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Educacao

ANALYSIS OF CRITERIA FOR RELATIVE STABILITY OF ALKENES FOUND IN UNDERGRADUATE TEXTBOOKS AND
AN OPERATIONAL MODEL FOR DISUBSTITUTED ALKENES. Despite of being used as thermodynamic criterion to rank
alkene stability in a number of undergraduate textbooks, the heat of hydrogenation does not describe adequately the relative

stability of disubstituted alkenes. In this work, both the heat of formation and the heat of combustion were used as thermodynamic

criteria to rank correctly the stability of alkenes according to the degree of alkyl substitution and also in the disubstituted series
(geminal > trans > cis). An operational model based on molecular orbital and valence bond representations of hyperconjugation
is proposed to show how this effect can explain the order of stability of this class of compounds.
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INTRODUCAO

Nos cursos de quimica organica ministrados na graduagdo, al-
guns principios e conceitos fundamentais como ressonancia,
aromaticidade, hiperconjuga¢ao e efeito indutivo, entre outros, sao
sistematicamente empregados para explicar fatos como acidez e
basicidade relativas, formagao preferencial de um produto sobre ou-
tro, etc. O principio fundamental deve ser adequadamente trabalha-
do para que o graduando possa empregéd-lo nas suas proprias andli-
ses. Nesse ponto, ele passa a ser um instrumento que o aluno confia
para tomar decisdes durante o curso e ao longo de sua atividade
como quimico.

Em nossa pratica docente verificamos, nos livros didaticos de qui-
mica orgénica para a graduacdo'”, uma falha de argumentag@o na apre-
sentacdo da ordem de estabilidade de alcenos, onde sdo empregados
diferentes argumentos para explicar a estabilidade relativa dos alcenos
em funcdo do niimero de grupos alquilas ligados aos carbonos da liga-
c¢do dupla. Como veremos neste trabalho, a seqiiéncia da estabilidade
relativa dos alcenos dissubstituidos varia em fun¢@o do critério adota-
do pelo autor e ocorre até que, usando o mesmo critério, diferentes
autores indicam diferentes seqiiéncias de estabilidade relativa.

Neste trabalho, analisamos os argumentos apresentados para
explicar a estabilidade relativa de alcenos encontrados nos livros tex-
tos destinados a graduac@o e propomos uma explicaciio operacional
para a tendéncia de estabilidade desta classe de moléculas.

Estabilidade relativa de alcenos: as propostas dos livros textos

A Tabela 1 apresenta a ordem de estabilidade termodinamica rela-
tiva dos alcenos, em fun¢iio do grau de substitui¢do, como encontrada
numa amostra representativa de livros textos'”. Analisando a Tabela 1
vé-se que, quanto ao grau de substitui¢do por grupos alquilas, todos os
livros concordam com a tendéncia apresentada, de quanto mais subs-

z

tituido o alceno mais estavel ele é. Porém, entre os alcenos
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dissubstituidos ha casos de completa inversdo na seqii€ncia de estabi-
lidade: para alcenos com grupos alquilas geminais, ora é atribuida
estabilidade compardvel ao alceno cis (Tabela 1, Entrada 1), ora supe-
rior ao cis (Entradas 3, 4 e 7), ora ¢ atribuida estabilidade comparavel
ao alceno trans (Entradas 2 e 3), ora superior ao trans (Entrada 7).
Esta ndo ¢ uma situagdo desejdvel para livros textos destinados ao
ensino fundamental de quimica organica, cabendo uma interferéncia
do professor na construgido da ordem e do critério adequado.

Estabilidade relativa de alcenos: analise dos critérios

Como se pode notar na Tabela 1, o calor de hidrogenacdo ¢ o
critério mais usado para estabelecer a estabilidade termodinamica
relativa dos alcenos. Assim, sdo comparados alcenos isoméricos, cuja
reacdo de hidrogenacio leva a forma¢do do mesmo produto, e este
calor de reacdo indica a ordem de estabilidade relativa: quanto me-
nor a quantidade de energia liberada, mais estdvel € o alceno (Esque-
ma 1). Para a série isomérica exemplificada fica evidente que quanto
maior o grau de substitui¢ao por grupos alquila, maior a estabilidade
do alceno. Dessa forma, formula-se esta conclusdo como uma regra
geral'”.

> /  + n, _PUC > / AH% =-26,9 kcal.mol!
> / AH®, =-28,5 kcal.mol"!

>// + Hp _PUC > / AHY, =-30,3 kcal.mol”!

