Classes de Compostos Organicos

Nomenclatura, Propriedades Quimicas e
Fisicas

Conteudo

= Nomenclatura de Compostos Organicos

s Estruturas de Hidrocarbonetos Saturados e
Insaturados, Halogenetos de Alquila, Alcools,
Eteres e Aminas

= Propriedades Fisicas e Quimicas
s Estudo Conformacional de Alcanos

= Cicloalcanos
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Nomenclatura de Compostos Organicos

Baseada na nomenclatura de
hidrocarbonetos saturados e insaturados:

Alcanos
Alcenos

Alcinos
= Compostos que apresentam somente C e H
= Carbonos com hibridizacdo sp?3, sp? e sp.

Alcanos

Compostos contendo somente C e H e ligacdes simples C-C

Formula geral: ChnH2pn+2 aonden=1,2,3...

CHy¢  HC—CHs  HsC” CHy HSC\/\CH3
metano etano propano n-butano

Detalhes importantes

H
|

CHs—CHj HsC—C—Chs (\CHs
H

CHs

errado!! correto correto
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Alcanos

HsC HC CH HsC NH,
3 \/\CH3 3 Y 3
n-butano CHj CHs
metil-propano —— isopropilamina
ou grupo radical
isobutano "isopropila”
H3C OH H3C O\ H-C H3C
Y \r CHy | ™3 w j/\NHz
CH3 CH3 CH3 CH3
isopropilélcool isopropilmetil éter E— isobutilamina
. o grupo radical
alcool isopropilico “isobutila"
ou
isopropanol H-C
3 \(\O/\ )\ J\
H3C CH N
s OH E K
CHs etilisobutil éter
. . - disopropiletil amina
alcool |§(LJjbut|I|co (Base de Hiinig)
isobutanol
Alcanos
n-pentano 2-metilbutano  2,2-dimetilpropano
ou ou ]
isopentano neopentano grupo radical

"neopentila"

ﬁ\/OH >|\/NH2 >|\/O
alcool neopentilico neopentilamina \|/

ou

neopentanol isopropilneopentil éter

NAO CONFUNDIR COM

-l I S G\

tert-butanol tert-butil amina  metil-tert-butil éter
grupo radical
"tert-butil”
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Alcanos

AN)\A“X

n-hexano 2-metilpentano

isohexano 3-metilpentano  2,2-dimetilbutano

Todos apresentam formula CgH,,

2,3-dimetilbutano

Substancias isoméricas ou compostos isdmeros.

Iso: igual (Grego) ‘ Unidades iguais, ou seja,
Mero: unidades (Grego) mesma Composi¢cao

Isomeria de Alcanos

Isomeria estrutural = mesma férmula molecular,
mas diferente férmula estrutural

NUmero de Formula NUmero de
atomos de carbonos Molecular Isbmeros
6 CeHi4 5
7 CsH16 9
12 CizHz6 75
15 CisHs, 4347
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Nomenclatura Sistematica de
Compostos Organicos

= Segue as regras estabelecidas pela Uniao
Internacional de Quimica Pura e Aplicada
[International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC)].

= A nomenclatura sistematica estabelece que cada
composto organico com uma determinada
estrutura apresenta apenas uma nome
sistematico.

= Nomes como “iso-" e “neo-" sdo nomes comuns,
mas nao sao nhomes sistematicos.

= Um composto pode ter mais de um nome, mas
um nome deve designar apenas 1 composto.

Nomenclatura dos grupos radicais

HiC—$ Hae” 8 ou HiCCH,— §

metila (Me) etila (Et)

/\/E OU  H3CCH,CH,—$ )\_,.r’ ou (HeC)HC— $

Propila (Pr) isopropila (i-Pr)
AN )\/5 /ﬁ/é >L§
Butila (Bu) isobutila (i-Bu) sec-Butila tert-Butila (t-Bu)
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Nomenclatura dos grupos radicais

P I N

isobutanol ou sec-butanol ou tert-butanol ou
alcool isobutilico alcool sec-butilico alcool tert-butilico
(i-BuOH) (s-BuOH) (t-BuOH)
H3C_NH2 )\NH2 ﬂ\NH2
metilamina isopropilamina tert-butilamina
(MeNH,) (i-PrNH,) (t-BuNH,)

A @1 >k©

isopropandico )
(i-PrCO,H) sec-butil benzeno tert-butil ciclohexano

Nomenclatura de compostos organicos

= Alcanos - combina-se o nome dos radicais com 0 nome
do composto em fungéo da cadeia de carbonos principal,
gue € a mais longa, e a numeracéao dos radicais deve se
referir sempre a menor posi¢cao possivel.

NN 1)2\3/4\/6 mas nao )\/\/
5

heptano

2-metilhexano 5-met|Ihexano
ERRADO!

2 4 5 3

3 6 4 1

3-metilhexano 4-metilhexano
ERRADO!
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Nomenclatura de compostos organicos

mas nao
3-etil-4-metilheptano 5-etil-4-metilheptano
mas nao ou
4-metil-3-etilheptano 4-metil-5-etilheptano
(ordem alfabétical!) (AMBAS ERRADAS!!)
14 5 3
8 1

5-etil-8-isopropil-3-metiltetradecano

Nomenclatura de compostos organicos

16 1
13 Y12 9 7 5

5-sec-butil-9-tert-butil-13-etil-16-isopropil-7,12-dimetilicosano

16 14 12 10 8 6 4

3,4,6,8,10,12,14,16-octametiloctadecano

16 12 10 8

14 6
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Nomenclatura de compostos organicos

= Caso a cadeia principal mais longa possa ser mais
de uma alternativa, da-se preferéncia aquela com
maior nimero de substituintes.

5 6
\:(372\ masndo 1_ » 4 5
f 1 . 6

4-etil-5-metilhexano 3-isopropilhexano
3 5 7
1 . 5
8
2-metil-4-propiloctano 4-isobutiloctano

Nomenclatura de compostos organicos
= Carbono primario - apresenta 1 carbono ligado.

carbonos 1°

carbono 1°
* CH,
" )\/CH3
H3;C=:OH: substituinte HsC
| S |
metanol 2-metilbutano
carbono 1°
carbonos 1° +

+ HaC

1-clorobutano o
metilciclohexano
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Nomenclatura de compostos organicos

= Carbono secundario - possui 2 atomos de

carbono ligados

carbono 2°

HY H

r---|)<r-"| — F==a/\F-=1

H3G™ CHg 1 7
kuwd kaad kewd

substituintes
propano

h.
/. 7 substituintes
," A

0 L] L]
SN
v

'y kaad
~.~', +

carbono 2°

@

todos os carbonos
s&o secundarios
ciclohexano

N ]
L] L]
Laad

Nomenclatura de compostos organicos

= Carbono terciario 2 possui 3 &tomos de carbono

ligados
carbono 3°
| Y
Fgc\%/CH3 ] \\T/,
CHs

2-metilpropano
ou isobutano

CHs

&

carbono 3°

metilciclohexano

carbono 3°

A

carbono 3°
tert-butilmetil éter

ry substituintes
L..d

tert-butanol
(t-BuOH)

carbonos 3°°

o

di-tert-butilmetilamina

carbono 3°

or

1-metilciclohexanol
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Nomenclatura de compostos organicos
= Carbono quaternario - 4 carbonos

carbono 4°
+ 5 carbonos 4°°
3,3-dimetilpentano 3,3-di-tert-butil-2,2,4,4-tetrametilpentane

Nomenclatura de compostos organicos
= Indicar tipos de carbonos no colestanol

HO

hexadecahidro-10,13-dimetil-17-(6-metilheptan-2-il)-1H-
ciclopentala]fenantren-3-ol
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Nomenclatura de compostos organicos

= Indicar tipos de carbonos no colestanol

Nomenclatura de Cicloalcanos

CH,
N
HQC_CHz

N

ciclopropano

_CH, H,C~ CH,
H,C—CH, H,.C CH, | |
| ] \ H,C_ _CH,
H'_:'C_CHE HEC_CHz C 2

O

ciclopentano

ciclobutano

Etc...

