Topico 4C

Alcanos e Cicloalcanos
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4C.1 Os alcanos

Os hidrocarbonetos que nao possuem ligacoes 7 sao chamados
de hidrocarbonetos saturados ou alcanos. Quando aciclicos, os
alcanos apresentam a formula geral C,H,,, | ;, em que n representa
o ndmero de 4tomos de carbono.

Alcanos sao compostos amplamente encontrados na natureza.

O metano, por exemplo, é produto da decomposicao anaerébica
de vegetais causada por bactérias. As maiores fontes de alcanos
sa0 o0 gas natural e o petréleo, que sdo largamente utilizados para
suprir grande parte da demanda de energia mundial.

A s
H=C—H HsC—(—CHy -CH—CHs
H CH3 CHs
metano isooctano

presente no gas natural presente na gasolina

Os atomos de carbono em um alcano possuem hibridizagao
sp3 e, portanto, geometria tetraédrica.

4C.1a A nomenclatura dos alcanos

Atualmente, os quimicos usam uma nomenclatura sistematica
desenvolvida e atualizada pela Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada, a IUPAC. O principio fundamental do sistema
IUPAC é: cada composto diferente deve ter um nome diferente e
inequivoco.

A selecao da cadeia principal

A primeira etapa para dar o nome de um alcano é identificar a
cadeia mais longa, denominada cadeia principal:

cadeia mais longa

TAB. 4C.1 Nomenclatura dos alcanos ]
Nome Férmula Nome Férmula
Metano CH4 Undecano Ci1Hja
Etano CyHe Dodecano CioHye
Propano CsHg Tridecano CyzHyg
Butano C4H1o Tetradecano  Cy4H3g
Pentano CsHqy Pentadecano  CisHs3;
Hexano CeHis Eicosano CyoHsz
Heptano CsH4e Triacontano CzoHe2
Octano CgHqg Tetracontano  C4oHg;
Nonano CoHyo Pentacontano CsgH1g;
{ Decano CioH22 Hectano C100H202

Neste exemplo, a cadeia principal tem 9 atomos de carbono. Ao
nomear a cadeia principal de uma substéincia, usamos os nomes
da Tab. 4C.1. Esses nomes serao usados com muita frequéncia.
Cadeias principais com mais de 10 &tomos de carbono serdo menos
comuns, por isso € essencial memorizar pelo menos as 10 primeiras
cadeias principais apresentadas na Tab. 4C.1.

termo ciclo é utilizado para indicar a presenca de um anel
na estrutura de um alcano. Por exemplo, essas substancias sao
chamadas de cicloalcanos:

ciclopentano

ciclopropano

[]

ciclobutano

Os substituintes sao os grupos ligados a cadeia principal. Se
existe uma competicao entre duas cadeias de comprimento igual,
escolhemos a cadeia com o maior nimero de substituintes.

A

Correto Incorreto

3 substituintes 2 substituintes
Uma vez que a cadeia principal tenha sido identificada, a pr6-
xima etapa é listar todos os substituintes.

A nomenclatura dos substituintes

Os substituintes sdo nomeados com o mesmo radical usado para
dar o nome da cadeia principal, utilizando o sufixo -ila. Por exem-
plo, um substituinte com dois &tomos de carbono é chamado um
grupo etila. Esses grupos sao chamados genericamente de grupos
alquila.
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No exemplo mostrado anteriormente, os substituintes teriam Os grupos alquila possuindo quatro atomos de carbono podem
0s seguintes nomes: ser ramificados de trés maneiras diferentes:

etil
Cadeia

Cadeia

principal

principal

propil butila sec-butila (1-metilpropila)

Quando um grupo alquila esta ligado a um anel, o anel é geral-
mente considerado como a cadeia principal:

Cadeia
principal

Cadeia

principal

substituinte cadeia

incinal isobutila (2-metilpropila)  terc-butila (1,1-dimetiletila)
principa

Os grupos alquila que tém cinco atomos de carbono podem
ser ramificados de muitas maneiras. Aqui estdo duas maneiras
comuns:

propilcicloexano

Entretanto, isto sé é verdade quando o anel é constituido por
mais atomos de carbono que o grupo alquila. No exemplo anterior,
o anel é constituido por seis &tomos de carbono, enquanto o grupo
alquila tem apenas trés atomos de carbono. Em contraste, consi- Cadeia
dere o exemplo seguinte, no qual o grupo alquila tem mais dtomos
de carbono do que o anel. Neste caso, o anel é denominado como isopentila (3-metilbutila)
um substituinte e é chamado de grupo ciclopropila:

