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AULA 1
COMPOSTOS INSATURADOS CONJUGADOS
1.1. INTRODUÇÃO
Na aula sobre alcenos foi visto como uma ligação dupla carbono-carbono (C=C) confere propriedades físicas bem definidas e reatividades específicas a esse grupo de hidrocarbonetos, tornando-os compostos muito importantes para a química orgânica. O sistema  da ligação dupla, dos alcenos, pode sofrer vários tipos de reações de adição, e dessa forma os alcenos podem ser convertidos em outros compostos químicos muito importantes como, haletos de alquila, alcoóis, nitrilas e alguns outros. Através da clivagem da ligação dupla pode-se obter compostos com carbonila (C=O) como aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos. Nesse capítulo iremos aprender a química dos compostos orgânicos que possuem mais de uma ligação dupla, e como isso afeta sua reatividade e estabilidade. Essa nova classe de compostos orgânicos apresenta uma grande importância, estando presente na composição de polímeros condutores e fotocromáticos, utilizados na fabricação de telas e monitores coloridos de vários aparelhos eletrônicos. Vários vegetais devem sua coloração à presença desses compostos e como exemplo podemos citar o -caroteno, responsável pela pigmentação da cenoura. Para enfatizar sua importância basta citar que o processo que nos permite enxergar as cores está baseado na química dos compostos com várias ligações duplas como a vitamina A. 
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1.2. REAÇÕES DE SUBSTITUIÇÃO ALÍLICA
Quando nos deparamos com um alceno, devemos imaginar uma estrutura planar, onde os quatro substituintes ao redor da ligação dupla estão no mesmo plano e perpendicular a esse plano, estão os dois orbitais p não hibridizados, que compõem o sistema . 
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Suponha que na molécula do etileno, do exemplo acima, um dos hidrogênios fosse substituído por outro carbono, porém que também contivesse um orbital P não hibridizado. Nesta situação esse novo orbital P deverá estar paralelo aos orbitais P da ligação dupla, permitindo que os elétrons do sistema  possam se movimentar. Esse carbono vizinho poderia ser um CH2 contendo um par de elétrons no orbital P ou um elétron desemparelhado ou simplesmente estar sem nenhum elétron no orbital P.    Outra possibilidade seria que esse carbono vizinho fizesse parte de outro sistema  de uma segunda ligação dupla. Por definição toda vez que um alceno apresentar um orbital P vizinho a ligação dupla, esse composto será chamado de composto insaturado conjugado e o carbono vizinho a ligação dupla será chamado de carbono alílico.
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O fato de todos os orbitais P estarem paralelos permite que os elétrons do sistema  possam ser deslocalizados sobre os outros carbonos e dessa forma a molécula pode ser descrita através de várias estruturas de ressonância, fazendo com que sua energia relativa abaixe, tornando-a mais estável.  Um exemplo disso seria a análise do carbocátion alílico, que pode ser descrito através de duas estruturas de ressonância, onde a carga positiva pode se deslocalizada de um carbono terminal para o outro.
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  Essa deslocalização faz com que a carga positiva seja dissipada sobre mais de um átomo de carbono, estabilizando a molécula. De fato o carbocátion alílico apesar de ser primário é quase tão estável quando o carbocátion terciário, resultado que comprova a deslocalização dessa carga.
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( 1. Desenhe os híbridos de ressonância para o carbânion alílico e para o radical alílico. 2. Considerando a ordem de reatividade dos carbocátions, comente o fato do seguinte carbocátion (H2C=CH-+CH-CH3) ser mais estável do que o terciário.


Até o momento foi possível constatar que a posição alílica pode estabilizar carga negativa, carga positiva e radical, através do processo de deslocalização (ressonância). No entanto será que um carbono alílico saturado sofreria algum tipo de influência?

Para responder essa pergunta vamos analisar alguns resultados encontrados na literatura química.


