Aula

DIENOS E ALCINOS

META

Apresentar as principais reagdes dos dienos e seus mecanismos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

estudar as reagbes dos dienos;

entender os mecanismos das reag¢des de adigao eletrofilica a dupla ligagdo conjugada;
entender a estereoquimica dos produtos das reagdes; e

resolver problemas relacionados ao assunto apresentado.

PRE-REQUISITOS

Ter conhecimento de estereoquimica, analise conformacional e reagdes de adigao eletrofilica.

Vitamina C produzida em laboratétio (Fonte: http://www.mundoeducacao.com.br).
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INTRODUCAO

Vimos na aula anterior compostos que contém ligacdes 0 carbono-
carbono que resultam da superposicao de dois orbitais p adjacentes e pa-
ralelos. Vimos também que as rea¢oes de adi¢ao desses sistemas quimica-
mente versateis levam a produtos relativamente simples, de uso em sinte-
ses, e a produtos mais complexos, que incluem os polimeros, substancias
que afetam muito a vida na sociedade moderna. Nesta aula estudaremos
um pouco mais estes temas nos concentrando nos compostos em que trés
ou mais orbitais p paralelos participam da superposi¢cao do tipo 9. Os
elétrons desses orbitais sdao, portanto, compartilhados por trés ou mais
atomos, isto é, estio deslocalizados.

A alternagao de ligagdes duplas e simples da origem a dienos, trienos
e polienos conjugados, em que os elétrons O estio mais deslocalizados.
Estas substancias tém reatividade especial, que inclui processos térmicos
e fotoquimicos, os quais envolvem cicloadi¢bes e o fechamento de anéis,
que sao métodos poderosos em sintese de compostos ciclicos, como este-
réides para fins farmacéuticos. Esses processos sio exemplos de uma nova
classe de mecanismos, as reagoes periciclicas, as quais vOces verao um pou-
co mais adiante.

drganica
Solomons & Fryhle

Nalome 1

Capa do livto Quimica Otrganica, 8* ed. (Fonte: http://200.170.150.155).
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Os dienos correspondem aos hidrocarbonetos poliinsaturados que
contém duas ligagoes duplas. Essas ligacoes duplas de compostos poliin-
saturados sao classificadas como:

- Cumulativas: um carbono central participa das duas ligagdes, como no
caso do aleno:

| 2 y

CHy==( =CH,

L 2-Propadien
(Duplas cumulativa)

- Conjugadas: as ligacdes duplas se alternam ao longo da cadeia, como
ocorre no 1,3-butadieno:

' s i i
CH:=CH—CH=CH,
1. 3-Butadiene
(Duplas conjugadas)

- Isoladas: quando um ou mais atomos de carbono saturados intervém
entre as ligagdes duplas, a exemplo do 1,4-pentadieno:
i 1 1 i %
CHy={H = CH;=—CH=0CH
| 4-Penindiena
(Druplas isolacdas)
Dentre estes tipos de dienos, os conjugados apresentam algumas particu-
laridades tais como:
I. Comprimento da ligagao: as ligacGes duplas possuem o mesmo compri-
mento da dupla carbono-carbono do eteno e a central ¢ mais curta que o
etano, uma vez que todos os atomos tém hibridizacio do tipo 7, que se
sobrepoem resultando no encurtamento da ligagao central.
II. Conformacgdes planares: s-¢is e s-frans que se interconvertem pela rota-
¢ao sobre uma ligagao simples (o prefixo s indica que ndo sao formas cis
e trans verdadeiras).

Roiagie sm lorme de
7/ \ Cic3

s=cis Conformation of 1. 3-butadiene s-trans Conformation of 1.3-butadienc

Confromacao s-cis Conformacgao s-trans
do 1,3-butadieno do 1,3-butadieno
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III. Otrbitais moleculares: como os atomos do carbono central do 1,3-
butadieno, por exemplo, sio bastante préximos, ha sobreposi¢iao dos or-
bitais p do C2 e C3, fornecendo ao carbono central um carater de uma
ligacao dupla parcial e permitindo que os 4 elétrons 0 do 1,3-butadieno
sejam deslocados sobre todos os quatro atomos, Figura 1.

{. ™

Figura 1: Os orbitais p (representados por esferas) do 1,3-butadieno estabilizados por ressonancia.

-

IV. Estabilidade: os dienos conjugados sao termodinamicamente mais es-
taveis do que os isolados, o que pode ser visto analisando os calores de
hidrogenacdo dados abaico, Tabela 1 e Figura 2:

Tabela 1. Calor de hidrogenac¢io de 2 mol de 1-buteno e 1 mol de 1,3-butadieno.

AR R mal ™)

2WCH=CHCHCH,; + 2H; - CHCHCHCH, - 254
I-buteno

CHy=CHCH=(CH; + 2H, « GH JUHACHACH;, - 259
1, 3-hutalicno

I¥iferenca 1% H..'."'II.II'.I

A hidrogenacio do 1,3-butadieno libera 15 k] mol™ a menos que o 1-
buteno em virtude da estabilidade extra dada pelo sistema de conjugacao 0.

