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Reatividade de Compostos Organicos

Capitulo 03: Adicao Eletrofilica

bromonium ion bromonium ion
of ethene of cis-2-butene



Adicao Eletrofilica a Alquenos

N iR ||
C=C + Y—Z — C—C
/ \ | |
/\ /Y Z\
the double bond is composed the © bond has broken and
of a 6 bond and a © bond new ¢ bonds have formed
electrophile | | nucleophile




Energetica das Reacoes de Adicao

BIr B!r :
H—C—C—H -
Bromacao: (': (I: . 25
H
68 ~68
Adicao de HCI: =)
Hidratacdo: 6




A adicao de bromo é particularmente facil de reconhecer pois as solucoes
mudam de vermelho para incolor quando exposta a um alqueno. Esta reacao

pode ser utilizada como um teste para insaturacoes.

A reacao de bromo com sistemas saturados € um processo radicalar mais

lento e requer a iniciacao por calor ou luz.

temperatura ambiente

R—H + Br,
Alcano Bromo

(incolor) (marrom-
avermelhado)

’ n~ ~ .
no escuro, CCl, » nao ocorre reagdo aprecidvel




Adicao de Halogénios a Alquenos

CBr

H,C= CH2 + Br—Br iuzc CH2 > H2C CH2 + :Bri —> :BrCH,CH,Br:

v 1.2-dibromoethane

a bromonium ion a vicinal dibromide

bromonium ion bromonium ion
of ethene of cis-2-butene



lon Broménio versus Carbocation “aberto”

‘Br: :]|3r ! B
|

+
:Br: H,C—CH,
ot 7|Z less stable
H2C — CH2 -+
:Br: ‘Br:
\ 2N 2
H2C_CH2
more stable

Por que a estrutura ion broménio é mais estavel que a do carbocation?
Verifique a estrutura de Lewis e regra de octeto
Consequéncia para a estereoquimica da reacao?



Evidéncia Experimental para o ion
Bromonio

crystalline solid



Reacdes de Adicado com lon Broménio como
Intermediario (Adi¢ao Anti)

TR CED ““

"N
/C =C > C—C

AN w I& j\ 1y ) ]|3r
o im0
|\
Br

addition of Br; is an anti addition




Adicao de Bromo ao cis- e frans-2-Buteno

H H
Br,
_'...

M Me

Z-but-2-ene Estereoquimica dos produtos:

produtos treo, eritro, racémicos, meso
Me H____
- Br,
H Me
E-but-2-ene

Reacoes estereoespecificas ou estereosseletivas?



Reacdes de Adicido com lon Broménio como
Intermediario (Adigédo Anti)

CH; CHj;
HC =~ CHCHs H——Br Br——H
/C—C\ + Br, m Br—H + H—TDBr
H H CH,CH; CH,CHj;
cis-2-pentene threo enantiomers
Fischer projections
CH; CHj;
HC ~~ H H—{Br Br——H
C=C + Bn, > H Br + Br—/H
P N CHyCl,
H CHZCH3 CH2CH3 CHzCH:;
trans-2-pentene erythro enantiomers

Fischer projections

Formular o mecanismo da reacao utilizando féormulas tridimensionais!
10



Estereoquimica da Adi¢cao de Bromo

H H Br Br
Br, H s
>

CCl,4 solvent

exclusively this none of this
diastereoisomer diastereoisomer
formed formed

Qual o resultado esperado se a reacao ocorresse via carbocation?

Mecanismo:

<
Br ®

\/)/\ 7 N ?Bi —_ %Br
? B Br

11




Estereoquimica da Adicao de Bromo

CHs

Br

N\Cm
| (a,2)
lf

(e,e)

Qual a relacao estereoquimica

Adicao Anti

entre os dois isbmeros em a) e b)

+ Br
adicao anti

IC
@
/ \
Br Br CH3
CH3 Br



Bromacao de Alquinos

Br Br

¢ r |
CH,C=CH 2> CH3—c|:=c|:H N CH3-—c|:—cl':H
Br Br ' Br Br

E possivel controlar a reacao para obter o dialeto. A adicao é anti,
da mesma maneira que com os alcenos.