Esquema 1

Apesar deste critério discriminar satisfatoriamente os alcenos de
diferentes graus de substituicdio, seu emprego contém uma contradi-
¢do implicita, pois alcenos cujos produtos de hidrogenacdo sao dife-
rentes ndo podem ser diretamente comparados. Nao hd, nesse caso,
uma mesma molécula-produto de referéncia para se fazer a compa-
ragdo. Isto fica mais sério e evidente quando sdo analisados os alcenos
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Tabela 1. Ordem de estabilidade relativa de alcenos descrita nos livros textos

Entrada Ordem de Estabilidade Critério Livro®
R R R R R R
>:< > >:/ S >: > \—
R R R R
1 calor de hidrogenagao Bruice!
e R R R
— > \/ = >:
R R
R R R R R R R
2 >:< > >:/ > \:\ = R>: > = calor de hidrogenagdo McMurry?
R R R R
R R R R R R R R R
3 >:< > >:/ > >: = \:\ > = s = calor de hidrogenagdo Allinger et al?
R R R R R

4 R,C=CR; > R,C=CHR > R,C=CH, RHC=CHR > RHC=CH,
ROR R R R R R R

5 >:< > >:/ > \:\ > \:/ S \:
R R R R

6 R,C=CR; > R, C=CHR > RHC=CHR > RHC=CH,

R

R R R R R R
! > = s = =
R R R R R

R

—/

calor de hidrogenag@o Morrison e Boyd*

calor de hidrogenagao Vollhardt e Schore?

calor de hidrogenagao Carey?®

R
> —

calor de hidrogenagao 4

e calor de combustao

Solomons e Fryhle

2 Nos livros do Pine® e do Streitwiser ef al.’ ndo hd uma seqiiéncia explicita, como a apresentada na Tabela.

dissubstituidos, e parece ser este 0 motivo das diversas ordens de
estabilidade encontradas na Tabela 1 para este tipo de alceno. Adicio-
nalmente, alcenos geminais apresentam calores de hidrogenagdo que
podem ser maiores ou menores que os dos correspondentes frans ou
cis (por exemplo, compare os valores de AH®, com os de AH® e
AH? nas Entradas 2-4, Tabela 2)°.

Apesar de largamente empregado, o calor de hidrogenag@o nao
nos parece ser o critério mais adequado para definir a estabilidade
relativa dos alcenos, porquanto o calor de hidrogena¢@o ndo descre-
ve a estabilidade de uma dada molécula, mas apenas a estabilidade
de uma parte dela, e o seu emprego para estabelecer a ordem de
estabilidade relativa encerra a premissa erronea de que a energia da
ligac@o m carbono-carbono ¢ invaridvel com o esqueleto molecular.

Outras grandezas termodinamicas, tais como calores de forma-
¢do e de combustdo, sdo escassamente empregadas como critério de
comparacdo. Entretanto, as abordagens que empregam estas gran-
dezas parecem-nos mais realistas pois, para as moléculas dos alcenos
isoméricos com diferentes graus de substituicdo e mesmo para os
dissubstituidos, a base de referéncia é sempre a mesma, isto €, com-
param-se os vdrios alcenos a partir de seus elementos constituintes,
quando € usado como pardmetro o calor de formacéo, ou a partir de
igual quantidade de produtos idénticos (CO, € H,0) quando a gran-
deza termodinidmica empregada é o calor de combustéo'®.

Na Tabela 2 encontram-se relacionados o calor de formagio, a
energia livre de formacdo, o calor de combustio e o calor de
hidrogenag@o para alguns alcenos, onde fica evidenciada a concor-
dancia entre estas diversas grandezas termodinimicas, na descricao
da tendéncia de estabilidade termodinamica relativa relacionada ao
grau de substitui¢@o da ligacdo dupla por grupos alquilas (tetra > tri
> di > monossubstituido). Entretanto, 0 mesmo nao ocorre entre os
alcenos dissubstituidos, pois, por exemplo, para o 2-metilpropeno,

Tabela 2. Grandezas termodindmicas de alguns alcenos isoméricos
e homdlogos®

Entrada  Alceno AH®® AG® ¢ AH® ¢ AH®, ¢
1 S~ 0,28 1722 -607,68  -30,34
2 \_/ -136 1601 -606,04  -28,57
3 NN 2240 1532 -604,99  -27.62
4 >: -3,34 14,57  -604,06  -28,39
5 X 55,00 18,79  -754,25 —
6 T \_/ 671 17,17 -754,74  -27.95'
7 NN 759 16,58  -751,66  -27,95'
8 W/\ 6,92 17,87  -75233  -30,34
9 7: -8,68 1551 -750,57  -28.49
10 1427  -749,08  -26,92