Page 11

ciclohexano



Nomenclatura de Cicloalcanos

1. O anel (ciclo) constitui a cadeia principal, a menos que este
esteja ligado a uma cadeia maior.

2. Se s6 existe 1 substituinte no anel, ndo ha necessidade de
numera-lo.

e CH,CH;,4 CH,CH,CH,CH,CH;
o O

metilciclopentano etilciclohexano  1-ciclobutilpentano

1. 3.Se o anel tem 2 substituintes, devem ser nomeados em
ordem alfabética e indicar a posi¢ao 1 ao primeiro.

1
2 . -
6 1-etil-2-metilciclohexano
mas néo
5 3 1-metil-2etilciclohexano
4

Nomenclatura de Cicloalcanos

HsCH,C, |
2( 5
HsC 3
CH;

CH,CH,CH3;

1-metil-2-propilciclopentano 1-etil-3-metilciclopentano

5
2 @1\/

1-isopropil-2,4-dimetilciclohexano  1-etil-3,4,5-trimetilcicloheptane

N

=
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Nomenclatura de halogenetos de alquila

= Na nomenclatura comum (ndo IUPAC), indica-se o nome
do halogénio com radical “eto” e o nome do
substituinte alquila a seguir.

HsC
T
HyC—ClI HsC
cloreto de metila fluoreto de isopropila iodeto de sec-butila

Br

Br Cl
O/ A CHs

brometo de ciclohexila cloreto de ciclopropila brometo de 2-metilciclobutila

Nomenclatura de halogenetos de alquila

= Todavia, na nomenclatura IUPAC os halogénios sao
considerados substituintes.

HsC
- )
H;C—ClI H;C
clorometano 2-fluoropropano 2-iodobutano
Br
Br Cl I:(
O/ A CHs
bromociclohexano clorociclohexano 1-bromo-2-metilciclobutano

Br
3 g N 4
4 6
cl Cl Cl Br

3-bromo-4,6-diclorooctano 4-bromo-8-cloro-7-isopropildodecano
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Nomenclatura de alcoois
= Nomenclatura IUPAC - nome da cadeia, com sufixo “ol”.

HsC
N—on —}OH
HsC—OH HsC

metanol isopropanol 2-butanol
OH
OH OH /
U A
AN
CHs;
ciclohexanol 1-metilciclopropanol 2-metilciclobutanol
OH
3 P 9
4 6
Cl Cl OH Br
4.,6-dicloro-3-octanol 9-bromo-6-isopropil5-dodecanol
ou ou
4,6-diclorooctan-3-ol 9-bromo-6-isopropildodecan-5-ol

Nomenclatura de alcoois

Nomenclatura comum = “alcool” + nome do radical da cadeia

HaC
OH
HyC—OH >—OH

alcool metilico H5;C ; .
3 ) . alcool 2-butilico ou
alcool isopropilico alcool sec-butilico
OH OH OH
H3Cj I
. . . L . CHs
alcool ciclohexilico alcool 1-metilciclopropilico alcool

2-metilciclobutilico
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Nomenclatura de Alcoois

= Alcoois também s&o classificados como primarios,
secundarios ou terciarios

1
R—CH,—OH R—(llH—R R—(lj—R
alcoois OH OH
primarios . . . .
alcoois alcoois
secundarios terciarios

R = qualquer radical, que pode ser cadeia alquila ou anel
do tipo benzeno

Nomenclatura IUPAC dos alcoois

1. Localizar a cadeia mais longa que contém o
grupo “OH”.

2. Numerar a cadeia de tal maneira que o grupo
“OH” assuma a menor numeragao possivel.

3. Se houver outros substituintes, o grupo OH deve
sempre apresentar o menor namero dentre as
possibilidades.

4. Se o grupo “OH” tem o mesmo numero dentre 2
ou mais possibilidades, os outros substituintes
devem assumir 0S menores numeros possiveis.

5. Citar os substituintes em ordem alfabética.
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1
1
Cl{4 3 2 2
HO\V/A\V/»\V/Br 3
OH |
5-bromo-1-pentanol 4-cloro-3-metil-2-butanol 5-iodo-2-metilciclohexanol
ou ou mas NAO
5-bromo-pentan-1-ol 4-cloro-3-metilbutan-2-ol 3-iodo-6-metilciclohexanol

9,11-dicloro-8-ciclopropil-5,7,9-trimetil-3,13-octadecanodiol

ou
9,11-dicloro-8-ciclopropil-5,7,9-trimetiloctadecano-3,13-diol

Cl Cl OH ClI OH OH Cl

palmitoato de (2)-5,6,8,9,11,12,13,15,17,17,20-undecacloro-10,14,16,21,22-
pentahidroxy-7-sulfatodocos-3-en-2-ila

Substancia extremamente toxica
produzida por dinoflagenados e
acumulado em mariscos e ostras
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Nomenclatura de éteres

= Eteres — Substancias com 1 oxigénio substituido por
duas cadeias alquila ou por anéis do tipo benzeno.

= Nomenclatura - indicar os radicais, seguido do nome
(174 th
eter”.

<
O NSO >|/

7
HiC™ CHs  jietil eter
dimetil éter ou éter etilico  tert-butilmetil éter ciclohexilmetil éter

OO0 OV oo

difenil éter fenilciclopropil éter diciclopentil éter

<

Nomenclatura de éteres

= Nomenclatura [IUPAC - o grupo éter é visto como um
substituinte “alcoxi”.

3 <
o 2O\
PO NN >r
ch CH3 1

metoximetano etoxietano 2-metoxi-2-metilpropano metoxiciclohexano

©/O\© : O : O :
fenoxibenzeno ciclopropo6xibenzeno (ciclopentiloxi)ciclopentano
O/ Cl
2 6
& 7
O\/ Br

7-bromo-6-cloro-3-etéxi-2-metéxidecano
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Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

= Grupos —OH, -O-R e —halogénio = grupos POLARES

devido a
Orbital Bond Bond strength  (DH®) ..
interactions lengths keal/mol kJ/mol el e‘t r O n eg at I VI d ad e
H
al - dos elementos
— -C139A
HiC—F v ‘ 13 108 451
Fv H
| H
o C 178 A 84 350
H,C—Cl o Hw 178
/ \01 Hl \gl:
| H
al Lo
H;C—Br H/"\J.93 A 70 294
/ \,,,v H \Br
‘ H
al i
HyC—1 7 H*/"~\2.14 A 57 239
/ / “‘v s

Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

Pares de elétrons livres = interagfes eletrostaticas

--‘% E --%

' \\ .3 5 -n3 A H
% _sp hybridized % 5P hybridized
v . P

‘ b
R W ® < R
an alcohol an ether
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Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

Grupos polares formados por
atomos eletronegativos
ligados a hidrogénios, tal
como na agua, alcoois,
aminas e outros, irdo interagir
fortemente através de forcas
eletrostaticas, formando
ligagOes fracas que aumentam
muito o grau de interacao
intermolecular = LIGACOES
HIDROGENIO

R
/
R ~ (LA H ’O""I
? we %, H
\
H \\‘O - R
H
H yy 7
m O
R~g’ \
H R
H ~o
I
R

Liquid (Water) Solid (Ice)

https:/mww.its.caltech.edu/ 38
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Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

As interacOes intermoleculares através de forgas
eletrostéaticas envolvendo hidrogénios (ligacdes
hidrogénio) irdo influenciar diretamente trés
propriedades fisicas de compostos deste tipo: 1-ponto
de ebulicdo; 2-ponto de fuséo e; 3-solubilidade

O ponto de ebulicdo de compostos que podem formar
ligacdes hidrogénio é sempre mais alto do que aqueles
gue nao podem.

