TOPICO 4E

Alcinos

Gabriel Braun

4E1 Os alcinos

4Ea Os alcinos

Os alcinos sdo hidrocarbonetos que apresentam uma ou mais liga-
¢Oes triplas carbono-carbono. Em cadeias abertas com apenas uma
ligacdo tripla, a féormula geral é C,H,,_,, 0 que mostra que esses
compostos possuem ainda menos hidrogénios do que os alcenos e
os alcanos correspondentes. Em muitos textos, os alcinos também
sdo chamados de acetilenos, em referéncia ao etino, C,H,, conhe-
cido tradicionalmente como acetileno.

Os alcinos estdo menos difundidos na natureza do que os alce-
nos, mas também tém grande importancia pratica. O etino, por
exemplo, ja foi amplamente utilizado como combustivel em ma-
caricos devido a elevada temperatura de sua chama quando quei-
mado em oxigénio. Além disso, a presenca da ligacéo tripla C=C
confere a esses compostos comportamento quimico caracteristico
e grande utilidade como intermediarios em sintese orgénica, per-
mitindo a obten¢do de uma ampla variedade de outras substancias
organicas.

Nivel 1

4E.01

Represente as formulas estruturais e os nomes para todos os alqui-
nos que apresentam a férmula CsHg.

4E.02
Nomeie sistematicamente os alcinos:

a. CH5CH,CH(CH;)CH,CH(CH,)C=CH

4E.03

Proponha uma sintese para os alcenos a partir de alcinos:

a. trans-ciclononeno b. cis-oct-4-eno

c. (E)-1,4-dicicloexilbut-2-eno

4E.04

Represente os produtos principais formados a partir das reagoes:

2 Br,
H;CH,CH,C=CH ————
b 1HCL
* H3CH,CH,C=CH ——M—
1 HBr

C.OZ

4E.05
Represente os alquinos precursores dos seguintes compostos car-

bonilicos por hidratacéo:
COCH,
ye

0 0

P P

4E.06

Represente os alquinos que sdo transformados nos seguintes com-
postos por meio de clivagem oxidativa com permanganato de po-
tassio:

a. CH,CH,CH,CO,H + CO,

CO,H
-

4E.07

Proponha uma sintese para conversao de um alquino terminal nos
compostos apresentados a seguir. Caso haja a possibilidade de ob-
tencdo dos produtos por mais de uma rota sintética, apresente as

alternativas.
A
CH,

b. CH;(CH,)sCO,H + CH,CO,H

4E.08

Proponha uma sintese para a preparacao do cis-pent-2-eno a partir
de propino
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Nivel 2

4E.09
Represente a estrutura de cada um dos seguintes compostos:

. 3-etilexa-1,5-diino

o o

. but-2-ino

5-etil-2-metilept-3-ino

a o

. octa-1,5-diino
. but-1-en-3-ino
. hexa-1,5-dien-3-ino

. 2,6-dimetiloct-4-ino

> . O

. 3-propilpent-1-en-4-ino

i. 2,3-dimetiloct-4-ino

j. 3-metilpent-1-ino

k. (E)-1-ciclopentilept-4-en-2-ino

l. hexa-1,3,5-triino

4E10

Dé o nome sistematico de cada um dos seguintes compostos:

Z
|
7

4EM

Proponha uma rota de sintese para as tranformacoes:

OH

4EA2

A cetona representada a seguir é um dos compostos responsaveis
pelo perfume do cravo.

/\/\)(L

Proponha uma rota de sintese para esse cetona a partir de aceti-
leno e 1-bromopentano.

4EA3

Ordene os anions a seguir em funcdo de sua basicidade.

a. CH4CH,C=C", CH,CH,CH=CH", CH,CH,CH,CH,~
b. CF,CH,C=C", CH5CF,C=C", CHyCH,CH=CH"
€. CH;CH,0™, CF,C=C", NH,~

4EN4

A muscalura é um alqueno produzido pelas fémeas da mosca do-
méstica (Musca domestica), para atrair os machos com vistas ao
acasalamento. Esse composto, feromonio sexual, tem sido utili-
zado em iscas contendo veneno para atrair e matar moscas em am-
bientes domésticos.

