1. Reacoes de compostos bifuncionais:
a) reacoes de dienos;

1. Tipos de Dienos.

2. Estabilidade dos Dienos Conjugados.
3. Reacao de Dienos Isolados.

4. Ataque Eletrofilico sobre Dienos Conjugados: Adicao 1,4 vs Adicao 1,2.
5. Reacao de Diels-Alder.

Topicos essenciais para compreender as reacoes de adicao conjugadas:

Estabilidade relativa de radicais, carbocations e carbanions.
ReacOes de adicao eletrofilica a alcenos.
Estrutura de Alcenos.

Reacdes Radicalares (Adicao e Substituicao)



Hidrocarbonetos contendo ligagcdes C-C Duplas

Duas C=C: dieno
Trés C=C: trieno
Quatro C=C: tetraeno
Muitas C=C:  polieno

(O G GO

a-cadinene B-selinene zingiberene
oil of citronella oil of celery oil of ginger
a diene a diene a triene

N e e e e P

B-carotene
a polyene



1. Tipos de Dienos

Ligagdes multiplas de compostos poli-insaturados sao classificadas como
acumuladas, conjugadas ou isoladas.

i) Comportamento semelhante ao dos alcenos:

AN / AN /

C=C\ /C=C\ CH,=CH—CH,—CH=CH,
(CH,),
Um dieno isolado 1,4-Pentadieno
(n#0)

i) Comportamento diferente ao dos alcenos:

AN /

CH,=C=CH, /C=C=C\
Aleno Um dieno
acumulado

AN /
CH,=CH—CH==CH, /C=C\ Y
C=C
/ N\

1,3-Butadieno Um dieno conjugado



Nomenclatura de Alcenos com mais que um Grupo Funcional

1. ldentificar a cadeia de carbono mais longa que contém todas as ligagdes duplas.

2. Atribui o menor numero possivel as ligacoes duplas.
3. Os numeros referentes as posicoes das duplas sao citadas antes do nome ou

antes do sufixo.
4. Os (outros) substituintes sao citados em ordem alfabética. |

CH;
l 1 3 4 5
CH,=C=CH, CH;=C—CH=CH, Br o
Nome
sistematico: propadieno 2-metil-1,3-butadieno 5-bromo-1,3-ciclo-hexadieno
/ trivial: aleno isopreno
7 6 S 4 3 2 | I 2 3 4 3 N
CH;CH=CHCH,CH,C=CH CH, =CHCH,CH,C=CCH,
5-hepten-1-ino (nao 2-hepten-6-ino) 1-hepten-5-ino (nao 6-hepten-2-ino)
3 4 3 6
CH,CH,CH,CHj CH3CH CHC=CCH;
| 2- hexen 4-ino (n2ao 4-hexen- 2-1n0)
CHj—EHEHC =(CCHj; 5 4 19
- ] 4 0 HC CEHE{:HE{:H CHE
3-butil-1-hexen-4-ino 1-h 5 5 1
[hexeno contém a dupla e tripla, hepteno s6 -hexen-5-ino (nio 3-hexen-1-ino)
contém um dos grupos funcionais| Dupla com preferéncia para 4

numero menor em caso de empate



Nomenclatura de Alcenos com mais que um
Grupo Funcional

Prioridades dos grupos funcionais:

A cadeia é numerada de maneira a atribuir o menor numero ao grupo
funcional com a maior prioridade.

CH; Il\THz
H,C=CHCH,OH CH;C=CHCH,CH,0H H,C=CHCH,CH,CH,CHCH;

2-propen-1-ol 4-metil-3-penten-1o0l 2-amino-6-hepteno

CH; NH,

OH
6-metil-2-ciclo-hexenol 3-ciclo-hexenamina



Isomeros Configuracionais de Dienos

c c CH,CH; c c’ H
achi, c=c acti, c—=c
2 N & o N
H H H CH,CH;
(2Z.,47.)-1-cloro-2,4-heptadieno (2Z.,4E)-1-cloro-2,4-heptadieno
CICH,  H CICH,  H
C c_ CH,CH; C C H
o c=c’ W = o=c
/ R v N
H H H CH,CH,4
(2E,4Z)-1-cloro-2,4-heptadieno (2E,4E)-1-cloro-2,4-heptadieno

Nomenclatura E/Z baseada nas regras de prioridade analogo R/S.