Exemplo:
HO,C Br
Br, SN /
HO,C—C=C—CO,H —™» C=C
/ AN
) Br CO,H
Acido (70%)

acetilenodicarboxilico

A reacdo acima é estereosseletiva ou estereospecifica?;



Adicao de Halogénios na Presenca de Agua

Mecanismo para formacao de Haloidrina:

‘Br: + Br
//'B?° <j?Br: S S,
) slow 7\ H,O0: 5 H,0: 5 +
CHiCH=CH, = CHiGH—CH, /g™ CHiCHCH, — s/ 5 CHICHCH, —Br + HO:

fast
:g)f]

Porque se forma este regioisdbmero e nao o outro possivel?

14



Formacgao de Haloidrinas e Reagdes Analogas

Como a regiosseletividade da reacao abaixo pode ser interpretada?

Br,, MeOH OMe

- =

Br

Notar que a unidade eletrofilica fica no carbono menos substituido da
ligacao dupla

15



Estados de Transicao da Adicao Nucleofilica
de Agua ao lon Bromoénio

5+ 5+
Br Br
5+.0° \ S T
CH;CH—CH, CH;CH—CH,
&:(?—H 5+:(i)—H
H H
more stable transition state less stable transition state

O que importa é a maior ou menor estabilizacao do carater de carbocation!

16



Estrutura de Alguns lons Broménios

Broménio do Eteno: Broménio do Propeno:

2 17A

e

II 1,45A

Bromonio do 2-Metilpropeno:

2,39A\ o
1,99A
| /

f
Estruturas obtidas por
calculo teodrico

17
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Adicao de Bromo a Estirenos

T X—:

A bromacao de estirenos ocorre via um carbocation benzilico, cuja carga é
estabilizada por ressonancia no anel aromatico

Mecanismo:

rate- %
rQr determining B'e

step fast

X—L : —
P

cation delocalized round ring

18



Velocidade Relativa da Reacao de Alquenos

Rl R* Br, Rl R®
>=< - - Me0%—€8r
R2 R? ’ R2 R*
Velocidades relativas da bromacao:
Me Vie
n-B
H,C=—CH, \ \=/
1 100 2700
Me: Ve Me
Me Me Me
5700 1900000

Compativel com ion broménio ou carbocation? 19



Reatividade Relativa na Adicao Eletrofilica
de Halogénios a Alquenos

i) Cl, e Br,: reativo e util
if) F,: muito reativo
iif) 1, pouco reativo e di-iodetos sao instaveis, mas a

reacao de formacao de iodoidrinas e analogas é bastante
utilizada.

Br Br
Br——Br —> H (I: (:: H =2

i

46 ~68 ~68
58 2x 80 - 37
37 2 x107 -112

20
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Halogenacgao de Aldeidos e Cetonas

i) Condicoes Basicas

O Br O
I HO™ B 3
R—CHZ_C_R + BI'2 > R—C—C—R + 2Br
excess ]|3r

Como deve ser o mecanismo da reagao acima?

A reacao dificilmente para no produto monoalogenado. Por qué?

Reacao de Haloférmio: Um teste para metil cetonas

0

/”\ P 0 NaOH O H |

R R | )k SHN \|<|
NaOH , o |

CHI3 "iodoform”

Mecanismo? 22



Halogenacao de Aldeidos e Cetonas

ii) Condicoes Acidas

0 Brs 0
)I\ - )J\/B
HOAc d
acetone bromoacetone

Como deve ser o mecanismo da reacao acima?

23



Epoxidacao (Formacgao de Oxaciclopropanos)
i) A partir de haloidrinas

Br,, H,0 NaOH E
—_— —_—

0

Estrutura?

ii) Reacoes de epoxidagcao sao normalmente realizadas com peracidos. O

mais usado é o m-CPBA.

||4 0
0
o

Cl
0o
Cl
_ o + H
(= mCPBA) _ 95% yield
24




Oxidacao de Alquenos com Peracidos

Mecanismo da Epoxidacgao:
R H H Ra M H—O0
:@VQ - o+ )
0 “u,
R H 5 R ‘H 0

Mecanismo Geral: Transferéncia de “oxigénio eletrofilico”