Quando analisamos o valor de pKa, parâmetro que mede a acidez relativa de um hidrogênio, para os hidrogênios alílicos  do propeno, encontramos um valor de 40, que é menor do que o pKa encontrado para os hidrogênios do propano, em torno de 50. Isso significa que a desprotonação do propeno é mais favorável do que do propano. Aparentemente esse resultado pode ser explicado pelo fato da desprotonação do propeno levar a formação de um ânion alílico, que pode ser estabilizado por conjugação, enquanto que a desprotonação do propano leva a formação de um ânion não estabilizado.
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Outra observação importante é o fato da energia de dissociação homolítica da ligação carbono-hidrogênio (C-H) da posição alílica, ser menor do que a energia de dissociação da ligação carbono-hidrogênio de carbonos saturados, inclusive de carbonos terciários. Esse resultado obviamente está relacionado com a estabilidade do radical alílico formado.
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Uma conseqüência desse resultado é que a posição alílica passa a ter uma reatividade diferenciada. Por exemplo na aula sobre alcenos foi visto que ligações duplas sofrem reações de adição na presença de cloro (Cl2) ou bromo (Br2), levando a formação de di-haletos vicinais. 
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No entanto se o propeno for colocado na presença de baixas concentrações de halogênio, em condições apropriadas para a formação de radicais e/ou  alta temperatura, o produto principal não será de adição, mas de substituição alílica.
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Para entender esse resultado, vamos dar uma olhada no mecanismo proposto para essa reação. 

Mecanismo
1ª etapa: Algumas moléculas de cloro, quando na presença de luz ultravioleta ou aquecimento, sofrem uma dissociação homolítica, ou seja, cada átomo da molécula de cloro fica com um elétron da ligação, resultando na formação de cloro radicalar.
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2ª etapa: A seguir os poucos átomos de cloro radicalar formados colidem com algumas moléculas de propeno, causando a dissociação da ligação carbono-hidrogênio alilílica, e gerando o radical alílico propenila. É importante ressaltar nesse ponto do mecanismo que a dissociação dessa ligação é mais fácil (menos energética) que a ligação carbono-hidrogênio da dupla.
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3ª etapa: À medida que o radical propenila vai sendo formado ele colide com uma molécula de cloro, levando a formação do 3-cloropropeno, produto de substituição alílica, e gerando mais um radical cloro. O radical cloro formado colide novamente com outra molécula de propeno, resultando em mais radical propenila. Notem que a terceira etapa permite que a reação se propague, pois à medida que o radical propenila é convertido no produto, ele também gera mais cloro radicalar que gera mais radical propenila. Depois de certo tempo de reação a concentração de cloro molecular e de propeno diminui de tal forma que a probabilidade de formação de mais espécies radicalares se torna praticamente nula, resultando no término da reação.
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Notem que a formação do radical alílico, que é estabilizado por ressonância, foi decisiva para que a reação de substituição ocorresse na posição alílica e não na posição vinilica. 

( O que você acha que aconteceria se na tentativa de obter o produto de substituição alílica, fosse utilizado uma quantidade grande de cloro gasoso?  Justifique detalhadamente sua resposta.

1.3. POLIENOS

No início deste capítulo mostramos alguns compostos para ilustrar a definição de sistemas insaturados conjugados. Na ocasião apresentamos a vocês o 1,3-butadieno, que possui duas ligações duplas. Como o próprio nome diz esse composto faz parte da classe de hidrocarbonetos chamados de polienos, ou seja, apresentam múltiplas ligações duplas. Os polienos são divididos de acordo com o número de ligações duplas na cadeia principal, da seguinte forma: 
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A nomenclatura IUPAC desses compostos é simples e está baseada nos mesmos conceitos para a nomenclatura de hidrocarbonetos saturados.

Em primeiro lugar devemos eleger a cadeia principal e numerá-la, depois localiza-se as ligações duplas de forma a indicar a menor numeração do carbono de cada ligação dupla. A nomenclatura então segue a regra geral:

1 - numeração

2 - prefixo para o tamanho da cadeia (1 carbono = met, 2 carbonos = et, 3 carbonos = prop, etc). Se a cadeia principal for um ciclo, deve-se utilizar o prefixo ciclo após a numeração. De forma adicional a numeração também pode ser escrita após o prefixo para tamanho de anel.
3 - o multiplicidade para o número de ligações duplas (2 ligações = dieno, 3 ligações = trieno, etc)
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É importante ressaltar que se tivermos ligações duplas com configuração definida, devemos informar a configuração junto com  numeração.
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Ao analisar os exemplos acima pode-se notar que no 1,8-nonadieno as ligações duplas não são vizinhas e, portanto esse composto não se enquadra na categoria de compostos insaturados conjugados, na verdade trata-se de um dieno isolado. 
( Baseado na definição de compostos insaturados conjugados, diga se o composto 1,2-propadieno se enquadra nessa categoria. Justifique sua resposta.