O mesmo vale para o ponto de fuséao.

Solubilidade = “semelhante solvata semelhante”
OUTRAS PROPRIEDADES DOS POLIMEROS QUE
INTERAGEM VIA LIGACOES HIDROGENIO SAO
AFETADAS

Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

Tahle 2.3 Physical properties of representative compounds

bp(=C)

COMPOUND STRUCTURE mp (=C) (1 atm)
(Methane CHa -182.6 -162 |
Ethane CHaCHs -183 -58.2
Ethene CHz = CHz -160 -102
Ethyne HC =CH -82 -84 subl a
Chlorotnethate CH=C1 -97 -3
Chloroethane CHaCHzC1 -138.7 13.1
(Ethyl alcohol CHaCHzCH -115 78.5)
Acetaldehyde CH=CHO 121 20
Acetic acid CHaC0zH 16.6 118
Sodium acetate CHzCO2Ma 324 dec a
Ethylamine *HzCHzMNHz -80 17
(Diethyl ether (CH2CHz)z0 -116 3.6
Ethyl acetate CHzC0zCHzCHz -54 77

Page 20



Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

= NO processo de solvatacao, as interacdes
eletrostaticas e dipolo-dipolo (ver adiante)
sdo particularmente importantes.

= Compostos que podem formar ligacdes
hidrogénio irdo solvatar substancias do
mesmo tipo.

= I[dem para compostos que nédo formam
ligacdes hidrogénio.

= Compostos de natureza diferente em geral
nao se solvatam (ndo séo misciveis).

Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

Miscibilidade outros solventes + H,O - importante:
tamanho da cadeia e natureza do grupo polar

’ HSC\S¢O“||ulIIH \O/H HSC\Cﬁol"“"“H \O/H
H3C—CEanmmH\O/ I i
CHs3 CH;
acetonitrila-H,0 dimetilsulféxido-H,0 acetona-H,0
totalmente miscivel totalmente miscivel totalmente miscivel
H, H
— Qi H ~_7
H3C C\C$O|mmuH\O/H HC// (@)
I \ H Clowmnn H Y H
N—CH3 Dol ~o
CH3 / '.,"' PN
butanona-H,O His& "\| Cl <.
muito pouco miscivel O—H cloroférmio-H,O

imiscivel
dimetilformamida-H,0O
totalmente miscivel
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Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

Na verdade, ligac6es hidrogénio resultam de fortes
interacdes dipolares.

()‘\' .. Agua:
‘;ﬁ ~ 1 - alto ponto de ebulicdo
.’ﬁ - Alto ponto de fuséo
a\? - alta constante dielétrica
- alto calor especifico

f - alta tenséo superficial

: _
: Tudo por causa das ligagcdes

-ii? hidrogénio.

hydrogen bonding in water

Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

As interacdes dipolo-dipolo também determinam as constantes
fisicas e propriedades quimicas (miscibilidade, solubilidade, pKa,
acidez-basicidade) de solventes que ndo apresentam grupo polar
com hidrogénio, mas que também sé&o polares.

Cl

o Cl Cl
)J\ )<H )<Cl )<Cl
R R H Cl H Cl Cl Cl

OEIOEE chorometano cloroférmio  tetracloreto de carbory

Y

solventes clorados: téxicos e nocivos ao ambiente

_/<° /\ 0
HaC o) o) ‘ 7 HC—C=N
O—CHj —/

acetonitrila
; ; . nitrila
acetato de etila _dioxano tetrahidrofurano (THF) t6XicOo
ester éter ciclico éter ciclico
toxico téxico
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Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

Solventes polares aproticos (sem hidrogénio no grupo polar)
e miscibilidade com H,0

O
o v S Q
misciveis FN "
H CHy HsC” ™ “CHs

G L dimetilsulféxido

m /\ o
R)LR o\_/o O HyC—C=N

cetonas

até 3 carbonos  dioxano tetrahidrofurano (THF) acetonitrila
— . o
cl cl Imiscivels cal
)<H )<CI )<CI HsC
H Cl H Cl cl cl O—CHjs
diclorometano  cloroférmio tetracloreto de carbono  acetato de etila

éster

Todos sao misciveis entre si

Solubilidade de éteres com H,O

= Estritamente dependente do tamanho da cadeia de
carbonos

Tahle 2.7 Solubilities of Ethers in Water

2Cs CH;0CH; soluble

3Cs CH;0CH,CH;4 soluble

4C’s CH;CH,OCH,CH; slightly soluble (10 g/100 g H,O)
5C's CH;CH,OCH,CH,CH minimally soluble (1.9 g/100 g H,0)
6C's CH;CH,CH,OCH,CH,CH; insoluble (0.25 g/100 ¢ H,0)
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Solubilidade de halogenetos de alquila em
H,O
= Estritamente dependente do tamanho da cadeia de
carbonos e da eletronegatividade do halogénio.

Table 2.8 Solubilities of Alkyl Halides in Water

CHal CH;C) CH;Br CH;l
very sohuble solubie slightiy soluble slightty soluble
CHyCHaF CH3CHLCl CH:CHaBr CH3CHal
solubla slightiy soluble shightly soluble slighthy solubla
CH;UCHCHRE CHUHLCHLC CH3CHLCH B CH;CHLCHL
slightly soluble slighitly soluble slighitly soluble slightly soluble
CH43CHAUHCHAE CH3CHLCHLCHAC CH:CH:CH.CHLBr CH:CHLCHLCHSL
insoluble insoluble insolulile insoiuble

Propriedades Quimicas e Fisicas de
halogenetos de alquila, alcoois e éteres

= NoO caso de hidrocarbonetos saturados e
insaturados (ver adiante), as interacoes
intermoleculares sao apenas do tipo
“dipolo induzido”, também denominadas
forcas de Van der Waals ou forcas de
London.

= Estas forcas resultam da interacao entre
superficies moleculares.
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Dipolo Permanente

attraction (common)

symbolized by

repulsion (uncommon)

InteracOes de dipolo induzido ou
forcas de Van der Waals

T
CH,CH,CH,CH,CH; CH3(|ZHCH2CH3 CH3CECH3
pentane
bp = 36.1 °C CH; CH;
isopentane neopentane
bp = 27.9 °C bp = 9.5 °C

Page 25



Comparacao de constantes fisicas e
interacOes de dipolo e de Van der Waals.

Table 2.5 Comparative Boiling Points of Alkanes, Ethers, Alcohols, and Amines (oC)

CHCH-CH;, CH;0OCH; CH;CH-0H CH;CHNH.
421 2.7 78 16.6

CH;CHCHLCH, CHyOCH;CH, CH3CH.CHLOH CHyCHCHNH,
05 10.8 974 478

CHLCH,CHACHACH; CHCHOCHLCH; CHLCHLCHLCHA0H CHCH,CHLCHANH,
36.1 345 1173 718

CH,;
CH,CH,CH,CH,CH,NH, CH;CH,NHCH,CH,CH; CH;CH,NCH,CH;
pentylamine ethylpropylamine diethylmethylamine
a primary amine a secondary amine a tertiary amine
bp = 104 °C bp =90 °C bp =66 °C

Interacdes atrativas entre moléculas
apolares - forcas de London.

random temporary dipoles when separated

correlated temporary dipoles when in contact
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Solubilidade e Miscibilidade

= Similar dissolve similar

= Solutos polares sdo solluveis em
solventes polares

= Solutos apolares sao solGveis em
solventes apolares

= Moléculas que apresentam forcas
intermoleculares similares serao
misciveis.