2 CHy=CHCH,CHy + 2 H,

CH,=CH—CH=CH,
+ 2 H,

AH" = =254 kd mol™ AH" = =239 kJ mol™’

CH,CH,CH,CH,

Figure 2: Calor de hidrogenagao de 2 mol de 1-buteno e 1 mol de 1,3-butadieno.
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Dienos nao conjugados possuem normalmente absor¢ao maxima abai-
xo de 200 nm. Ja quando as ligacoes duplas sao conjugadas estas molécu-
las apresentam comprimentos de onda maiores que 200 nm. Por exemplo,
o 1,4-pentadieno fornece absor¢ao maxima de 178 nm, e

NOMENCLATURA

Os dienos sao nomeados de acordo com as regras dos alcenos co-
muns. Devemos proceder da seguinte forma:

1° Passo: inicialmente identificar pelo nome de seu alceno a cadeia conti-
nua mais longa que contenha ambas as ligacoes duplas, e depois trocar a
terminagao “eno” pela terminagao “adieno”. A cadeia deve ser numerada
na dire¢ao que fornece a ligagao dupla os menores numeros possiveis. Os
numeros que indicam a localizagdao das ligagoes duplas sao citados antes
do nome da subatancia ou precedem o sufixo. Os substituintes sao cita-
dos em ordem alfabética. O propadieno, o menor dos membros da classe
de substancias como alenos, é frequentemente chamado aleno, Figura 3.

CH
CH e e TH CH, =T—{H=CH
H

L-mncd -1 5- Butadiens 5 beoimo

LMl

1. aclo-hovsdions

Yomneibata -1 k-dicno S=hrmocichie-hexas 1 J-dieno

% % g7 e [kt Tt T HTE]
i

M
CHy i H=CUH(H = CH, [

i
1
LK

i CHLCH

=CH H=T{0HLH

s £ B _gaa i 1% 4 -
Eopngd-1, 4 headienos Ak 2-me ] -2 4Bt o

(]l [l

Yo l-heva | d-dheme Sl -2-mad-hepa- 2 A-hiena

Figura 3. Nomenclatura de alguns dienos.

2° passo: para nomear um alceno no qual o segundo grupamento funci-
onal nio ¢ outra ligaciao dupla % e é nomeado com um sufixo de grupa-
mento funcional %, escolha a cadeia continua mais longa que contenha
ambos os grupos funcionais e cite ambas as designacdes no final do
nome. A terminagdo “eno’” ¢é citada primeira com a termina¢ao “o” omi-
tida para evitar duas vogais adjacentes. A localizagio do primeiro gru-
pamento funcional citado ¢ sempre dada antes do nome da cadeia. A
localizagio do segundo grupamento funcional é citada imediatamente
antes de seu sufixo.
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3° passo: Se os grupamentos funcionais sio uma ligacao dupla e uma ligacao
tripla, a cadeia ¢ numerada na direcio que fornece o nimero mais baixo ao
nome da substancia. Assim, o nimero mais baixo ¢ dado pelo sufixo do alce-
no na substancia a esquerda ¢ ao sufixo do alcino na substancia a direita.

4° passo: quando os grupos funcionais sio uma ligagiao dupla e uma liga-
¢ao tripla, a cadeia ¢ numerada de modo a fornecer o menor nimero pos-
sfvel a0 nome da substancia, independentemente de qual grupamento
funcional adquire o menor nimero.

- 1 73 4 4 5T

7 & 5 4 3 4 | . r :
CH:CH=CHCH,CH,('=CH CH,=CHCH,CH:C = CCH;4
5-hepten-1-ino | -hepten-5-mo
¢ nio 2-hepten-6-ino - r*!'”F1¢"'3"’“*
porque | é menor que 2 porque ¢ menor que 2

CHCH2CH:CH:
CHy=CHCHC =CCH;
| 3 1 4 %6
3-butil-1-hexen=4-ino

A cadem contimua mais longa possui oito carbonos, porém esta cadeia ndio contém  ambos
o5 grupos funcionais; portanio, a substancia ¢ nomeada como um hexenino pomque a
cadeia continua mais longa que contém ambos 08 grupos funclionais possu seis carbonos,

5° passo: se 0 mesmo numero for obtido em ambas as dire¢des, a cadeia é
numerada na direcdo que fornece a ligacio dupla o menor nimero.

| 3 T 4 i L] 54 L] r, |
I:'H_-_l'HI ={CHC={CHsy HOC=CCOH-ECHaCH={H3
2 - xem-4-mi l-hexeh-5-mno
nilo 4-hexen-2-ino iy S<hexch=l =1

Se ocorrer empate entre uma ligagao dupla e uma ligacio tripla, a
ligacao dupla adquire o menor nimero.

REACOES DOS DIENOS

ATAQUE ELETROFILICO SOBRE DIENOS
CONJUGADOS

Os dienos conjugados, além de serem mais estaveis, sdo capazes de reagir com
reagentes eletrofilicos. O 1,3-butadieno, por exemplo, reage com um equivalente
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molar do cloreto de hidrogeénio, formando dois produtos: o 3-cloro-1-buteno e o 1-
cloro-2-buteno. O produto principal resulta da adi¢io 1,2 do cloreto de hidrogénio
em uma das ligacdes duplas. Ja o segundo ¢é formado pela adicao 1,4, que ocorre em
virtude da estabilidade e da natureza deslocalizada de um cation alilico.

Hl

CHy=CH-CH=CH3 2500 CHy—CH=CH=CH> + CH—CH=CH—CH>»

il
1,3-butadieno 3-cloro-1-buteno 1-cloro-2-buteno
(78%) (22%)

Mecanismo da reagio:

Etapa 1. Adi¢ao de um proton ao dieno e geracao de um cation alilico.

