados.

H CHLH, CHCH: H H  cHeny CHCH, H
ClpmC € e C—C=CHy CH—C - C i C—C=CH,
CHCH; W L ongcny oncHy N B CHCH
LLT]
CHaCHs CHLCH; CHLCHy CH3CHy
H. Br BriH Ari-H H+CHy
H-CHy CHy+H H--CHs Br—+H
CHZCH; CHAUHy CH3CH;y CHCHs

d)
CHyCH-CHCHC H:CHC Hy

Hr Hr

Dois carbonos assimétricos foram criados no produto. Como o rea-
gente € cis ¢ a adicdo de Br, ¢ anti, os enantiémeros treo sao formados.

c—C C—C
Br H
"L Ak hobe
Ll

CH,CH; CH:CH,
H-Hr Br—+H
Br—H HiBr

CH;CH.CH, CH2CH;CH,

e)

CHyCH»CHO HOH»CHSC Hy
Hr Hr

Dois carbonos assimétricos foram criados no produto. Como a rea-
cdo ¢ trans a adi¢dao de Br, ¢ anti, os enantiébmeros eritro sio formados.

CHyCHs CHACHC Hy CH3CHSCH, CHyCH;
H ¢ H H ¢—¢ H
él‘ él‘ hl" |lil'
o
CH.CH; CH.CH,
HiE BT
CH;CH;CH,y CH3CHaCH;,
o |
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f)
CH;CH2CHCHCHCH;
Br Br

Dois carbonos assimétricos foram criados no produto. Como o rea-
gente € trans e a adigio de Br, € anti, seriam esperados os enantidmeros
eritro. Entretanto, os dois carbonos assimétricos estao ligados aos mes-
mos quatro grupos, de modo que o produto eritro é uma subtancia meso.
Nesse caso somente um estereoisomero é formado.

CH,CH,  CHyCH; CH,CH;
' 2o |2l H-+Br
C—( H-Br

b o cmaon

2. (2) Qual alceno deve ser usado para sintetizar o 3-bromo-hexano?

T + HBHr = CHiCUHzXCHCHA2CH2CHy

Br 3-bromo-hex and

Resolucio:

O melhor caminho para responder a esse tipo de pergunta ¢ iniciar listan-
do todos os alcenos que poderiam ser usados. Como vocé quer sintetizar
um haleto de alquila que tem um bromo substituinte na posi¢ao C-3, o
alceno deve ter um carbono g* nessa posi¢io. Dois alcenos se enquadram
nesta descricao: 2-hexeno e 3-hexeno.

CH3CH—CHCH; CH;CH;, CH;CHyCH=CHCH;CH;,

2-hexeno J-hexeno

Como existem duas possibilidade, precisamos determinar a seguir se
ha alguma vantagem em usar uma ou outra. A adi¢ao de H" ao 2-hexeno
pode formar dois carbocations diferentes. Como os dois sdo carbocations
secundarios, apresentam a mesma estabilidade; portanto, quantidades
aproximadamente iguais de cada um serao formadas. Como resultado,
metade dos produtos sera 3-bromo-hexano e metado, 2-bromo-hexano.

= CHCH;CHOHA HACH;, bBr = CHCHAUHCHACHAZCHy
Hi

J-hromo-hexana
CHCH—CHUHsUHUHy

I-hexene
e CHyCHCHsCHOHsCHy — P CHyCHOH CHACHACHy
Ha

L-birpamen= he xano
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A adi¢io de H" a cada um dos carbonos sp” do 3-hexeno, por outro
lado, forma os mesmos carbocations porque o alceno ¢é simétrico. Portan-
to, todoso os produtos serdo o desejado 3-bromo-hexano.
S——— S HBr S A, Hr R ——
CHyCHAXCH— CHCHAC Hs » CH3CHLCHCH;CHACH, = CH#CH:CHCH:CH:CH3
3-he xeno Br
3ebromo=hexanoe

Como todo haleto de alquila formado a partir do 3-hexeno ¢é o 3-
bromo-hexano, mas somente metade dos haletos de alquila formados a
partir do 2-hexeno ¢ o 3-bromo-hexeno, o 3-hexeno é o melhor alceno a
ser usado para preparar o 3-bromo-hexano.

(b) Qual alceno devera ser usado para sintetizar o 2-bromopentano?

? + HBr = CH;CHCHyCHyCH 5
Br
I-bromopentano
Resolugao:

Tanto o 1-penteno como o 2-penteno podem ser usados porque ambos
tém um carbono §* na posicio C-2.

CHy=CHCH;CH>CH; CHyCH=CHCH,CH;

1-penteno 1-penteno

Quando H" se adiciona ao 1-penteno, um dos carbocations que po-
derdo ser formados é secundario e o outro ¢ primario. Um carbocation
secundario ¢ mais estavel do que um carbocation primario, tido instavel
que poucos, ou nenhum, serdo formados. Entdo, o 2-bromopentano sera
o unico produto de reagao.