Cadeia

principal principal

neopentila (2,2-dimetilpropila)

o cadeia principal A construcao do nome sistematico de um alcano
substituinte . . -
De modo a construir o nome sistematico de um alcano, numeramos

1-ciclopropilbutano os atomos de carbono da cadeia principal, e esses nimeros sao
usados para identificar a localizacao de cada um dos substituintes.

o Como exemplo, considere as duas substancias vistas a seguir:
A nomenclatura dos substituintes complexos

Nomear substituintes alquila ramificados é mais complexo do que L e, A . 2 s A
nomear substituintes de cadeia linear. Por exemplo, considere o /W/\
seguinte substituinte:

2-metilpentano 3-metilpentano

Em cada caso, a localizagao do grupo metila esta claramente
identificada com um nimero, denominado localizador. De modo
a atribuir um localizador correto. temos que numerar a cadeia
principal adequadamente. o qual pode ser feito seguindo apenas

Esse substituinte possul cinco atomos de carbono, mas nao algumas poucas regras:

pode ser chamado de grupo pentila porque ele nao é um grupo
alquila de cadeia linear. Em situagdes como esta, comegamos  « Se um substituinte estiver presente, a ele deve ser atribuido o

colocando niimeros no substituinte a partir da cadeia principal: menor numero possivel. No exemplo, colocam-se os nimeros
de modo a que o grupo metila possui localizador 2, em vez de
6:

4 6 4 2
1 2 3 5 7 7 5 5 3 1
6-(2-metilbutil)undecano
Correto Incorreto
Colocamos os niimeros da cadeia linear mais longa presente 2-metilheptano

no substituinte, e, neste caso, hd quatro atomos de carbono. Este
grupo é, portanto, considerado um grupo butila que tem um grupo ¢ Quando vdrios substituintes estao presentes, os nimeros sao

metila ligado a ele na posicao 2. Desse modo, este grupo é denomi- atribuidos de modo a que o primeiro substituinte receba o
nado grupo (2-metilbutila). Em esséncia, tratamos o substituinte menor nimero. No caso visto a seguir, numeramos a cadeia
complexo como uma cadeia com os seus préprios substituintes. principal de modo que os substituintes sdo 2, 5, 5 em vez de
Ao nomear um substituinte complexo, colocamos o0 nome do subs- 3,3, 6, porque queremos que o primeiro localizador seja o me-
tituinte entre parénteses. nor nimero possivel

Um grupo alquila tendo trés dtomos de carbono sé pode ser
ramificado de uma tnica maneira e é chamado de grupo isopropila:

Cadeia Cadeia

principal principal

Correto Incorreto
propila isopropila 2,5,5-trimetilheptano
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¢ Se houver um empate, entao o segundo localizador deve ser

tdo baixo quanto possivel . . -
q P Etapa 2. Identifique e nomeie os substituintes.

metil

Correto Incorreto metil

2,3,6-trimetilheptano
etil
e Se a regra anterior ndo desfizer o empate, como no caso
visto a seguir, entdo, o menor nimero deve ser atribuido
alfabeticamente: Etapa 3. Numere a cadeia principal e atribua um localizador
para cada substituinte.

5 3 1 1 3 5
/\4/\2/\ /\2/\4/\
Cl Br Cl Br . .. Y , ;
Atribua ao primeiro substituinte o menor nimero posswel.
Correto Incorreto

Se houver um empate, escolha a cadeia em que o segundo

1-bromo-5-cloropentano substituinte tem o nimero mais baixo.

e Ao lidar com cicloalcanos, todas as mesmas regras se aplicam,

por exemplo: metil
2 2
3 1 1 3
etil
Correto Incorreto
1,1,3-trimetilcicloexano Etapa 4. Distribua os substituintes em ordem alfabética.

e Quando um substituinte aparece mais do que uma vez em uma
substancia, um prefixo é usado para identificar o nimero de
vezes que o substituinte aparece na substancia (di, tri, tetra,
penta, hexa). Observamos que um hifen é usado para separar os
ntmeros das letras, enquanto virgulas sao usadas para separar
dois nimeros entre si. metil

Coloque localizadores na frente de cada um dos substituintes.
Para substituintes idénticos, usamos di, tri, ou tetra, que sao
ignorados quando colocados em ordem alfabética.