Y\ -10,17

“Valores em kcal.mol"'; *“calor de formagdo e energia livre de
formacao para os alcenos no estado gasoso e nos seus estados padrdes,
respectivamente'®; ‘calor de combustao a 25 °C para os produtos no
estado gasoso'®; ccalor de hidrogenagio a 82 °C, todos os alcenos no
estado gasoso'’; 'valor determinado para a mistura cis + trans'.
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empregando-se o calor de hidrogenacio, ter-se-ia este alceno geminal
como menos estdvel que o frans-but-2-eno, enquanto todas as outras
grandezas termodindmicas demonstram que 2-metilpropeno ¢ mais
estavel que o cis e o trans-but-2-eno (Entradas 2-4). O mesmo ocor-
re para outros alcenos dissubstituidos (por exemplo, Entradas 6, 7 e
9). Todavia, empregando-se o calor de formacdo, a energia livre de
formagao e o calor de combustio, tem-se que a ordem de estabilida-
de para os alcenos dissubstituidos é geminal > trans > cis. Dessa
forma, o emprego do calor de formag@o ou do calor de combustdo
como critério de avaliacdo da estabilidade relativa de alcenos ndo sé
discrimina quanto ao grau de substituicio como, também, nos casos
de alcenos com igual grau de substituicdo. Os dados da Tabela 2
sugerem que o calor de hidrogenacdo ¢, mais uma vez, inadequado
para determinar a ordem de estabilidade, e que o calor de formagdo
ou o de combustio sdo grandezas termodinamicas mais apropriadas
para tal fim'"'2, sendo mais adequado empregar o calor de formagio
pois os calores de combustdo envolvem valores numéricos elevados,
o que leva a diferengas com pouca acuricia.

Origem da estabilidade relativa de alcenos

Para explicar o aumento da estabilidade termodindmica dos
alcenos a medida que o grau de substituicdo da ligacdo C=C aumen-
ta, a hiperconjugagdo é um argumento largamente empregado'*13,
Em carbocétions e em estados excitados, a hiperconjugacido ¢ um
fator significativo para a estabiliza¢do, mas a sua contribuicdo na
estabilidade de moléculas neutras no estado fundamental é matéria
de debate. Porém, recentemente, provas experimentais tais como
valores de constantes de acoplamento, barreiras rotacionais e calo-
res de reagdo tém fortalecido o seu emprego'*>. O fendmeno de
hiperconjugac¢ao em moléculas neutras no estado fundamental pode
ser invocado como sendo o fator responsavel por pequenas diferen-
cas de energia de moléculas de alcenos isoméricos, como os do Es-
quema 1.

A explicacdo para a maior estabilidade de alcenos substituidos
reside na maior contribuicdo de estabilizacdo por hiperconjugacio
que os grupos alquila adicionais diretamente ligados a ligagao dupla
proporcionam, uma vez que, através da hiperconjugagdo, dd-se uma
maior dispersdo dos elétrons, originalmente restritos a ligacdo sigma
C-H dos grupos alquilas, até os carbonos da liga¢do dupla'®. Argu-
mentos em favor da hiperconjugagcdo como fator estabilizante de
alcenos, baseados em orbitais moleculares, foram elegantemente ela-
borados por Pross et al.'® e Whangbo e Stewart'*.

Estes autores demonstraram, ainda, que a interaciio energetica-
mente predominante responsdvel pela natureza estabilizante da
hiperconjugagdo consiste na interacdo do orbital ligante da ligagdo
C-H do grupo alquila com o orbital antiligante da liga¢ao dupla, o
que pode ser descrito tanto pela interagdo G, - T'_. quanto pela
interagdo m_, - T'_., indicadas na Figura 1 com a representacdo da
dispersdo da nuvem eletronica por meio da deslocalizagdo de pares
de elétrons, usando a Teoria de Ligacdo de Valéncia (TLV).

Um fator adicional a hiperconjugacéo para explicar a maior esta-
bilidade dos alcenos mais substituidos por grupos alquilas foi apre-
sentado por Whangbo e Stewart'*. Empregando o método de Pertur-
bagdo de Orbitais Moleculares eles demonstraram que a associacdo
crescente de grupos alquilas com a dupla ligacdo é um fator
estabilizante numa série isomérica de alcenos, pois assim deixam de
existir interagOes repulsivas entre orbitais ligantes CH, adjacentes
(de mesmo nivel de energia), que dio lugar a interacdo também re-
pulsiva entre orbitais ligantes CH, e C=C (de niveis diferentes de
energia), quando se passa do but-1-eno para o but-2-eno, por exem-
plo. Portanto, tem-se uma menor energia de desestabilizacdo, segun-
do o método de Perturbacdo de Orbitais Moleculares, pois os orbitais
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Figura 1. Representagdo da hiperconjugagdo em alcenos pelo método de
orbitais moleculares (0., - T'_. ou 7., - 7
ligagdo de valéncia (abaixo)

e acima) e pelo método de

responsaveis pela energia de desestabilizacdo interagem menos, uma
vez que sdo mais afastados em energia.