Até o momento nós vimos que um carbono contendo um orbital P vizinho a um sistema  apresenta uma reatividade diferenciada de um sistema  isolado. A questão é: será que os dois sistemas  vizinhos também irão apresentar uma reatividade diferenciada?


Para tentar responder a essa pergunta vamos avaliar se existe uma diferença de estabilidade relativa entre ligações duplas isoladas e ligações duplas conjugadas. Uma das formas de obter esse parâmetro é medir o calor de hidrogenação, uma vez que independentemente se as ligações são isoladas ou conjugadas, após serem hidrogenadas, fornecerão o mesmo hidrocarboneto. 

A análise de um dieno conjugado simples como o 1,3-butadieno pode ser feita através da comparação do seu calor de hidrogenação com o calor obtido pela hidrogenação do 1-buteno, considerando que o dieno deveria liberar duas vezes mais calor que o alceno simples, pois tem dois sistemas  que serão hidrogenados. Na prática quando esse experimento foi realizado descobriu-se que o calor de hidrogenação do 1,3-butadieno era um pouco menor do que o calor liberado pela hidrogenação de duas moléculas de 1-buteno. Esse resultado revelou que o dieno estava num nível energético menor do que deveria estar pela simples presença de duas ligações duplas e que a diferença de energia encontrada, em torno de 15 kJ mol-1, seria a energia de estabilização alcançada pela conjugação de dois sistemas . 
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Vamos analisar agora um dieno que apresenta duas ligações duplas conjugadas, porém com padrão de substituição diferente, como o (3E)-1,3-pentadieno, que possui uma ligação dupla terminal e uma ligação dupla interna, dissubstituída e de configuração E. Nesse caso a comparação do calor de hidrogenação não pode ser feita apenas com o 1-penteno, ela deve ser feita com o 1-penteno e com o (2E)-penteno. Novamente após essa comparação observou-se que o (3E)-1,3-pentadieno liberou menos calor ao ser hidrogenado do que a soma dos calores de hidrogenação dos alcenos isolados, sendo que a diferença foi novamente de 15 kJ mol-1. 
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Para assegurar que um dieno isolado não é tão estável quanto um dieno conjugado, basta comparar o calor de hidrogenação do 1,4-pentadieno com o dobro do calor liberado pela hidrogenação do 1-penteno. Esse experimento praticamente não mostrou diferença nos calores de hidrogenação, permitindo a conclusão de que a conjugação de dois ou mais sistemas , estabiliza a molécula em torno de 15 kJ mol-1, em relação às ligações duplas isoladas.
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( Quando comparamos o calor de hidrogenação do (3E)-1,3-pentadieno, utilizamos dois alcenos diferentes (1-penteno e 2-penteno). Por que não seria correto fazer essa comparação com o calor liberado pela hidrogenação de duas moléculas de 1-penteno? Jistifique sua resposta.

1.3.1. ADIÇÃO ELETROFÍLICA A DIENOS CONJUGADOS. CONTROLE CINÉTICO VERSUS CONTROLE TERMODINÂMICO.
Acabamos de ver que a conjugação de duplas ligações estabiliza a molécula em aproximadamente 15 kJ mol-1, no entanto será que a reatividade desses compostos também é diferente em relação aos alcenos isolados?

Para responder a essa pergunta vamos relembrar a adição de HBr sobre  um alceno simples como o etileno. Nessa reação o produto obtido será o bromoetano, ou seja, durante a adição de HBr, um átomo de hidrogênio foi adicionado sobre um dos carbonos do etileno e o átomo de bromo sobre o carbono vizinho, sendo essa reação é conhecida como adição 1,2.
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Será que o tratamento do 1,3-butadieno, sob as mesmas condições, utilizando-se 1 equivalente de HBr fornecerá o produto de adição em apenas uma  das ligações duplas, como ocorreu no eteno?
Quando o 1,3-butadieno é tratado com HBr a 40oC, de fato ocorre a formação do produto de adição 1,2 porém como produto minoritário. Nessa mesma reação ocorre também a formação de outro composto, chamado de produto de adição 1,4, que é formado majoritariamente. Surpreendentemente quando a mesma reação é submetida a uma temperatura mais baixa (-80oC), os mesmos dois produtos são obtidos mas num proporção invertida, ou seja, o produto de adição 1,2 é obtido em maior quantidade.
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A explicação desse resultado pode ser obtida através da análise do mecanismo da reação de adição. Inicialmente quando o 1,3-butadieno é tratado com ácido bromídrico (HBr) a primeira coisa que acontece é a adição do próton sobre a nuvem  de uma das ligações duplas, formando o carbocátion secundário, que posteriormente é atacado pelo brometo, levando a formação do produto de adição 1,2.