» Uma vez que todos os substituintes foram identificados e atri-
buidos aos localizadores adequados, eles sdao colocados em
ordem alfabética. Prefixos (di, tri, tetra, penta, hexa) nao sao
incluidos como parte do esquema de alfabetizacao. Em ou- 4-etil-2,3-dimetiloctano
tras palavras, dimetil é classificado como se fosse iniciado com
a letra m em vez de d. Da mesma forma, sec e terc também
sdo ignorados para fins de alfabetizagao, no entanto, iso nao

etil

é ignorado. Em outras palavras, sec-butila é classificado al- Hidrocarbonetos que ndo tem ligagées 7t sGo chamados de alcanos.
fabeticamente como um b, enquanto isobutila é classificado O sistema de regras para a atribuigdo de nomes para as substancias
alfabeticamente como um i. é chamado de nomenclatura.
N
EX. 4C.1 Nomeagao sistematica de um alcano 4C.1b As propriedades fisico-quimicas dos alcanos

Os alcanos nao ramificados diferem por unidades CH,. O butano,
Nomeie a substancia: por exemplo, é CH3(CH,),CHs e o pentano é CH3(CH;)3CH;. Com-
postos que apresentam essa regularidade, com diferenca de uma
unidade constante entre seus membros, constituem uma série
homologa.

Em temperatura ambiente, 25 °C, e na pressao de 1atm, os
primeiros quatro membros da série homdloga dos alcanos nao
ramificados sdo gases, os alcanos nao ramificados Cs—C;7 (do pen-
Etapa 1. Identifique a cadeia principal. tano ao heptadecano) sao liquidos e os alcanos nao ramificados
com 18 ou mais 4&tomos de carbono sao solidos.

Escolhemos a cadeia mais longa. Para duas cadeias de mesmo
comprimento, a cadeia principal deve ser a cadeia com o maior A densidade dos alcanos
nimero de substituintes.
A densidade dos alcanos aumenta com o nimero de &tomos de
carbono, alcanc¢ando o valor méaximo de 965kgm—3, no caso do
plastico polietileno. Entre os compostos organicos, os alcanos e
cicloalcanos se destacam por serem os menos densos. Essa ca-
racteristica explica a flutuabilidade do petr6leo, uma mistura de
hidrocarbonetos rica em alcanos, na dgua.
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A temperatura de ebuli¢ao e fusao de alcanos

Os alcanos sao compostos pouco polares, e as forcas de atracao que
atuam entre suas moléculas sao do tipo dipolo induzido-dipolo
induzido. A magnitude dessa forca é proporcional a area de con-
tato entre as moléculas; consequentemente, em alcanos lineares,
observa-se o aumenta na temperatura de ebulicdo com o aumento
do ntiimero de carbonos (Fig. 4C.1).
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Temperatura, T/K
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Numero de carbonos

FIG. 4C.1 Temperaturas de fusao e de ebulicao de alcanos lineares.

Em alcanos de mesmo niimero de 4tomos de carbono, a tem-
peratura de ebuli¢ao diminui com o aumento do nimero de rami-
ficacdes . A ramificacdo da cadeia faz com que uma molécula fique
mais compacta, reduzindo a sua area superficial e a intensidade
das forcas de dispersao entre ela e as moléculas adjacentes. Isso
tem o efeito de diminuir o ponto de ebulicao dessas moléculas.

pentano
Tep =36°C

metilbutano
Tep = 28°C

dimetilpropano
Tep = 10°C

A variacao temperatura de fusao nao é tao regular como a
observada na temperatura de ebulicao, por exemplo, a temperatura
de fusao do etano é maior que a do propano. Estudos de difracao
de raios x, que fornecem informacoes sobre a estrutura molecular,
revelaram a razao para essa aparente anomalia. As cadeias dos
alcanos com um nimero par de 4tomos de carbono empacotam
mais densamente no estado cristalino. Como resultado, as forcas
de atracdo entre as cadeias individuais sao maiores e os pontos de
fusao mais elevados. Cicloalcanos também apresentam pontos de
fusao muito superiores aos dos alcanos correspondentes de cadeia
aberta.

A solubilidade dos alcanos

A solubilidade de alcanos em diversos solventes esta diretamente
relacionada a sua baixa polaridade. Desse modo, os alcanos sao
totalmente insoliveis em agua e solGveis em solventes pouco
polares, como éter dietilico, cloroférmio, benzeno e outros hidro-
carbonetos.

Alcanos e cicloalcanos sdo insoluveis em dgua e soluveis em sol-
ventes pouco polares. A temperatura de ebuli¢do desses compostos
aumenta com o aumento da cadeia carbonica.