: £ L
CHy=CH=—={H=CH: — (Hy—CH—CH=CH; t—p CH,—H=CH—CH- ';1
y L -
T
H _ql Lim catson alileo cqguvalentc a

& @
CHy—(H=aCHassCH;
[i ]
Etapa 2. Ataque do fon haleto ao cation alilico.

lI'H -—tF'H =CH=(CH, 1,2-Addition

! -
CHy=UH=—{H=1L H_.'_ﬁ I H Cl

tx . . { b
fa)™, o 1IH_.-|'L|=ru—1IIl_. 1.4 Addition

H Ll

Vejamos o que acontece de fato:

- Na etapa 1, um proéton se adiciona a um dos atomos de carbonos termi-
nais do 1,3-butadieno, formando um carbocation mais estavel, que cor-
responde ao cation alilico estabilizado por essonancia.

- Na etapa 2, um fon cloreto forma uma ligagdio com um dos atomos de
carbono do cation alilico que possui uma carga positiva parcial.

As quantidades relativas dos produtos das adigdes 1,2 e 1,4 dependem
da temperatura do meio reacional. Quando a reacdo ocorre a baixas tempera-
turas (-80°C) na auséncia dos perdxidos, a reagdo principal ¢ a adigdo 1,2,
com cerca de 80% do produto da adi¢ao 1,2 e apenas cerca de 20% do produ-
to da adicio 1,4. A temperaturas elevadas (40°C) o resultado é inverso.

BT
s CH CHCH=CH, + CH;CH=CHCH,
|
Hr i Btr
CH-™=CHCH=C s + HBp = FUL
& | B0 ) (20%:)
S
i CHyCHOCH=CHy + CHyCH s OHCH
||
Hi Hr
[ 2% | 0%
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- E possivel mostrar também que a temperatura mais elevada e na presen-
¢a do brometo de hidrogénio, o produto da adi¢do 1,2 se rearranja para o
produto 1,4 e ha um equilibrio entre eles, Figura 4.
40°C, HBr
CH,CHCH=CH, ——mg———= CH,CH=CHCH,
| |

Br Br
Produto da adicio 1,2 Produto da adi¢io 1,4

Ce=CH—CH—CH, Adiclo 1,2

fy CHe=CH—CHy Adicho 1.4

Cooteramartancte

Figura 4: Diagrama esquematico de energia livre versus coordenada da reagdo para as adi¢des 1,2 ¢ 1,4 do HBr para o 1,3-
butadieno. A barreira de energia para o ataque dos brometos sobre o cation alilico para formar o produto da adigao 1,2
¢ menor que a necessaria para formar o produto da adigio 1,4. O produto da adigdo é favorecido cineticamente. O
produto da adigdo 1,4 é mais estavel e portanto ¢ o produto favorecido termicamente.

Podemos observar que na segunda etapa, determinante para o resul-
tado global da reagdo, a energia livre de ativacdo que leva ao produto da
adi¢ao 1,2 ¢ menor do que a energia livre de ativagao que leva ao produto
da adi¢ao 1,4, mesmo se o produto 1,4 for mais estavel. A temperaturas
mais baixas, uma fracio maior de colisOes entre os {ons intermediarios
possui energia suficiente para ultrapassar a barreira mais baixa, levando a
formacao do produto de adi¢ao 1,2 e apenas uma fragdo muito pequena
de colisdes possui energia suficiente para ultrapassar a barreira mais ele-
vada, originando o produto da adi¢iao 1,4. Como a adi¢ao 1,2 ocorre mais
rapidamente, o produto 1,2 predomina e considera-se que a reagao esta
sob controle cinético ou controle de velocidade.

A temperaturas mais elevadas, os {ons intermediarios possuem enet-
gia suficiente para ultrapassar ambas as barreiras com relativa facilidade.
O produto da adi¢do 1,2 continua sendo formado mais rapidamente, mas
sendo menos estavel do que o produto da adigao 1,4 ele também se rever-
te ao cation alflico mais rapidamente. Como o produto da adi¢do 1,4 ¢é

1236 .
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mais estavel ele se forma a custa do produto da adi¢ao 1,2, pois a mudan-
¢a global do produto da adi¢ao 1,2 para o produto da adigao 1,4 ¢ favore-
cida energeticamente.

REACAO DE DIELS-ALDER: REACAO
DE CICLOADICAO

Em termos gerais, a reagdo ocorre entre um dieno conjugado (siste-
ma de elétrons 40) e um composto contendo uma ligacio dupla (sistema
de elétrons 20) conhecido como diendfilo (dieno + phikin, do grego: amar).
O produto deste tipo de reacdo ¢ chamado freqiientemente de aduto, onde
as duas novas ligacdes 0 sdo formadas a custa de uma ligacao 0 do dieno
e uma do diendfilo. O aduto contém um anel de seis membros com uma
ligacao dupla, sendo a sua formagao reversivel na maioria das vezes e
favorecida energeticamente, uma vez que as ligacGes 0 sio normalmente
mais fortes que as ligacoes 0.

Um exemplo da reagio de Diels-Alder ¢ a que ocorre quando o 1,3-
butadieno e o anidrido maléico sao aquecidos juntos, a 100°C.

) (8]
F: 4
o T
* | In LA [ ]
Ieemrenio
o .
i 3

1.3 Butadenos  Anidnde maleico A
(I bena i | DMenafil o) Y

A reagao de Diels-Alder ¢ favorecida pela presenca de grupos reti-
radores de elétrons no diendfilo e pelos grupos que doam elétrons no
dieno. O anidrido maléico, um diendéfilo muito potente, possui dois gru-
pos carbonila retirantes de elétrons nos atomos de carbono adjacentes a
ligacao dupla. A Tabela 1 mostra alguns dienos e dienéfilos tipicos de
reacoes de Diels-Alder.

, 237



Quimica dos compostos organicos |

Tabela 1. Dienos e diendfilos tipicos de reagdes de Diels-Alder.

