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1. Introducao

 As misturas dos alcanos obtidas pelo petroleo sdo adequadas como
combustivel. Contudo, as vezes necessitamos de uma amostra de um

alcano especifico;

 Para estes propositos, frequentemente, o0 modo mais seguro é a

preparacao quimica, ou sintese, daquele alcano especifico;

)

\\’— .
- O método de preparacio escolhido deverser aquele que levara ao produto

desejado propriamente dito ou, pelo menos, a produtos que podem ser

separados facil e efetivamente; l

.



1.1. Sintese de Alcanos e Cicloalcanos

Uma sintese pode requerer, em algum momento, a conversao de uma
ligacao carbono-carbono dupla ou tripla em uma ligacéo simples;

A sintese dos seguintes compostos, usados como ingredientes em alguns
perfumes, € um exemplo:

- ~ ﬂw
HHGDEG>|: \|J/ — H,CO E>L
e

Esta conversdo € facilmente acompanhada de uma reagao chamada
hidrogenacao.

A reagao e conduzida usando hidrogénio gasoso (H,g)) € um cata'isador
metalico solido como platina (Pt), paladio (Pd) o niquel (Ni).



1.2. Hidrogenacao de alcenos e alcinos

 Alcenos e alcinos reagem com hidrogénio na presenca de um
catalisador metalico como Ni, Pd e Pt para produzir alcanos:

« Areacédo geral é:

General Reaction
N 5 ; 5
G Hoptpgorni —C—H , pt H—C—H
(|: N f-|i solvent, —Ell—H !g + 2H, solvent, H—LIE—H
A pressure | | pressure |
Alkene Alkane Alkyne Alkane

)

N
- A reacéo é feita normalmente dissolvendo um alceno ou alcino em um '
solvente como etanol (CH;CH,OH), adicionando o catalisador metalico, e

entao expondo a mistura ao hidrogénio gasoso sob pressdao em um
aparato especial.



1.2. Hidrogenacao de alcenos e alcinos - Exemplos

- Exemplos especificos de hidrogenacao de alcenos e alcinos:

f|3H3 {|3H3
Ni
CH—C=CH, + H, —%on GHE_{I:_?HE
(25°C, 50 atm) H H
2-Metilpropeno Isobutano
Pd
(w2 ()
T (25°C,1atm) ™ f
Cicloexeno Cicloexano ~
_ \
0o Pd o
_L + 2 HE athyl acetate F (/“j l
5-Ciclononinona Ciclononanona \ P



1.2. Hidrogenacao de alcenos e alcinos — mecanismo:

« Mecanismo de hidrogenacéo:

I"._ . .."I Cﬂt. HH‘C—C}_I
o= + H—H — f L + calor
H H ""-E=C"'I H H ;,..C:C-.._:
" . Hy LWVLWW _"f ™. Lrw:lrwmrw
catalisador hidrogénio Complexo
adsorvido alqueno-cat.
no cat.
1\ A
e
H = C
'\ ‘J.i.’-" ORI — Lrww
’_,':_Cw\ + catalisador
H H regenerado .



1.4. Reacoes

* Alcanos sédo conhecidos como parafinas, do latim parum affinis, ‘pouca
afinidade’;

* Os alcanos séao pouco reativos pelo fato das ligacdes C-C e C-H serem
bastante fortes;

* As energias de dissociacao das ligacoes C-C e C-H situa-se em torno
de 350-380 kJ/mol, respectivamente, e, por consequéncia sao dificeis de
guebrar;

- Como as eletronegatividades dos atomos de carboan_hidrogénio sao
iguais a 2,5 e 2,1, respectivamente; as ligacbes C-H sao pouco
polarizadas, o que facilita a sua cisao homolitica;

 Assim as reacOes dos alcanos normalmente ocorrem por me}io de

mecanismos envolvendo intermediarios radicalares formados em altas
temperaturas ou na presenca de radiacao ultravioleta.



