6.3

Nomenclatura

dos alcenos

ETAPA NQ1

ETAPA N22

ETAPANO3

Os alcenos sdo nomeados segundo regras similares as dos.glcar.xos (veja 5
Secdo 3.4), utilizando-se o sufixo -eno em vez de -ano para identificar g ,.

milia. Existem trés etapas:

Nomeie o hidrocarboneto principal. Determine a maior cadeia de carbong
que contenha a ligacdo dupla, nomeie o composto de acordo com as regrase
utilize o sufixo -eno:
CH3C\HZ /H
/C =C
CH3CH,CH,  H

CH3CH H
3 \ 2 /
c=cC
/
CH3CH,CH,  H

como um hexeno, pois a ligacao dupla

Nomeado como NAO
nao esta na cadeia de seis carbonos

um penteno

regra assegura que os carbonos da ligacdo dupla recebam os nimeros mais
baixos possiveis.
s
CH=CHCH C =
HSCHCHAGHGHOHs  ChsGhen=chcm,cig

Escreva o nome completo. Numere os substituintes de acordo com sua
posicdo na cadeia, listando-os em o.rde_m alfabética. Indique a posicdo da
ligacdo dupla dando o niimero do primeiro carbono do alceng e coloque esse
nimero diretamente antes do nome principal. Se houver mais de umg liga-
¢do dupla presente, determine a posicdo de cada uma e use um dos sufixos

-dieno, -trieno, e assim por diante.
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Cap- .
at

CHy

CH3CH»CH,CH —CH

5 2 CHCH |

6 "5 “4 “3 : 3 C

4 1H39H9H CAHCHch3
!. "j

2-Hexeno Z'Meﬁ"3-hexmm
CH3CH, H
2c =1
‘CH3CH2C{—IZ \H ?”3
5 4 3 HaC Ggh Gtz
2-Etil-1-penteno 2-Metil-1,3-butadieno

Devemos observar também que a IUPAC modifi
de nomenclatura em 1993 para colocar o localizadorcou Sl'lacfll‘recomen'dacées
ligacdo (.lupla imediatamente apés o sufixo -eno em 3:28? lc1a Lgusiner
nome principal: but-2-eno em vez de 2-buteno, por exem 1: EO (t) Catr S
modificacdo ndo foi muito bem aceita pela comunidade (?uiirﬁ?a reoilto,tesza
caremos com os nomes mais antigos mais comumente utilizados’. %ste?;l c(;;an:
te, no entanto, de que vocé pode ocasionalmente encontrar o novo sistema

CHs CH3 CHaCHoCHy

| |
CH4;CH,CHCH=CHCHCH = -
73 254 332773 HZ? gHgHEH EHEH:*

Sistema antigo de nomenclatura:  2,5-Dimetil-3-hepteno 3-Propil-1,4-hexadieno

(Novo sistema de nomenclatura: 2,5-Dimetilept-3-eno 3-Propilexa-1,4-dieno

No caso dos cicloalcenos, como néo existe a extremidade da cadeia por
onde comecar, a numeracao pode ser feita de maneira que a ligacdo dupla
receba os numeros C1 e C2 e que 0s primeiros substituintes recebam os nu-
meros mais baixos possiveis. Observe que néo é necessario indicar a posicdo
da ligacdo dupla, porque ela estard sempre entre o C1 e o C2. Assim como
para os alcenos de cadeia aberta, as novas regras de nomenclatura, ainda
ndo muito bem aceitas, colocam o localizador imediatamente antes do sufi-

xo0 em um dieno.

