ADICAO ELETROFILICA

Adicdo a C=C

\ 0‘ / - 0s életrons T sdo mais polarizaveis
¢ ataque eletrofilico € mais comum do que
/ T[ \ nucleofilico (este sera visto posteriormente)

Exemplo: adicdo de bromo a dupla olefinica

Br
\C:C/ &» \C/—C/—Br
/TN /N

Mecanismao:

1% hipotese O mecanismo de passo Unico

 deveria formar apenas o produto dibro-

mado
 deveria ocorrer adicao do mesmo lado
(syn)
mas,
H,O
> BrCH,CH,Br + BrCH,CH,OH
Br, H,O/CI
H2C:CH2 > BrCH2CHzBr + BrCH2CH20H+BrCH2CH2C|
H3C-OH

> BrCH2CHzBr + BrCH2CH20CH3

obtém-se uma mistura de produtos de adicdo mista
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H Br

H_ _CH
=113
CHg Br, CHg k|-|
/ " . Br ~ By Br
CHa—

\H CHy” "H CHy  H

trans meso
obtém-se produto meso O adicdo anti
[Jn&o pode ser esse 0 mecanismo!

2% hip6tese [0 mecanismo de 2 passos, envolvendo
carbocation

e deveria formar 50% meso e 50%
racemado

Br

N

H
H ?r/ CH3
CH
3 / CHg/\H
CHs N um dos enantibmeros

meso

« Como na pratica se obtém 100% meso, este ndo pode ser
0 mecanismo!
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3% hipétese 0 mecanismo via ion bromoénio

©

g N CH Bkr
1 3
CHj Br, CHa— H”™~CH,4
/ - — > CHs H coerente!
CH3 w
© H

H Br Br

meso
trans

¢ jon de broménio foi sugerido em 1938 mas nunca foi
isolado!
* E possivel isolar ions de sulfénio

®
[>s-r

+ RSCI

Cl

Influéncias estruturais sobre o mecanismo:

Fato experimental:

CeHsCH=CHCH; + Br, - 30% adicao syn; 70% adicao anti!
(trans)
¢ Se o intermediario fosse s6 broménio [ 100 % adicdo anti
[0 deve haver também formacdo de um carbocation
(estabilizado pelo anel aromatico)
e As iodacOes sao dificeis de fazer pois sao reacoes
reversiveis

* As fluoractes sdo excessivamente exotérmicas
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 As cloracbes, em geral, seguem mais via carbocation do
que via clorénio. Isto porque o cloro € muito eletronegativo
e pouco polarizavel

* As bromacfes seguem, em geral, via ion de bromonio

Efeito dos substituintes sobre a velocidade da reacéo

« Grupos repelentes de elétrons favorecem o ataque
eletrofilico e vice-versa:

substrato Velocidade relativa
CH2=CH2 1
CH,=CHCO,H 0,03
CH,=CHBr 0,03
(Me),CH=CHMe 10
MeCH=CH2 2
(Me),CH=CH, 5

* Reatividade relativa de algumas olefinas frente a adicdo de
Br, em acido acético a 24 °C:

Olefina Velocidade
relativa
@CH=CH, Muito rapido |(carbocation)
@CH=CHo 18 (imp. estérico)
CH,=CHCH,CI 1,6 (efeito indutivo)
@CH=CHBr 0,11 (imp. estérico e ef. indutivo)
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Orientacdo nas reacoes de adicao:

® 5
r
H@ \/—> CH3CH2CH2 —_— CH3CH2CHZBI‘
] 7

|
CH3-C=CH, + HBr — CH5-CH=CH,

AN\ 0
© S @ Br
Br Br CHyCHCH; —> CH3CHCHy

Br

ca{bg_clz_atl?jn mais produto
estabilizado principal

 Regra de Markovnikov: deve se formar o carbocation mais

estabilizado

 Ja na presenca de peroxidos [0 mecanismo radicalar (sera

visto em breve!) [0 orientacdo invertida!

* No caso de ja se ter um bromo:

é‘D ® Br@ ?r I|3r
y—> CH,-CH,-Br —» CH,-CH,
/\ vicinal
CH,=CHBr @d. o o
\—> CHg-CH-Br <—» CHy-CH=Br | —2' » CHy-CHBr,

geminal

(produto principal)

Algumas reac0es importantes:

e Formacao de haloidrinas
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Mecanismo:

R\ /H \ / B H

c /“ C @ HO—-C~ orientag&o: Markovnikov
< + HO-X —— o |/x ’ C—x  ataque: trans ou anti
H H OH /C\ H |l|

 Hidratacao de olefinas

a. Catalisada por acidos

Mecanismo:
R, H ® o
G H Rt ("~ son H @ —H® H
i cC® _L !
£ n g on R-gor
H H : CHg CHs
Orientacéo: Markovnikov
b. Via hidroboracao
meio reacional: THF, diglima
R_H
\C BH3 Hzo
I —>  (RCH,CHy)sB———> RCH,CH,OH + B(OH)3
L THF H,0,
H H
Mecanismo:
. H  BH; RO H R H H,O R H
L=C —> CHC-H — HCCH — 5 H=-C—C—H
H H( BH, H BH, 272 H OH
HO ®OH
|\,

