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ADICAO DE REAGENTES H-X A ALCENOS

ADICAO

H-Br 366 kdJ mol-1 C—-Br 285 kJ mol-
C=C () 272 kd mol-1 C-H 414 kJ mol-1

Ligacoes quebradas

Ligacoes formadas

(272 + 366) — (414 + 285) = —61 kJ mol-1

~H-X

X = halogénio, nitrogénio, oxigénio, enxofre, féosforo e selénio

H-CIl H-Br H-OH H+




Produto Markovnikov Produto Anti-Markovnikov

H Br
+ H—Br —— )—éBr + )—éH

MAJORITARIO

REGIOSSELETIVA

Vladimir Vasilyevich Markovnikov (1870)

Smith, M. B., March's Advanced Organic Chemistry, John Wiley and Sons, Inc.:Hoboken, 82- Ed., 2020.
Isenberg, N.; Grdinic, M. J. Chem. Educ. 1969, 46, 601.



HIDRO-HALOGENACAO

H X

Reatividade (em geral):

H-l > H-Br > H-Cl > H-F.

Exemplos em fase gasosa, sem solvente e em solventes polares.
Solventes comuns: HsCNO», EtoO, CH2Cl2, EtOH, H20, AcOH.

SiO2 Al2O3 tem sido usados como catalisadores.

H-F, pode reagir, mas: H-Br: mais rapido que H—CI.

HF deve ser anidro. Protecao da luz e de peroxidos:

HF(/) ou HF/Et20 ou (CHs3)2CO. previne produtos Anti-Markovnikov via adi¢cao radicalar,
Complexos HF-piridina sao uteis. (passos de propagacao exotérmicos)

Polimerizacao do alceno. Catalise por acidos de Lewis.

Reacao pode ser feita em agua ou AcOH.

H-CI e pouco reativo

Pode requerer aguecimento. H-I: mais rapido que H—Br.

Catalise por acidos de Lewis, e.g., FeCls Adicao radicalar nao relevante.
Reacao pode ser feita com Hl(conc.) em agua ou AcOH.
Temperatura ambiente ou mais baixa.



Larock, R. C. E Leong, W. W. Addition of H-X reagents to alkenes and alkynes, em
Comp. Org. Synth. (Trost, B. M.,Fleming, l., Eds.), 4: 269-327, Pergamon Press: Oxford, 1991

Li, W. e Zhang, J. Addition of H-X Reagents to Alkenes, Alkynes, and Allenes without Transition Metal, em
Comp. Org. Synth. Il (Knochel, P. e Molander, G., Eds.), 22 Ed., 4: 342-391, Elsevier: Amsterdam, 2014



= y
- + + Br: Br
Produto Anti-Markovnikov
+ H—2DBr
H H
— H + + Br:~ > H Br

Carbocation terciario Produto Markovnikov

Mais estavel o
> 80%

REGIOSSELETIVA

Vladimir Vasilyevich Markovnikov (1870)

Smith, M. B., March's Advanced Organic Chemistry, John Wiley and Sons, Inc.:Hoboken, 82- Ed., 2020.
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Br
H <«—— Progresso dareacao

Produto Anti-Markovnikov

Br

Produto Markovnikov




-50 a —63 kJ mol-1

Rearranjo

Deslocamento
1,2 de hidreto

’2 H2
krearr s C
+ H—Cl — —~— _-I-Y ~H
+ Cl:~
Kci
\ \
we H
Cl
17% 83%

Krearr > Kci

Pocker, Y. e Stevens, K. D., J. Am. Chem. Soc.,1969, 91:4205
Ecke, G. G., Cook, N. C. e Whitmore, F. C., J. Am. Chem. Soc., 1950, 72:1511



|:|J+ H—Br ——=
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Rearranjo

Deslocamento
1,2 de grupo alquila

Hzc_H

==

Br:~
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Br:~

CH,

Br

CH,



R R R R

R R
>=/+ H—X —=— +—< + X= -~ x%—(
R H

R X=1,Br,ClF R H

R X
X =1,Br,Cl, F R H R

R R R R R R

R
H
R R
T *° T HzO oo
>=/ + H—OH, —= ">_< + HyO - H2OH =< — HO%—(
.o oo .o H3O+ .o
R R H

R H20 + acido (catalitico) H R H
H2S04, HNOs, HCIO4, p-TsOH, MsOH «~ E1, reversibilidade microscopica

Larock, R. C. E Leong, W. W. Addition of H-X reagents to alkenes and alkynes em Comp. Org. Synth.
(Trost, B. M.,Fleming, |., Eds.), 4: 269-327, Pergamon Press: Oxford, 1991.
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e \ H,O" \

+ HQO + HZO

_ CARBOCATIONS - Produto de Rearranjo

Hidratacao de alceno
com catalise acida

X /| NaBH,, NaOF T
a , Na
\(\ Hg(OAC),, HO/THF > H+ gy + Hg® + 2AcONa
Oximercuracao/demercuracao + H0
¢ ¢ + AcO- Produto Markovnikov

— , - Hofmann e Sand (1900)
MERCURINIO Brown, H. C. e Geoghegan, Jr., P. J. Amer. Chem. Soc.,1967, 89:1522

Pasto, D. J. e Gontarz, J. A., J. Am. Chem. Soc., 1971, 93:6902
Whitesides, G. M. e San Filippo Jr., J. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92: 6611

N BH,4+Et,0 H H,0,, NaOH OH
\h - - -~ w/\/ + H3BO,
BR,

Hidroboracao/oxidacao , ,
¢ ¢ ALQUIL BORANO Produto Anti-Markovnikov
R = CH2CH2CH(CHs)2 Brown, H.C. (1961). Tetrahedron. 12 (3): 117.
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H,0
~ Hg0*

H,O
~ H,0*
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O
OCH B OCH
_>_OCH3 + H—Br ——= >+ pr- - °
0 °C ¥

Acrilato de metila

Produto Anti-Markovnikov

O O

O
_>_OCH3 + H—DBr XK —> H\_>_OCH3 + Br— > H OCH3
— 0 *

°C

Produto Markovnikov

Mozingo, R.; Patterson, L. A. Org. Synth. Coll. 1955, 3: 576
Smith, M. S. Organic Synthesis, 42 Ed. Academic Press: London (2017)
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R R R R R R
X H R] H R R
-~ Ra _
S Gl o R o
’ R' R X R R’ R
R" +
>=< + H—X — 1~- cap X Produto Syn
lento R =Y
R H R R
> R1 "R e XIIHH
X R1 R1 R1
Produto Anti

Produto Anti e frequentemente favorecido em AdE. Isso indica que esse mecanismo é simplificado.
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H

+ H—C| —= + X:© > +
Adicao Syn Adicao Anti
CH2Cl2, —98 °C 88% 12%
Et-O, 0 °C 9% 95%

ESTEREOSSELETIVA

Becker, K. B. e Grob C. A., Synthesis, 1973, 789



eletrofilica

o
\

(S
—
=
-