CH3
6 [

91 _CHs 5 |

5
CH3

4 2 " 5 ‘)

3 3

1-Metil-cicloexeno 1,4-Ciclo-hexadieno 1,5-Dimetilciclopenteno
(Novo: Cicloexa-1,4-dieno)

ns alcenos cujos nomes .estﬁo extre:
as ndo estao em conform1dade cotm z;:,
rivado do etano deveria ser ch’amaqi)oe ::1;1,
ado por tanto tempo, que € ace;r .
utros nomes comuns usa os com

f4111 ::C 2
4 que 0 substituinte 2
rve tambémd [ 6 chamado gru-

histéricas, existem algu

Por razoes :
diano, m

mamente enraizados no uso coti
regras. Por exemplo, 0 alceno de
mas o nome etileno tem sido us

[UPAC. A Tabela 6.1 lista vérios 0
cia e sdo reconhecidos pela TUPAC. Obse CLO=CE

4 . ile StitUinte 2 1a*
é denominado grupo 1net11}c{n((3),=lglflISCllfll)2-‘ ¢ nomeado ¢ omo grupo alila:

po vinila, e o substituinte 12
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170 Quimica Organica

PROBLEMA 6.4

PROBLEMA 6.5

PROBLEMA 6.6

6.4

Um grupo metileno Um grupo vinila Um grupo alila

¢ alguns alcenos

TABELA 6.1 Nomes comuns d N B
Nome sistematico” ~ Nome comum*
bbb DSl et S b

AR i
el

Compésfo
H,C=CH, Eteno Etileno
CH3CH=CH; Propeno Propileno
‘ (I:HB 2-Metilpropeno [sabutileno
CH3C=CHy
H e
I 2-Metil-1,3-butadieno [sopreno

' |
; H2C=C—CH_=CH2
. *Ambos 0s nomes, comuns ¢ sistemndticos, sd0 reconhecidos pela1U l'.-\CA

Dé os nomes TUPAC para os seguintes compostos:

(a) HsC CH3 (b) ‘ISHa
H,C=CHCHCCH3 CH3CHoCH=CCH2CH3
|
CHs
(c) CH3 CH3 (d) CH3(|:HCH2CH3

| |
CH3CH=CHCHCH=CHCHCH3 CHaCHoCHaCH=CHCHCHCHg

Desenhe as estruturas correspondentes aos seguintes nomes dados pela

IUPAC:
(a) 2-Metil-1,5-hexadieno (b) 3-Etil-2,2-dimetil-3-hepteno
(c) 2,3,3-Trimetil-1,4,6-octatrieno (d) 3,4-Diisopropil-2,5-dimetil-3-hexeno
Nomeie os seguintes cicloalcenos:
(a) CH3 (b) CH3 (c) CH(CH3),
s of

CHg

s

Isomeria cis-trans
em alcenos

Vimos no Capitulo 1 que a ligagéo dupla carbono-carbono pode ser descrita
de duas maneiras. Em termos de ligacéo de valéncia (veja a Secdo 1.8), 08
;:arbonos possuem hibridizacdo sp? e também trés orbitais hibridos equivéd-
entes em um mesmo plano, fazendo entre si angulos de 120°. Os carbono®
f?rmam uma hgagéo o por superposigéio frontal dos orbitais sp? e uma ligd
gdo o por superposi¢do lateral de orbitais p néo hibridizados, orientados pe”
g:r:)(ll;)cil;{ljrmelnte ao plaI.lo sp®, como apresentado na Figura 1.14. Em term®®
N formagﬁ:lc;)eeﬁ;lar l()YteJ? a Segdio 1.11), a interagdio entre os orbitais p eV
pontens oo uor ita moleculfu' m ligante e um antiligante. O oM 7l
dos orbitais p com :)n 0o enir o nuclef) e resulta da combinagdo dos 161).u105
no entre o niicleo e rQSIStI:(()ismal a%gebl:ico. 0 OM  antiligante p ossu‘l uﬂ;
algébricos, como apresentadf)1 Icl(;n;?k?lna'ga() dos l6bulos com diferentes sin%
Aot o s ‘lgula 1.1?. '
a Se¢o 3.6), o mesmgo n;(‘:’;é‘isSenmal-mente h\_rre para ligagdes simples (vegﬂ
erdadeiro para ligagées duplas. Para a rotagd?
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C( p. .
1 |CO ldl'do