C o

a. Nomeie essa substincia sistematicamente.

b. Represente a férmula estrutural e forneca o nome sistematico
do alquino que pode ser convertido diretamente na muscalura
por meio de hidrogenacéo catalitica.

c. Proponha uma rota de sintese para a muscalura partindo de
acetileno, 1-bromooctano, 1-bromotridecano e quaisquer ou-
tros reagentes que julgar necessarios.

d. Mostre como o isomero trans da muscalura pode ser preparado.

4EA5

O alcool A, representado a seguir, foi utilizado como precursor na
sintese da volicitina, um composto elicitor (sinalizador quimico)
encontrado na saliva de lagartas que induz plantas a liberarem
compostos volateis. O tratamento de 1 com dois equivalentes de
EtMgBr na presenca de 10% de CuCl como catalisador, seguido da
adicdo do iodeto B, resultou na formacéo de C.

4

HO

(i) 2 EtmgBr | (i)

OH

R =Z R
OCH,
C

a. Proponha uma rota de sintese para preparacédo do alcool A a
partir do penta-1,4-diino.

b. Represente a estrutura do éster resultante da clivagem oxida-
tiva do composto C com KMnO,?

c. Explique por que na conversdo de A em C foram necessarios
dois equivalentes de EtMgBr.
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4EN6

O alcool B é um importante intermedidrio na sintese industrial do
linalol C, um monoterpeno utilizado como fragrancia em muitos
produtos, como sabonetes e artigos de limpeza.

0 duas etapas OH
)\/\/u\ - )\/\/}\
X

A B

uma etapa l
OH

C

a. Indique os reagentes necessdrios para converter A em B.
b. Indique os reagentes necessarios para converter B em C.

c. Represente a estrutura do produto esperado do tratamento do
composto B com hidrogénio na presenca de 5% Pd/C.

4LEA7
Proponha rotas de sintese para as seguintes transformacgdes:

%

—_—
C. —_— )\/\ﬁ/
OH
HO

4EA8

Proponha uma rota de sintese para o ciclodecino a partir de ace-
tileno e quaisquer outros reagentes que julgar necessarios.

4EN9

Os compostos A e B foram isolados das flores de acafrdo (Cartha-
mus tinctorius), e o composto C, das folhas e flores do picdo (Bidens

pilosa). Todos eles apresentam atividade nematicida.

/
-

\ /T — — %

C

a. Nomeie esses alcinos sistematicamente.

b. Nomeie os produtos obtidos pela hidrogenacdo catalitica de
cada composto na presenca de excesso Pt/H, em condi¢des em
que ndo hé reducdo do anel aromdtico.

c. Nomeie o produto da hidrogenacdo do composto A na presenca
de Pd—CaC0,?

4E.20

Represente o produto esperado do tratamento do pent-1-ino com
0s seguintes reagentes:

a. Br, em excesso

b. Na em amonia liquida

c. H, na presenga de Pd/C

d. HCl em excesso

e. Metanol na presenca de Hg(OAc), e H,SO,

4E.21

Represente as férmulas estruturais dos produtos obtidos da ozo-
ndlise do &cido taririco.

0
% OH
acido taririco

4E.22

Alguns feromonios, substancias quimicas utilizadas na comunica-
¢do entre individuos de uma mesma espécie, sdo constituidos por
uma mistura de alquenos E e Z. O alcino representado a seguir é ob-
tido durante a sintese do feroménio sexual de Grapholita molesta,
uma mariposa que é uma das principais pragas das plantac¢des de
péssego.