Conformacao de Dienos

H H
k, =39 kcal mol ™!

N gy

~

2l
5=CIS

AH® w <2 8 keal mol ™

Ligacao central possui carater de C=C:
Conformacoes s-cis e s-trans com
estabilidades consideravelmente
diferentes (s’ — ‘sigma’)



2. Estabilidade dos Dienos Conjugados

Pt

CH3CH2CH2CH=CH2 + 2H, ———> CH5CH5CH>CH>,CH5 AH® = -30,3 kcal/mol
1-penteno
CH';CH=C=CHCH'; + 2 H, L CH3CH?_CH2CH2CH3 AH® = =70.5 kcal/mol (=295 kJ/mol)

2,3-pentadiene

P
CH,=CHCH,CH=CH, + 2H, —> CH;CH,CH,CH,CH;  AH°® = —60.2 kcal/mol (-252 kJ/mol)

1.4-pentadiene

CH2=CHCH=CHCH'§ + 2 H2 L CH';CH?_CHQCH'_)_CH'; AH®° = -54.1 kcal/mol (-226 kJ/mol)

1,3-pentadiene

2,3-pentadieno 10 kcal/mol menos estavel que esperado, 1,3-pentadieno 6 kcal/mol mais
estavel que o esperado.




Porque dienos conjugados sao mais estaveis que isolados ?

Explicacao pela forc¢a das ligacoes C-C com diferentes hibridacoes

single bond formed by single bonds formed by
sp’—sp? overlap sp>—sp? overlap

\

1,3-butadiene 1.4-pentadiene

Elétrons mais proximos ao nucleo formam ligacoes mais curtas e fortes.
Ligacoes formados entre atomos de carbono com maior carater s sio mais
curtos e mais fortes.



Table 8.2 Dependence of the Length of a Carbon-Carbon Single Bond on

the Hybridization of the Orbitals Used in Its Formation

Compound Hybridization Bond length (A)
H;C—CHjy sp3—sp3 1.54

H
H3C—(|Z=CH2 sp —sp? 1.50

H H
H,C= |C s (|3 =CH, S])2—5p2 1.47
H;C—C=CH sp3—sp 1.46

H
H2C=(|Z—CECH sp>—sp 1.43
HC=C—C=CH Sp—Sp .27




Deslocalizacao de Elétrons Estabiliza Estruturas

~
HyC= CH—CH—CH2
e / ‘@\~ e

Estruturas que contribuem para a ressonancia

CH,~—~CH-—~CH-—-"-CH,
hibrido de ressonancia

11



Estruturas de Ressonincia (que nfio sdo ‘reais’, nio
existem) e Hibrido de Ressonancia.

H S) H ©)
/C\C/CH2 unicorn dragon @/C\C/CHz

H resonance contributor resonance contributor H2C H

@
H,C

rhinoceros
resonance hybrid

H
Cs. .-CH,
C’/ \C/
H

H,
12



Dienos acumulados sao menos estaveis que os isolados

N 4 7 o
W A 4 H3C/ \CH3

sp’ (R)

H H
/
C=C=C
{ \
H,C CH;

(S)

Alenos com dois substituintes diferentes nos atomos de

carbono sdo quirais! (eixo de quiralidade)

13



Descricao da Estabilidade com Orbitais Moleculares:
Formacao de Ligacao m com dois orbitais p

destructive node
overlap

/ v / antibonding
= 1 l/jz £
: 7 molecular
. orbital
- P~ P~ ‘ N A -
= out-of-phase
& / s _ energy of the p
i Y Y U constructive [ """ T T T T T T T T m T atomic orbitals
. overlap
e\
p atomic orbitals / / bonding
- i "I zmolecular
J ‘ . orbital
in-phase a molecular energy levels
possible orbitals
alignment
of orbitals

* Orbital Molecular (OM) Ligante : sobreposicao construtiva (em fase);
* Orbital Molecular (OM) Anti-Ligante : sobreposicao destrutiva (fora de fase);

14



Orbitais Moleculares de 1,3-Butadieno

2!23

Energy

energy of the
p atomic orbitals

energy levels

7 molecular orbitals
1,3 butadiene

HOMO: highest occupied molecular orbital; LUMO: lowest unoccupied molecular orbital