ocorrer em torno da li 3

a ligaci g
mente (Figura 6.2) ,\:"w" dupla, a ligacig deve

pelo menos, igual \-‘ e barreira de potenci l [omperse temporaria
pelo me 'l gual d energia da ligagiio 7, eatin. lm Necessdria precigy 1
. Lembre-se d(‘ a ) y 5L ada e =4 -CISa [er.
»-se de que a barre 'm 350 k. : '
1 rreira para a rotacio da lig;.:(~l mol-! (84 keal
a0 no et

apenas 12 kJ mol-!
ano é de

FIGUR}‘- 6.5 j0¢40 T de‘,—vo
_mnic e a rotacao

cer rofiip . N d |

i e Ja ligacao dupla
~AT em ¢

c\(‘.fﬂ

CC"'L“"nO Lan
90

rotagaon

Ligagao = rompida depois da rotacdo
(orbitais p estao perpendiculares)

Ligacao 7
(orbitais p estdo paralelos)

A auséncia de rotacdo em torno da ligagdo dupla carbono-carbono tem
consequéncias quimicas, além do interesse teérico. Considere a situagao
substituido, como o 2-buteno. (Dissubstituido significa que
tao ligados aos carbonos da ligagao du-
m estar do mesmo lado da liga-
loalcanos dissubstituidos (veja

para o alceno dis
dois substituintes do hidrogénio es

pla.) Os dois grupos metila no 2-buteno pode
cdo dupla ou em lados opostos, como nos cic

a Secdo 4.2).
ocorrer, os dois 2-butenos ndo

Desde que a rotagdo da ligagdo ndo venha a
do compostos diferentes e po-

se espontaneamente; eless
alcanos dissubstituidos, chamamos

O composto com substituintes do
_9-buteno, e 0 isomero com subs-

podem interconverter-
dem ser separados. Como 1o caso dos ciclo

tais compostos de estereoisomeros cis-trans.

mesmo lado da ligagdo dupla é denominado cis :
tituintes nos lados opostos € intitulado ¢rans-2-buteno (Figura 6.3).

trans-2-Buteno

etila do

o5 opostos:

cis-2-Buteno
i i sm

smero cis possyl 0 dois grupe
tila em lod

ans do 2-buteno. Oi s e

5 ciselr
FIGURA 6.7 lsomefg; dupla, e © isomero trans tem 03 gr
Jissubstituf

A isomeria cis-tran i
pode ocorrer sempre qué ambosj oc o
os diferentes. Se um dOb- s B res
; dénticos, @ jsomeria €18 1
’

mesmo lado da liga¢
" " IcenOS . 018
; nitada aos a1 jo ligados &
s ndo estd l"b()nos da ligagdo 4P ‘Stifer unido @
da ligaga® dup™ 6.4)
os de ce (Figurd

gru b
dois grupos 1
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172 Quimica Organica

FIGURA 6.4 Exigéncias para a
existéncia de isomeria cis-trans
nos alcenos. Os compostos que
possuem um de seus carbonos
ligados a dois grupos idénticos
nao podem existir como isémeros
cistrans. Somente quando ambos
os carbonos estdo ligados a dois
grupos diferentes, é possivel
existir isbmeros cis-trans.

PROBLEMA 6.7

PROBLEMA 6.8

6.5

A /D B D

C=cC - c=c Estes dois Compostos g3 :

eles N30 sa0 isgrmu .. 0 188nticqs,
. . A/ \D Nao sao isdmerqg cis-trans,'cos'
A D B D
\._/ \._ /" Estesdoj

C=C # Cc=c o a3 018 COMPOStOS N30 53 g

: : A/ \E ele sao isdmeros Cis-trans, 1°0s;