Soluto idnico e solvente polar

®©0e 66 66

X X X XX B N/ 1Y
@@@@@@i@&@@%\}
©® 0006 e

ionic crystal lattice hydrated ions
(dissolves)

Hidratacéo libera energia = exotérmico
Aumento da entropia =>
Processo energeticamente favoravel
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Soluto idonico com solvente apolar

CECNONORCNC)

00060
90000600

strong ionic forces

L N K XK X X
DD D@

> eocoooce @
O

solvent

0060066

00000, @

00000 @®@®
OO

OO0 ®0e

does not dissolve

Solventes apolares: hidrocarbonetos, halogenetos de alquila,

Alcoois de cadeia longa

Soluto apolar com solvente apolar

_CH,
™ 2

nonpolar solid
(weak intermolecular forces)

01{2 . @\)ﬂ)ﬂ\ Cﬁ{?

*® &

O
nor:polar O O o D
solvent < &
— o ®

O
O
QOOOO

dissolves

O
@
>
@
@

@
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Soluto apolar com solvente polar

'Q 4'0

o &P
A‘

nonpolar solid does not dissolve

Solventes polares: H,O, alcoois inferiores, acidos inferiores

Estruturas, Propriedades, Utilidades e
Sintese de Alcanos

Aplicacdes e utilizacdo de alcanos

Combustiveis

CnHa2n+2 + 3041 O2 () —— nCO, (g) + (n+1) H,0 (g)
2

energia proveniente da combustéo de alcanos:
~ 148 kcal/mol por grupo CH,

Page 29



Estruturas, Propriedades, Utilidades e
Sintese de Alcanos

Aplicacoes e utilizacdo de alcanos

Preparacao de derivados halogenados e nitrados

H H
/ luz /

R—C\_H + X, (X=CIl, Br) —> R—C\—X + HX (X =CI, Br)
H H

CICHj,, CIFCH,, CI,FCH, CI,F,C (clorofluorocarbonos, CFCs, refrigeracéo)
Cl,CH, (diclorometano), CI;CH (cloroférmio), Cl,C (tetracloreto de carbono),

CICH,-CH,CI (1,2-dicloroetano), Cl,CH-CH; (1,1-dicloroetano): solvente

Estruturas, Propriedades, Utilidades e
Sintese de Alcanos

Petroleo

1 Petroleo: fonte primaria de insumos quimicos

- fonte primaria de solventes

- matéria-prima para a preparacao de reagentes organicos
- matéria-prima para a preparacao de polimeros

- principal fonte primaria de energia

Petréleo <P Indlstria Quimica

2 Petrbleo e Sociedade

- consumo

- desperdicio

- desenvolvimento sustentadao
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Estruturas, Propriedades, Utilidades e
Sintese de Alcanos
Petroleo

3 Petrdleo: perspectivas futuras
- disponibilidade: até quando?

- alternativas

- conservacao e biodiversidade

Curva Natural de Extragcao de Petroleo x Tempo

N

Produgao
‘----'-'--.-
/

I o —

Tempo

Fonte: S. E. S. Da Rosa, G.L. Gomes, O Pico de Hubbert e o Futuro da Produgdo Mundial de
Petréleo, REVISTA DO BNDES, RIO DE JANEIRO, V. 11, N. 22, P. 21-49, DEZ. 2004

Estruturas, Propriedades, Utilidades e
Sintese de Alcanos

Petréleo
3 Petrdéleo: perspectivas futuras

Grfico 4 |
Reservas Mundiais de Petroleo segundo Estimativas do Oil &
Gas Journal e de Laherrere (2000) — 1950/2010
(Em Bilhdes de Barris)
1.300

1 -fgg p— ——__Laherrére (2000]
1,000 J/'/_ - I

200 — ¥

800 / 7

ﬁ: _—~ X % _erar Ol & Gas Journal

,—n’

500
400
300 u)e*f
200
100

T —
=) oAb
FELFFFL L FFEE
Fonte: Laherrére (2000).

g
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Estruturas, Propriedades, Utilidades e
Sintese de Alcanos

Petréleo
4 Brasil e Petroleo
Producéo de petréleo em milh&es de barris/dia

8 m1999
6 W 2000
4 02001
2 jrl_—l—l_l_l_ 02002
Arabia Estados Rissia Ird MNoruega Brasil Rio de india Argentina
Saudita Unidos Janeiro

2000 Reserva de Petréleo por pais em bilhGes de barris

250,0
200,0 o998
150,0 1999
1000 Ozo00
50,0 4|_l_|—
00 e T ==

Arabia  Estados Russia Ira Noruega Brasil Argentina  Iraque
Saudita  Unidos

Destilagao fracionada do petroleo

‘ Gés Natural (C;-Cy) ‘

Gasolina (C,-C;,)
p PE (40-200 °C)

———— | Querosene (C;»,-Cyp)
PE (200-250 °C)

Oleo diesel (C15-Cyg)
PE (250-300 °C)
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Composicao quimica do petréleo

Fragéo namero de carbonos

Gasolina natural (leve)
Gés natural

Destilados leves
Eter de petréleo
Ligroina
Gasolina
Querosene

Destilados médios
Oleos combustiveis
Oleo diesel
Gasobleos

Destilados pesados
Oleos minerais pesados
Ceras
Oleos lubrificantes

©, = €,
Cs - Cq
Ce - C;
C; - Cp
Ci - Cyg
>Cyg
>Cy

Faixa da temperatura
de ebulicéo

menor que a temperatura
ambiente

0-60°C
60 - 100 °C
50 - 200 °C
175-325°C

300 - 500 °C

destilagdo a vacuo

atemperaturas maiores
que 400 °C

Propriedades fisicas de alcanos

HNULIE OF CARBON bp (°C) DENSITY
ATOWS HAWE (1 atmy Tap () dzoigml-1)
1 Ilethane -161.5 -182

1 Ethate -EEA -183

3 Propane 411 -188

4 Butane 0.5 -133

5 Pentane 36.1 -130 0636
fi Hezxane 687 05 0.659
7 Heptane 054 91 0.654
4 Octane 1257 57 0.703
9 Monane 150.8 54 0.71%
10 Diecane 174.1 -30 0.730
11 Undecane 1959 -6 0740
12 Dradecate 1163 -10 0749
13 Tridecane 1354 55 0.756
14 Tetradecans 1535 6 0.763
15 Pentaderane 705 10 0.769
16 Hexadecane 187 13 0.773
17 Heptadecane 303 11 0773
13 Octadecans 316.7 18 0777
19 Nonadecane 330 32 0.777
an Ficoszane 343 36.3 0.759
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Pontos de ebuli¢c&do de alcanos néao-ramificados (vermelho)
e de cicloalcanos (branco)

i 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 14 15
MNumber of carbon atoms

Estrutura dos Alcanos

Conformacéao dos alcanos
“Rotagao Livre” em torno da ligagao C-C

= Diferentes arranjos espaciais que resultam da
rotacéo da ligacdo C-C nos alcanos constituem
diferentes conformacdes.

= Conformacdes diferentes também sédo
chamadas conférmeros ou isémeros
conformacionais.