Estabilidade relativa de alcenos dissubstituidos: uma proposta
de explicacdo operacional

Ao se empregar o argumento da hiperconjugacdo como fator que
explica a maior estabilidade dos alcenos mais substituidos, seria de-
sejavel, do ponto de vista didatico-pedagdgico, que este mesmo ar-
gumento explicasse também a ordem de estabilidade dos alcenos
dissubstituidos: geminal > trans > cis. Quando se emprega a repre-
sentagdo da TLV para a dispersdo da nuvem eletronica nos alcenos
dissubstituidos tem-se a formag@o de uma estrutura hiperconjugativa
em que a carga negativa fica localizada num atomo de carbono pri-
mdrio do 2-metil-propeno, enquanto no cis e no trans-but-2-eno a
densidade eletronica fica localizada num dtomo de carbono secun-
dédrio (Esquema 2). Como a acomodacdo da densidade eletronica
negativa num carbono primdrio é energeticamente mais favordvel
que em um carbono secunddrio, as estruturas hiperconjugativas do
alceno geminal sdo mais estaveis que nos alcenos cis e frans corres-
pondentes, o que pode ser usado para explicar a maior estabilidade
dos alcenos geminais.

) HO
H,CpQ H HC o H
trans C=C =< £-Co
H ' Chy H  CH
" o
H,C,)  ChHs HC. CHy
cis /C ac\ /C - C\@
H H H H
H HO
I
H2C\7 H HyC /H
eminal C=C /C - C\@
g H3C/ (s \H H3C H
Esquema 2

Para explicar a maior estabilidade do isdmero trans frente ao cis,
os livros textos lancam mdo apenas de argumentos estéricos que le-
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vam a repulsdo de van der Waals entre as metilas adjacentes no
isomero cis. E possivel incorporar também a hiperconjugacio nesta
argumentacio'’.

Apesar da representacio da hiperconjugacdo via deslocalizacido
de pares de elétrons da TLV ser didaticamente mais simples, ela ndo
explicita adequadamente as razdes pelas quais o isOmero trans ¢ mais
estavel que o cis. Nas Figuras 2 e 3 estdo representados os diagramas
de construcdo dos isdmeros cis e trans por meio da associacdo dos
orbitais dos grupos CH, com os orbitais da ligagdo dupla, e as
interagOes resultantes entre o orbital ligante ©-CH, e o antiligante
n"-C=C. Para o isdmero trans, hia somente interacdes ligantes, en-
quanto que, para o cis, a repulsdo estérica entre os hidrogénios das
metilas vicinais do arranjo designado como cis-1 favorece o arranjo
designado como cis-2 nas Figuras 2 e 3. Neste tltimo arranjo, a esta-
bilizacdo por hiperconjugacdo ¢ menor que no isdmero frans, uma
vez que hd interacdes antiligantes em cis-2 (Figura 3), e estas
interagdes ndo ocorrem no isdmero trans.

cis 1 cis 2

Figura 2. Diagrama de orbitais moleculares das interagoes ligantes (1) entre
dois orbitais n-CH, e o "-C=C no cis- e trans-but-2-eno

cis 2 - vista lateral

cis 2 - vista frontal

Figura 3. Diagrama de orbitais moleculares das interagées ligante (1) e
antiligante (a) entre um orbital w-CH, e o m"-C=C no cis-but-2-eno

CONCLUSAO

O calor de formagéo ou o de combustdo sdo grandezas
termodindmicas mais adequadas que o calor de hidrogenacgdo para
avaliar a estabilidade relativa de alcenos, pois refletem corretamente
a ordem de estabilidade, tanto relacionada ao grau de substitui¢ao
quanto em alcenos de igual grau de substituicdo. A hiperconjugacio
pode ser convenientemente empregada para explicar esta ordem de
estabilidade, e uma nova proposta de representacdo ¢ apresentada
para discriminar os alcenos dissubstituidos mediante argumentos de
orbitais moleculares e do método de ligacdo de valéncia. Esta pro-
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posta de explica¢@o operacional é facilmente compreendida por alu-
nos familiarizados com estabilidade de carbanions.
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