Quais dos seguintes compostos podem existi
I com .
-trans? Desenhe cada par cis-trans e indique a geoglle);zsdiecl d erog g
ada jgs |
(a) CH3CH=CH, (b) (CH3),C=CHCH, iy
() CH3CH,CH=CHCHj (d) (CH3)20=C(CH3)CH2(3H3
(e} CICH=CHCI (ff BrCH=CHCI

Nomeie os seguintes alcenos, incluindo as designagbes para o Cise oy

(b) 3

(W

Regras de sequéncia:
a designacéo £,Z

A nomenclatura utilizada na se¢fo anterior funciona bem apenas com alce-
nos dissubstituidos — compostos que possuem dois outros substituintes dife-
rentes de hidrogénio na ligacdo dupla. Para ligagdes duplas trissubstitufld:_is
e tetrassubstituidas, entretanto, uma metodologia mais geral é ngcessana
para descrever a geometria da ligagdo dupla. (Trissubstituido significa que
trés outros substituintes além do hidrogénio se ligam aos dtomos de .car_bﬂﬂ?
da ligacdo dupla; tetrassubstituido significa que quatro outros substituintes
além do hidrogénio se ligam aos dtomos de carbono da ligacdo dupla.) ]

De acordo com o sistema de nomenclatura E,Z, um grupo df—‘ "{’gr "f ns
sequéncia é utilizado para atribuir prioridades aos grupos Sub'StlmII:it:qu'-
carbono da ligacdo dupla. Considerando separadamente cada atm?mdecit‘iir
bono ligado duplamente as regras de sequéncia sio usadas pamrioridﬂ'
quais dos grupos unidos tém alta prioridade. Se os grupos de alta pr el
de em cada carbono estio do mesmo lado da ligagédo dupla, 0 alceno ?aniﬁ:ﬂ
nado como Z, proveniente do termo alemfo, zusammen, que SIIZenO ;
“juntos”. Se os grupos de alta prioridade estdo em lados 0postos, 0 a'ﬁca Y
indicado como E, derivado do termo do alemao, enitgegen, CEIJO 5‘5"“’ rque
¢ “oposto”. (Um modo simples de lembrar para qual é qual, é observa

0s grupos estdo “ze zame zide”" no isémero Z.)

o “the

oo L sl
* ; . . 5 express

O autor tenta fazer uma brincadeira utilizando o sotaque alemio para a P
same side”, ou seja, do mesmo lado (N. R. T)).
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REGRA 1

Baty

Denominada regras de Cahn-Ingold-Prelog em homer, agermn

s Bara

e

Ut de A 2

Jrulon de a3 pries,
3

et arn (3eteys -,

Ligacas dupia £

2rie

3.}

Ligacia dupiz 2

Tegriser 4e of

Brupas ge aitg prioridads
5150 (i) e .

nirs iadg )

a0s quirni-

c0& que a Propuseram, as regras de sequéncia 530 as seguintes:

(,'nmsi«lerc.sc,paradam'entc cada '"f' dos carbonos da ligacio dupla, olhe

para os dois atorfws (Jlretafnente hg.adns a eles e atribua prioridades de

acordo com 08 numeros atomicos. Um 4tomo com o nitmers atimicn mais

alto recebe prioridade mais alta do que um 4tomo com nimern atimicn
mais baixo. Assim, 0s 4tomos mais comumente unidos a uma ligacio dupla
«fio ordenados do seguinte modo. Observe que, quando ze compara 1s6topos
diferentes de um mesmo elemento como o deutério (H) e o prétio (*H), o
is6topo mais pesado recebe a prioridade em relacio ao i36topo mais leve.