O HOMO de 1,3-butadieno ¢ 0 1, e 0o LUMO o0 v ;.
15



Orbitais Moleculares de 1,3-Butadieno: Simetria

Y, e 5 do 1,3-butadieno sdo OM simétricos frente um plano de simetria (espelho );
Y, e y, do 1,3-butadieno sdo OM anti-simétricos frente um plano de simetria (espelho );

g1 5

symmetrical molecular oribtals fully asymmetrical molecular oribtals

O comportamento frente um eixo de simetria C, € exatamente contrario: v, e i,
sdo OM anti-simétricos, porem, vy, e y, sdo OM simétricos frente ao eixo C..



Orbitais Moleculares do 1,4-pentadieno

CH2 — CHCH2CH — CH2

1,4-pentadiene

Este composto contém quatro elétrons m que sdo completamente
separados um do outro (reatividade com um alceno).

17



Orbitais Moleculares do Sistema Alilico

;;ii:(i?!:;;ii: )
i, € 0 OM ndo-ligante
Z Z o 3 2 -+

energy of the
p atomic orbitals

Energy

W R

7 molecular orbitals energy levels

No OM nao ligante nao existe sobreposicao entre os orbitais p

allyl cation allyl radical allyl anion

18



Estruturas de Ressonancia do Sistema Alilico:
cation, radical e anion alilico

@ @ O+ ot
CH2: CH— CH2 <> CHZ_ CH=— CH2 CH2-_- CH== CHz
o o 5 5
CH,=CH—CH, ~<— CH,—CH=CH, CH,=CH=CH,
© e 5 - S -

CH2: CH— CH2 <> CH2_ CH= CH2 CH2: CH== CH2

19



Orbitais Moleculares do 1,3,5-Hexatrieno

208838
ZXH!Z

energy of the U3 symmetric
p atomic orbitals
LP)

asymmetric

;
'
:
I
]
:
1
i
:
I
'
\
) U % symmetric
energy levels

7 molecular orbitals

asymmetric

symmetric

Energy




Orbitais Moleculares do Benzeno

--------------------------------- energy of the p

%tﬂz %4/3 atomic orbitals

energy levels

Energy

p atomic orbitals of benzene

Benzeno possui seis orbitais moleculares wt; sendo que dois pares
de OM sao degenerados (mesma energia).

21



Orbitais Moleculares do Benzeno

22



Alta Estabilidade de Benzeno (“aromaticidade”):
Alta energia de deslocalizagcdo (comparado com polienos ‘abertos’)

-------------------------------------------------------------------- energy of
p atomic
orbitals

Energy

ethene 1,3-butadiene 1,3,5-hexatriene benzene




Estabilidade Relativa de Carbocations:
Estabilizacao por ressonancia e ‘hiperconjugacao’

relative stabilities of carbocations

Ve bace

CH; H H
+ * I I . I
CH:;—(I:* > CH, = CH;=CHCH, = CH3—(I:+ > CH::,—CI" > CHy=CH > H—(l:+
CH; H H H

tert-butyl isopropyl ethyl

cation cation cation

tertiary benzyl allyl secondary primary vinyl methyl
carbocation cation cation carbocation carbocation cation cation

Y T —



Estabilidade Relativa de Radicais

relative stabilities of radicals

) ) i i

Qéﬂz = CH2=CHCH2 = R—|C- = R—(II- = R—(li- > CH2=éH = H—(l}
R H H H

benzyl allyl tertiary secondary primary vinyl methyl
radical radical radical radical radical radical radical

iy



3. Reacao de Dienos Isolados

Reagem como alcenos convencionais. Exemplo:

Br Br
H H | |
C C HBr CH CH
/ ~ -
Hzc/ \C QCHZ excesso o H3C/ \C/ \CH3
H; H,
Mecanismo:
Br
H H H H |
C C C._ CH Br’ C._ CH
= ~ > o 7 P
H2 Hz H2
H—@r \

26



4. Reacoes de Dienos Conjugados
Ataque Eletrofilico a Dienos Conjugados:
Adicao 1,4 e Adicao 1,2

Dienos conjugados apresentam um comportamento diferenciado quando reagem
com reagentes eletrofilicos. A reacdao do 1,3-butadieno com HCI, por exemplo,

fornece dois produtos:

HCl
CH2=CH—CH“=CH2 W CH_,,-----(IIH—CH=CH2 + CH,—CH=CH—CH,CI
Cl “
1,3-Butadieno 3-Cloro-1-buteno 1-Cloro-2-buteno
(78%) (22%)

27



Em alguns casos, alterando as condicoes de reacao, € possivel mudar o produto

formado majoritariamente:

CH,=CHCH=CH, + HBr —

~80°C
—— CH,CHCH=CH, + CH,CH==CHCH,Br
Br 40°C
(80%) (20%)
40°C
— CH3C|?HCH=CH2 + CH,CH=CHCH,Br
Br
(20%) (80%)

28



Diagrama de Energia Potencial

Produto cinético versus produto termodinamico

H,C=CH—CH .(\: CH, H,C—=CH—CH— (|3H2 Adigiio 12
/N-o
+ H—Br:

‘Br: H
c|:H2— CH=CH— ?Hz Adigiio 1,4

tBr: H

29



Explicacao: produto cinético e termodinamico

+ 3
CH,—CHCH=CH, —2', CH,CHCH=CH, <—> CH,CH=CHCH,

lBr—

5+ ¥ L
CH3;CHCH=CH, CH3;CH=CHCH,
Br: “Br:
transition state for transition state for
formation of the 1,2-product formation of the 1,4-product
CH3?HCH=CH2 CH3CH=CH(|IH2
Br Br
1,2-product 1,4-product
kinetic product thermodynamic product

Produto cinético: no ET carga + em carbono secundario;
Produto termodinamico: dupla mais substituida. MAS 3



O produto de adicao 1,4 nao é sempre o produto
termodinamico !

s e e
CH=CHCH=CCH; + HBr — CH3$HCH=CCH3 + CH3CH=CHC|CH3
4-metil-1,3-pentadieno Br Br

4-bromo-2-metil-2-penteno  4-bromo-4-metil-2-penteno
Produto adicao 1,2 Produto adicao 1.4

Produto termodinamico Produto cinético

(C=C tri-substituida: (maior carga parcial positiva
mais estavel) no carbono terciario)

Explicacao: No produto cinético, maior carga parcial positiva no carbono
terciario do sistema alilico.

31



5. Reacao de Diels-Alder

e Formacao de duas ligacdes carbono-carbono, de uma sé vez, originando
um sistema ciclico.

e Otto Diels e Kurt Alder ganharam o Prémio Nobel em quimica em 1950
pela descoberta deste tipo de reacao.
e A reacao ocorre entre um dieno e um diendfilo. Exemplo:

O H
= ) 5 100 °C__ | %O N.orm,allmente:
benzeno Dienofilo: alceno pobre
\
O

em elétrons

H ,
_ O Dieno: rico em eletrons
1,3-butadieno  anidrido maléico Aduto de Diels-Alder

100%

Reacoes periciclicas: estados de transicao com um arranjo ciclico de nucleos
e elétrons.

32




Mecanismo da Reacao de Diels-Alder:

deslocamento de 6 elétrons =

7 |
Dieno pode reagir somente na conformacao s-cis:

dieno dienodfilo
f ( - CO,Me ©/002Me
P AN

4 elétrons it 2 elétrons n
s-trans S-Cis o aduto tem sempre
a ligacao dupla com
geometria cis

33



Mecanismo da Reacao de Diels-Alder:
Interacao dos Orbitais Moleculares

Will be a Diene
full xbond  (1,3-Butadiene)

3
239!

:/1/0 bond
I l
|
Willbea =~ )
o bond @

A0

Dienophile
(Ethene)

v

Full @ bond

%

7
-

Y.

C
C

/

3

S[I‘

Vel

Q

C

Full
« bond

%4

/
d
v /\/
Full & bond /\/
spx

3

b L
L0
°

Cycloadduct
(Cyclohexene)



Descricao da Reacao Diels—Alder com Orbitais
Moleculares

A ocorréncia de reacoes periciclicas pode ser prevista com base na
simetria dos orbitais moleculares:
Um dos métodos de fazer isso é utilizando-se os Orbitais de Fronteira:

A interacdo deve sempre ocorrer entre um orbital ocupado e outro vazio, ou

seja, HOMO e LUMO
b.