/ “Rotagao Iivre”\

C-C
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Estrutura dos Alcanos

Projecbes de Newman

= Uma maneira conveniente para descrever a
conformacgao dos alcanos é visualizar a molécula “de
frente”, ao longo do eixo da ligagao C-C - Projecao de

Newman

carbono
H HH H H "traseiro"
\C/ (I: H H
| 7\ o
H H H H
c_arbono H
visdo lateral dianteiro

Conformacao dos Alcanos
Rotacédo em Ligacdes C-C (o, sigma)
= Quando os a4tomos de C do etano realizam rotacéo
em torno daligagcdo C-C, surgem duas
conformacgdes principais:
= Conformacéao eclipsada
= Conformacao em oposicao

H b H .
2 A H{ M |
H _C H _C
AN
= 1~ = AT
H H /C\ = H /C\
H H H H H H
o H

conformagéo conformagéo
eclipsada

em oposicao

Page 35



Conformacao dos Alcanos
Rotacao em Ligacdes C-C (o, sigma)

Conformacéo Conformacéo

em 0posic&o rotagéo eclipsada
Fé6 | A M 60° =8 /H
~Férmulas o—c=H o SO0
tridimensionais  H*;~ '\ HY  \"H
H H H H
H H H
7 600
Formulagm u /H s H7 “H
perspectiva H
H H
H H
H HH

T

Projecdes H H 60° Qg;
de Newman H H _— ]111

Conformacao dos Alcanos
Rotacdo em Ligacdes C-C (o, sigma)

= A rotacdo em torno daligagcéo C-C do etano
nao é completamente livre

= Os elétrons das ligacdes C-H apresentam
repulséo entre si, caso estas ligagbes
estejam proximas (conformacéao eclipsada).

» Por estarazao, a conformacao eclipsada
apresenta maior energia do que a
conformacao em oposicao.
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Conformacao dos Alcanos
Rotacado em Ligacdes C-C (o, sigma)

A “energia extra” ou o “excesso de energia” da conformagao
eclipsada é denominada barreira torsional, e € da ordem de
2,8 kcal/mol (12 kd/mol) para a ligacdo C-C do etano.

eclipsed conformers

H HH HH HH
?é;&l gl& gﬂ Q;LH
B H B H s H Hs H

2.9 kcal/mol
or 12 kJ/mol

Potential energy

staggered conformers

| | |
0° 60° 120° 180° 240° 300° 360°
Degrees of rotation

Conformacao dos Alcanos
Rotacdo em Ligacdes C-C (o, sigma)

= O mesmo raciocinio pode ser aplicado a
outros alcanos, como o butano.

= Devido ao volume dos grupos metila (CH,)
ocorre repulséo, caso estes estejam
proximos (conformacéao eclipsada).

= Por estarazao, a conformacao eclipsada do
butano apresenta maior energia do que a
conformacao em oposicao.
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Estudo Conformacional do Butano

the C-2—C-3 bond
2 3 4

|
CH;—CH,—CH,—CHj,

butane
the C-1—C-2 bond the C-3—C-4 bond

ball-and-stick model of butane

S -CHg carbono
- "traseiro"
HaQ H A
c—C
! H/ \c‘:'H"
o Ak
Ty, & . H H
vis&o lateral carbono CH-
"dianteiro" ey

Estudo Conformacional do Butano

P
\ A
CH3 /C\
H H
/ \
CHs
conformagéo conformacéo

em oposicéo eclipsada

Além destas, outras

H CHa = 1 CHs
H
H H3C
Confonnagao confqnnagao conformagéo conformagéo
gauche eclipsada gauche eclipsada
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As conformacdes eclipsadas sdo sempre de maior energia,
especialmente se existe sobreposicdo dos grupos CH.

A
>
o
a ]
=
@
® | |4.5 kcal/mol 4.5 kcal/mol
€| | 19 kifmol 3.8 keal/mol 19 kJ/mol
3] { 16 kJ/mol
°©
o
""""""""""""""""""""""" D T akymol T
1 | | 1 | 1 1
0° 60° 120° 180° 240° 300° 360°
Dihedral angle

H - :_/\“H HHQ&L{S:H'% H ’OH H": ~ :'.H H "'I'<;>"““ H If{}{ _)F:fl-?
H CH; A H
staggered eclipsed staggered eclipsed staggered eclipsed
gauche anti gauche
B C D E F A

Cicloalcanos: estruturas, estabilidades relativas,
tensdo angular e anéalise conformacional

s A maioriados anéis saturados encontrados na
natureza sdo anéis de 6 a&tomos ou de 5 &tomos, como

por exemplo as hexoses e pentoses.

NH,
N B
¢ J
H.o HO
HO O
HO H
H  “oH J o
H OH OH H
D-glucose adenosina
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Cicloalcanos: estruturas, estabilidades
relativas, tensao angular e analise
conformacional

= Razéo para este fato - a estabilidade
termodinamica relativa de anéis com 5 ou 6
atomos.

= Anéis com 3, 4,7, 8 ou mais atomos
apresentam uma menor estabilidade relativa.

» Raz&o da diminuicéo (ou perda) da estabilidade
relativa) - desvio dos angulos de ligacéo do
valor “ideal” de 109.5° do carbono sp?.

= Este desvio ocasiona a tensao angular de
sistemas ciclicos.

Cicloalcanos: estruturas, estabilidades
relativas, tensédo angular e analise
conformacional

= A tensédo angular se origina do desvio do angulo da
ligagdo C-C-C.

» Causa uma diminuicdo na interpenetracéao, ou

sobreposicao (“overlap”) dos orbitais sp3 dos carbonos
gue formam os anéis de 3, 4, 7, 8, ou mais atomos.

o D c \C
Sobreposigao “ideal” Sobreposicio “parcial”
Ligacao o forte Ligacdo o mais fraca
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Cicloalcanos: estruturas, estabilidades
relativas, tensao angular e analise
conformacional

= E possivel se medir a tens&o angular de um anel
medindo-se o calor de combustao deste, e comparando-
se com o calor de combustéo do respectivo
hidrocarboneto aciclico.

CH, + 20,> CO, + 2H,0 AH° = - 192 kcal/mol
calor de combustdo do metano

H;CCH,CH,CH; + 6 1/2 0, > 4 CO, + 5 H,0 4H° = - 687,5 kcal/mol
Butano

H;CCH(CH;)CH; + 6 1/2 0, > 4 CO, + 5 H,0 A4H° = - 685,5 kcal/mol
isobutano
Isobutano: 2,2 kcal/mol mais estavel do que o butano

Cicloalcanos: estruturas, estabilidades
relativas, tensédo angular e analise
conformacional

Diagrama de energia ilustrando a diferenca de energia de
combustéo do butano e do isobutano.

CH CHCH,CH; + 6 %0, (IJ‘HE
RN

2.0 keal mol™' CHyCHGH, + 6 % O,
v

AH® = -687.5 keal mal™

= =1
AFF® AH*® = -685.5 kcal mol

40094'5“20

v v
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Cicloalcanos: estruturas, estabilidades
relativas, tensao angular e analise
conformacional

= No caso dos ciclobutanos, a equacgéao geral de
combustédo segue a seguinte estequiometria:

(CH,), + 3/2n O, > n CO, +n H,O0 + AH°
Onde n é o numero de carbonos que constituem o anel.