17
> Cl

25
Br

Robert Sidney Cahn caﬁmb«mmufwmn@;m
(1899-1981) nasceu na (1893-1970) nasceu em ;mwu?Saqm. |
lng!oterrcerecebeuoﬁfulo lford, Inglaterra. Recebeu © :Nmpm,em,quadom 2
de doutor na Franga. fitulo de douter no Epvgm,g:oxmogiiouﬂapam ‘
Embora ndo tenha Universidade de Londres. ouvw_osﬁmsquemdamo”_ E
especificamente se formado Depois de seis anos como arquidugue Fe o
e niomob (P | b
editofguo penédtco britanico Uﬂmﬂ)’:_kzmm ; d“-m o - ety
| of Chemical Society. na University College, em | 1929 no Insfinio Tecnologic em |
Journa mmam%uaem, : ,wwcw,m .
| trabalhos cientificos e, junic 3Ums&hde' ; .aaZogt!b?nf!sdt ;
com linus Pauling, esteve ;wmmdaw'_"’ !
envolvido no 2 ’SmssFedamd
s dateofid | 011976, Prelog recsbauo
de ressondncio. » %hé’mio!” Ideumm.'?&
G e T o el ida duicRB 3
i mico de ooSBIGACOS, . |
W i
Por exemplo: N
Baixa Alta ", :4_ M l,:_..": SrOfld
prioridade H €1 priondsd ' \;C:Cl\
C=C e C A
/ \\ ;‘ 3 i3 s
Alta CHy: CH3 Baixa ridade
srigridade priondacs 20
o by (21-2-Cloro 2B

> S >

16 Z 7

15
P

(a) (E)-2-Cloro-2-buteno

>O>N>(‘:>2'r“?>

: o
Ce
2}
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Mais baixa L

Mais ajta - b
¥13is baira :

o
2 I CHy ,
< IC CHy %C~CH3 ié_u. .
H ! TNy Bl
H 4 [ -
H

Mais alta

Mais baixa Mais baixa A

H
C=O‘ € equivalente a
7 :
Este carbono Este oxigénio Este carbono
estd ligado a estd ligado a esta ligado a
H. .0 0. C;C.

H, 0, 0.

Outros exemplos de pares equivalentes sdo:

h fal
H\ /H Yo ¢
AN
C=C é equivalente a P/
\ e
/ H t/ H H actd
- bonoestd  Esweadei
Este carbono esta Este carbono estd Este car Honc 2 figada 3 H A
ligado aH, C, C. ligadoaH, H, C, C. ligado a h. C L.
cC
My
—r —-L "
—C=C—H é equivalente a /:-'/ \C \
C
pond t‘g‘.’
/ £ oty Eseeiled
cta ¢ estd - dgatt
Este carbono ests Este carbono esta Este car %"”CO c ligada
ligadoaC, C, C. ligadoaH, C,C,C. ligado a L.
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Cap. 6 Al .
cenos: Estrutura e Reatividade 17
5

Levando-se em conta todas as regras de sequane:
< nifiguracoes apresentadas nos seguintes exo I‘Illu(inma,
- veja se os nomes estdo atribuidos corre tamenti 0s.

pogiemos atribuir ag
Analise cada um deles

CH3
H H3C—CH
\ . 3 \ Br o
H o fTCR STE Hat I
/c:c\ H2c=c\ H 3 . C—OH
H3C CHs3 H g ——C\CH .
20H
(E)-3-Metil-1.3-pentadieno (E)-1-Bromo-2-isopropil- Acido(2)-2-hidroximeti
-1,3-butadieno -z-bufano?:;mem'

Atribuindo as configuracoes E e Z para alcenos substituidos
Atribua a configuragio £ ou Z para a ligagdo dupla no seguinte composto:

H CH(CHg)
\ / 312
c=C
/ \
H3C CH,OH

Observe os dois grupos de substituintes conectados a cada carbono da liga-

Estratégia
cédo dupla, e determine suas prioridades, usando as regras de Cahn-Ingold-
-Prelog. Entdo verifique se os dois grupos de mais alta prioridade estdo do
mesmo lado ou em lados opostos da ligacéo dupla.
Solugio O carbono do lado esquerdo possui os substituintes —H e —CHjs, dos quais
de sequéncia 1. O carbono da

—CHj recebe a prioridade mais alta pela regra
direita possui os substituintes —CH(CHj3); e —CH0H, os quais séo equiva-
lentes pela Regra 1. Pela Regra 2, entretanto, —CH,0H recebe prioridade
mais alta que —CH(CHz3),. O substituinte —CH,OH possui um oxigénio como
segundo dtomo mais alto, mas —CH(CHa3); contém um carboro como segun-
do stomo. Os dois grupos de alta prioridade estdo do mesmo lado da ligacéo

dupla, logo, a configuragao éZ.

