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4Da Os alcenos

Os alcenos sdo hidrocarbonetos que apresentam uma ou mais li-
gacoes duplas carbono-carbono. Em cadeias abertas com apenas
uma ligacdo dupla, a férmula geral é C,H,,, 0 que mostra que esses
compostos possuem menos hidrogénios do que os alcanos corres-
pondentes. Em muitos textos mais antigos, os alcenos também séo
chamados de olefinas.

Alcenos sdo muito encontrados na natureza e também possuem
grande importancia industrial. O eteno, por exemplo, atua como
horménio vegetal relacionado ao amadurecimento de frutos. Além
disso, diversas substancias naturais apresentam ligacdes duplas
C=C em suas estruturas, como terpenos, carotenoides e outros com-
postos organicos insaturados.

H,C=CH, CH,—CH=CH,

eteno propeno

CH,=CH—CH=CH,

buta-1,3-dieno

Nos alcenos, os carbonos da ligacdo dupla apresentam hibridiza-
¢do sp?. Isso faz com que a regifio da dupla ligacdo seja aproxima-
damente plana, e os angulos de ligacdo ao redor desses carbonos
sejam proximos de 120°. A ligacdo dupla é formada por uma liga-
¢do o e uma ligacdo «r. Como a ligacdo m resulta da superposicio
lateral de orbitais, ela impede a livre rotacdo em torno da ligacio
Cc=C

Alcenos sao hidrocarbonetos insaturados que apresentam uma ou
mais ligagoes duplas carbono-carbono. Os carbonos da dupla
ligacdo sdo sp? e apresentam geometria aproximadamente trigonal
plana.

4D1a A nomenclatura dos alcenos

De acordo com as regras da IUPAC, os nomes dos alcenos sdo obti-
dos a partir dos nomes dos alcanos correspondentes, substituindo-
se a terminacdo -ano por -eno. Quando héd duas ou mais liga¢des
duplas, usam-se as terminagdes -dieno, -trieno e assim por diante.
A posicdo da ligacdo dupla deve ser indicada por um ntimero, esco-
lhido de modo que a insaturagéo receba o menor localizador pos-
sivel.

CH,=CH—CH,

propeno

CH,=CH—CH, —CH,

but-1-eno

Quando o alceno é ramificado, a cadeia principal deve ser a
mais longa que contenha a ligacdo dupla e, sempre que possivel, o
maior nimero de ligacoes duplas. A numeracéo da cadeia principal
deve priorizar a posi¢édo da insaturacido. Somente depois disso sdo
considerados os localizadores dos substituintes.

CH,—CH=CH

CH CH,

/3 /
CH3—C:c|-|—c|-|2_c|-|3 CH, —CH=CH—CH—CH,

2-metilpent-2-eno 4-metilpent-2-eno

Nos alcenos ciclicos, acrescenta-se o prefixo ciclo ao nome do
hidrocarboneto correspondente. Em cicloalcenos simples, a liga-
¢do dupla recebe, por convengéo, a posicdo 1, e a numeragdo do
anel segue o sentido que forneca os menores niimeros possiveis aos
substituintes.

ciclopenteno cicloexeno

A isomeria em alcenos

Como néo ha rotagéo livre em torno da ligacdo dupla C=C, os al-
cenos podem apresentar estereoisomeria. Em alcenos dissubsti-
tuidos, usa-se frequentemente a nomenclatura cis-trans. Quando
os grupos de maior interesse estdo no mesmo lado do plano da du-
pla ligacdo, o isdbmero é denominado cis; quando estdo em lados
opostos, o isdbmero é denominado trans.

CH,—CH=CH—CH, CH,—CH=CH—CH,

cis-but-2-eno trans-but-2-eno

Entretanto, o sistema cis-trans ndo é suficiente para todos os ca-
sos. Em alcenos tri ou tetrassubstituidos, utiliza-se o sistema E-Z,
baseado nas regras de prioridade de Cahn, Ingold e Prelog. Em
cada carbono da ligacdo dupla, identifica-se o grupo de maior pri-
oridade. Se os grupos de maior prioridade estiverem do mesmo
lado, o alceno € classificado como Z; se estiverem em lados opos-
tos, ele é classificado como E.

Esse tipo de isomeria mostra que duas substincias podem pos-
suir a mesma férmula molecular e a mesma conectividade entre os
atomos, mas diferirem no arranjo espacial de seus grupos em torno
da ligacdo dupla. Como consequéncia, esses isomeros podem apre-
sentar propriedades fisicas e quimicas distintas.

