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Reacoes de Adigﬁo Eletrofilic:

q Alquenos

As Reagdes de adigdo sdo reagdes na qual duas moléculas se
unem para produzir uma uUnica molécula. Nas Reagdes de Adicado
Eletrofilica que ocorrem em Alquenos (AdE) um eletréofilo é
adicionado & molécula.

Os alquenos possuem, pelo menos uma, ligacdo T entre dois
atomos carbonos. Alquenos normais, nao conjugados, sdo ricos em
elétrons e, tipicamente, agem como nucleéfilos utilizando seu orbital
HOMO (orbital preenchido de mais alta energia ou highest occuped

molecular orbital) da ligacido m C=C para atacar um eletrofilo (OMrm).

LUMO (nesse caso OMOo™)

H H = vazlo
]I ------------ (Br-80)

H” “H Interacdo

As reacoes de adicado eletrofilica em alquenos podem ocorrer
através de uma série de mecanismos e variagoes desses. Um mecanismo

bastante comum que ocorre € o mecanismo AdEz:. Esse mecanismo

ocorre em duas etapas:

(1) Formagéo de um intermediario pela adigdo da parte eletrofilica;

() Formagéo do produto através de adigdo de uma parte nucleofilica.
AdE:z é um mecanismo de segunda ordem global, dependendo em

primeira ordem em relagao ao alqueno e em primeira ordem em relagao

ao eletroéfilo. Essa dependéncia ocorre, pois ambas espécies participam
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da etapa lenta da reacdo, ou seja, alquenos e eletrofilos mais reativos
levam a reacodes mais rapidas.

O mecanismo AdEz pode variar de acordo com o intermediario
formado na primeira etapa reacional. Pode ser formado um carbocation
livre como intermediario, um carbocation ion-par intimo ou ainda um
intermediario ciclico. Dependendo do tipo de intermediario formado
ocorre adigdo ANTI e/ou SIN dos grupos a serem inseridos. O

P

intermediario formado é definido pelo tipo de eletrdfilo utilizado na

reacao e pelas condic¢oes reacionais empregadas.

AdE, via intermediario carbocation livre

E-Y —> E® + Ye

Etapa m Etapa Y
>_< Lenta /\I_®< © wdpida H F + /\I_l/\
Y —

E A\/ EY E
@
Adigao Sin ou Anti

tnsergiio da parte nucleofilica pode
ocorrer por ambos os Lados

tnsergiio da parte eletrofilica e
formagdo do carbocdation Livre

AdE, via intermediario carbocation ion-par

Etapa Etapa
— Lenta @ R.é‘P’Ldﬂ
L E @ EY
Y
E-Y, Adigdo Sin
tnsergéio da parte eletrofilica e Parte nucleofilica adictonada
formagiio do carbocdtion ton-par pelo Lado que ficow associada.
AdE, via intermediario clcllco
Etapa ) Etapa X X
>=< Lenta )WL Rﬂpbdﬂ ﬁ—é + A—ﬁ
L X X
X-X, Adigdo sempre Anti
tnsergiio da parte eletrofilica e Parte nucleofilica somente adiona-se
formagiio de intermedidrio ciclico anti ao ciclo formado como intermedidrio.

Eletrofilo = EY ou Xy
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Um mecanismo menos comum é o mecanismo AdEs. Através do

mecanismo AdEz as reagdes ocorrem em uma etapa com adigcdo
sincronizada da parte positiva e negativa. A equacao da velocidade da

reacdo € de terceira ordem global, pois depende linearmente e em

primeira ordem do alqueno e, em segunda ordem do -eletroéfilo.
Novamente, o alqueno e o eletrofilo participam da equacido da
velocidade, portanto alquenos e eletrofilos mais reativos levam a

reacOes mais rapidas.

Mecanismo AdEg

)

EY, Adic¢do Anti
Adighio sineronizada da parte eletrofilida e da wucleofilica, com dois equivalentes

de BY sendo utilizados para cada alaqueno.

Eletrofilo = EY

Para, que se possa compreender as principais caracteristicas
desse tipo de reacdo e dos mecanismos operantes, reagdes com

diferentes eletroéfilos devem ser observadas.