CH5(CH,),C=C(CH,)sCH,0H

Represente as estruturas dos produtos resultantes da reacdo desse
alquino com os seguintes reagentes:

a. H,(1mol)/Pd-Baso, b. Na em amonia liquida
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4E.23

Considerando que o but-1-ino e o but-2-ino apresentam tempera-
turas de ebulicdo iguais a 81°C e 26 °C, respectivamente, resolva o
que se pede:

a. Compare os momentos de dipolo dessas moléculas.

b. Explique por que o but-2-ino possui maior temperatura de ebu-
licdo que seu isbmero.

Gabarito: Nivel 1

4E.01

4E.02

4E.03

4E.04

4E.05

4E.06

4E.07

4E.08

pent-1-ino — HC=CCH,CH,CH,
pent-2-ino — CH;C=CCH,CH;
3-metilbut-1-ino — HC=CCH(CH;)CH,

a. 3,5-dimetilhept-1-ino
b. 5,8-dietilnona-1,8-dien-3-ino
c. (E)-3,5-dimetilhept-4-en-1-ino

a. Reagente — ciclononino. Reacdes — Na/NH,(l). Produto —
trans-ciclononeno.

b. Reagente — oct-4-ino. Reacdes — H,/Lindlar. Produto —
cis-oct-4-eno.

c. Reagente — 1,4-dicicloexilbut-2-ino. Reagdes — Na/NH;(l).
Produto — (E)-1,4-dicicloexilbut-2-eno.

a. CH,CH,CH,CBr,CHBr,
b. CH,CH,CH,C(C)=CH,
c. CgHy;C(Br)=CH,

a. pent-1-ino — HC=CCH,CH,CH,
b. hex-3-ino — CH;CH,C=CCH,CH,
c. feniletino — C4HsC=CH

a. CH,CH,CH,C=CH
b. CH,(CH,)sC=CCH,
c. C¢H;C=CH

a. Produto — hex-3-ino. Rota 1 - reagente but-1-ino. Rea-
¢bes — (i) NaNH, (ii) CH;CH,Br. Rota 2 — reagente acetileno.
Reagdes — (i) NaNH, (ii) CH;CH,Br (iii) NaNH, (iv) CH;CH,Br.
b. Produto - C¢H,,CH,CH,C=CCH;. Reagente — propino. Rea-
¢oOes — (i) NaNH, (ii) BrCH,CH,CgH,,.

c. Produto - 1-etinilciclopentanol. Reagente — acetileno. Re-
acoes — (i) NaNH, (ii) ciclopentanona (iii) H;0".

Reagente — propino. ReacOes — (i) NaNH, (ii) CH;CH,Br (iii)
H,/Lindlar. Produto - cis-pent-2-eno.

Gabarito: Nivel 2

4E.09

4EJ0

4ENM

4EA2

4EA3

4EA4L

4EAS5

4EJ6

4ET7

a. HC=CCH(CH,CH,)CH,C=CH

b. CH,C=CCH,

¢. CH;CH(CH5)C=CCH(CH,CH;)CH,CH,
d. HC=CCH,CH,C=CCH,CH,

e. CH,=CHC=CH

f. CH,=CHC=CCH=CH,

g. CH;3CH(CH,)CH,C=CCH(CH;)CH,CH,
h. CH,=CHCH(CH,CH,CH,)C=CH

i. CH3CH(CH;)CH(CH;)C=CCH,CH,CH,
j. HC=CCH(CH;)CH,CH,

k. ¢-CsHyCH,C=CCH=CHCH,CH,

1. HC=CC=CC=CH

a. hexa-1,3-diino

b. 3,4-dimetiloct-3-en-5-ino

c. etinilciclopropano

d. 4,4-diclorobut-1-ino

e. 5-butil-2-metilocta-1,3-dien-7-ino

f. 2,5-dimetilhex-1-en-3-ino

g. hepta-1,5-diino

h. 1-metil-1-(prop-2-in-1-il)ciclopenta-1,3-dieno

a. Reagente — acetileno. Reagdes — (i) NaNH, (ii) CH,CH,Br
(iii) HgSO,/H,S0O,/H,0. Produto — butan-2-ona.

b. Reagente - acetileno. Reacdes — (i) NaNH, (ii) CH,CH,Br
(iii) NaNH, (iv) CH;CH,CH,Br. Produto — hept-3-ino.

c. Reagente — acetileno. Reagbes — (i) NaNH, (i)
CH,;l (iii) NaNH, (iv) CH;CH,CHO (v) H,0*. Produto —
CH,C=CCH(OH)CH,CH,.