A auséncia de rotacao livre em torno da ligagao dupla permite a
existéncia de estereoisomeros em alcenos. Para alcenos simples,
podem ser usados os termos cis e trans; de modo mais geral,
emprega-se a nomenclatura E-Z.

As propriedades fisicas dos alcenos

De modo geral, as propriedades fisicas dos alcenos sdo muito se-
rgecl antes as dos alcanos. Como sdo compostos pouco polares, os
alcénbs sdo insoluveis em agua e soliveis em solventes organicos

but-2-enoapolares ou pouco polares, como benzeno, éter e hexano. Além

disso, apresentam densidade menor do que a da agua.

A temperatura de ebulicdo dos alcenos aumenta com o aumento
do nimero de atomos de carbono, de maneira analoga ao que
ocorre com os alcanos. Isso acontece porque, a medida que a ca-
deia carbOnica aumenta, também aumentam a massa molar e a
intensidade das forcas de dispersdo entre as moléculas.
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Em muitos casos, isdmeros geométricos de um mesmo alceno
apresentam valores diferentes de temperatura de fusdo e de ebu-
licdo. Essas diferencas decorrem das distintas formas espaciais
das moléculas, que influenciam tanto a interacfo intermolecular
quanto o modo de empacotamento no estado condensado.

Os alcenos possuem propriedades fisicas semelhantes as dos
alcanos: sao pouco polares, insoliveis em agua, soliveis em
solventes organicos e apresentam aumento da temperatura de
ebulicdo com o aumento da cadeia carbdnica.

Nivel 1

4D.01

Nomeie sistematicamente os alcenos:
a. CH,CH=CHCH,CH,CH(CH,),

b. CH,=CHCH,CHCL,

¢. CH,=CHCH(CH;)CH=CHCH=CHCH,Br

4D.02

Represente as formulas estruturais para os alcenos:

a. 3-metilciclopropeno b. 3-nitrocicloexa-1,4-dieno

¢. 3-metilenodeca-1,5-eno

4D.03

Nomeie sistematicamente os alcenos.
cis/trans e E/Z conforme o caso.

Inclua as designagdes

NS
> )\/\/ ° =
Cl
=
C X X
4D.04

A adicfo de um prdton ao cicloexa-1,3-dieno pode resultar na for-
macdo de dois carbocdtions.

Represente as formulas de cada um deles e indique qual deve ser
o mais estavel.

4D.05

Represente as férmulas estruturais para os compostos resultan-
tes da hidrogenacéo catalitica do a-pineno e do 1-isopropil-2-
metilcicloexeno. Em cada caso, justifique a estereoquimica do pro-
duto formado.

Para o produto obtido a partir do 1-isopropil-2-metilcicloexeno,
faca a representacédo da conformagdo em cadeira mais estavel.

H;C CH; CH,
CH,
Y
CH; CH,
a-pineno 1-isopropil-2-metilcicloex-1-eno

4D.06
Represente as férmulas estruturais dos produtos principais forma-
dos pela adicdo de HBr aos alcenos:

a. 2-Metilbut-1-eno. b. Hex-3-eno.

c. 3-Metilciclopenteno.

4D.07
Represente as férmulas estruturais dos produtos principais forma-
dos pela adicdo de agua catalisada por acido aos alcenos:

a. a-Pineno. b. Ciclobuteno. c. 1-Metilcicloexeno.

4D.08
Represente as férmulas estruturais dos produtos principais forma-
dos pela adicdo de bromo aos alcenos:

a. Pent-1-eno. b. Ciclobuteno. c. 1-Metilcicloexeno.

4D.09

Represente as férmulas estruturais dos produtos principais forma-
dos pela adicdo de bromo e dgua aos alcenos:

a. Hex-1-eno. b. Ciclopenteno. c. 2-Metilbut-1-eno.

4D.10

Represente as formulas estruturais dos alcenos que formam os pro-
dutos a seguir por ozonolise:

a. Formaldeido e ciclopentanona
b. Acetona e benzaldeido

0] 0]
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Nivel 2

4D.M

Represente a férmula estrutural para os alcenos:

. vinilcicloexano

T o

. (6Z)-2-metil-3-propilocta-2,6-dieno

. aleno

Q N

. 4-metilpenta-1,3-dieno
. 3-metilpenta-1,2,4-trieno
. isopreno

. 3-cloroex-1-eno

> w4 O

. 2,3-dimetilbut-2-eno

i. trans-3,4-dimetilciclobuteno
j. cis-3-metilcicloocteno

k. trans-cicloocteno

L. pent-1-eno

m. cicloexeno

n. trans-hex-3-eno

0. cloreto de alila

p. (2)-1,2-dibromoeteno

4D12

Nomeie sistematicamente os alcenos.
cis/trans e E/Z conforme o caso.