C, C, H ligados
a este carbono
Baixa H CH(CH3)2 Baixa
\ /
LS
H3C CH,0OH Alta

Alta
\O, H, H ligados

a este carbono

prioridade mais

PROBLEMA 69 | Qual membro, em cada um dos seguintes conjuntos, tem

alta?
fa) —H ou —Br
(b) —Cl ou —Br

(¢c) —CHjou "‘CHQCH:} ' f
(d) —~NH, ou —OH , f
| (e) —CH,OH ou —CHj f
i (i ~CH,OH ou —CH=0
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PROBLEMA 6.19

PROBLEMA 6.11

PROBLEMA 6.12

6.6

Ordene og Seguintes co
Cahn-Ingold-Prelog.
@) ~CHy, —0H, ~1 ¢ by

(b) ~CHy, —CH,op, ~CH=CH,, —cp,0p "'
(©) ~COLH, — 0 ~C=N, ~CH,np,
(@) ~CH,CH,, - c=cyy ~0=N, ~CH,00g,

Atribua ag configuracses dog segui

njuntos de substituintes Na grg
Qm (]Q
Dli(, .
N

(@) H.c CH,0H
3 3 2
C=cC

/TN
CHyCH, g

(C, CH3

Estahilidade
dos alcenos

A interconversio de isémeros cis-trans de alcenos nao ocorre espontans:
mente, porém elg pode ser realizada pelo tratamento do alcano com i
forte catalisador 4cido, Se interconvertemos o cs-2-buteno em trans-2b |
teno e vice-verga até que alcancem um equilibrio, veremos que ndo possiez |
a mesma estabilidade. O ispmero trans é mais estéavel que o isdmero cisea 3
2,8 kJ mol-! (0,66 kea] mol) & temperatura ambiente, o que leva a rai
de 76% para 24%: i

HaC CHj
H\ /CH3 Catalizador N\
C=C — C=C
/ \ dcido / \
H3C H H H
Trans (76%) Cis (24%)

ia hvre
Utilizando a relagdio entre a constante de equilibrio e a ?ngﬁienoé
apontada Previamente na Figura 4.12, podemos calcular que C,IS;J mol )3
Menos estdvel que o trans-2-buteno por 2,8 kJ mol-! (0,66 ke
temperatura ambiente,

<a doir
: . - A Cauba

Os alcenos cig 880 menos estgveis que seu 1somero trans pOl;os no mes””?
Pediment, estérico (espacial) entre os dois substituintes volurn’O'ca que imos
ado da ligacao dupla. Isso ¢ o mesmo tipo de interferéncia estéri

_ ) 504.7)
Previamente p, conformacsio axial do metilcicloexano (veja a Segio
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"SURA 6.5 Diogroma de

Sermin -
"y da reago de

) ﬂu
Enor
oy 21 O

%0 do cis ¢ do

({‘)_nqr e )
- 0.0 1sOmero cis

E'-‘:rg

“ Prkange,

L P
3o,

, dig

g "0 de 2,8 ) o1
QO queo;

€0 isdmero trans
1P maijs energia

N
et

2 e
-

Impedimento estérico

£\

cis-2-Buteno trans-2-Buteno

Embora seja possivel, algumas vezes, de
isomeros dos alcenos pelo equilibrio cis-tr
te, um método mais geral é tirar provej
reacdo de hidrogenacdo para doar ao
com gas Hj na presenca de um catalisa

terminar a estabilidade relatiya de
ans com o tratamento com acido for-
to do fato de os alcenos sofrerem uma
alceno correspondente no tratamento
dor como o poladio ou a platina.