1.4.1. Reaco0es radicalares

A cisao homolitica ou homolise de uma ligacao covalente € um processo
gue resulta na formacao de duas espécies que possuem um elétron

desemparelhado e s&do denominados radicais;

A equacao a seguir representa a homolise da ligacao A-B, que resulta na

formacao dos radicais A- e B- :
g /"\

A B homc')lise> A- + B-

A
Diferentemente dos intermediarios idnicos (carbocations e carbanions), os

\.

radicais reagem entre si, formando novas ligacoes;

Os radicais s&o classificados em primario, secundario e terciario quindo 0
elétron desemparelhado se encontra em carbono primario, seCLh‘relé‘rio e

terciario, respectivamente.



1.4.2. Reacoes radicalares: halogenacéao

 Nas reacdes de halogenacdo dos alcanos, um ou mais atomos de
hidrogénio s&o substituidos por atomos de halogénios;

«  Quando uma mistura de metano € cloro € aquecida a 120°C ou irradiada
com luz ultravioleta (hv), observa-se a formacao de diversos compostos
clorados e acido cloridrico. Essa reacao é acompanhada de liberacao de
energia:

CHs + Cl, — CH5Cl + HCl (+ CHaCly, CHCls, and CCly)

« Essa reacdo é a base de um proces'sE‘) industrial para a obtengao do\

clorometano; |

« O mecanismo da reacao envolve trés etapas fundamentais: 1) i@qgéo,

2) propagacao e 3) termino.



1.4.2. ReacoOes radicalares: halogenacao

* As etapas envolvidas na formacéao do clorometano sao ilustradas a seguir:

..-""‘.I -,

GG

- _"“x\

:ClF + H- 'CHq

T T
CH, + Ll
Ve
:f__“;lrt+ fo

v
CH, + “CH;
eV

:Cl- '+ -CHj

or
hv

> 2 :Cl* |initiation step|  AH° = 242,7 kJ/mol
Hi?:ll + .CHjx AH° = 3,4 kd/mol

a methyl radical l> propagation steps
CH;Cl + :ClI- AHe = -106,7 kd/mol
Cl l AHe = -242,7 kd/mol -
CH;CH; F|termination steps| AH° = -368,2 kJ/mol
CH;Cl | AHe =-349,4 kJ/mol N

=y
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2. Alcenos - Introducéo

- Sao hidrocarbonetos que apresentam uma ou mais ligacoes
7. SA0, as vezes, denominados olefinas;

- S&0 substancias de grande importancia industrial e também
sao largamente encontrados em diversos organismos animais
e vegetais, ressaltando-se gue muitos deles apresentam
importante atividades biologicas;

Ethene




2. Alcenos - Introducéo

 Vitamina A:
S N CH;0OH

 Colesterol

* Borracha: l

etc. E E E E etc. \ P




2.1. Importancia Industrial

O eteno (H,C=CH,) e o propeno (H,C=CH-CH,), os dois
alcenos mais simples, sdo de grande importancia industrial,
pois sao matéria-prima para a sintese de varios produtos
Industrializados;

* O eteno e usado para produzir o etanol, 6xido
de etileno, etanal e o polimero polietileno;

Isopropilbenzeno

O propeno é usado para produzir o polimero polipropilleno,
e além de outros usos, o propeno é matéria-prima‘para a
sintese da acetona e cumeno (Isopropilbenzeno)



2.1. Importancia Industrial

- Reacado de polimerizacado do eteno para producao do
polimero polietileno:

Monomeric units

m CH,—CH, P20, — GH,CH,~CH,CH,CH,CH,—
Ethylene Polyethylene
monomer polymer

(m and n are large numbers)

- -—

a section of the structure of polythene



2.1. Importancia Industrial

« Qutros alcenos de importancia industrial na producao de
polimeros presentes em nosso dia-a-dia:

Other Common Chain-Growth Polymers

Monomer Polymer

7 f%ﬁfh‘

Mames

Polypropylene

Poly(vinyl chloride), PVC

~ o f’{f\r)ﬁ
Cl

’f"fﬁEN J %\# ”h Polyacrylonitrile, Crlon N \
CN

F> <F I}gl:\ Poly(tetrafluoroethene), Teflon -
| . - - : -



 Eteno:

121 70 133 pm

(\‘\

116,6°

H
107,6 pm
Trigonal Planar ar




2.1. Tipos de ligacdes envolvidas e mapa de potencial

P\
Mapa de potencial eletrostatico




2.2. Nomenclatura

« Os alcenos nao ramificados sao nomeados de forma similar
aos alcanos, substituindo a terminacao ano por eno, e a esta
terminacao é adicionado o prefixo numeral correspondente
guando houver mais de uma ligacao dupla;

 No caso dos alcenos ramificados, a regra de numeracao
segue 0S mesmos critérios dos alcanos, porém a menor
numeracao € atribuida ao carbono da funcéao;

‘ _
1-propeno 1-buteno 2-buteno ~ 1-penteno 1,3-pentadieno \
4-metil-1-penteno 2-metil-2-penteno



2.2. Nomenclatura

* Grupos:
=l — Hy
H,C=—=C—— H,C—=C H,C=—C—-=C
H 2 H
Vinil(a) CH3 Alil(a)

Isopropenil(a)

« A nomenclatura dos alcenos ciclicos baseia-sc\ajos alcanos e
nos critérios anteriores; ‘

y

|

Ciclobuteno \ 2

Cicloexeno



2.3. Isomeria cis-trans e o sistema (E)-(2)

- Como praticamente nao ha rotacado em torno da ligacéao C=C,
h& a possibilidade da existéncia de estereoisdomeros;

 Por exemplo, o 2-buteno pode existir em duas formas
diferentes:

HsC CH3 y H CHj
H H H, H |
cis-2-buteno trans-2-buteno \



2.3. Isomeria cis-trans e o sistema (E)-(2)

- Os termos cis e trans sO devem ser usados para a
designacao da estereoquimica de alcenos dissubstituidos.

HsC CHj H CHj
) ,-
H H HsC H«?
cis-2-buteno trans-2-buteno .

|
-



2.3. Isomeria cis-trans e o sistema (E)-(2)

* No caso dos alcenos tri e tetrassubstituidos, a utilizacéo da
nomenclatura cis e trans pode ser ambigua;

- E impossivel decidir se A é cis ou trans desde que nenhum
dos dois grupos € o mesmo; o

-

\ \

 Um sistema que funciona para todos os casos é basgados |
nas prioridades dos grupos. Este sistema é chamgo de
sistema (E)-(2), e aplica-se a diasteredmeros de alcenos.



2.3. Isomeria cis-trans e o sistema (E)-(2)

« Os atomos de maior numero atomico tém maior prioridade:
- EX:I>Br>CI>S>F>0>N>C>H

 Em caso de empate entre os grupos pela analise na primeira
ligacdo, 0os mesmos critérios sao aplicados na ligacao
subsequente;

 Quando os dois grupos de maior prioridade estiverem do
mesmo lado do plano que passa pelos carbonos da dupla
ligacdo, o estereoisomero sera Z (da palavra alema
zusammen = juntos);

* Quando os dois grupos de maior prioridade estiveremn em
lados opostos do plano gue passa pelos carbonos da\dupla
ligacdo, o estereoisomero sera E (da palavra alema engegen
= 0pOostos)



2.3. Isomeria cis-trans e o sistema (E)-(2)

* Os grupos de maior prioridade ligados ao atomo de carbono 1
(Cl) e 2 (Br) se encontram do mesmo lado de um plano que
passa por esses carbonos na estrutura A, portanto, esse
IsOmero recebe a denominacao (Z2);

- Ja na estrutura B, os grupos de maior prioridade estdo em
lados opostos de um plano que passa por esses carbonos,
portanto, esse isomero recebe a denominacao (E).