Ihirnan

L Hy

¢ X < 2> O

1. e itwdaon I -l 17 T I i 1_"-\'|-,I|'\-p-;r¢.||.'lh.'r|-| B e g e s adio s
1, 3B b s 24 hicaiahcns

[ srmiifibaa
M H M
i H C04H, H COCH;
S X X
H L
1 O H Uy CHARL i
Eladmeskny  on-ll-dcuso-cioa Ciw b nodoaie de dimesls  imnsd ibmod s o de dimeil
[ bewo e dimenlal {Tumarao de dimendak
[N LLE= b
] i
(] i
L i 0
0 CO-CM M ==CHCH HoC me OO,
sl ko 2 - ool K0 yisaodioato de Smatils progpsenal proparale s melda
{ -armir el o i b ] I woea le nosdica o lat [acrokinap s laa de matilal
do dmeiia)

A localizagao dos grupos retirantes de elétrons e que liberam elétrons
no diendfilo e no dieno podem ser invertidas sem reduzir o rendimento
dos adutos. Os dienos com grupos retiradores de elétrons reagem rapida-
mente com dienofilos que contém grupos que liberam elétrons.

A reacdo de Diels-Alder ¢ altamente estereoespecifica, se tratan-
do de uma adi¢do com retenc¢ao da configuracio do diendfilo no pro-
duto. Ela ocorre em uma etapa, uma vez que a quebra e a formacao
das ligacoes sdo simultineas e por esta razdo esta reagdo ¢ dita para
ser concertada.

ESTADO DE TRANSICAO DA REACAO
DIELS-ALDER

O -G}

Representagio em Representagio
Inhas pontilhadas anm sets
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Os dienos reagem na configuragdo s-¢is mais do que na s-#rans.

CH, CH3
~ =
e —
CH5 H-C
Conformacio s-¢is Conformacio s-trans

Se a reacdo ocorresse na conformacio s-frans iria produzir um anel de
6 membros com uma ligagdo dupla #rans altamente tensionada.
Na reagao de Diels-Alder, a estereoquimica do diendfilo se conserva.

T . 1 501 60°C, 20 ks C: .

)

1.5 buisdono ¢insdebmieniodiomio de dimetila c el acicohexne -1, 2 dicabondlain
{ mak=a e de denctilalb dé demctila
{produko cis)

A reagdo de Diels-Alder ocorre principalmente de um modo exrdo em
vez de um exos, quando a reagdo ¢ controlada cineticamente. Endo e exo
sao termos usados para designar a estereoquimica de anéis com ponte tal
como biciclo [2.2.1] heptano, Figura 5. O ponto de referéncia é a ponte
mais comprida. Um grupo que ¢ anti para a ponte mais comprida (a ponte
de 2 carbonos) é considerada exv; se estiver do mesmo lado ¢ um endo.
Para um melhor entendimento faga um estudo complementar’.

- COCH,
' ~H
COHy -

CO-CH, M

Alicday N0
—_—

CO,CH

3 Al enn
P - = < H
CHOwC H™ ™

H “COCH, =

- i

O e

Figura 5. Formagio de dois produtos, um em que os dois ésteres substituintes da estrutura biciclica estio
do mesmo lado (cis) da ponte de metileno e o outro em que eles estio do lado oposto da ponte. O primeiro
¢ chamado de aduto endo ¢ o segundo, de aduto exo (exv, para fora, endo, para dentro, ambos do grego).
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ATIVIDADES

1. Na presenca do diendfilo B, o @s-3,4 dimetil-ciclo-buteno da exclusiva-
mente o diastereoisomero C por aquecimento. Explique usando mecanismos.

i I% i

Aplicagdo dos conceitos: Parece que temos uma cicloadigao. Pode-
mos confirmar esta suspeita verificando a estequiometria dos atomos:
CH,, (A) + CHN, B) = C H N, (C). Trabalhando de tris pra frente
pode-se ver que o ciclo-hexeno, C, se assemelha a um produto da adi¢ao
de Diels-Alder de B a um isémero do 2,4-hexadieno. Como os dois gru-
pos metila de C estdo na relagdo trans, o dieno nao pode ser simétrico, ¢ a
unica escolha possivel é o s, trans-2,4-hexadieno, D:

l"' -
CHE

M e

€

b |

D deve resultar do isbmero A pela abertura eletrociclica do anel, tér-
mica e conrotatorias. A estereoquimica da cicloadicao de B e D ¢é exo ou
endo? A investigacao da posicao relativa dos substituintes nos quatro
centros relevantes mostra que ela é endo, como em E.

2. Para a seguinte reagdo. (1) forne¢a os principais produtos de adi¢ao 1,2 e
1,4 e (2) indique qual ¢ o produto cinético e qual ¢ o produto termodinamico:

CH,

+ HCI -

RESOLUCAO: Primeiro precisamos determinar qual dos carbonos termi-
nais hibfidizados em s” do sistema conjugado serd o carbono C-1. O préton
estard mais apto a se adicionar ao carbono hibtidizado em s* indicado porque
o carbocation que é formado compartilha sua carga positiva com um carbono



Dienos e alcinos Aula

alilico terciario e com um carbono alilico secundatio. Se o proton fosse adici-
onado a0 carbono hibtidizado em $* no outro terminal do sistema conjuga-
do, o carbocation formado seria menos estavel porque sua carga positiva
seria compartilhada por um carbono alilico primario e outro carbono alilico
secundario. Portanto, o 3-cloro-3-metilciclo-hexeno é o produto de adigao
1,2 e o 3-cloro-1-metilciclo-hexeno é o produto da adi¢ao 1,4. O 3-cloro-3-
metilciclo-hexeno ¢ o produto cinético por causa da proximidade do fon clo-
reto ao carbono C-2, e o 3-cloro-1-metilciclo-hexeno ¢ o produto termodina-
mico porque sua ligacdo dupla mais substituida o torna mais estavel.