Z

diene diene
HOMO LUMO
) Interacoes ligantes:
Interacoes llgantes Q Reacao permitida
Reacio permitida
dienophile dienophile
LUMO HOMO

Sobreposicao entre orbitais
da mesma cor / fase: LIGANTE 35




Estereoquimica da Reacao de Diels-Alder:

a configuracao do dienodfilo € mantida no produto final; adicdao SIN

P H CO,Me I—‘f\\\\\\COZMe
. I — [ ]
\ H™ SCO,Me H"”’/cone
= H CO,Me
B
X PN

MeO,C H

W CO,Me
. — CoOMe

C02M3 MGOzC /"I//COZMe
MeO,C H = &

36



Exemplo Analogo:

H\ A CO0H COOH HOOC
= C “
. =

v

H/ \C CH3 H;C

cis dienophlle cis products (par de enantidmeros)

H COOH
T 4 COOH HOOC
= & a
« v 4 =
/N "CH H,C™
HyC H i 3
trans dienophile trans products (par de enantiomeros)

* Areacao Diels—Alder é estereospecifica.
A configuracao dos reagentes (tanto dienoéfilo quanto dieno) € mantida.

* Trata-se de uma reacao concertada.
37



Estereoquimica da Reacao de Diels-Alder:

a configuracao do dieno é mantida no produto final; adicao SIN

CH;
NC CN
/ H
+ | —
~ M
NC CN
CH;
trans,trans-2,4- tetraciano- grupos metila
hexadieno etileno em cis
H
NC CN
T (e
N H
NC CN
CH;
cis,trans-2,4- grupos metila

Hexadieno em trans

38



Predicao dos Produtos com Reagentes nao
Simétricos

1. Possibilidades de Reacao

OCH, C”) ‘TFI)
- CH—CH / CH—CH
+ I ou + |
X CH2 o CH2

OCH;

2. Considerando-se a Distribuicao de Cargas nas Estruturas de
Ressonancia

O
2 B CH;0
CH.O 3 |
¥ ? CH
/ (:|:H=CH s Produto principal
.  CH
'\.\‘%_ ~. y,
i 2?) .?:
[CHZ—CH—G}—CHE§CH3 < EHE—CH—CH-—CH—'E}CHJ CH2=€H\‘—CH > CH,—CH—CH
dieno dienofilo 39



Outro Exemplo de Reacao Diels-Alder Regiosseletiva.

formacao de ligacao
pouco desenvolvida no ET

— ’ -

0 y !
Q/ —‘) COzMe COzMG
OMe —> '.'l/ —
<\ o

— ~ —

‘ formacao de ligacao
quase completa no ET

40



Reacao de Dienos Ciclicos: s-CIS

estes C sdo parte de ambos os anéis

] W

2 CH, 2
5 + | —
3y CHCO,CH3; 4 H
: 3 3
1,3-ciclopentadieno CO,CH;4

biciclo[2 2.1]hept-2-eno

@ | oej )

1,3-ciclo- hexadleno

b|C|cIo[2.2.2]oct -2-eno

41



Formacao de Produtos ENDO e EXO
H  H

H
¢~ Ponte ‘curta’
" H (metileno)

adicao exo

CO,CH; <= grupos

§ . >
H,: ﬁ \ exo
: B \H

y Jcozcm Lecben, v

CO,CH; H

H  H

H
o H
.o adicao endo

H

i i >
H;CO,C : 4
: >—H / CO,CH;
HsC0,C— H A
H

| grupos

COZCH3 «-S — endo



Formacao Preferencial do Produto ENDO:
Regra de Alder

0
H
L
H
0

l" '\\ : : 'll /
' gt R g
\‘ -‘ - —_—
‘\\ o X/

\‘\ 0

0°~ new double bond and C=0

0
groups end up on same side
of molecule: endo

the ‘exo’ addu

(not formed)
43



Formacao do Produto ENDO: Interacio
Secundaria de Orbitais no Estado de Transicao

secandanias | e —
H
Interacao secundaria de
orbitais estabiliza o O0=C—R
estado de transicdo H produto endo
endo: produto endo
preferencial
R
| S I
! ligagoes C=0

novas

Nao ha interacao
secundaria de orbitais:
produto exo formado
em menor quantidade

produto exo

44