1. Reagdao com Bromo (Brz) - Bromagao

A molécula de Bromo (Brz) possui coloragdo castanha e, um teste
classico para detectar alquenos é que eles descoram uma, Solugao aquosa
castanha de bromo. Isso acontece, pois alquenos reagem com bromo

levando a dibromoalcanos.
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Br caso wiio haja insaturagdes
na amostra (como, por exemplo, em

um aleano) a
reagéio wio ocorve e a coloragiio

permanece.

Coloragiio desaparece
tio Logo B, € gotejado

=

Evidentemente nem o alqueno nem o bromo sid0 espécies
carregadas, mas o0 Bre tem um orbital vazio de baixa energia (LUMO), o
orbital o* da ligacdo Br-Br, e pode agir como eletrofilo. A ligacdo Br-Br é
excepcionalmente fraca e, portanto, a molécula de bromo reage com
nucleodfilos. O alqueno, como ja discutido, age como nucleéfilo utilizando
o0 HOMO que é o orbital molecular nm (ligante) da ligagdo C=C. Para reagir,
o HOMO do alqueno interage com o orbital vazio do bromo levando ao
produto. A sobreposicao é frontal e forma um ion ciclico intermediario
chamado de ion bromonio.

Claro que o produto final ndo é o ion bromodnio, a segunda etapa
leva ao produto. Nessa etapa o ion bromoénio, que é um eletrofilo, reage
com o ion bromo (&nion) perdido na etapa de adigcdo. O mecanismo
completo é chamado adicéo eletrofilica e, nesse caso, segue o0 mecanismo
AdE:; via intermediario ciclico, levando a adicdo de bromo em um

alqueno.

Adigiio da parte nucleofilica (etapa répida)
Formagiio do produto por ataque ao
tntermedidrio cielico

©
Br
B2 H H) H Br

H H
— — >W< — HH
QHH> H Br)H Br H H
.o @
:?r:

Br)

Adigiio da parte eletrofilica (etapa lenta)
Formaghio do intermedidrio ciclico carregado
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Mas porque o ion bromo (adnion) ndo ataca simplesmente a carga
positiva, no bromoénio (no Br*) e forma novamente a molécula de Bra?
Bom, na verdade, isso ocorre, mas esta reacdo €& reversivel sendo
deslocada para formacdo do broménio, por conta da formacgido do
produto dibromado, mais estavel.

E qual a razéo de se formar um intermediario ciclico (bromoénio)
no lugar de um carbocation, na primeira etapa® Isso ocorre, pois, quase
sempre, o bromonio & mais estavel do que um carbocation. No broménio
ha menor deficiéncia eletronica. O &tomo de bromo s6 estd com carga
positiva devido a utilizacdo de um de seus pares de elétrons nao
compartilnados. Ja& no carbocation, o atomo de carbono tem uma
deficiéncia eletronica mais pronunciada (faltam 2 elétrons). A formagéao
do intermediario ciclico como alternativa ao carbocation s6 é possivel,
pois o atomo de bromo possui par de elétrons ndo compartilhados que
ataca a carga positiva em desenvolvimento em um dos carbonos da

dupla, evitando a formacao do carbocation.

@Br: .0
H,C-CH,  Br:

-?l’- Menos estdvel

:Br:
\ :(Er : Br @

sz—sz

Mats Estdvel
(bromdnio)

H,C=CH,

Apesar da reag¢do de bromagdo ser muito mais comum, a reagao
de cloracao também é possivel, através do intermediario ciclico, e leva
ao produto diclorado. A insercédo de flior ou iodo nédo é usual, pois a
reacdo com Fgp € muito exotérmica e sem controle, enquanto a reagao
com Iz é endotérmica e reversivel, levando com preferéncia ao alqueno e

Iz separados.

https://patygme.paginas.ufsc.br/ 5




Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqmec)

1.1. Estereoquimica da reacao de adicao de Brs a alquenos

Na segunda etapa da reacado AdEz via bromonio, o nucledfilo ataca
com estereoquimica anti o ion ciclico, anti a ligacdo C-Br*. Esse ataque
anti faz com que, ao final, um Br fique para cada lado. Isso acontece para
que o orbital vazio (LUMO) do intermediario bromonio seja atacado,
rompendo uma das ligagdes C-Br (aquela que teve seu orbital antiligante

atacado). Esse ataque é similar a uma SNa.