0

H o
N\ '!) /H\ > Nu—OH + Jl\
Nu© / Q R o

F
’
I

R

carboxylate: good

electrdphilic leaving group
oxygen

25



Estereospecificidade da Reacao de

Epoxidacao
0
N % | / \
/C:C\ RCOOH _ g C C{'"H
H3C CH3 ’ H3C CH3
cis-2-butene cis-2,3-dimethyloxirane
o O
1. FHs /\
/CZC\ RCOOH g C—Comey
> 7 -
H;C H H;C H

trans-2-butene trans-2,3-dimethyloxirane

26



Reacdes dos Epoxidos

Hidrolise de epoxidos:
MeO, OH

HO OMe  med® N Q MeOH, HCI
- -

O produto da reacao depende das condi¢coes de reacao

Como pode ser explicada a formacao do produto nas reacoes abaixo?

H.C H 1. MCPBA, CH,CI, HO
TN / 2. H*, Hzg’ Hcl \ "HC |
/ AN g /’C C
H CH, - HBCGO
3 H OH

trans-2-Butene
meso-2,3-Butanedio]



Adicao de Haletos de Hidrogénio

Exemplos
CH,=CH, + HClI — CH;CH,CI
ethene ethyl chloride
H3C\ /CH3 (|3H3 C|H3
/}}=C\ + HBr — CHﬁHP—?CH3
H;C CHj; Br
2,3-dimethyl-2-butene 2-bromo-2,3-dimethylbutane

SRYEet

cyclohexene iodocyclohexane

28



Adicao Eletrofilica de HBr a Alquenos

o+ O
CH,CH=CHCH; + H—Br — CH3CH—(|ZHCH3 + Br — CH3(|3H—(|ZHCH3
+
H Br H
a carbocation 2-bromobutane
an alkyl halide

o+ O -

H

CH3(+2H—C|HCH3 + Bri — CH3C|2H—C|3HCH3
w Br: H

Movimento de um par de elétrons Movimento de um elétron

/\ /\\29



Estado de Transicao vs. Intermediario

CH;CH=CHCH; + HBr

CH3(_EHCH2CH3 + Br_
intermediario

estados de transicao

O+

CH;CH==CHCH,

o+

CH3;CHCH,CH;

5Br

H

Br

+
—> CH3(;,HCH2CH3 + Br

intermediario

i

— CH;CHCH,CH;

|
Br

estados de transicao

Estados de transicao tém ligacoes formadas parcialmente,
intermediarios tém ligacoes totalmente formadas.

30



Adicao Eletrofilica HBr ao 2-Buteno

intermediate

/

CH;CHCH,CH;
T Br

-
y

Free energy

CH;CH = CHCHj

HBr l -AGO

CH3C|2HCH2CH3
Br

-

Progress of the reaction

A etapa limitante é a formacao do intermediario carbocation
31




Regioquimica da Adigao

Qual produto é formado preferencialmente?

(|2H3 (|3H3 cle3
CH;,C=CH, + HCl — CH3(|ZCH3 or CH;CHCH,CI
Cl

2-methylpropene tert-butyl chloride isobutyl chloride

32



Regioquimica Definida pelo Mecanismo

Reacao ocorre pela formacao de um carbocation

carbocation
mais estavel

C|3H3 C|3H3
o Y
CH3(;,‘CH3 —> CH3(|3CH3
CH, tert-butyl cation Cl
| tert-butyl chloride
CH;C=CH, + HCI only product formed
CH; CH;
|+ cr |
CH;CHCH, — CH;CHCH,CI
isobutyl cation isobutyl chloride
not formed

Porque este carbocation é mais estavel que o outro?

33



Etapa Determinante da Velocidade:
Formacao do Carbocation

CH,CH =
+
HCI

CH,

TS-1

TS-2

CH-CH,CH,*
CI-

CH;CHCH;
CI-

Como o Postulado de
Hammond pode ajudar na
compreensao da regiosseleti-
vidade da reacao?