4C.1c A obtencao dos alcanos

A principal fonte de alcanos é o petréleo. O petr6leo é uma mistura
complexa de compostos organicos, muitos dos quais sao alcanos e
hidrocarbonetos aromaticos. Ele também contém pequenas quan-
tidades de compostos contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre.

Algumas das moléculas no petréleo sao claramente de origem
bioldgica. A maioria dos cientistas acredita que o petréleo se
originou a partir do acimulo de microrganismos mortos que se
localizaram no fundo do mar e que foram soterrados em rochas
sedimentares. Esses restos microbianos foram eventualmente
transformados em petréleo pelo calor irradiado a partir do centro
da Terra.

Nas refinarias de petrdleo, os componentes do 6leo bruto sao
separados em fragoes, pelo processo de destilacao fracionada.
Os componentes de mais baixa temperatura de ebulicao sao cole-
tados no topo da coluna de destilacao, e os componentes de maior
temperatura de ebulicao sao separados e coletados em varios mais
baixos na coluna.

A hidrogenacao de alquenos e alquinos

Alcanos podem ser produzidos pela reacao de alquenos ou de
alquinos com hidrogénio na presenca de catalisadores metalicos
tais como niquel, paladio e platina:

Ne=d H=H H\c c’H
/ \ Pd/C dh
alceno alcano

ligagdes quebradas:
TTC—C OH—H

ligagoes formadas:
2 X OC—H

E necessario um equivalente molar de hidrogénio para redu-
zir um alqueno a um alcano. Sao necessarios dois equivalentes
molares para reduzir um alquino:

Hat Mk

—c=c— — 20 The¢r
Pd/C / \

alcino alcano

ligagdes quebradas:
2 X T[c_c 2 X OH—H

ligacoes formadas:
4 X OCc—H

A reagao geral é aquela na qual os 4tomos da molécula de
hidrogénio sao adicionados a cada 4tomo da ligagao dupla ou
tripla carbono-carbono do alqueno ou alquino. Isto converte o
alqueno ou alquino em um alcano. Por exemplo:

Ha
[
Pd/C
cicloexeno cicloexano

A reacao é normalmente realizada pela dissolucao do alqueno
ou alquino em um solvente, como o etanol. Adiciona-se o catali-
sador metdlico e, entdo, a mistura é exposta ao gas hidrogénio sob
pressao em um aparelho especial. Essa reagao serd discutida em
detalhes no Tépico 4D.

Os alcanos sdo obtidos naturalmente do petréleo e do gds natural.
A reagdo de hidrogenagdo catalitica converte alquenos e alquinos
em alcanos.
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4C.2 Os cicloalcanos e a conformacao

Os cicloalcanos podem ser monociclicos, contendo apenas um
anel, ou biciclicos que contém mais de um anel.

cicloheptano bicicloheptano

As propriedades fisicas e quimicas dos cicloalcanos sao muito
semelhantes as dos alcanos.

4C.2a A tensao angular

Dos alcanos ciclicos, o ciclopropano e o ciclobutano sao os mais
instaveis. Essa instabilidade é devido a tensao no anel, pois, como
todos os carbonos possuem hibridizacao sp®, os angulos de ligagao
C—C—C deveriam ser de 109,5°. Pela geometria do ciclopropano
tal angulo é de 60°. Esse desvio do angulo tetraédrico acarreta um
decréscimo da superposicao dos orbitais atomico, resultando em
uma tensdo no anel.

« A tensao angular é o resultado do desvio de angulos de liga-
cao ideais provocado por limitacoes estruturais, tais como o
tamanho do anel.

O ciclobutano nao é totalmente plano. Os angulos de suas
ligagcoes C—C—C sao de 88°. Essa reduc¢ao do dngulo resulta num
aumento de estabilidade em relacao a estrutura plana, pois per-
mite uma redugao na tensao torsional.

Em todos os outros cicloalcanos, os &tomos se dispoe no espago
afastando-se da forma plana e adotando conformacoes diversas,
de modo que os angulos das ligacoes entre os dtomos de carbono
se aproximem o maximo possivel do angulo tetraédrico, 109,5°.
A tensao angular pode ser avaliada através da medicao do calor
liberado na combustao do cicloalcano, por grupo CH, (Fig. 4C.2).
Quanto maior a tensao angular, mais energia é liberada na com-
bustao.