Ciclopropano > n =3
Ciclobutano > n =4
Ciclopentano > n =5
Ciclohexano > n =6

Cicloalcanos: estruturas, estabilidades
relativas, tensédo angular e analise

conformacional

A tabela a seguir indica os calores de combustao dos
cicloalcanos

HEAT OF
CONBUSTION PER. CHe
HEAT OF CONBUSTION GROUP

CYCLOALKANE (CHz)n n (lzeal mol- 1) (kI molay  (keal molq) (2 molq)
Cyclopropane 3 40038 2091 1666 697.5
Cyclobutane 4 655.9 744 164.0 Gi6.2
Cyclopentane 5 7935 3220 158.7 aa4.0
Cyclohezane f 9445 3952 157.4 658.0
Cycloheptane 7 1108.2 4636.7 158.3 6623
Cyclooctane 8 1269.2 53103 158.4 663.4
Cyclononane g 142095 5931.0 158.8 a64.4
Cyclodecane 10 1586.0 f635.8 158.6 663.4
Cyclopentadecane 15 23625 g4y 157.5 458.0
Unbranched allzane 157.4 A58.4
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Desta tabela, conclui-se:

1. Que o ciclohexano, com 4AH° CH, = - 157,4 kcal//mol é o
mais estavel dentre os hidrocarbonetos ciclicos, e que
néo possui tensdo angular, ja que seu 4H° é igual ao
dos alcanos NAO CICLICOS.

2. Atensdo angular dos outros cicloalcanos pode ser
medida multiplicando-se 157,4 kcal/mol x n (hnimero
de &tomos de C do anel), e depois subtraindo-se o
valor obtido do valor do calor de combustéo do anel.

CYCLOALKANE (lkcal mola ) (el mal1 )
Cyclopropane 276 115
Cyclobutans 26.3 110
Cyclopentane 6.5 a7
Cyclohexane 0 0
Cycloheptane 6.4 2T
Cyclooctane 10.0 42
Cyclononane 129 >4
Cyclodecane 12.0 50
Cyclopentadecans 1.5 &

Desta tabela, conclui-se:

1. O ciclopropano apresenta maior tensao angular (27,6
kcal/mol).

2. Em seguida, o ciclobutano (26,3 kcal/mol).

Tais dados indicam que os orbitais sp2® dos carbonos
destes anéis apresentam uma sobreposicéao
incompleta quando da formacéao das ligagcbes C-C o

(sigma). H\ N
HH Ho AN.510A H
-! \(_j&(“_/l‘\[ss
/é \ / 1_039,3&/
60° H H
H“?C — WH H
H H

H
CH,
H

H
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Tensao angular em cicloalcanos

O o QO

"planar” cyclopentane “"planar” cyclohexane “planar” cycloheptane
bond angles = 108° bond angles = 120°  bond angles = 128.6°

= Tensao angular se origina do desvio dos
angulos internos do cicloalcano do “angulo ideal
sp3” 109.5°

= Tensdao torsional resulta da repulséo entre os
elétrons das ligacbes C-H eclipsadas.

= Tensdao estérica (ou impedimento estérico)
resulta da proximidade entre &tomos ou grupos
de atomos que tendem a se repelir.

Tensao angular em cicloalcanos

Ciclobutano também apresenta tensdo angular,
mas menor que o ciclopropano

A “estrutura real” do ciclobutano é um “formato borboleta”

H H

Ce_ _HcC.

H H\\~C(7 H
T

Esta conformacao é mais estavel (menor energia), pois evita a “forma
eclipsada”, na qual os hidrogénios de carbonos vizinhos estao mais
préoximos
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Tensao angular em cicloalcanos

O ciclopentano praticamente ndo apresenta tensdo angular
De maneira a diminuir ao maximo a tensao torsional devido a

sobreposicao de ligagdes C-H, o ciclopentano adota uma
“‘conformacgao envelope”

Um dos grupos CH, se encontra fora do plano

Analise conformacional do ciclohexano

H H
H CH, H ‘
2 4
H CH, H
o H

Conformacgao “cadeira” Projecdo de Newman da

do ciclohexano conformacéao “cadeira”
H H
—H H
A
H H

o H

i i hidrogénios

hidrogénios equatoriais
axiais
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Desenhando o ciclohexano na
conformacéo cadeira

[ [0S e [T
mesmo para m

H H
> M hidrogénios __g, nH gt
axiais '
e
H'  H

H hidrogénios equatoriais

Interconversao entre as formas cadeira do
ciclohexano

= Como resultado da rotacao entre as ligacdes C-C do
ciclohexano, este apresenta INTERCONVERSAO MUITO
RAPIDA A TEMPERATURA AMBIENTE entre as duas
formas cadeira.

= Neste processo, os hidrogénios axiais de uma forma se
tornam equatoriais na outra, e vice-versa.

pull this
carbon down
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Conformacao “barco” do ciclohexano

= Existe outra conformacé&o do ciclohexano - a
conformacao barco — que ocorre entre as
duas conformacodes cadeira durante o processo
de interconversao.

H H

Projecdo de Newman
da conformagéo barco
do ciclohexano

Conformacao “barco” do ciclohexano

= A conformacgao “barco” do ciclohexano é menos
estavel do que a conformacao cadeira, pois:

1. Os hidrogénios de carbonos vizinhos estdo em
posicédo eclipsada.

2. Os hidrogénios nas posicodes relativas 1 e 4 estéao

muito préximos entre si e apresentam repulsao

devido a forgas de Van der Waals.
repulsao

H H
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Interconverséo de conformacdes do
ciclohexano

= Durante aintercoversao cadeira = bote = cadeira,
o ciclohexano adota momentaneamente uma
conformacgao designada “bote torcido.

A T | [
half-chair x 7 half-chair

energy

twist-boat  twist-boat

Interconverséo de conformacdes do
ciclohexano

= A conformacdo cadeira é a mais estavel.

Half- Half-
chair chair

al mol™

Relative energy, kcal mol™
o

5.5 kcal mol™!

y

Lge < Jeat<d e\ Te DTl e

Chair Half- Twist Boat Twist Half- Chair
chair boat boat chair

0
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Analise conformacional de ciclohexanos
com 1 substituinte

Quando o ciclohexano apresenta 1 substituinte, as duas
conformacdes cadeira ja ndo sdo mais energeticamente
equivalentes.

the methyl group is in
an equatorial position
: e the methyl group is
CH,4

Neste caso, a conformacédo com o substituinte em posicéo axial é
menos estavel devido as interacdes com os outros hidrogénios
em posicdo axial, através de forcas de repulsédo de Van der

Waals. H
Hi——@§—c’ )
HA/H ~>y  Também chamadas
H H interacdes 1,3-diaxiais,
- e W ou interacdes estéricas
H H

Conformacdes de ciclohexanos
dissubstituidos

= Podem existir 3 ciclohexanos dissubstituidos, em
posicéo 1,2, em posicao 1,3 e em posicao 1,4.

R

R]_2 R_1 3 R R_1

Neste caso, € necessario se estabelecer as
posicdes relativas entre os substituintes.
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Conformacdes de ciclohexanos
dissubstituidos

s Podem existir 3 ciclohexanos dissubstituidos, em
posicédo 1,2, em posicao 1,3 e em posicao 1,4.

R
Rlz R 1 3_R R
\O/ ,
R

s Neste caso, é necessario se estabelecer as
posicdes relativas entre os substituintes.

axial ¢ CHgxial equatorial

3 equatorial WCH;@
A .
equatorial CHs
axial CHj

Conformacdes de ciclohexanos
dissubstituidos

= Quando ocorre ainterconversao entre as
conformacgdes, o grupo CH; que era axial se torna
equatorial e vice-versa.
. CHj axial
axial

3 equatorial
AT =—

CH3 equatorial

CH33Xia|
equatorial
——— H
——— 3
%\CI% equatorial
axial CHj casos
\\ axial idénticos
] CH3 Xlal
equatorial

CH;
—

equatorial CHs

CH, axial
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Conformacdes de ciclohexanos
dissubstituidos

= Logo, s6 temos 2 casos:
1. Equatorial, axial, e;
2. Equatorial, equatorial com axial, axial

. CHs3 axial
axial
CH; :
wuatorlal
CHs — CH3 equatorial
CHSaxiaI
wl' equatorial
——
— Hs
C'% equatorial
axial CH3

= Pelo fato dos substituintes em posic¢éo
equatorial apresentarem um grau muito menor
de interacOes espaciais com forcas de Van der
Waals, as conformac¢des com os substituintes
em posicao equatorial sdo sempre as
termodinamicamente mais estaveis.