CH;CH,CH,CI

CH;CHCICH;

Reaction coordinate ——> 34



Estabilidade de Carbocations:
Mecanismos de Deslocalizacao de Elétrons: Hiperconjugacao

Somente
para lembrar

hyperconjugation




Energy

Estabilidade de Carbocations:
Orbitais Moleculares na Hiperconjugacao

empty p Somente
orbital

para lembrar

filled o
bond
e

C—H

36



Estabilidades Relativas de Carbocations

A S S
Somente  p-c* > R—C* > R-—C' > H-C
para lembrar | | | |
R H H H
a tertiary a secondary a primary methyl cation
carbocation carbocation carbocation

g savivy

relative stabilities of carbocations
H H

eLe® l

. | |
cu;—cl* > @—éHz ~ CH,=CHCH, = cu,—cl* > cu;—cl* > CH,=CH > H—cl+

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 — 7



Regra de Markovnikov

O eletrofilo adiciona preferencialmente ao carbono sp? da
ligacao C=C o qual possui maior numero de hidrogénios.

C|H3 C|H3 C|H3 4 not formed
CH;C=CH, + HClI —> CH;CCHj CH;CHCH,CI
2-methylpropene /} (|:1

only product formed

Em uma reacao regiosseletiva, ha a formacao de um isémero
constitucional como produto majoritario ou unico produto da reacgao.

38



O cation t-butilico € formado mais rapidamente e € mais
estavel

the difference in
the stabilities of the CH,4
transition states |

+
5‘ CH;CHCH, isobutyl cation
z CH;
¢ |
g \ CH3§CH3 tert-butyl cation
L

the difference in
the stabilities of the
carbocations

-
Progress of the reaction

39



Estereoquimica da Adicao lonica de HX a

Alquenos
;hirality center
H* Br- *
CH;CH,CH=CH, —— CH;CHQQHCH'; ——> CH3;CH,CHCHj3
1-butene 1|3r

2-bromobutane

Qual a configuracao absoluta do produto?

40



Estereoquimica da Adi¢ao Iénica de HBr a

Alquenos
Br

C

cHicH, \ H
\\\H CH3

(S)-2-bromobutane

H

CH3CH2 ;’ CH3

Br

Qual a distribuicao dos produtos?  (R)-2-bromobutane

41



Reacoes de Adigcao com Reagentes ja
Contendo um Carbono Quiral

CH3 CH}
Cl——H + HBr —> Cl——H
CH=CH, “CHCH;
(R)-3-chloro-1-butene

Br

stereochemistry of the product
CH; CH;,
Cl——H Cl——H
Br—H H——Br
CH; CH;
a pair of diastereomers

Qual uma possivel distribuicao dos produtos?



Rearranjo de Carbocations

Migracao 1,2 de hidrogénio:

CH;

|
cmm—mmgy —
3-methyl-1-butene

addition to the
unrearranged
carbocation

CH;

|+

carbocation
mais estavel

CH;

CH;C—CHCH;

H‘/ N a 1,2-hydride shift

a secondary
carbocation

lBr‘
T
CH3CH—(|3HCH3
Br

minor product

|
CH,C—CH,CHy

a tertiary
carbocation

addition to the lBr‘
rearranged
carbocation

CH;

|
CHg(lj_CHQCHg

Br
major product

43



Rearranjo de Carbocations

Migracao 1,2 de metila:

carbocation
mais estavel
P ™ ™
+
CH3C_CH=CH2 + HQ:] — CH:;C\_/(‘:HCH:; > CH3(+:_CHCH3
(|:H2 CH; N a 1,2-methyl shift C|H3
3,3-dimethyl-1-butene a secondary a tertiary
addition to the | carbocation addition to the | €@rbocation
unrearranged ld— rearranged J/CI_
carbocation carbocation
™ e
CH;Cl Cl CHjy
minor product major product

44



Reacao Envolvendo Carbocation Secundario
que nao Sofre Rearranjo

C|:H3 CH3 CH3
+ +
4-methyl-1-pentene N\
lBr— the carbocation does
not rearrange
e
CH3CHCH2(|JHCH3

Br

Porque né@o ocorre o rearranjo neste caso?