700

K
mol

690

680

670

660

Calor de combustao por CH,, Q./

650

100000l

Numero de atomos de carbono no ciclo

FIG. 4C.2 Calor de combustao por grupo CH; para cicloalcanos.

Existe uma tensdo angular nos cicloalcanos quando dngulos de
ligagdo sdo menores do que o angulo preferencial de 109,5°

4C.2b A conformacao

A simetria cilindrica do orbital o que une dois atomos de carbono
em uma ligacdo simples permite que haja rotacao em torno do eixo
da ligacao C—C. A rotacao em torno de ligacoes simples C—C per-
mite que uma substancia adote uma variedade de possiveis formas
tridimensionais, chamadas de conformacodes. Algumas confor-
macoes tém mais energia, enquanto outras tém menos energia.
A fim de representar e comparar conformacoes, vamos precisar
usar um novo tipo de representacdo — uma especialmente conce-
bida para mostrar a conformacao de uma molécula. Esse tipo de
representacao é chamado de projecao Newman.

Para entender o que uma projecdo de Newman representa,
considere as representacdes da estrutura do etano:

H_ _H H
H _sH H:gH
H\e\ H
N H H H T H
H H H” ™H H

cunha e traco cavalete projecao de Newman

Em uma projecao de Newman, um 4dtomo de carbono esté
diretamente em frente do outro atomo de carbono, e cada atomo
de carbono tem trés atomos de hidrogénio ligados a ele:

H /’ carbono detras
H ¥ H
H

H

carbono da frente

O ponto no centro do diagrama representa o &tomo de carbono
da frente, enquanto o circulo representa o carbono detras.

As conformacoes do etano

Considere os dois atomos de hidrogénio destacados na proje¢ao
de Newman do etano:

H™
H: $ :H
H H
H
angulo de tor¢ao: 60°

Esses dois atomos de hidrogénio parecem estar separados por
um angulo de 60°. Esse angulo é chamado de angulo de torgao.
Esse dngulo muda conforme a ligagcao C—C gira. Por exemplo, se
o carbono da frente gira no sentido horario, enquanto o carbono
detras é mantido estaciondrio. O valor para o angulo de tor¢ao
entre dois grupos pode ser qualquer valor entre 60° e 180°. Duas
conformacdes atencao especial:

H H
H: $ :H g
H
H H H HH
conformacao alternada
energia mais baixa

conformacao eclipsada
energia mais alta

A diferenca de energia entre as conformacoes alternada e eclip-
sada do etano é chamada de tensao torcional. A tensao torcional
para o propano é maior do que a do etano.

Em uma projecao de Newman, o angulo de tor¢do, descreve as
posicaes relativas de um grupo no carbono detrds e um grupo no
carbono da frente. Conformagdes alternadas tém menores energias,
enquanto conformagoes eclipsadas tém energias mais elevadas.
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4C.2c As conformacgoes do cicloexano

Nos alcanos ciclicos, exceto os com anel de trés membros e estru-
turas policiclicas rigidas, pode haver rotacao parcial em torno das
ligacoes simples, resultando também em diferentes conformacoes.

O cicloexano o seus derivados, por exemplo, podem adotar
duas conformacoes preferenciais distintas: a conformacao em
cadeira e a conformacgao em bote. Em ambos os casos, os dangulo
de ligagao sao de 109,5°.

conformacao em bote

conformagao em cadeira

Na conformacao em cadeira nao existem ligagoes eclipsadas,
ao passo que na conformacao em bote vérias ligacdes C—H e C—C
sao eclipsadas. Disso resultado que a conformacao em cadeira é
mais estavel que a conformagao em bote.

Na conformacao em cadeira existem dois tipos de d&tomos hi-
drogénio. Os seis &tomos de hidrogénio que se encontram na
posicao vertical (em vermelho) sao denominados axiais, e os que
se encontram na horizontal (em azul), equatoriais. Quando o
cicloexano apresente um grupo substituinte, podem existir duas
conformacoes em cadeira. Na conversao entre essas conformacoes,
0s grupos que ocupavam posi¢oes axiais passam a ocupar posicoes
equatoriais e vice-versa:

equatorial

axial

Nesses casos as duas conformacdes possuem energias diferen-
tes, sendo o mais estavel aquele com o grupo na posicao equatorial.
A origem da menor estabilidade da conformacdo com o grupo na
posicao axial se deve a repulsao entre o grupo e os atomos de
hidrogénio nos carbonos 3 e 5. Esse fenomeno é conhecido como
impedimento espacial 1,3-diaxial. A interacao 1,3-diaxial é
mais pronunciada quanto maior for o grupo.