CH; CH; CHs CH;y

Cl CHa
Hin . _| 2 = F
|
FCl Yo loro-=1-meiil- Xcloro-1-
cile-hesemo metBcide- he sens
preodulo cindlco proad Lo

e il A e

3. Qual dieno e qual diendfilo foram usados para sintetizar a seguinte substancia?

O dieno que foi usado para formar o produto ciclico possuia ligacoes
duplas em ambos os lados da ligacio dupla do produto. Sendo assim,
acrescente as ligacoes 0, depois remova a ligagao 0 entre elas.

adicone umaligacio .

4 e
remova uma ligagio ,--"r‘ U
ey
s CH

adicione uma hgag 3o
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As novas ligagdes 6 estao agora em ambos os lados das ligagdes duplas.

nova ligngho o
O
Y ,-‘{ LI Hy

A SCH,

nova ligagho o

Apagar essas ligacoes 6 e por uma ligacdo 0 entre os dois carbonos
que estavam ligados pelas ligagdes 6 leva a formagao do dieno e do
diendfilo.

Q
COCH;

CH;

4. Liste os seguintes dienos em ordem decrescente de reatividade em uma
reacio de Diels-Alder:

Resolugao: O dieno mais reativo possui a ligacao dupla fechada em
uma conformagao s-cis, enquanto o dieno menos reativo nao pode ad-
quirir a conformagao s-cis requerida porque esta fechado em uma con-
formacao s-trans
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O 2,3-dimetil-1,3-butadieno e o 2,4-hexadieno possuem reatividade
intermediaria porque podem existir tanto na conformacao s-cis quanto na
conformagao s-trans. O 2,4-hexadieno ¢ menos apto a se apresentar na
conformagio s-cis requerida devido a interferéncia estérica entre os gru-
pos metila terminais. Conseqlientemente, o 2,4-hexadieno é menos reati-
vo que o 2,3-dimetil-1,3-butadieno.

L L] Slraiis
=il slrams

AUTO-AVALIACAO

1. O tratamento do 1,3,5-hexatrieno com dois equivalentes de bromo
leva a quantidades moderadas do 1,2,5,6-tetrabromo-3-hexeno. Escreva
um mecanismo para a formacao deste produto.

2. Classifique os seguintes alquenos como deficientes ou ricos em elé-
trons, em trelacdo ao eteno. Explique suas respostas.

[}

1 —F

(a] Hy{U=CHCHLCHy (b icy |l [ {d) |] :
L}

3. A ligacdo do nitro-eteno, H,C==CHNO,, ¢ deficiente em elétrons ¢ a
do metoxi-eteno H C=CHOCH,, rica em elétrons. Explique, usando es-
truturas de ressonancia.

4. Dé os produtos da cicloadi¢ao [4+2] do tetraciano-eteno com (a)
1,3-butadieno, (b) ciclo-pentadieno, (c) 1,2-dimetileno-ciclo-hexano.
Observe:

P

|.2-dimetileno-ciclo-hexano
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5. Dé¢ as estruturas que faltam nos seguintes esquemas.

H.C L
ia) K /l/
HOo = N

CH,
HaC
(b) 7D

CH;

0. Desenhe todas as formas de ressonancia e a representacao do hibrido
de ressonancia apropriado das seguintes espécies.

L
o -
ib)
\l/\I/ \Il/“\l/ CH.
I\II @
O 0

7. Arranje os seguintes carbocations na ordem decrescente de estabilida-
de. Desenhe todas as formas de ressonancia possiveis de cada um.

fap
iy
(a) CH;=CH—CH,
(b} CH,=CH
(¢) CH:CH,

(d) CHy—CH=CH—CH—CH,

(¢) CHy;=CH—CH=CH—CH,
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8. Proponha sinteses para as seguintes moléculas usando reag¢oes de Di-
els-Alder.

d

ALCINOS

Vocé viu na aula 7 da Unidade 5 a quimica dos alcenos, compostos
contendo ligacdo dupla. Nesta aula voce vera a quimica dos alcinos que
sao hidrocarbonetos cujas moléculas contem uma ligagdo tripla C-C. O
acetileno o alcino mais simples, era muito empregado na industria como
matéria prima para a preparacao de acetaldeido, acido acético, cloreto de
vinila e outros produtos quimicos de importancia, mas hoje, rotas mais
eficientes dessas substancias utilizam o etileno como matéria prima dis-
ponivel. Embora alcinos nao sejam tio abundantes na natureza quanto
alcenos, na década de 1980 o interesse sobtre esta classe foi retomado
devido a descoberta de agentes antitumorais como a calicheamicina, um
composto altamente reativo que causa danos ao DNA e impede a prolife-
ragao de células cancerigenas.

Alcinos sao hidrocarbonetos alifaticos que apresentam uma ou
mais ligagoes triplas C=C em suas estruturas. O alcino de estrutura
mais simples é o acetileno formado por dois atomos de carbono. Os
atomos de carbono da tripla ligacao apresentam uma hibridizacdo
do tipo sp. No acetileno, cada um dos carbonos encontra-se ligado a
um atomo de hidrogénio através da sobreposi¢ao dos orbitais sp com
os orbitais s do hidrogénio. A ligacao tripla é formada pela sobrepo-
sicao dos orbitais sp de cada carbono para formar a ligacido sigma
(6). Cada carbono tem dois orbitais p, os quais interagem para for-
mar duas ligagoes pi ().