45



Rearranjo de Carbocations

Expansao de anel:

CH3 CH3

CH, o \ CHs
+
CH=ZcH, " \SZH CHy —> ;- CH; —— @cm
3

carbocation mais estavel e anel
menos tensionado

46



Adicao de HBr a Alquenos:

O Efeito de Peroxidos

Adicao ionica de HBr: Adicao Markovnikov

formacao de 2-bromobutano

]|3r
CH3CH2CH=CH2 + HBr > CH3CH2CHCH3
1-butene 2-bromobutane
id
CH;CH,CH=CH, + HBr ——>%, CH;CH,CH,CH,Br
1-butene 1-bromobutane

Na presenca de peroxido: adicao radicalar de HBr
Adicao Anti-Markovnikov: formagio de 1-bromobutano.

47



Mecanismo da Adicao Radlcalar de HBr a Alquenos

1. R(/)YBR BLLA 2 RO
ou A o
r Initiation steps
oo/ L oo LK
2. RO- +‘H\—(]T3.r: —> ROH + Br: |
(|3H3 CH; )
3. CH3%TEIUB}: — CH;CCH,Br: |
: propagation
?H3 $H3 steps
4. CH;CCH,Br: + H—[fa:r: — CH;CHCH,Br: + <Br:
C/\\ / J
5. 2:Br- — B, )
i e
6. CH;CCH,Br: + :Br+ — CH3(|3CH21:3:r:
‘Br: > termination steps

CH, CH;CH,

7 2CH3CCH21:3:I': — :]:3:1'CH2(|3_(|:CH2]:3:I: 48

CH; CHj3 J



Estabilidade Relativa de Radicais de Alquila

) ) i i
R—(IZ- > R—(lj- > R—(lj- = H—(lj
R H H H

tertiary radical secondary radical primary radical methyl radical

49



Reacao de HBr com alquinos na presenca
de peroxidos

peroxido
CH3CH2CECH + HBr —> CH3CH2CH:CHBI'

Mecanismo da adicao de HBr na presenca de peroxidos:

ROr\ (‘OR —> 2 RO

f‘f\(\

Br — ROH + Br
CH3CH2C CH + B.I' — CH3CH2¢ICH
N~ |
By:
CHgCHzC CH + H— (\BI' a— CH;CHzCH =CHBr + BI'

LBr

50



Adicao de Agua a Alquenos

Mecanismo da adi¢gao de agua catalisada por acido: Z albrotonated
alcohol
2 (W slow fast
CH;CH CH7 + H (l)H — CHgCHCHg + Hzo f CHgCHCH;
\_’/

/\ H A COH H>O removes a
addition of addition of prOtor_‘: regenerating
the electrophile the nucleophile 47 the acid catalyst

H26:
fast

CH3$HCH3 + H;0!

:QH
an alcohol

51



Hidratacao do Propeno
Diagrama de Energia Potencial do percorrer da reacao

A
P CH3CHCH3
E'i -+
£ H,0
()]
:u_’ CH;CHCH;

CH3(|ZHCH3
OH H;0"

CH3CH: CH2
H;0"

>
Progress of the reaction
52



Adicao de Alcool Catalisada por Acido

Mecanismo da adi¢ao de alcool catalisada por acido:

S (W | fast
CH;CH=CH, + H(‘(|)CH3 = CH;CHCH; + CH;0H et CH;CHCH;
HCHQQH

fast
"
CH3(|3HCH3 + CH;0H

:QCH3 H
an ether

53



Adicdo de Agua por Oximercuriagao

Mecanismo da oximercuriagcao
OAc

e OAc Adicao Markovnikov
:Hg—OAc PIIg+
{7} HE o
CH;CH=CH, — CHﬁW CH3(|ZHCH2—Hg—OAc
(g
0] + AcO™
) | Hj
AcO~™ = CH;CO R
[:0Ac
CH;CHCH,—Hg —OAc
OAc OAc |
6+1'1g 6+1’{g :OH + AcOH
&+, \ /4D
CH3CH_CH2 CH3CH_CH2
8+(:)—H 5+(:)—H

| | reacao de adicao anti;
| il reacao estereospecifica

more stable transition state less stable transition state

54



Desmercuriacao por Reducao

NaBH
CH,CHCH,—Hg—OAc ——4> CH;CHCH; + Hg + AcO

| |
OH OH

O mecanismo da reacao é complicado envolvendo hidretos de mercurio e
espécies radicalares. Por isso, o passo de reducao nao é estereospecifico.