[image: image23.emf]1,3-butadieno

+

H Br

H

carbocátion

Br

-

+

H

Br

produtodeadição1,2



A formação do outro produto (adição 1,4) pode ser explicada através de uma análise detalhada do carbocátion formado durante a adição de H+ ao sistema . Esse carbocáton está vizinho a outra ligação dupla e, portanto é alílico, podendo ser representado através de duas estruturas de ressonância. Agora o brometo pode atacar também na posição 4, levando a formação do outro produto.
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Até o momento fomos capazes de entender a formação dos dois produtos de adição eletrofílica ao dieno, mas como explicar a distribuição desses produtos com a alteração da temperatura?  Por que quando essa reação é feita a baixas temperaturas ela favorece o produto de adição 1,2 enquanto que sob aquecimento ela favorece o produto de adição 1,4?
 
Para entendermos esses resultados vamos analisar a reação novamente, tentando imaginar cada etapa. Vamos começar com a reação de adição de HBr sendo feita a baixas temperaturas. Na primeira etapa ocorre a adição de H+ sobre um dos sistemas , levando a formação do carbocátion alílico. A partir desse carbocátion, a adição do brometo (Br-) pode ser feita sobre a posição 2 ou posição 4. Como a reação está sendo feita a baixas temperaturas, a maioria dos intermediários irá transpor a menor barreira de ativação, que nesse caso levará ao produto de adição 1,2 que é considerado o produto cinético, ou seja, ele é formado primeiro, mesmo não sendo o mais estável. O produto de adição 1,4 também será formado em pequenas quantidades, pois algumas moléculas terão energia suficiente para transpor a maior barreira de ativação que leva ao produto de adição 1,4 que é mais estável. Nesse momento temos então uma mistura de produtos de adição 1,2 e 1,4 sendo que a maior parte formada é de produto 1,2 (produto cinético). Vamos imaginar agora a mesma reação sendo feita a temperaturas mais elevadas. A primeira etapa será a mesma, onde o carbocátion alílico será formado rapidamente. Nesse momento, no entanto, como estamos fornecendo mais energia para a reação a maioria das moléculas continuará indo pelo caminho de menor energia de ativação, que nesse caso levaria a formação do produto de adição 1,2. No entanto, uma quantidade grande de moléculas terá energia para transpor a barreira de ativação maior e formar o produto de adição mais estável, considerado o produto termodinâmico. Mas percebam que nesse momento ainda temos mais produto cinético sendo formado que produto termodinâmico. Porém, como estamos fornecendo muita energia ao sistema (condição de aquecimento) e essa reação de adição é reversível, o produto cinético (adição 1,2) consegue transpor a barreira de volta, formar novamente o carbocátion alílico e voltar a formar os dois produtos. No entanto, o produto termodinâmico não consegue transpor a barreira de volta, que é muito energética, e uma vez formado, não tem como voltar. Depois de algum tempo o efeito será um aumento do produto termodinâmico. Vamos tentar recapitular: inicialmente forma-se mais produto cinético e menos termodinâmico. O termodinâmico não volta, mas o cinético consegue voltar ao estado de carbocátion e leva novamente a formação de cinético e termodinâmico. Percebam que nesse processo de ida e volta sempre se forma o produto termodinâmico, que não volta e, irá se acumular ao final da reação, lembrando que isso acontece apenas em condições de aquecimento (termodinâmica), pois a baixas temperaturas o caminho de volta é desfavorecido (condição cinética).
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Uma análise na estrutura do produto termodinâmico nos permite verificar que ele possui uma ligação dupla dissubstituída que é mais estável que uma ligação dupla monossubstituída, encontrada no produto cinético, e isso é um dos fatores que explica a diferença energética entre os dois produtos. Esse controle na distribuição dos produtos de adição, simplesmente pelo controle da temperatura é chamado de controle cinético versus controle termodinâmico.

( 1. Baseado nos seus conhecimentos tente prever a formação dos produtos de adição de HBr no (3E)-1,3,5-hexatrieno, e diga qual produto deverá ser o termodinâmico. Justifique sua resposta.
2. Tente explicar a formação o resultado da seguinte reação:
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