Inclua as designagdes

|
U x
|

4

/

4DA3

Represente as formulas estruturais de todos os alcenos isoméricos
de férmula CsH,,.

4DA4

Forneca as formulas estruturais de todos os compostos que se ajus-
tem as seguintes descrigdes:

a. Compostos aciclicos de férmula molecular C,Hg.
b. Compostos ciclicos de férmula molecular CsH,,.

c. Compostos de féormula molecular C¢H,, cujos nomes terminem
em hexeno.

d. Compostos ciclicos com anéis de quatro membros de férmula
molecular C,HqCL.

4DA5

A substancia a seguir representa um dos muitos alcenos encontra-
dos no 6leo essencial da alga Dictyopteris prolifera, comum no Ja-
pao.

=

a. Nomeie a substincia sistematicamente.

b. Nomeie o alcano formado quando essa substincia é tratada
com 3 equivalente de H,/Pd.

c. Represente a estrutura de um produto da reacdo desse alceno
com 3 equivalentes de bromo.

4D.16

Apresente as estruturas de cinco isémeros inertes ante a reagéo
com KMnO,,H,0, para a férmula CgH,,.

4D7

Um alceno fornece como unico produto de ozondlise a dicetona
CH,COCH,CH,COCH;.

a. Represente a estrutura desse alceno.
b. Nomeie esse alcenos sistematicamente.

c. Represente o produto da adi¢io de Br, a esse alceno.

4DA8

O limoneno, um monoterpeno que ocorre em cascas de liméo e
laranja, tem a seguinte estrutura:

CH,

H,C” SCH,
limoneno

Dé o produto principal de cada uma das seguintes rea¢des do limo-
neno com os reagentes indicados:

a. Oj/hexano seguido de Me,S

b. KMnO,/H* a quente

c. HCl(g)

d. Br, em CCl,

. H,0/H,S0,

f. H,/10% Pd/C em metanol

g. 0s0,/H,0, seguido de Na,S,0,

[¢]

4D19

Um alceno, quando tratado com Br,,CCl,, forneceu como tinico pro-
duto o 2,3,4,5-tetrabromo-2,5-dimetileptano.

a. Represente a estrutura desse alceno.

b. Nomeie esse alceno sistematicamente.
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4D.20

Represente os produtos formados quando o 3-metilciclopenteno é
tratado com os seguintes reagentes:

a. H, / 5% Pd-C em metanol
b. O; em hexano seguido de NaBH,,

¢. 0, em hexano seguido de H,0,

4D.21

Explique por que o 1-metilciclopentanol é o produto principal da
seguinte reacio:

OH
CH, HO H,C_ OH
—_— +
H,S0,
99% 1%

4D.22

Represente as formulas estruturais dos produtos da reacdo do
3-metilpent-1-eno com cada um dos reagentes dados a seguir.
Quando mais de um produto (isbmero constitucional) puder ser
formado, indique qual devera ser o principal.

. HBr(g) na auséncia de luz

. Cly/H,0

. H,0/H,S0,

. H,0/H;PO,

. CH,CO;H

. 0s0,,H,0, seguido de Na,S,0;
. CH,CO5H seguido de H,0/H,SO,
. Br,,CCl,

T o

Q N

> o O

i. 0, em hexano seguido de NaBH,

j. O3 em CH,Cl, seguido de Ph,;P

4D.23

0O 2,2,4-trimetilpentano, acrescentado a gasolina para melhorar
suas propriedades, é preparado a partir do 2-metilpropeno. Uma
das etapas da sintese é a dimerizacdo catalisada por acido.

a. Mostre todas as etapas da sintese desse alcano.

b. Proponha um mecanismo para a etapa de dimerizacdo, apre-
sentando as férmulas dos dois alquenos isoméricos formados.

4D.24

Um quimico obteve as seguintes informagdes sobre um alceno A de
estrutura desconhecida:

Os_OH H,C

KMnO,, H* H,

A Pd/C
Represente a estrutura desse alceno.

4D.25

Explique como seria possivel diferenciar o cicloexa-1,4-dieno do
cicloexa-1,3-dieno utilizando a reacéo de clivagem oxidativa.

4D.26

O a-terpineno, um terpeno de férmula molecular C,;H,4, reage com
hidrogénio na presenca de Pd-C para formar um composto de for-
mula molecular C,4H,,. A ozonolise do a-terpineno fornece os se-
guintes compostos:

(0] 0]
H
\[HJ\H WJ\(
0] 0]

Represente a estrutura do a-terpineno.