Com isso o processo total de mercuriacao / desmercuriacao é uma
transformacao nao estereospecifica.

55



Oximercuriagio / Demercuriacdo vs. Hidratagao Acida

Hidratacao.
CH, OH
H,SO0, |
CH,—C—CH==CH, TO-—’ CH3—(|: _(I:H—CHB
2

CH, CH, CH,

3,3-Dimetil-1-buteno 2.3-Dimetil-2-butanol
(produto principal)

A ocorréncia de rearranjos de carbocations limita a aplicacao
das hidratacoes catalisadas por acido de alquenos.

Oximercuriacao/Demercuriagcao:
(|3H3 CH,

(1) Hg(OAc),/THF-H,0 |
ot —crimcr, {ERAINO, o c—crcr, |

CH, CH, OH
3,3-Dimetil-1- 3,3-Dimetil-2-
buteno butanol

(94%)

Nao ocorrem rearranjos de carbocations devido a formacao do ion

mercurinium. 56



Adicio de Agua a Alquinos:

Formacao de Cetonas

(I)H O
CH;C=CCH; + H,0 $230,, CH;C=CHCH; — CH;C—CH,CH;
an enol a ketone
(”) tautomerizagio (|3H

RCH,—C—R RCH—C—R

forma ceto forma endlica
Exemplos: (“)
H
CH;CH,C=CCH,CH; + H,0 _H250s CH;CH,CCH,CH,CHj;
0 0

H;S04

I |
CH3;C=CCH,CH3; + H,O CH3CCH,CH,CH; + CH3CH,CCH,CH;

Qual sera o produto formado com um alquino terminal?

57



Adiciao de Agua por Hidroboragio — Oxidagio

Comparacao entre hidratacao acida e hidroboracao:

o 1. BH3/ THF .
CH;CH=CH, 2. HO-, H,0,, H,0 CH;CH,CH,OH
propene 1-propanol
CH,CH=CH, H;:g“ > CH{CHCH;
propene OH

2-propanol

Caracteristicas da hidroboragao:

i) A adicao é anti-Markovnikov;

ii) Hidroboracao/oxidagao é um método
H. C. Brown; Prémio Nobel de

importante para a preparacao de alcodis. Quimica em 1979

58



Mecanismo da Hidroboracao

R ~. )/
R i e -

~~I
H

R\/\B/H
|
H

Adicao SIN concertada com regioquimica para formacao
de carga parcial positiva no carbono mais substituido.

“o atomo de boro age como o centro eletrofilico e o
hidrogénio entra como hidreto”

59



Estados de Transi¢cao para Adicao de
BH, e HBr

Adicao
Anti-Markovnikov

addition of BH3

H H H H
b+| | | b+|

less stable
transition state

more stable
transition state

reacao periciclica

Adicao
Markovnikov

addition of HBr

CH;—C——C—H

less stable
transition state

more stable
transition state

60



Mecanismo da Hidroboracao:
Formacao de Dialquil e Trialquil Boranas

CH3(|ZH—CH2—BH—R

CH;CH=CH, + R—BH, — H
an alkylborane a dialkylborane
R —BH CH3(|3H—CH2—]|3—R
|
CH,CH=CH, + R — H R

a dialkylborane a trialkylborane

61



Mecanismo da Oxidacao:
Substituicdao do Boro por OH

R

| = |
R—B + 0—OH — R—B—O0

L
R

3ROH + BO;

repeat the two
R R preceding steps OR
) | two times |
—OH — R—B—OR RO—B—OR
A . ) »
R rearranjo + Ho l TOH
(|)R
hidrélise ROTBTR
OH
repeat the three l
preceding steps OR OR
two times |

| %
ROH + RO—B «— RO+ RO—B

62



Estereoquimica da Hidroboracao-Oxidacao

Hidroboracao

adicéo sin CHj
@ BH;l > 1 + enantidmero

3
BH,
Oxidacao

CH ] CH
3 H,0,, OH 3
| § § > +  enantidmero
H retencido de configuracio .