A ‘ B .
Maior ACI . . \VCI 4~ Maior
prioridade \C ~ . N C/ prioridade
C C ’
Maior — N\ Br/ \H Maior ~— N\ Br/ \H
prioridade prioridade \\ ;
(Z)-2-Brono-1-cloro-1-fluoreteno (E)-2-Brono-1-cloro-1-fluoreteno



2.3. Isomeria cis-trans e o sistema (E)-(2)

* A nomenclatura (E)-(Z) n&o é restritiva:

H,C CH, H CH,
(Z)-2-buteno (E)-2-buteno

- Quando os atomos ligados aos carbonos da ligacao dupla
forem iguais, 0s numeros e massas atomicas.dos elementos
ligados a esses atomos sao utilizados para realizar o

desempate. HsC CH;
H3CH2C H \ ;

(E)-3-metil-2-penteno



3. Propriedades Fisicas

- As propriedades fisicas dos alcenos séo similares as dos
alcanos, porém ao contrario destes, alguns alcenos sao
fracamente polares devido a presenca de carbonos com
hidridacado sp? e sp?.

H,C H H,C H
H H HsC H
u=035D u>0,35D




3.1. Solubilidade |

« Os alcenos sao insoluveis em agua, e em outros solventes
polares proéticos, bastante sollveis em solvente apolares ou
pouco polares;

 S&o0 bastante solliveis em solventes apolares ou pouco
polares, como benzeno, éter dietilico, cloroférmio,
diclorometano e hexano;

\ \.,
+ S&o menos densos do que a agua (d = 0,64 — 0,80 g/cm3). \

|
.



3.2. Temperatura de ebulicao e densidade

 As temperaturas de ebulicao também aumentam com o
aumento da cadela e apresentam os mesmos resultados com
relacao as interacdes polares.

PE=-1020C 2 . PE=A4PC NN pE =30°C

eteno

1-propeno 1-penteno

\ / P.E.=4°C P.E.= 1°C, & S
— e S D E. = 63,5C

(Z)-2-buteno
(E)-2-buteno

P.E. =93°C
N P.E.=36°C P.E.=37°C /\/\/\‘
(E)-2-penteno 1-heptety \\ P

(Z)-2-penteno



4. Estabilidade relativa dos alcenos

* Os i1sOmeros cis e trans dos alcenos nao tem a mesma
estabilidade;

* A tensao causada aglomeracao dos dois grupos alquila no
mesmo lado de uma ligacao dupla torna os isomeros cis
geralmente menos estaveis do que 0s isomeros trans.

- Este efeito pode ser quantitativamente pela comparacao de
dados termodinamicos envolvendo alcenos com estruturas
relacionadas, como pode ser visto abaixo:

-

QCrowdmgQ L
K - -
| . \\lv.




4. Estabilidade relativa dos alcenos

O grande numero de grupos alquila ligado, isto e, quanto
mais substituidos os atomos de carbono da dupla ligacéao,
maior é a estabilidade dos alcenos;

- Esta ordem de estabilidade pode ser dada em termos gerais

coOmo segue.
Relative Stabilities of Alkenes

R, R R R R H R H R R R, H H_ H
P G D S ) W G U e W
R” R R H R H H ® H H H H H H

Tetrasubstituted Trisubstituted <« Disubstituted » Monosubstituted Unsubstituted
 Hiperconjugacao por sacrificio: “\
+
CH, H _ |
>-:CH2 - H—C=C—CH, = =— repete com os outros
CH4 ||_| {l;H 2 hidrogénios
2| \
+
CH, H

H
>.=.< - H—C=C—CH—CH, =———>
H CH, 0o

Carbanion menos estavel




5. Reacoes de adicao aos alcenos

« A quantidade de energia necessaria para quebrar uma
ligacdo n© C-C é da ordem de 260 kJ/mol. Como esta € bem
menor do que a quantidade de energia necessaria para
guebrar uma ligacdo o C-C, 350 kJ/mol, nos alcenos
normalmente ocorrem reacoes de adicao:

‘ .
adicdo -
+ E Nu —» C C
E Nu




5. Reacoes de adicao aos alcenos

- Algumas reacoes especificas deste tipo incluem a adicao de
haletos de hidrogénio (H-X), acido sulfurico (H,SO,), agua
(H,O) (na presenca de um catalisador acido), e halogénios
(X).