O ciclo-hexano é encontrado em uma conformacdo em cadeira
a maior parte do tempo. Quando um anel tem um substituinte,
o0 substituinte poderd ocupar uma posi¢do axial ou uma posi¢do
equatorial.

4C.2d A estereoisomeria dos cicloalcanos

Cicloalcanos substituidos podem apresentar isbmeros. As repre-
sentacoes sao projecoes de Haworth e sao usadas para identificar
claramente quais os grupos que estao acima do anel, e quais os
grupos se encontram abaixo do anel:

CH; CH3 H CHs

cis-1,2-dimetilcicloexano trans-1,2-dimetilcicloexano

No primeiro isbmero, os dois grupos metila encontram-se
em um mesmo lado de um plano que passa pelos atomos de car-
bono do anel. Nesse caso, deve ser usado o prefixo cis antes do
nome do composto, e seu nome completo serd, portanto, cis-1,2-
dimetilcicloexano. No segundo composto, os dois grupos metila
encontram-se de lados oportos do plano que passa pelos carbonos,
usando-se, esse caso, o prefixo trans para designar tal isdbmero.
Seu nome completo é, portanto, trans-1,2-dimetilcicloexano.

¢ Os compostos cis e trans se diferenciam apenas no arranjo espa-
cial de seus 4tomos. Eles sdao chamados de estereoisOmeros.

O cis-1,2-dimetilcicloexano e o trans-1,2-dimetilcicloexano
sdo estereoisomeros. Eles sdo substancias diferentes com proprie-
dades fisicas diferentes, e que nao podem ser interconvertidos por
meio de uma mudanca conformacional. O trans-1,2-dimetilciclo-
hexano é mais estdvel, uma vez que pode adotar uma conformacgao
em cadeira em que ambos os grupos metila estao em posicoes
equatoriais. O estudo dos estereoisomeros serd aprofundado no
Topico 4G.

Os termos cis e trans indicam a relagao espacial relativa de substi-
tuintes similares em cicloalcanos.

4C.3 As reagoes radicalares em alcanos

Em razao de sua baixa reatividade, os alcanos sdo conhecidos como
parafinas (do latim parum affinis, pouca afinidade). Essa baixa
reatividade pode, inicialmente, ser explicada pelo fato de

4C.3a Os radicais

As reagoes organicas envolvem cisao e formacao de ligacoes qui-
micas. Nessas transformacdes, diversos intermediarios reativos
sao formados. A cisao homolitica de uma ligagao covalente é
um processo que resulta na formacao de duas espécies possuindo
elétrons desemparelhados, denominados radicais.

Por exemplo, a cisao homolitica da ligacao C—H, em um alcano
resulta em um radical alquil e um H*

H

! homolise ~NL .
s S
alcano radical alquil

Os radicais podem reagir entre si, formando novas ligacoes. As
reacgoes envolvendo radicais podem ocorrer tanto em fase gasosa
quanto em solu¢ao, especialmente em solventes pouco polares.

A estabilidade dos radicais

Os radicais sao classificados como primario, secundario e terciario,
quando o elétron desemparelhado se encontra em carbono pri-
mario, secunddrio e tercidrio, respectivamente. Quanto maior o
numero de substituintes, maior é a estabilidade do radical alquila:

Re:.R _ Ho: R _ H_:H _ H_:-_H
> >

R R R H
terciario secundario primario radical metila

(mais estavel) (menos estavel)

A ordem de estabilidade dos radicais alquila é explicada
considerando-se o efeito indutivo doador de elétrons dos grupos
alquila ligados ao carbono que contém o elétron desemparelhado.
Dessa forma, a deficiéncia de elétrons desse carbono é minimizada,
tornando-o mais estavel.
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4C.3b A halogenagao de alcanos

Como as eletronegatividades do carbono (2,5) e do hidrogénio
(2,1), sao muito préximas, as ligacoes C—H sdo pouco polarizadas,
o que facilita sua cisao homolitica. Assim, as reacoes dos alcanos
normalmente ocorrem por meio de mecanismos envolvendo in-
termediarios radicalares formados em altas temperaturas, ou na
presenca de radiagao ultravioleta.

I_|| X=X |
L. ————» C_ + HX
ah luz UV ah
alcano haloalcano
ligagdes quebradas: ligacoes formadas:
OC—H O9X—X OC—X O9H—X

4C.3c A oxidagao
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