4D.27

O salineno, cuja estrutura se encontra a seguir representada, € um
terpeno isolado do aipo.

CH;

H,C
} CH,

CH;
salieno

a. Represente a estrutura do produto principal resultante da hi-
drogenacdo catalitica e da hidratagdo desse composto.

b. Represente a férmula estrutural do produto obtido da reagéo do
salineno com ozonio, seguido de zinco.

4D.28

Explique como seria possivel diferenciar o a-pineno do B-pineno
por meio da reacdo de ozondlise.

HyC _CH, HyC__CHs
Y
CH, CH,
a-pineno B-pineno
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Gabarito: Nivel 1

4D.01

4D.02

4D.03

4D.04

4D.05

4D.06

4D.07

4D.08

4D.09

4D10

a. 6-metilhept-2-eno
b. 4,4-diclorobut-1-eno
c. 8-bromo-3-metilocta-1,4,6-trieno

a. 3-metilciclopropeno — anel de cicloprop-1-eno com CH; em
C3

b. 3-nitrocicloexa-1,4-dieno — anel de cicloexa-1,4-dieno com
NO, em C3

C. 3-metilenodeca-1,5-eno -
CH,=CHCH(=CH,)CH,CH=CHCH,CH,CH,CH,

a. (Z)-5-metilhex-2-eno
b. 4-cloro-2-metilhex-2-eno
c. (3Z,5Z)-3-ciclopropilhepta-1,3,5-trieno

carbocétion 1 — carbocation alilico formado por protonacéo
em uma extremidade da dupla, com carga positiva em C2 e
ressondncia até C4

carbocétion 2 — carbocation nio alilico formado por protona-
¢do no outro carbono da dupla, com carga positiva em C1
mais estavel — o carbocation alilico

a-pineno — cis-pinano
1-isopropil-2-metilcicloex-1-eno -
metilcicloexano

conformacio em cadeira mais estavel do segundo produto —
isopropil equatorial e metil axial

cis-1-isopropil-2-

a. 2-bromo-2-metilbutano
b. 3-bromohexano
c. 1-bromo-3-metilciclopentano

a. a-terpineol
b. ciclobutanol
c¢. 1-metilcicloexan-1-ol

a. 1,2-dibromopentano
b. trans-1,2-dibromociclobutano
c. trans-1,2-dibromo-1-metilcicloexano

a. 1-bromohexan-2-ol
b. trans-2-bromociclopentan-1-ol
¢. 1-bromo-2-metilbutan-2-ol

a. metilenociclopentano

b. PhCH=C(CH,),

c. leitura mais provavel — alceno obtido pela religagcdo por
C=C entre o carbono da carbonila da cicloexanona e o car-
bono do aldeido do produto desenhado

Gabarito: Nivel 2

4D11

a. CH,=CHCgHy,
b. (6Z)-CH5C(CH;)=C(CH,CH,CH;)CH,CH,CH=CHCH,
c¢. CH,=C=CH,

d. CH,=CHCH=C(CH,)CH,

e. CH,=C=C(CH5)CH=CH,

f. CH,=C(CH,)CH=CH,

g. CH,=CHCH(CL)CH,CH,CH,

h. (CH;),C=C(CH,),

i. trans-3,4-dimetilciclobuteno

j. cis-3-metilcicloocteno

k. trans-cicloocteno

1. CH,=CHCH,CH,CH,

m. cicloexeno

n. trans-hex-3-eno — CH;CH,CH=CHCH,CH,

0. CH,=CHCH,Cl

p- (Z)-BrCH=CHBr

4DJ2

4Da3

4D14

4DA5

4D16

4DA7

4DJ8

4D19

4D.20

4D.21

a. leitura mais provavel — (3Z)-4-metilhex-1,3-dieno

b. leitura mais provavel — (4Z)-3,7-dibromo-4-etilhepta-1,4-
dieno

c. 3-ciclopropilprop-1-eno

d. leitura mais provavel — (3Z)-3-bromo-5-ciclopentilpenta-
1,3-dieno

e. 5-etil-5-metilciclopenta-1,3-dieno

pent-1-eno — CH,=CHCH,CH,CH,
cis-pent-2-eno — cis-CH;CH=CHCH,CH,
trans-pent-2-eno — trans-CH;CH=CHCH,CH,
2-metilbut-1-eno — CH,=C(CH;)CH,CH,
3-metilbut-1-eno — CH,=CHCH(CH5)CH,
2-metilbut-2-eno — CH;C(CH;)=CHCH;

but-1-eno — CH,=CHCH,CH,

. cis-but-2-eno — cis-CH;CH=CHCH,
. trans-but-2-eno - trans-CH;CH=CHCH,
2-metilpropeno — CH,=C(CH,),