— > H é: A} X Haleto de alquila
|
H—OSOH .. & ¢ OSO,H Bissulf@de alquila
™, e f
C—=C_ —
g AN \
Alk H—OH L L A
ene HA (ca] H—C—C—OH Alcool l
X—X i
X—C—C—X Dialoalcano -




5. Reacoes de adicao aos alcenos

« Duas caracteristicas da dupla ligacao nos ajudam a entender
porgue estas reacOes de adicao ocorrem:

1) Uma reacao de adicao resulta na conversao de uma
ligacdo m em uma ligacdo o; O resultado desta mudanca é
energeticamente favoravel. A energia liberada na quebra de 2
ligacbes m excede aquela necessaria na quebra de uma
ligacao ¢ e uma « (porque as ligacdes n sao mais fracas), e
portanto, as reacoes de adicdo sadq exotérmicas:

. | .
C=C + E—Nu C—C
SN ) "
" Nu l
7 bond i bond — 2o hiil'ld“'-i_ \ \
Bonds E-r::-ken Bonds ?::-rm ed



5. Reacoes de adicao aos alcenos

« 2) Os elétrons da ligacao n sdo expostos. Porque as ligacoes
n resultam da superposicdo de orbitais p, 0s elétrons se
localizam acima e abaixo do plano da ligacéao dupla:

Uma mapa de potencial ~ O par de elétrons daligacdo -

eletrostatico para o eteno n esta distribuido entre
mostra a maior densidade de ambos os lobos do orbital l
carga negativa na regido da molecular =.

ligagao . \ "




5. Reacoes de adicao aos alcenos

 Adicao eletrofilica:

- Os Elétrons da ligacao =n dos alcenos reagem com
eletrofilos;

- Haletos de hidrogénio, por exemplo, reagem com os alcenos
doando um proton para a ligacao n. O resultado global é a
formacdo de um carbocation e um ion haleto, a partir do
alceno e de H-X:

Tl O

/’/.‘Ilh'

i

Alkene Carbocation ~




5. Reacoes de adicao aos alcenos

- Sendo altamente reativo, o carbocation pode entao combinar
com o ion haleto aceitando um de seus pares de elétrons:

® 0 0 0

\\\‘7 \
Addition to
either face of
the carbocation

- Etapa 1: lenta (formacao Ly
:X—~H + CxC — —C—C

Carbocation , Addition products
« Eletrofilos sao acidos de Lewis. it
- H

NN S
do carbocétion: - /TN |
Electrophile Nucleophile

- Etapa 2: rapida oy N i
—C—C* + :X: » —C




5.1. A Regra de Markovnikov

* Os haletos de hidrogénio (HI, HBr, HCl e HF) se adicionam a
ligacao dupla dos alcenos:

adicao
+ H——X ——» C C

H X
- Regra de Markovnikov: na adicdo de H-X a um alceno, o
atomo de hidrogénio vai para 0 atomo de carbono da
ligacdo dupla que ja possui 0 maior nimero de atomos

de hidrogénio. . -

H5C CH3 CHs
| | Hy
CH2 + r — H3C C|: THZ + H3C CH: C l Br
e Br H \ '
Pouco
2-Metilpropeno Brometo de terc-butila ) )
Brometo de isobutila



5.1. A Regra de Markovnikov — Estabilidade do carbocation

A ordem de estabilidade dos carbocations é;: 3° > 2° > 1° >
Metila;

Efeito doador de elétrons dos grupos alquila em relacéo ao
atomo de hidrogénio;

fH x’H f“H z’H
R—C~ = R—C* = R—C* = H—C*
N N Y N
R R H H
3° 2° 1° = Methyl N
(most stable) (least stable)
|



5.1. A Regra de Markovnikov - Explicacao

« Formacéo do carbocation mais estavel:
i -
) ;’/Hf \\ | +
X—H + CH,CH=CH, —> CH,CH—CH, + X-

1? Carbocation
(less stable)