A presencga da tripla ligacao nos alcinos confere uma estrutura
linear a molécula, com angulo de ligagcao de 180°. O comprimento da
ligagio C=C (1,20 A) é menor que o da ligagio C=C e C-C, uma vez
que a presenca de trés ligagdes (uma 6 e duas T) entre os carbonos
colocando-os mais proximos. A ligagao C,-H de alcinos terminais tam-
bém ¢ mais curta que a ligacao C,HeC -H,umavez que o aumen-
to do carater 0 do carbono sp torna-o mais eletronegativo. A mesma

H s

il
n
COCHy

O H
i
i}
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justificativa se aplica para a diferenca de comprimento das ligagoes
C-C . <C -C_.
9 Ty 92 T3

CHyCH,C=CCH, H—C=CCH,CH=CH,
2-Feming I-Pemien-4-ino
3 2 | 4 3 " | 4 L . |
ClIH,OC =CH HyCC=OCHC HC=CCH.CH.0OH
=L loropropand 1= loro=2 -bubing L-Eustyme | =al
& 43 3 CHy H
'l'_'ll-.lii“l--l'[ H;CH,C=CH [1I=I|:|1. S iy 4 5
o, Tl {Ihl.ll."H;E =CH
CHy CH,
5= Mlietnl = | shexmo i = [Himetl= | -penting Tahdetildpentin:2 =0l

Os acetilenos monossubstituidos ou 1-alcinos sio chamados de alci-
nos terminais. O hidrogénio ligado ao carbono da ligagao tripla é chama-
do de hidrogénio acetilénico:

~ Hidrogénio acetilénico
R—C=C-H

L'm alcimng ter minal

O anion obtido quando o hidrogénio acetilénico é removido é conhe-
cido como fon alcineto ou ion acetileno muito util em sintese.

R—C=Cg CH;C=Cg
Um ion alquineto 0 ion propineto
(um ion acetileno)

PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

As propriedades dos alcinos sao muito semelhantes as dos alcanos e
alcenos. Sao soluveis em solventes organicos de baixa polaridade (hidro-
carbonetos, CCl,, etc). Alcinos tem pontos de ebuli¢do ligeiramente su-
periores aos dos alcanos e alcenos.

O hidrogénio ligado ao carbono de um alcino terminal é conside-
ravelmente mais acido do que aqueles ligados aos carbonos de um

246 .,
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alceno ou alcano devido a maior eletronegatividade do atomo de car-
bono sp do alcino.

H H H H
i I |

L}
H—C=C—H [Tl H—C—{C—H
s i} I |
H H H H
pK,= 25 pK, = 44 pk, = 50

Figura 1: Valores de pKa para o etino, o eteno e o etano

Os anions formados pela desprotonagao sio importantes nucledfilos
em sintese organica ¢ apresentam os valores de basicidade oposto da aci-
dez relativa de cada hidrocarboneto. Enquanto os alcinos terminais sao
mais acidos do que a amonia, eles sio menos acidos do que os alcoois e
menos acidos do que a agua.

HI-C3H H-OR H-L=MK %11 HL =L FL-CHCH

pka 15.7 1617 25 3% b 50

{H (¥ e “H CH=CH CH-CH

PREPARACAO DE ALCINOS

Os dois métodos de preparagao de alcinos sao a reagao de dupla elimina-
¢do de dialoalcanos e a reagao de alquilagao de alcinos terminais.

a) Dupla eliminagdo de dialoalcanos

Os alcinos podem ser sintetizados via compostos denominados dia-
letos vicinais. Um dialeto vicinal é um composto contendo os halogénios
em carbonos adjacentes. O dibrometo vicinal, por exemplo, pode ser sinte-
tizado pela adi¢ao de bromo ao alceno. O wi-dibrometo pode, entao, ser
submetido a uma reacdo de desidralogenagdo dupla com base forte para
produzir um alcino.

Reagio:

RCH=(CHR + B § e B——— R ——i= RC=CH+ INH,+ INaBr
| 1
Br Hr
vic-Dibhrom eto

, 247



Quimica dos compostos organicos |

Mecanismo:

Etapa 1

RC—CR + 2 NH; —= RC=CR + 2 NH; + I Br

% . ;
R=C=C—R —= C=C + H-N-H + &r
H B Br) Br: R |

H

lon amideto  wWe-Dibromeio Rromoaleena & roniia fon brometo

(¥ ion amideio [ oric mente
basico provoca ums E2

Quando o produto final é um alcino terminal, deve-se empregar trés
equivalentes da base, uma vez que o hidrogénio do alcino terminal é su-
ficientemente 4cido ir ird consumir a base na medida em que esta sendo
formado. Haloalquenos sdo intermedidrios da reagao, formados durante
a primeira etapa de eliminagio.

b) Alquilacdo de alcinos terminais

Alcinos mais complexos podem ser preparados a partir de alcinos termi-
nais. A desprotonagao de alcinos terminais através de um tratamento com base
forte (alquilitios) gera um anion alquinil. O tratamento deste fon com um haleto
de alquila primario fornece o produto de alquilagio. O carater basico do anion
alquinil promove a eliminacao de haletos de alquila secundario e terciario.