BH, OH

63



Hidroboracao — Oxidacao de Alquinos

CH‘; CH‘; _ CH”. CH’;
3CH,C=CCH; + BH; —— >c=c< "OH':(';O% 3 >c=c<
H B—R H OH
I|{ an enol
boron-substituted alkene JF
i
] _ ] L 3 CH;CH,CCHj
Hidroboracgao de Alquinos Terminais cetona
CH; CHj;
CH; CHj ]
—> (CH;CH—CH—) R H
CH;CH,C=CH + (CH;CH—CH—) gy N/
H CH,CH;
: H CH,CH Q
HO,H0, VAT |

AN Il

/
H,0 HO H aldeido 64



Formatacao de Cetonas e Aldeidos a Partir de
Alquinos Terminais

8 I
H,0, H,S0, . o
P HgSO, > CH;C=CH, —<— CH;CCHj;
cetona
CH;C=CH OH 0O

P [
\. 1. disiamylborane _ - | — CH.CH-CH
2. HO-, H0,, Ho CHsCH=CH o

aldeido
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Hidroxilacao de Alquenos
OH OH

KMnOg4, HO", H,O | |
4 2Y ., CH;CH—CHCH;

CH3CH=CHCHj3;

cold o _
a vicinal diol
On.. O LI O\ /O— H,0 I;I o
RS SN 2
Ol — Lo 22 ™ o
O O YO O H
3 a OH
cyclopentene
a cyclic manganate cis-1,2-cyclopentanediol
< - ‘e . intermediate
Adicao estereospecifica sin
OH
1. 0504 l
CH3CH2CH:CH2 CH3CH2CHCH20H

2. NaHSO3, H,0 ~ o .
a vicinal diol

H H
O O a0 0O : 4OH
>0s —> O: Os —_ O: + 0s03
O\«O/ No N0~ No  NaHsO; oH
cyclohexene H H
a cyclic osmate cis-1,2-cyclohexanediol 66

intermediate



Clivagem da Ligagao C=C com KMnO,

CH; 0 0
CH3CH2(|3=CHCH3 KM"(Z“' LI CH3CH2gCH3 + CH3(”20"
0
KMnBa. CH3CH2(”30H + CO,

CH3CH,CH=CH, —

KMnO,4, HO™
Oran 5. o co

Sob agquecimento em meio basico ou em meio acido
a frio, o KMnO, cliva a ligagcao dupla C=C.
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Clivagem Oxidativa de Alquenos por

Ozonodlise
\ / 1- 0 ’ _78 OC \ /
C=C 3 > C=0 + 0=C
/ . 2.work-up P BN
.'O‘. O+ +6 .‘O'.
-0l o+ N ol \..o" — Q./ 0:- N v0! \0:-
resonance contributors of ozone
R R R R R O R
>C=C< —> R—/C—C\iH e >C\/ \/C< ——> carbonyl compounds
f‘.b..) \O-.‘j o 0 s g E
o AN 0O
JO . :
R molozonide ozonide

(um pouco) mais

muito instavel )
estavel

68



Clivagem dos Ozonetos

condicoes redutivas

Zn, H,0 R\ 7 =
e VN - -
/ or ? /C—-O + O—-C\
(CH3);$ R H
R\ /O\ /R a ketone an aldehyde
C C
7\ T AN
R 0o—0 H
. R\ /R
ozonide N__H0: C=0 + 0=C_
R OH
a ketone a carboxylic acid

condicoes oxidativas
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Ozondlise de Alquenos: Exemplos
O O
03 | [

1=
CH3CH2CH=(|ZCH2CH3 > 1.0, CH:CH;COH + CH3CCH,CH;
CH,

O O
10 [ [
CH=CHCH2CH3 2. H,0, > COH + CHgCHzCOH

i
2 CH,CH,CH

1. O3 \
2. (CH3),S ~

] ]

o
. 3 .
Q/ 2.7n, 1,0 CH3CCHCHyCHyCH,CH

CH3CH2CH: CHCH2CH3
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