—~ +
CH,CH==CH, + H-—X —— CH,CH—CH,—H + X-

2° Carbocation
(more stable)

- CH,CH,CH, > CH,CH,CH,Br |*

1° 1-Bromopropane
(little formed) -
CH,CH—CH, —t \

slow
Br- l

— CH,CHCH; > CH,CHCH,
E|tr \' N

2° 2-Bromopropane
(main product)

Step 2——




5.4. Adicao de agua aos alcenos

- A adicao acido-catalisada de agua a dupla ligacdo de um
alceno (hidratacdo de um alceno) é um meétodo para a
preparacao de alcoois de baixa massa molar;

- Esta reacdao tem sua grande utilidade em processos
Industriais de larga escala;

N, / o |
c=c + HOH X%, _c—¢
ValieN |

H E|JH
- Um exemplo é a hidratacédo do 2-Metilpropeno para obter o 2-,
Metil-2-propanol: |

l
)\x\“ + HOH HO" )\#H \

25°C
HO




5.4. Adicao de agua aos alcenos - Mecanismo

- Hidratac&o acido-catalisada de um alceno:

CH, H CH,—H H

Step 1 = __ertlj H 22 G I

tep + + 0—
H, CH,

The alkene donates an electron pair to a proton to form
the more stable 3° carbocation.

CH, H CH, H
| fast | |
Step 2 Gt +/{Zl H —— CH, n:lj—{:l H
~c ;
o1 O CH,

The ::ar'bm:atl-:n reacts with a molecule of water to
form a protonated alcohol.

o _H\'? [ |
| fast .
Step 3 CH n:|':—-::-+ H + :0—H 2 +::1-|3—+:|:—g—H + H—O—H
CH, CH,

A transfer of a proton to a molecule of water leads to the product.

=y



5.5. Ocorréncia de rearranjos

 Exemplo: Formacao de 2,3-Dimetil-2-butanol a partir de 3,3-
Dimetil-1-buteno:

CH, OH
H,S0, H
H5C C C=—=CH, > H;C C C CH,
H H,O ‘
CH, CH; CHj
3,3-Dimetil-1-buteno 2,3-Dimetil-2-butanol

)

- Rearranjo para formar o carbocation mais estavel:

CH,4 .
H;C C g_;) CHy, — H3C T (|3 CHj ]
CH,4 CH; CHj \\ 4

Rearranjo para formar o carbocation 3° mais estavel do que o carbocation 2°



5.6. Adicao Eletrofilica de Br, e Cl, aos alcenos

« Os alcenos reagem rapidamente com bromo e cloro em
solventes nao nucleofilicos para formar dialetos vicinais;

 Um exemplo é a adicao de cloro ao eteno:

oM e T

C=C —

|-|’f H“H " (|: ? §
H Cl

Ethene 1.2-Dichloroethane

B,
\A

* Quando Br, é usado para esta reacéao, ela pode servir t:omo |
um teste para a presenca de ligacoes multiplas C-C. -



5.6. Adicao Eletrofilica de Br, e Cl, aos alcenos

» Um possivel mecanismo para a adicdo de Br, ou Cl, a um
alceno é aquele que envolve a formacao de um carbocation:

. Br Br Br
N T T "N
/C—G + :Br~—Br: cC—C + :Br: — C—0C
A\
- Mecanismo para a reacgao: ‘ -
- Etapa 1: formagéao do ion bromonio: S
“\
Step 1
i e .‘f- ";:“ ; i
C=C_ —= Cc—C° + Br:
AN VA -
5+ B_r::: o
d— Elr"fI

Bromonium ion Bromide ion



5.6. Adicao Eletrofilica de Br, e Cl, aos alcenos

- Etapa 2: ataque por tras do ion brometo a um carbono do ion

bromonio:

Stap 2 .

E]: “ A s B
= W | ew — 5 F

JI"""t\'J—f!.'J"""' + ::Br: — ME—E_ + enantiomer
\ /N : VA
_E'.rf Br

Bromonium ion Bromide ion vie-Dibromide