B

= CHCHCHLCH,CH, = CHyCHCH,CHACH,

HBrx

CH 3= CHC HaC Hy CHy sl

l-peniena HBr
< CHYCHyCHACHAC Hy

Quando H' se adiciona ao 2-penteno, por outro lado, cada um dos
dois carbocations que pode ser formado é secundario. Ambos sdo igual-
mente estaveis, de modo que poderio ser formados em quantidades iguais.
Somente metade dos produtos formados na reagao sera o 2-bromopenta-
no. A outra metade serd o 3-bromopentano.
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Como todo haleto de alquila formado a partir do 1-penteno é o 2-
bromopentano, mas somente metade dos haletos de alquila formados a
partir do 2-penteno é o 2-bromo pentano, o 1-penteno é o melhor alceno
a ser usado para preparar o 2-bromopentano.

3. Partindo de um alceno, indique como cada uma das seguintes subs-
tancias podem ser sintetizadas:

cl CH; CH;
_OH | _Br A

Resolucio:

a) O tnico alceno que pode ser usado para a sintese ¢ o ciclo-hexeno.
Para se conseguir os substituintes desejados no anel, o cicl-hexeno deve
reagir com Cl, em solugao aquosa na qual o nucléofilo sera dgua.

Cl

b) O alceno que deve ser usado aqui é o 1-meticiclo-hexeno. Para se
conseguir os substituintes nas posi¢oes desejadas, o eletrofilo na reagao
deve ser o bromo radicalar. Portanto, os reagentes necessarios para reagir
com o 1-meticiclo-hexeno sao HBr e um perdxido.

CH; CH;
o B

c) Na tentativa de sintetizar um alcano a partir de um alceno, o alceno
deve sofrer uma reagao de hidrogenacao catalitica. Varios alcenos podem
ser usados para esta sintese.

CH; CH3 CHj CHj CH;
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AUTO-AVALIACAO

1. Coloque os carbocations em ordem decrescente de estabilidade.

CH;
| +
a) CH3CH£ CH3 CH3CH2CHCH3 CH3CH2CH2CH2
b) CHCHCH,CH, CH{CHCH,CH, CHE HCH,CH,
Cl CH; F

2. Qual sera o produto majoritario obtido para a adicao de HBr a cada
uma das seguintes substancias:

CH;

a) CH;CHLH—CH, d) CH,—CCH,CH,CHj

CH; -
b ) CH3CH == C CH3 e) l_./"' ‘\\.]5;7~’
_ CH3 i
c) ,—
e f) CHCH—CHCH;

3. Qual alceno deve ser usado para sintetizar cada um dos seguintes bro-
metos de alquila?

CH;

. CHs
a) CH3CH2é:CH2 o) ( \—(::CH3
Br

/\CHCH;

\\_/\< Br

d)

b) /ﬁ\ CH,CHCH
; \ /* 2 3

|
Br
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4. (a) Dé o produto majoritario para cada uma das seguintes reagoes

?“3
CH,
|

2. CH;C—CH, + HBr — >
CH;

3. CHC=CH, + ,bO —I—»

CH;
.
4. CHyC=CH, + CHOH —L »

b) O que todas as reagdes tém em comum?
(c) O que torna as reagoes diferentes?

5. Como poderiam ser preparadas as seguintes substancias usando um

alceno como material de partida?

a ( —OCH;
OH

e &
b) CH;0CCH;

| \

CHs AW
(¢) CH;CH,0CHCH,CHj (f) CH3CH,CHCH,CH,CH

H; OH

6. (a) Quais estereoisdmeros sao formados na seguinte reagao?

o N
f \

/ \'\_
f '/,xﬁ-'-'::_—_— CHZ + H2 Pd:’C o

|
CHj

b) Qual estereoisémero é formado em maior rendimento?
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7. Quais estereoisomeros vocé esperaria obter de cada uma das se-
guintes reagoes?

a) CHyCH, CH; B, d) '-2,;‘ _.}:'} Bry
. :C CHECI; ) _—-:. CHzc 2
CHy CH,CH; CH; CH,CH;,
b) CH;CH, CH; . ) : ]
c=C iy ¢ 2 >
Pt/ C p—
H;C CH,CH; Y ks
CH; CH;
Br,
2 = CH,.CP, b | - i
CHy' CH; CHY  CH,CH,

8. Quando Br, adiciona a um alceno com diferentes substituintes em
cada um dos dois carbonos hibridizados em sp’, tais como o ¢s-2-hepte-
no, sao obtidas quantidades iguais dos dois enantibmeros treo, mesmo
que seja mais facil Br atacar o atomo de carbono menos impedido este-
ricamente do fon bromoénio. Explique por que quantidades iguais dos
estereoisomeros sao obtidas.

9. Qual seria o produto majoritario da reagao 2-metil-2-buteno com cada

um dos seguintes reagentes?
a) HBr

b) HBr + peréxido

c) HI

d) HI + peréxido

e) IC1

fy H,/Pd

g) Br, + excesso de NaCl

h) Hg(OAc),, H,0; seguido por NaBH,

i) H O + tragos de Hcl

j) Br,/CH.CL,
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) Br,/ HO
m) Br,/CH,OH
n) BH,/THF; seguido por H,0,/HO-

0) Hg(O,CCF,), + CH,OH; seguido por NaBH,

PROXIMA AULA

Continuaremos o nosso estudo com os hidrocarbonetos insaturados —
DIENOS e ALCINOS.
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