H H\ /H
CH
\ / 3 Hy /C\ /CHa y H3C\ /CH3
/ \ Pd /\ Pd Vi \
H3C H H H H H
trans-2-Buteno Butano cis-2-Buteno

Os diagramas de energia para as reagdes de hidrogenacéo do cis- e do
trans-2-buteno sio exibidos na Figura 6.5. Uma vez que o cis-2-buteno é
menos estavel que o trans-2-buteno em 2,8 kJ mol~!, o diagrama de energia
mostra o alceno cis em um nivel de maior energia. Apés a reagdo, entretan-
to, ambas as curvas estardo em um mesmo nivel de energia (butano). I_ssP
significa que AG® para a reagéo do isdmero cis deve ser maior que para 0 iso-
mero trans em 2,8 kJ mol~!. Em outras palavras, mais energia € d].SSAlpada na
hidrogenacéo do isdmero cis do que para o isdmero trans, porque 0 1SOMETo C1S
possui maior energia.

Energia

Butano

e e it
Curso da reagao ———"
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Se fossemos medir o que se chama de eq/o
orde hiq,,

WU v Ta 1a0 "1t 3 1
para os dois isbmeros llgzltl{)s duplamente e ¢qle T ot
riamos determinar a estabilidade relativa (o AT Sup dif,
. : /e va dos jgq ife
ter que medir uma posic¢io de equilibrio. Na ve ‘?Ul\mm, Tong i,
A . e " . . -~ ’ < r( ¢ )
de calores de hidrogenagiio (AHjg.0,) foi med; ]dd(, un
mou nossa expectativa. Para o Cig-2- e "
s-2-buteno, afpo, 7 TeSulyy, "
]

-
et
AT MRS

(—928,6 keal mol™h); para o isbmero trans, AF° idrgg =
s, y 8= o,
keal mol™1). hidrog = ~1 14 kIQQ by
: mq[‘
H,C /(TH_; .
C_..__.C\ \C /(,H :
H H H (;/ ‘C\‘ n‘
- H
Isomero cis
AH® = —120 kJ mol- s6mero trans b
hidrog = mol BFhidisg ==11g 1) P
maoj- i

A diferenca de energia entre os isomeros do 2-buten
partir do calor de hidrogenacéo (4 kJ mol1), est4 ramfonm
acordo com a diferenca de energia calculada com bgls&-;‘ru)ge(]lm0 ns B
brio (2,8 kJ mol-!) e no calor de combustéao (3,3 kJ mol-! ) ados dg,, * §
encontrados ndo sio exatamente os mesmos por dois m(;trir\};af 08 vy
existe provavelmente um erro experimental, ja que medidas%' p«“"
calores de hidrogenacdo requerem prética e equipamentos es pre,mf‘?z .
Segundo, os calores de reagéo e as constantes de equilibrio nﬁ(‘)%(;lﬂhllifdu
a mesma coisa. Eles calculam a variagdo de entalpia, AH®, enquanme
tante de equilibrio mede a variagéo de energia livre, AG°. Espera.:]:;f
forma, uma pequena diferenca entre as duas medidas. h

A Tabela 6.2 lista alguns dados representativos para a hidrogenags, .
diferentes alcenos, mostrando que os alcenos se tornam mais estivais o~
o aumento de substituicdo. Por exemplo, o etileno possui ARy, =137
mol-! (-32,8 kcal mol1), mas quando um substituinte alquila estd I
ligacdo dupla, como no 1-buteno, o alceno torna-se aproximadaments; 10y
mol-! mais estdvel (AH hidrog = —126 kdJ mol™1). Elevando o grau de subs:

tuicdo, aumenta-se também a estabilidade. Como regra geral, 08 aleers
seguem a ordem de estabilidade: ‘

Ca]c;;;a“!
nte hr.y, ‘N

N ST A

e

Tetrassubstituidos > Trissubstituidos > Dissubstituidos >  Monossutsiius !
R R R H R H R H R rod

\ / \ / \‘,‘ £l

c=C > c=C > Cc=C ~ C=C > 4]

/ \ / / \ / H/ .