. ciclopentano

. metilciclobutano

. etilciclopropano

. 1,1-dimetilciclopropano
cis-1,2-dimetilciclopropano

. trans-1,2-dimetilciclopropano
hex-1-eno

cis-hex-2-eno

trans-hex-2-eno

cis-hex-3-eno

trans-hex-3-eno

. 1,1-diclorociclobutano

. cis-1,2-diclorociclobutano

. trans-1,2-diclorociclobutano
cis-1,3-diclorociclobutano

. trans-1,3-diclorociclobutano

AAAAAN RO N TTTTTTR P

a. leitura mais provavel — 5-[(E)-but-1-enil]cicloexa-1,3-
dieno

b. butilcicloexano

c. um produto da adicéo total de 3 Br, — 1,2,3,4-tetrabromo-
5-(1,2-dibromobutil)cicloexano

ciclopentano
metilciclobutano
etilciclopropano
1,1-dimetilciclopropano
1,2-dimetilciclopropano

. 1,2-dimetilciclobut-1-eno
. 1,2-dimetilciclobut-1-eno
. trans-1,2-dibromo-1,2-dimetilciclobutano

o o

a. HCHO+OHCCH,CH(COCH5)CH,CH,COCH,

b. CO,+HOOCCH,CH(COCH,)CH,CH,COCH,

c. 1-cloro-1-metil-4-(1-metiletenil)cicloexano

d. trans-1,2-dibromo-1-metil-4-(1-metiletenil)cicloexano

e. 1-metil-4-(1-metiletenil)cicloexan-1-ol

f. 1-metil-4-isopropilcicloexano

g. tetraol correspondente a di-hidroxilacdo das duas duplas

a. 2,5-dimetilhepta-2,4-dieno
b. 2,5-dimetilhepta-2,4-dieno

a. 3-metilciclopentano
b. HOCH,CH,CH(CH,)CH,CH,OH
¢. HOOCCH,CH(CH5)CH,COOH

O produto principal é 1-metilciclopentanol porque a proto-
nacdo da dupla exociclica leva preferencialmente ao carbo-
cation tercidrio no carbono do anel, e a 4gua ataca esse car-
bocation de Markovnikov
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4D.22

4D.23

4D.24

4D.25

4D.26

4D.27

4D.28

a. principal — 3-bromo-3-metilpentano. secundério — 2-
bromo-3-metilpentano
b. 1-cloro-3-metilpentan-2-ol

c. principal - 3-metilpentan-3-ol. secundario - 3-
metilpentan-2-ol
d. principal - 3-metilpentan-3-ol. secundério - 3-

metilpentan-2-ol

e. 3-metil-1,2-epoxipentano

f. 3-metilpentano-1,2-diol

g. 3-metilpentano-1,2-diol

h. 1,2-dibromo-3-metilpentano
i. CH;0H + CH,CH,CH(CH;)CH,OH
j. HCHO + CH,CH,CH(CH5)CHO

a. Reagente - 2-metilpropeno. Reacbes — (i) dimeri-
zacdo catalisada por acido, formando 2,4,4-trimetilpent-1-
eno e 2,4,4-trimetilpent-2-eno (ii) H,/Pd. Produto - 2,2,4-
trimetilpentano.

b. Mecanismo - protonacdo do 2-metilpropeno, forma-
¢do do cation terc-butila, ataque de outra molécula de 2-
metilpropeno e desprotonagdo. Alquenos formados — 2,4,4-
trimetilpent-1-eno e 2,4,4-trimetilpent-2-eno.

A — vinilcicloexano — CH,=CHCgH;,

A clivagem oxidativa do cicloexa-1,4-dieno fornece 2 molécu-
las de OHCCH,CHO, enquanto a do cicloexa-1,3-dieno fornece
OHCCHO+0OHCCH,CH,CHO

a-terpineno — 1-isopropil-4-metilcicloexa-1,3-dieno

a. Hidrogenacdo catalitica — derivado saturado correspon-
dente do salineno. Hidratacdo — dlcool de Markovnikov cor-
respondente, com OH no carbono mais substituido da antiga
dupla

b. Ozondlise seguida de zinco — produto de clivagem redutiva
da dupla do anel, gerando o cetoaldeido correspondente

A ozondlise diferencia os dois porque o B-pineno possui du-
pla exociclica e produz HCHO como um dos fragmentos, en-
quanto o a-pineno ndo produz formaldeido
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