NaNH, . HxC—X
H—C=(C—H ——— H—(=(CiNa ——» H—(C=C—CH,
(=M Hj) (=MNaX) ;
Etmo Amon etimelo Fropmao
(acetilemo) B4%%
Por exemplo em uma reagdo via mecanismo SN2:
H ‘._"- .
T NelpY . pomC—CHR' + NaBr
RC=C: 17 2
Ma® H
Algquineto  Haleto de alguila
de sGdio pr imiario
o |
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REACOES DE ALCINOS

Da mesma forma que nos alcenos, a ligacao p dos alcinos ¢ rica em
elétrons e sofre facilmente reaciao de adicao eletrofilica. Como os alcinos
possuem duas ligagdes T, dependo do reagente e das condi¢bes, pode
haver adicio de duas moléculas do eletréfilo:

a) Adigao de H,

Na presenca de catalisador (Pt, Pd ou Ni), a hidrogenag¢io de alci-
nos leva a formacio direta de alcanos. F quase impossivel parar a redu-
¢ao no alceno.

C ; Pt. Pd orMi H—C—H

M + < Hy —- |

L solvent, H=—C=—H

| pressure |
Alkyne Alkane

b) Adigao de X,

Cloro e bromo sao adicionados a alcinos da mesma forma que se
adicionam a alcenos. A adigio de um equivalente de X, leva a formacao
de uma mistura de estereoisomeros de dialoalcenos.

O produto de adi¢ao é formado pela adi¢ao de dois equivalentes
de X,. O mecanismo da rea¢do ¢ o mesmo apresentado para a adigdo
de X, a alcenos.

Bry N ST Br ]
_"_'E P ——— 1'_:' — _[_L_
ccl, AR N = = P 0
B Br Hr
Dibromoalkenc Tetrabromoalkane
Exemplo:
Bra (1 mol)
HyCH,CH,CH,CC=CCH,0H —=5—— CH3CH;CH,CH,CBrCBrCH,0H
- h - - 4

[:I“-I:' ['ﬂ!]"n]
¢) adi¢ao de H-X

A adigdo de HX a alcinos também obedece a regra de Markovnikow.
O produto da adi¢io de um equivalente de HX ¢ um haleto vinilico, ao

passo que um dialoalcano geminal ¢ formado pela adi¢ao de dois equiva-
lentes de HX.
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Quando alcinos nao terminais estdo envolvidos na reagao, o produto
¢ uma mistura de isdbmeros. O mecanismo da reaciao é semelhante ao
apresentado anteriormente para os alcenos.

H H X
—c=c— HX ;::::::{ HX _{:?_(::_
A H X
Haloalkene gem=-Dihalide
Exemplo:
Br
C,H,C=CH i fqli-a-"i'=CH; R E‘_,H.,-f!'--{I'H,
B Bir
2-Bromo-1-hexene 2,2-Dibromeh exane

Uma adigao anti-Markovnikov ¢ obtida na presenga de perdxidos.
H Br

CHyCHCH,CH,C=CH -
P peronides

CH yCH ;CH,CH,CH=CHBr
(T4% )
2) Ozonodlise de alcinos
A ozondlise de alcinos, seguida de hidrélise, gera os mesmos pro-
dutos da clivagem com KMnO, sob condigdes drasticas.

1. 04
R—C=C—R' ——t—a RCO-H + R'CO.H
3 HOAC it ;

1. KMnQOy, OH™
s —
2. H

R—C=C—R' RCOsH + R'CO-H
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ATIVIDADES

1) Qual a nomenclatura IUPAC dos alcinos a seguir:

a) CH,Ca”CCH, cHCa”CCH(CH,)Ca”CCH, CH,
b) HCa”CCH,Ca”CCH,CH, d) CH,(CH,),CCa”CCH,
Resposta:

A cadeia principal deve ser numerada pela extremidade mais proxima da

ligacao tripla.
CHy C=0 -_:;| |, 2-butino

] d

HC=C—CH:CH: C=C—CHy 1,4-heptadiino

CH3
= byt ey, 3-metil-1,4-hexadiino
] [

CHy

5 i

,:Hj.}:_{: =0 CHy 4,4-dimetil-2-pentino
ld 3 2
CH3

2) Desenhe a estrutura dos seguintes compostos:
a) 3-bromo-2-cloro-4-octino
b) 1-bromo-5-metil-3-hexino
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Resposta: Quando nao ha diferenca na posigao da tripla ligacao, a cadeia
deve ser numerada de modo que o substituinte receba a menor numeragio.

I F 3 i fi ry & 1 4 5 i
EH;]{EH'?HCECCHECHE'EHE EHE? H-C=C CHEEHEBI'
4 L] ¥ 4
Cl Br i H13
1-bromio= 2 =cloroe=d -octing I-bromoe-5-metil-1-hexing
{& ndlio 6-bromo-T-clom-d-octing) {e ndio G-bromo-2-metil3-hexing)

3) Dé os produtos das reacoes abaixo:

I i e . HBr
a) HC=CCH2CHx R
T-bed e
— HBr
b) HC=CCHa2CH3 —_—
(BT 1T
Clz
c) CHy C=C—CH:CHs —_—
CHxClz
2 el racy
Respostas:
r
— HBr T
HU=C O CHY — CHY l'l'-l'.'l-l:'l'.'H:I
Br
F-doas? a2 2 i i e b e
o a T
Uy C=={"""CHz CHay —— CHy i-_{l.-r'.ltt.”]
CHCL:
(] I |
X.parwriomn 2 2% Nepeiraclorope mimo
1) NaNH,
CHsC=CCHy CHy = CHyCHe CHE=CHECH: C=C CHe CH: CHa
H CH CHCHOHALHAL]
I -t v v A -decim
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AUTO-AVALIACAO