R R R R H R R H i

|

TABELA 6.2 Calor de hidrogenagao de alguns alcenos o
AR d i
sl

«'Sub_stimigﬁé - Alceno MD__A—»« ]
Etileno ‘ HoC=CHy St
M{)hr)ssul_)stitukk) CH3CHUCH; ~126 ‘*3{?’5 :
»'l)i:SSljbst_iiuidq_ ; : © CH3CH=CHCHj (cis) -120 ‘2(?? i
o  CH3CH=CHCHj (frans) - —116 ':;
B : (CHa)oC=CHz - ~119 :*)
Missubstituido . © (CH3),C=CHCH; e
Tetrassubstitufdo L ICOHM A CICH v~11_l‘ ' -_“",‘zqgé_v-'
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RA bb H;[\pr(‘g\nrllgﬁfﬁo &
Loito edobrhm”'t enfre um

ge :; _ vazio e um orbital ©

O't‘_’;\,e pv(\muhrd(’ da IiQUC(-]O

\.( H do substituinte. Quanto

peU

s substituintes maior

actabilizocdo do alceno.

PROBLEMA 6.13

o
S—

-

. . T—
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A ordem de estabilidade observada para os alcenos ge ( :
- . S . » - - Se a9 3e deve a ¢ - S
cio de dois fatores. O primeiro refere-ge j interacio estabii, 1[anhm.|-
1 (YN (9 —( s Hraea M . ) . s "an e Qnt’re a
ligacao 7 de C=C e a ligacio o C—H do substituinte adjacente. Na lin

gem da ligacao de valéncia, a interacio é chamada de hipon;,m‘- m_m-
) p -y T , , ‘ ' mgacio,
IEm uma descrigio de orbital molecular, ha o OM litigante que se pqh,";]d .
sobre o agupamento de quatro atomos C—('- ('~ H, como mnqrrw']n“ . F“-
v 7% . : . ' € strado na Fi-

gura 6.6. Quanto maior o niimero de substituintes, maior & a oportunidad
- ‘ > ¢ " ade

de ocorrer a hiperconjugagio e mais estdvel o aleeno,

Um segundo fator que contribui para a estabilidade de um alceno envol.
ve a forga de ligacao. Uma ligagio entre um carbono sp” e um carbono sp’ é
ligeiramente mais forte que uma ligacio entre dois carbonos sp”. Assim,
comparando o 1-buteno e o 2-buteno, temos que o isémero monossubstitui-
do possui uma ligagao sp-sp? e uma ligacio sp’-sp?, enquanto o isémern
dissubstituido tem duas ligagoes sp*-sp?. Os alcenos mais substituidos sem-
pre possuem uma razao maior de liga¢oes sp?-sp®, em relagio as hgacoes
sp-sp?, que os alcenos menos substituidos, sendo, portanto, mais estavers,

Wt (S - [ e
spr-spt Spe-sp Sp7-8p

CH3 ~ CH=CH- CHj CHg—- CHz - CH=CHjz
1-Buteno

2-Buteno
(menos estavel)

(mais estavel)

. . ) - e~ " e - - 1 = \r::"
Nomeie os seguintes alcenos e diga quais compostos em cada um dos par

sS40 mais estavelis:

(a) HpC=CHCH,CHz  ou CHy
i
HZC:CCH3
i i CriaCraCHy
{b) "{ /’1 h\\ F 2 i
C=C QU "(, =C
HsC  CHCHyCHy HisC 8
(€ -~ CH e CM
5, ’E ou ! ;

et A, ¥ apiEaR
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