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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de Br, | Mecanismo

* O Br, é um eletrofilo e a dupla é nucledfilo.

Br, Br
Br

bromonium ion overall: electrophilic addition
is electrophilic of bromine to ethylene
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bromide ion =" Br
is nucleophilic
alkene = nucleophile Bro = electrophile
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de Br, | Estereoquimica

O ataque do brometo ao brombnio € anti.

@
SN o Bue
— H it gy H o 3

Me Me Me Me HME. Br LUMO = empty

Z-but-2-ene Br () o” orbita ' B?j

Ay L
Me H Br Bi) Br. H H
>=< ey ———— 3 We HOMO = filled n orbitalq’.@
H  Me H G Me Me'd  Br
F-hut-2-ana Br

drawing the product like this shows
clearly that there is overall anfi addition
of Br, across the Z double bond.
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de Br, | Estereoquimica

O ataque do brometo ao brombnio € anti.
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de Br, na presenca de outro Nu | Regiosseletividade

* Na presenca de outro nucledfilo, brombnio ndo simétrico tem a possibilidade de
formar diferentes compostos.

=]
( "-.IBr - ™ Br
# same product whichever
> end is attacked
B r-@;r %r‘ ) o~ 7 PBr

methanol attacks the
more substituted end
Car of the bromonium ion
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de Br, na presenca de outro Nu | Regiosseletividade

* Estado de transicao é tipo-Sy1, atacando onde a carga positiva € mais pronunciada. O
bromonio nao abre.

two limiting mechanisms for substitution on bromonium ion

MeOH departure of carbocation
e leavin
OMe Sy2 P aving group o o Syl OMe
N e 2| | o M e N
-H® r WBr :Br ‘j Br B
Br ® \(B® stabiliz Br

bromonium ion MeOH

build-up of __ = (+)

partial positive

charge By (+)

longer, weaker bond
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de H-X | Mecanismo e regiosseletividade

* OH-X éoeletroéfilo e a dupla € nucledfilo. H-X € comumente HBr ou HCI.
* Avreacdo se da em duas etapas. A formacdo do carbocation é a etapa lenta.

. H H
H qr electrophilic attack H nucleophilc attack of H
of H-Br on alkene Br~ on carbocation
= (_\E, - o=
H @°H Br

H
cyclohexene cyclohexyl bromide

* O que acontece quando o alceno ndo € simétrico e ha a possibilidade de se formar
dois carbocations diferentes?
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Bh Her " HBr /"
NI e .
Br / /
styrene 1-bromo-1-phenylethane isobutene f-butyl bromide
stabilized
benzylic

carbocation
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de H-X | Postulado de Hammond

* Em processos com AG>0 o estado de transicao € tardio e se parece com o
intermediario/produto da reacdo. A estabilizacdo do intermediario/produto , faz com

que a E, seja menor.
* Na adicao de HX a alceno, a reacdo que leva a formacdo do carbocation mais estavel
tem energia de ativacao menor.

A Ph
Ph HBr
\'\=
Br

styrene 1-bromo-1-phenylethane

Energia
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de H-X | Regra de Markovnikov

* Na adicao de HX a alceno, o hidrogénio entra no carbono com maior numero de

Também é Markovnikov

* Na adicdo de H;0* pode acontecer rearranjo. Lembre-se: Carbocations podem
sofrer rerranjo!

\ / Hs(:?» >T/
.

hidrogénio.
Por que sera?????
7 Adicao de H;0* | Mecanismo
8
o HQO:
£ ehydration: OH
§ oH £ gﬁgﬂr}tgﬁom H,0, H® H? &‘) _H® O/
8 in aci A T e T
w FI)\ - = O/ I/\:ﬁ/ OV
E hydration? stable. tertiarv carbocation
i
S
S
g

OH
e

\__/ H®>\ o Ne /S H20>\
A\ N\ il \H HO T N

H H OH

rearranjo 1,2 de hidrogénio
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Oximercurizagao-desmercurizagdao | Mecanismo

1. Hg(OAc), OH . o o
2. NaBH, Oximercurizagao-desmercurizagao
- 90% yield também é Markovnikov
ot Hg?® N3o ha rearranjo!!
Fi'/:"‘\“::"u.“ - H/‘/\]

mercurinium ion

Esta etapa é radicalar
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OH OH
Hg(OAc),, H,O )\/H oac NaBH, /K
R/ﬁ“'“\‘“ > g — = g
CDAC mercurinium ion
i
AcO=—Hg @, OAc POH,

n/‘-\J " ”%Q - H/K/HQDAC

H_A
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de Boranas | Mecanismo e regiosseletividade

* Alcenos reagem com boranas, formando alcoois em duas etapas.