H)) (((CH, axial

equatorial HYY)
CH3 —
—
equatorial CHg
mais estavel CH, axial
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= Este fato é particularmente verdadeiro se o0s
substituintes forem muito volumosos

HCo 3
. grupo
Hyy cc—CHs

CH _ .
m/é 3 equatorial A axial tert-butila

77\ ~—
H,C CHs

mais estavel
Unica conformacdo observada

di-equatorial
somente CH,

H3C\ |
4 C\ : . /C\
H3C CH3 H3C CH3

IsOmeros de ciclohexanos dissubstituidos

S6 sao possiveis dois isdbmeros do ciclohexano:
1. Equatorial-axial (e vice versa)
2. Equatorial-equatorial (axial axial)

. CH3 axial
axial ¢ 3
wuatorial M
CHs — CH3 equatorial
CHSaxiaI
wA' equatorial
——
—_— Hs
C'% equatorial
axial CHs
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Isobmeros de ciclohexanos dissubstituidos

No caso do ciclohexano com substituintes axial-
equatorial (e vice versa), os dois substituintes situam-se
sempre do mesmo lado do anel = cis-dissubstituidos

- CHs3 axial
axia CH

Wmﬂorial %
CHj — CH3 equatorial

cis-1,2-dimetilciclohexano

IsOmeros de ciclohexanos dissubstituidos

No caso do ciclohexano com substituintes axial-axial
(equatorial), os dois substituintes situam-se em lados
opostos do anel = trans-dissubstituidos

CHSaxiaI
equatorial

——
= Hs
m'% equatorial

trans-1,2-dimetilciclohexano

axial CH3
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Isobmeros de ciclohexanos dissubstituidos

Ambos casos podem ser representados em estruturas
planares.

CHsy .
para"cima" do
_ 4 plano do anel
- CH3

r— para "baixo" do
N\CH3 _ whiCH, plano do anel

IsOmeros de ciclohexanos dissubstituidos

Logo...
axial ¢
quatonal
CH3
mesmo lado = cis
3
CHjaxial
axial CHg % lados opostos =trans
CHs;
quatorlal
CH3 I

ados opostos = trans
equatorial CH5 %
CH3
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Alcenos: estrutura, nomenclatura e
propriedades quimicas e fisicas

= Enquanto que a formula geral dos alcanos é C H,,.,

CH;CH,CH,CH,CH; pentano C.H,,

as estruturas dos alcenos apresentam pelo menos
uma dupla ligacdo C=C.

CH;CH,CH,CH=CH, 1-penteno C;H,,

e por isso os alcenos aciclicos que apresentam uma
Unica duplaligacédo tém formula geral

CnH2n

Alcenos: estrutura, nomenclatura e
propriedades quimicas e fisicas

= Note que os alcanos ciclicos também apresentam a
mesma formula geral dos alcenos aciclicos com
uma unica duplaligacéo, e por isso alcanos ciclicos
sdo isébmeros estruturais de alcenos aciclicos com
uma unica dupla ligacéo.

A O QO

ciclopropano ciclobutano ciclopentano ciclohexano
CsHe C4Hs CsHio CeHi2

C:nHZn
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Alcenos: estrutura, nomenclatura e
propriedades quimicas e fisicas

= Alcanos e cicloalcanos sdo denominados
hidrocarbonetos saturados, pois ndo apresentam
ligagdes duplas, i. e. ndo apresentam deficiéncia de
hidrogénios.

= Alcenos e alcinos (mais adiante) sdo chamados de
hidrocarbonetos insaturados pois apresentam
duplas e triplas ligacdes, ou seja, ligacoes
deficientes de hidrogénios (ndo saturadas).

R R
=d =
£=4 R—C=C—R
R R

R = grupos alquila, derivados do benzeno, halogénios.

Alcenos: nomenclatura

= Similar a dos alcanos = sufixo “eno”
= Importante: especificar a posicdo da dupla ligacédo

- (CH; _MC=CHs po—ch,
H,C=CH, H,C=cCH H,C=CH H3C—CH
eteno 3 4 3 4
/ 1
—_— =/_ 1_//_
2
propeno 1-buteno 2-but§no
2 2 2
1M e T AN
3 3
1-penteno 2-penteno 2-penteno
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Alcenos: nomenclatura

1-hexeno 2-hexeno 3-hexeno
CHs3 CHs3 CH;
3-metil-1-hexeno CHs Br

3,4-dimetil-1-hexeno  4-bromo-3-metil-1-hexeno

4 4
5
3
1 Br =l

. G 1
ciclohexeno 4-metilciclohexeno 3-bromo-6-cloro-4,5-

dimetilciclohexeno
1

S 3
/\)k/\/\/g M\N

. 6 2
2-propil-1-octeno )
2,5-octadieno

Alcenos: nomenclatura

= Considerar sempre a cadeia mais longa contendo a(s)
dupla(s) ligacéo (6es).

= Importante: especificar a posi¢céo da dupla ligacéo,
sempre com 0 menor numero possivel.

= Numerar os substituintes com a menor numeracao
possivel, por ordem alfabética (IUPAC)

= Em anéis com s6 1 dupla, ndo é necessario especificar
a posicao da dupla ligacdo = serd sempre o carbono 1.

= Radicais contendo duplas liga¢des:

H2C=CI217 = =/‘111 =/CI

radical "vinila" cloreto de vinila
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Alcenos: nomenclatura

H

C

HZC// \C/‘l'?
H,

= OH
= /\/‘t’v N\
radical alila alcool alilico

= Os carbonos da dupla ligacdo sdo chamados de
carbonos vinilicos, enquanto que os carbonos
adjacentes aos da duplaligacdo sédo chamados de
alilicos.

vinylic carbons

RCH,—CH=CH—CH,R

. &
allylic carbons —

Estrutura dos alcenos

= Duplaligacéo
1 ligagao o formada por orbitais sp?
1 ligacao n formada por orbitais p puros.

A duplaligacéo néao permite rotacao livre.

E uma ligac&o rigida. Para mudar de posic&o os
substituintes dos carbonos da dupla, é preciso
rompé-la.

= bond broken
H}C/,~\\CH3 H3C,,' | . H;C,, "ﬂ"
N\

cis isomer trans isomer
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Isomeria geomeétrica das duplas ligacoes

= S&o possiveis 2 isdmeros de duplas ligagdes
substituidas com pelo menos 1 substituinte em
cada 1 dos carbonos da dupla ligagao.

H5C CH, H5C H
H H H CHj
cis-2-buteno trans-2-buteno

Assim, para duplas liga¢cdes substituidas por
radicais iguais em cada um dos carbonos das
duplas, chamamos isémero cis para a dupla que
possui os radicais do mesmo lado, e trans a
dupla com radicais em lados opostos.