1) Escreva férmulas estruturais para os seguintes alcenos e alcinos:

a) 4-metil-2-pentino d) 4,5-dimetil-2-decino
b) 3-etil-3-metil-1-pentino  €) 3-sec-butil-1-octino
) 3-etil-1-heptino f) 1,3-hexadiino

2) Quais os nomes IUPAC dos compostos a seguir:

a) r('
Vicinal

Palavra que deriva

b e L do latim vicinus,
) = = significa adjacen-
te.

o\

3) Quais os reagentes voc¢ usaria nas seguintes reagoes:

Hr

H,C=—CH.'R |
R—CH, CH,
» « 2=
HyU=CH=-K
o - I:—(IH-I:H.
- Br
Br HUE={_—K
' il
HC—C—R
O ~ R—C—CH,
i
[}
iy
Ho=c—r * Il
= R—CH, CH
Br 2
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4) A muscalura é um feromonio produzido por fémeas da mosca domés-
tica (Musca domestica) e tem sido utilizada em iscas para atrair e matar
moscas em ambientes domésticos.

TR T

Partindo do acetileno, 1-bromooctano e 1-bromotridecano, proponha uma
sintese para esta substancia. Utilize qualquer outro reagente que julgar
necessario.

CONCLUSAO

Nesta aula tivemos oportunidade de avaliar as rea¢oes dos dienos.
Neste contexto, avaliamos as reagdes de dienos conjugados, compostos
que possuem um sistema de trés orbitais p paralelos, formando um sis-
tema 1 deslocalizado. Avaliamos também os mecanismos de reagao en-
volvidos e, por fim, resolvemos exercicios com o intuito de fixar os
conceitos abordados.

Nesta unidade vocé estudou os alcinos, que sao hidrocarbonetos in-
saturados, assim como os alcenos. Os alcinos ou hidrocarbonetos acetilé-
nicos possuem pelo menos uma ligagdo tripla entre atomos de carbono e,
os alquinos terminais (aqueles onde a ligagao tripla encontra-se na extre-
midade da cadeia carbonica) possuem consideravel acidez para um hidro-
carboneto. No mais, outras propriedades quimicas sao semelhantes a al-
canos e alcenos.

Vocé pode perceber, que de modo similar aos alcenos, as reagées de
adicao sdo caracteristicas dos alcinos. Outros alcinos podem ser obtidos
a partir de reagdes de substituigao.

Alguns compostos dessa classe possuem importancia em sintese e
outros, isolados de fontes naturais, sio moléculas bioativas.

RESUMO

Nesta aula estudaremos um pouco mais 0s compostos em que trés ou
mais otbitais p paralelos participam da superposicao do tipo d. Neste tipo
de reagdo, os elétrons nos orbitais sdo compartilhados por trés ou mais
atomos sendo, portanto, deslocalizados e possivel apenas para dienos
conjugados. O sistema mais simples com este comportamento é o siste-
ma 2-propenila, também chamada alila ou alilico. Neste sistema os trés
carbonos tém hibridiza¢io %, com os orbitais p perpendiculares ao plano
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da molécula.Os dienos correspondem aos hidrocarbonetos poliinsatura-
dos que contém duas ligacoes duplas, as quais sdo classificadas como:
Cumulativas: um carbono central participa das duas ligagdes, como no
caso do aleno; Conjugadas: as ligacoes duplas se alternam ao longo da
cadeia, como ocorre no 1,3-butadieno; Isoladas: quando um ou mais
atomos de carbono saturados intervém entre as ligagoes duplas, a exem-
plo do 1,4-pentadieno. Os dienos conjugados sao mais estaveis do que os
nao conjugadosA rea¢io de Diels-Alder ¢ uma cicloadi¢ao concertada
entre 1,3-dienos ricos em elétrons e diendfilos deficientes em elétrons,
que leva a cicloexenos. Esta reagdo ¢é estereoespecifica com relagao a
estereoquimica das ligagdes duplas e ao arranjo dos substituintes no die-
no e no dienofilo. Ele segue a regra endo.

Um alcino é um hidrocarboneto que contém uma ligacao tripla C-C.
Os atomos de carbono do alcino posuem hibridizacao sp, e a ligacao tripla
consiste em uma ligacdo sigma sp-sp e duas ligagoes pi p-p. Existem pou-
cos métodos gerais de sintese de alcinos. Os dois melhores sao a alquilal-
¢ao de um anion acetileto com um haleto de alquila primario e a dupla
eliminag¢ao de HX a partir de um dialeto vicinal.

A quimica de alcinos é denominada pelas rea¢oes de adicao eletrofilica
similar aquelas dos alcenos. Os alcinos reagem com HBr e HCI para produ-
zir haletos de vinila e com Br, e Cl, para produzir 1,2-dialetos vicinais.

Os alcinos podem ser reduzidos para produzir alcinos e alcanos. A
reducdao completa da ligacao tripla sobre o catalisador de hidrogenagao
de paladio produz um alcano; a redugdo parcial pela hidrogenagio catali-
tica sobre o catalisador de Lindlar rende um alceno .

Os alcinos terminais sao fracamente acidos. O hidrogénio do alcino pode
ser removido por base forte como o fon amideto NH, para produzir um anion
acetileto. Um anion acetileto age como um nucleéfilo e pode deslocar um fon
haleto a partir de um haleto de alquila primario na reagao de alquilagao.

PROXIMA AULA

Na proxima unidade sera estudada a quimica dos compostos aromaticos.
O principal representante desta classe é o benzeno, um composto ciclico
que possui como principal caracteristica a deslocaliza¢ao de seus pares
de elétrons.
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