Reagente — acetileno. Reacdes — (i) NaNH, (i) Br(CH,),CH,
(iii) HgSO,/H,S0,/H,0. Produto — heptan-2-ona.

. CH;CH,CH,CH,™ > CH;CH,CH=CH™ > CH;CH,C=C"
. CH;CH,CH=CH™ > CF;CH,C=C" > CH;CF,C=C"
. NH,” > CH;CH,0™ > CF;,C=C"

oo

. (Z)-tricos-9-eno

. tricos-9-ino — CH;(CH,),C=C(CH,),CH,

c. Reagente — acetileno. Reagbes — (i) NaNH, (i)
1-bromooctano (iii) NaNH, (iv) 1-bromotridecano (v)
H,/Lindlar. Produto — muscalura.

d. Reagente — tricos-9-ino. Reacdes — Na/NH5(l). Produto —
(E)-tricos-9-eno.

oo

a. Reagente — penta-1,4-diino. Reacoes — (i) NaNH, (ii) eta-
nal (iii) H,0*. Produto — dlcool A.

b. HOOC(CH,)CO,CH,

c. S&o necessarios 2 equivalentes de EtMgBr porque um equi-
valente desprotona o grupo —OH e o outro desprotona o al-
cino terminal.

a. Reacgdes — (i) HC=CMgBr (ii) H,0"
b. Reagbes — H,/Lindlar
c. 3,7-dimetiloctan-3-ol

a. Reagente — PhCH,CH,Br. Reacdes — (i) NaC=CH (ii)
HgS0,/H,50,/H,0. Produto — PhCH,CH,COCH,.

b. Reagente — pent-1-ino. Reagdes — (i) NaNH, (ii) 1-
bromopropano (iii) HgSO,/H,SO,/H,0. Produto — octan-4-
ona.

c. Reagente — 3-metilbut-1-ino.  Reacbes — (i) NaNH,
(ii) 1-bromo-2-metilpropano (iii) H,/Pd. Produto - 2,7-
dimetiloctano.

d. Reagente — acetileno. ReacOes — (i) 2 equivalentes de
NaNH, (ii) 2 equivalentes de ciclopentanona (iii) H;0". Pro-
duto - diol acetilénico do enunciado.
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4E18 Reagente — acetileno. Reacgdes — (i) 2 equivalentes de NaNH,
(ii) Br(CH,)gBr em alta diluicdo. Produto - ciclodecino.

4E19 a. CH,CH,CH,CBr,CHB,
. CH,=CHCH,CH,CH,

. CH,CH,CH,CH,CH,

. CH,CH,CH,CCL,CH,

. CH;CH,CH,C(OCH,),CH,

o an o

4E20 a. CH,CH,CH,CBr,CHB,
. CH,=CHCH,CH,CH,

. CH5CH,CH,CH,CH,4

. CH43CH,CH,CCL,CH,

. CH4CH,CH,C(OCH,),CH,

o A0 o

4E21 CH,(CH,)1,CO,H
HO,C(CH,),CO,H

4E22 a. (Z)-CH,(CH,),CH=CH(CH,)sCH,OH
b. (E)-CH,(CH,),CH=CH(CH,);CH,0H

423 a. O but-1-ino tem momento de dipolo maior. O but-2-ino
tem momento de dipolo muito menor, praticamente nulo.
b. O but-2-ino tem maior temperatura de ebuli¢do porque é
mais simétrico e apresenta melhor empacotamento molecu-
lar, intensificando as forcas de dispersao.
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