Isomeria geométrica das duplas ligacdes

2 4
~.5 -6

trans-3-hexeno  Cis-3-hexeno  trans-2,2,5,5-tetrametilhex-3-eno

cl
j\j/ e Y g/u

cis-2,2,5,5-tetrametilhex-3-eno  trans-1,2-dicloroeteno cis-1,2-dicloroeteno

Cl 1
Cl - 2 5
1,1-dicloroeteno 2-pr9p||-1-penteno
ndo apresenta _ n&o apresenta
isomeria geométrica Isomeria geometrica
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Isomeria geomeétrica das duplas ligacoes

= Como duplas ligacdes nédo sofrem rotacéo, os
isbmeros ndo sofrem interconverséo atravées de
equilibrio quimico

= Podem ser separados um do outro.

= Apresentam propriedades fisicas e quimicas
diferentes (pKa, ponto de fuséo, ponto de ebulicéo,

momento dipolar, indice de refracéo, etc.)

X H,C H Cl H
i X (;/( : N “\C C/“ N
A oS 7/ E\Y o, N ot %
H H H CH, H H H *al
cis-2-butene trans-2-butene cis-1,2-dichloroethene trans-1,2-dichloroethene
bp=3.7°C bp=0.9°C bp = 60.3 °C bp - 47.5°C
n=033D u=0D n=295D u=0D

bp = boiling point (ponto de ebulicdo)

Isomeria geométrica das duplas ligacdes

= Problema: e quando os substituintes nos carbonos
das duplas forem diferentes???!!!

Br Br CHs

\c:c/CI \C:C/
N S N\

Qual € o cis e qual é o trans??
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Isomeria geomeétrica das duplas ligacoes

m Estabelecimento de ordem de prioridade - atomo de
maior massa ligado ao carbono sp? da dupla tem maior
prioridade:

127| > SOBr > 35C| > 328 > 31P > 19': > 160 > 14N > 12C

= Se 0 isGmero apresenta 0s atomos de maior prioridade
do mesmo lado da dupla = isdmero Z (de Zusammen, do
aleméo “juntos”).

= Se 0 is6mero apresenta os atomos de maior prioridade
em lados opostos = isdOmero E (de Entgegen, do aleméo
“opostos”).

Isomeria geométrica das duplas ligacdes

Assim...

Br CH3

\ o /CI Br\ - /

c—cC c—=c¢C

2 2

H g H

Z-1-bromo-2-cloropropeno E-1-bromo-2-cloropropeno
cl

O\)\/
NN \)/ - 123 4
E-2-penteno Z-2-penteno  7-2.cloro-1-metoxi-1-buteno
r===
e R B!
kawd
re=1" rrea Fesa” N\
5 g vBr. a 08§ Cl
Laad heed head

Z-1-bromo-1-cloro-2-fluoro-2-iodoeteno E-1-bromo-1-cloro-2-fluoro-2-iodoeteno
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5 . Foods, fabricante

cheado mais consul
ancou 1o mercado

ALERTA CONTRA A -
GORDURA TRANS

Ganha for¢a o movimento para banir da
alimentagao a mais perigosa das gorduras

O maior desafio|
fast-food. Além de o
ainda um 6leo trans
sabor dos lanches. h:
dem econdmica 4 s
grandes vantagens dj
ela pode ser reapre
sem perder suas car
= diz 0 quimico Andrd

Neiva  forme se descobriu no fim da década de
50, faz mal a0 coragdo. Encontrada so-
indistria alimenticia comega 3 bretudo em cames vermelhas, ovos &
fabricar uma boa noticia no Bra-  leite, entre outros alimentos, a gordura
il: 2 reducdo e mesmo a elimi-  saturada aumenta os niveis no sanguc do
nagdo em produtos muito consu-  mau colesterol, o LDL. Aparentemente
midos da mais nociva de todas as gordu-  benéfica, a trans conquistou a indistria de
s, a trans. Criada para dar mais sabor,  alimentos. “No fim da década de 90, con-
melhorar a consisténcia ¢ prolongar 0 tudo, virias pesquisas cientificas demons-
prazo de validade de alguns alimentos, a  traram que a trans ¢ mais nociva do que
gordura trans estd na pipoca de microon-  saturada”, diz a nutricionista Ana Maria
das, nos salgadinhos de pacotes. nos do-  Lottenberg. do Hospital das Clinicas de
nuts, nos hiscoitos, nas bolachas, nos sor-  Sdo Paulo. A expl para isso € que,
vetes, nas margarinas ¢ em virios itens  durante a solidificacdo dos Gleos vege- o prometido,
das refeicbes de lanchonetes fast-food. tais, & mokiculas de godura passam por pela organi
como a batata frita, 05 nuggets € as forti-  um rearranjo estrutural que faz com que 3 * mental Ban
uhas doces. A trans € um importante fa- elas, 20 ser ingeridas, fucilitem o depdsi- 3 - g% 5 £°*  mihiocm

da pela Justica dos
2002, 0 McDonald
ano seguinie, cortaria
dura trans da cozini
tes americanos

tor de risco para infartos, demrames, dia- o de LDL nas paredes das artérias coro- RS - ser gasto em|
betes ¢ outras doeng: melhor a fazer Além disso, a trans reduz as quan- sobre a quantidade . ultrapasse 1% das calo- " formem aos
do candipio. - tidades de uma proteina essencial A pro- de gordura trans contida ias. Para a industria, & G McDonald’s
Ao aminenca ilauiae o & Qakia dan_uriin s P ralostomns] & LI e £ e . gt
4 gordura saturada, que, con- formar 0 consumidor rat i
i o

T2 23 de fevereiro, 2005

Acidos graxos insaturados
A maioria possui entre 16 e 22 atomos de carbono:

/\/\/E/\/\/\/\COZH

acido palmitoléico

/\/\/\/E/\/\/\/\C02H

acido oléico
\/\/\=/E/\/\/\/\C02H

acido linoléico

\/:\/:\/:\/\/\/\/COZH

acido linolénico
/M(EA/W\COZH

H OH acido ricinoléico

/\/WA/\/COZH

acido araquiddnico
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Os acidos graxos poliinsaturados Z (cis) sdo muito
importantes na dieta humana, pois além de constituirem
material de partida para a biossintese de outros lipidios

(fosfolipidios, glicolipidios, esterais, etc.), também atuam
eliminando radicais livres.

— — CO,H

Alcinos: estrutura, nomenclatura e
propriedades quimicas e fisicas
= Enquanto que as estruturas dos alcenos

apresentam pelo menos uma duplaligacdo C=C, e
sua férmula geral é C H,,

CH;CH,CH,CH=CH, 1-penteno CgH,,

as estruturas dos alcinos apresentam pelo menos
umatriplaligacdo —C=C—

H t / 1-pentino, CsHg

e por isso os alcinos aciclicos que apresentam uma
Unica tripla ligacdo tém formula geral

CnHZn-Z
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Alcinos: estrutura, nomenclatura e

propriedades qui

imicas e fisicas

180° o bond formed by
sp—s overlap

o bond formed by
sp—sp overlap

180°

H\
\ H
(a)

Alcinos: estrutura, nomenclatura e
propriedades quimicas e fisicas

HEECH  —eme—

CHj /

etino —_—
ou - -
acetileno propino 1-butino 2-butino
VNN
/\/ = —— /\2/
) 2,4,6-octatriino .
3-hexino E-hex-2-en-4-ino
Cl
1
2~ 1 P
H
/\/\ HO % é cl
2-hexin-1-ol E-9,9-dicloronona-7-en-2,5-diin-1-ol
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Nomenclatura de alcinos

Encontre a cadeia mais longa contendo a tripla
ligacdo, e nomeie-a como para o alcano
correspondente, mas com o sufixo “ino

A tripla ligacdo com o menor namero possivel.
Os substituintes sempre com menor niumero.

”

_ //—COZH

acido E-deca-2-en-4,6,8-triin6ico
ou
acido dihidromatricarico
isolado da Camomila
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