* OH e o0 H entram sempre do mesmo lado da
molécula
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¢ Com olefinas muito impedidas, s60 se forma a
primeira borana
¢ OH com H,0, produz anion hidroperoxido:

o
OOH H,O
R2BR RzB R RoB ——> 3 ROH + B(OH);

OR

@ ;

Orientacdo: anti-Markovnikov

 Obtencao de didis

Agentes oxidantes: KMnQ,4, OsO, e peracidos (RCOOOH)

CHs HiC_
H,O
\/\ OSO4 CH H 2 H3C\%<OH
Ho P oH
CiS O_IOISZO
@)

éster isolavel

HaC HC
KMnO4 H @) Hzo OH
3 H3C H

O/Mn\\
cis O OI O OH
éster nao isolavel meso

A adicdo é do mesmo lado (ao contrario do que
ocorre na bromacéao!)
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H\6 /
0—oO
\CHa @ CHs o
H S Ho ®
-RCO; H .n  H/\ CHs
/4 ! — < —
HsC H
CHs CHg
trans
oxonio ©
OH
(sempre em anti)
OH
H3C H k
R —— OH/ OH = OH CHs
H CHs H CHj meso

« Com peracido a adicéo é anti.
« Sao todas reacfes muito estereoespecificas (a
partir de isOmeros diferentes, chega-se a

compostos diferentes)

« Ozonodlise

* Foi usada por muito tempo para identificar a estrutura de

alcenos
l) 03 //O 4
EX. HaC—CH-CHy-CHy-CHp-CH=CH, 1o HCmGHCHa CHZCRA GO v HC

%
HaC—(CH,);CH=CH(CH,);—C. ~——— > 4 X 4
3C—(CHy); (CH2), oH 2) H,0,, HOAG H3C_(CH2)7C‘OH + HO/C—(CH2)7C\

T OH

oxida aldeido a &cido

1)0 0} /O
@ ————>  t—(CHC
2) H,0, Zn H ¥

q 1) 05 CHs
N evoudl B R
(|:_CH3 2) H,0 O—C-CHj;

(0}
CHg
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* Krieg estudou o mecanismo:

- ) ® O © O O ®
trata-se de uma adicao 1,3 dipolar 0—0-0 =—> 0-0-0 =— 0-0=0

S

O-O0 H

[}

®Ok CMes 3™ 0—O0 Zn/HOA
CMe — H n c CMe
MeoC / . 0 i 3 A CMe3\C/ \C/\CM ) S:C:O
) Me;C o \O/ €3 ouH,0 H
H

azonidio | azonidio Il

(o trans da para isolar e, em

alguns casos, o cis foi isolado
a baixa temperatura)

Mecanismo do rearranjo ozonidio I em azonidio I1:

¢ O que se conseguiu isolar foram os diperoxidos:

CM93 /O_O\ /H
/ e
H \O_O CMej;

trata-se portanto de uma dimerizacao do intermediario
* O mecanismo da hidrélise do ozonideo Il ndo estd ainda

esclarecido
¢ Se a olefina for assimétrica podemos obter trés ozonidios:

0—O Ol® /O O
s N s N ' ' CHR'
HC= — CHR CHR' + R'HC
R'HC=CHR RHC\ V + RHC\ Vs ~_
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No caso de:

c=C ——>  Me,CHC

0—0 0—0 0—0
A 3 < "CHCHM < “CHMe
CHCHMe, + MeHC €2 + MeHC
o) O o
50:50 48:52 38:62
cis-trans cis-trans cis-trans

Adicao eletrofilica a dienos conjugados

Forma-se um intermediario alilico:

® O
H Br
H,C=CH-CH=CH,

J HBr

H3C'CH'CH=CH2
|

[H3C-CH-CH:CH2 - H3C-CH:CH-CH2}
©) ©)

J HBr

H3C-CH=CH-CH,
|

Br Br
adicdo 1,2 adicdo 1,4
Temp. (°C)|% adicao 1,2| % adicao 1,4
-80 80 20
40 20 80

« A baixa temperatura O controle cinético
* A alta temperatura [J controle temodinamico
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Ep

CHyCH=—CHCH;Rr
Adicdo-1.4

Y. L
CHzOH===CH===CHa

AT 1,2

i+ i+

H |-5.r':
CHyCHCH=—CH>

1
Br

! Adicdo-1,2
|
|

coordenada de reacao

* na bromacao 1,4:

©
HC=CH ,/\ H H
X Br \

H,C CH, - c=c”
N, e
Br BrHyC \CHzBr
@
ion de bromdnio?? cis

[0 nao é via ion de bromonio

nao se obtém!! (obtém-se somente trans)

a bromacao 1,4 ocorre via carbocation alilico
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