1. BH; THF (hidroborag&o) Markovnikov?

2. H,0, HO- (oxidag&o) R
y \/\
OH

hydroboration R\/\ /H oxidation R
T _
? ~"on
H

H202, NaOH

* O mecanismo é concertado e a adicao € sin, ou seja, o hidrogénio e o boro entre no
mesmo plano.

¥ R\/\ M

B
> |
H




Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de Boranas | Mecanismo e regiosseletividade

* Alcenos reagem com boranas, formando alcoois em duas etapas.

o 1. BH3, THF (hidroborag&o) Anti-Markovnikov
= 2. H202 HO- (OXidﬂQéO)
= R , R
S \/ OH
(@]
S L
£ Primeira etapa
E R\/ ) Z hydroboration _ R\/\lB/H
& H” H H
E . R\/\ A hydroboration R\/\ /\/R
3 & ? - ?
T H H
g R R hydroboration
S R + \/\?/\/ > R\/\B/\/R
g | H
R
Segunda etapa
R\/\ oxidation g o L R\/\ _ Ha L OH
(BHZ H202, NaOH \/isz ° Eq)" R\/\g}llaeuz — R\a;;on

S—oH Z})H
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Adicao de Boranas | Mecanismo, regiosseletividade e
esteroquimica

* A estequiometria é 3 de alceno para 1 de borana.

R PR
R—B OH

BH3 \\ o_o|.| repeat twice O—H S
§ — — § + B(OH)3
rearrangement N N hydrolysrs
3 molecules 3 molecules

e Como ja dito, boro e hidrogénio entram no mesmo plano. Oxidacdo ndo altera a
estereoquimica do boro.
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Formacao de Epdxidos| Mecanismo

* Alcenos sdo oxidados, por peracidos (comumente acido m-cloroperbenzdico)
formando epodxidos (= oxirano).

g
£ Vol
oo
: 0 5
5 £\ /
é oxirane oxetans  dioxolans
€ i
5 (= m-CPBA) 05% yield
S
©
35
3 peracid
-% 0
: JL M
& E(—\DG — Nu—OH + g o R
(V]
<
. rboxylate: d
§ electrophnlc "‘?‘,Eéﬁﬁg ;D%%c
g oxygen

bonding inleractiono

|
- : Ra oH —
Homo Pl | H >_ Ar H—0
= filled = |I | ----- \__,D—‘ﬂ. ) [ . 0 + Ar
orbital sl . f”"’H 0}
o S epoxide
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

Formacao de Epdxidos| Mecanismo e estereoquimica

* O mecanismo é concertado, ou seja, acontece em uma Unica etapa, com a quebra e
formacao de varias ligacdes ao mesmo tempo.

R H H=<2 Ry H H—0 R H e :
TEopgp —— oo ) Tooo! =4
R H 1 97 N RY “H o RTTH 07N

transition state for epoxidation

draw this | ____| then follow the

arrow first order shown

* A adicao é sin e a reacao € estereoespecifica, alcenos—cis ddao epoxidos-cis e alcenos—
trans dao epoxidos-trans

So=dn o =gt

cis-stilbene cis-stilbene oxide trans-stilbene trans-stilbene oxide
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

OUTRAS REACOES ONDE O ALCENO E OXIDADO

* Alcenos com 0OsO;,.

OH
O s (I
H20, OH

osmium tetroxide:
Os(VIII)

\//
s
/\\

Os 04

/= —
R R

acetone syn diol

osmate ester
Os(VI)

CE C{ + Os(VI)

g\ periodate ester
HO—1Z-0OH
HO OH oUlo 0 0
Na|04 \ !J
— AN > > +<
R R

cyclic mechanism cleaves this C—C bond
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Adicao Eletrofilica a Alcenos

OUTRAS REACOES ONDE O ALCENO E OXIDADO

e (zondlise de alcenos.

very mild
cargonyl reducing
oxide @
/%:\7 addition collapse O\ agent
0 O  of ozone o: of ring 0@ MeyS o o
\> R P_t-) + </ —_— \> + </
or PhzP
R R R
cyclic mechanlsm cleaves this C-C bond + Me,SO or PhyPO
A 1. 03 R o
—_— = - N aldehydes
\/\R 2. MeyS N 0% "R
1. 03 R o) OH
R .2~ . = + )\ carboxylic acids
R 9 R_ _OH Icohol
- + P alcohols
R, NaBH, ~ HO™ "R




Adicao Eletrofilica a Alcenos

RESUMO

" Br OR NR, OR
O g
ED Bf \ l B OH OH ; .
2 8\ /ROH “2"& /,;oe OH Alceno é oxidado
e N/ Yk ~A°
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g \<%'\ < OH 0”7
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g 2. Me,S
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= 2 \ l::ca)m Hzoz,NaOHl — Alceno nao é oxidado
A~ OH
\/\ T /‘\/
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