*Observagio: Quando elétrons sio colocados em orbital antiligante, a rveferida ligagho €

rompldal Em caso de dividas, os conceitos de Orbitais Moleculares (OMs) devem ser revisaoos.

Qe
r Br
H, / %.\H — \_\

O\ Lumo (omo*) Br

Ho W
HOMO B,e

Claro que para produtos alifaticos, a ligagdo ¢ C-C pode ser girada
e, muitas vezes, essa estereoespecificidade perde o sentido. Mas em
alguns casos, como com produto ciclico, a estereoquimica de ataque na

segunda etapa é muito importante.

H
Q—H Br-Br d B
b R

Br H

Trans-1,2-Dibromociclopentano
Unico produto

Como o ion Bromonio € aberto com ataque anti, ocorre inversao de
configuracado do carbono atacado em uma reagao estereoespecifica. A
geometria do alqueno de partida determina qual diasteroisbmero é
obtido como produto. No exemplo abaixo, partindo-se do alqueno Z, um
produto quiral € obtido. No entanto, partindo-se do alqueno £, um

composto meso e, portanto, aquiral é o produto. Como os alquenos sao
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diasteroisémeros entre si, os produtos da reacido de bromacao também

580 diasteroisdmeros entre si (caminho estereoespecifico).

®
Br
H _ H Br-Br H, )\H Br .\H Br :BI'
> < — ./ (§ — Hﬂ_}_vBr ( \ >

Z- 2-buteno

Br
Br®) :
H Br-Br Br H Br, : Br
>_< B . 2./ 5.\H — ‘.-?—‘-' C “ S
H H( H Br :
&- 2-buteno © :

Br Oomposto Meso

Apesar de 1mais comum, nem toda bromacgdo ocorre vVvia
intermediario bromoénio. Quando ha a possibilidade de formacido de
carbocation estavel, se esse superar a estabilidade do bromoénio, ele
pode ser formado. No exemplo abaixo, pode haver a formacgao de um
carbocation estabilizado por conjugacdo com o0 anel aromatico
(carbocation benzilico). O carbocation é planar e, tern um orbital p
vazio que interage com os orbitais p preenchidos do anel. Nesse caso,
como ha a formacgdo de um intermediario planar, pode haver o ataque
por ambos os lados ocorrendo racemizagdo, ou seja, insercdo dos

atomos de Br sin ou antium ao outro.

Br

® Br Br
©/\ Br, ©/\/

chtion Benzilico
(estabilizado por covgjugagﬁo)

Na pratica, é dificil prever a nao formacgao do ion bromonio. Deve-
se, portanto, observar os resultados experimentais e explicar esses
resultados através da formacdo de intermediarios especificos e

condizentes com a estereoquimica obtida, quando isso é possivel.
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1.2. Reatividade de alquenos em reacoes de Bromacao

Outro ponto a ser observado é a reatividade dos alquenos, ja que
alquenos mais reativos levam a reagdes mais rapidas. Como foi
comentado, a velocidade das reacdes de adi¢gdo depende do alqueno
utilizado.

Os alquenos mais substituidos com grupos doadores de elétrons
sao mais reativos, j4 que sido mais ricos em elétrons. Podem ser
observados abaixo dados sobre as velocidades relativas de reacao.
Dentre os exemplos, o0 alqueno tetrasubstituido com grupos alquila

(doadores de elétrons) é o que reage (1nuito) mais rapidamente.

Nome do alqueno Formula Velocidade relativa de
bromacao
Eteno H2C=CHa 1
Propeno HzCHC=CHz 61
2-Metilpropeno (HsC)2HC=CHz 5.400
2,3-Dimetil-2-Buteno (HsC)2HC=CH(CHs3)2 920.000

1.3. Outras reacoes do ion Broménio e a Regioquimica de abertura

Até agora nado se discutiu a simetria dos alquenos envolvidos,
porque o0 mesmo ion bromonio € obtido, uma vez que o bromo se liga aos
dois carbonos da dupla ligacao e ap6s a abertura leva ao mesmo produto
nos exemplos vistos. Mas, a abertura do bromodnio pode levar a produtos
diferentes dependendo da substituicdo que ele apresenta e do meio

reacional utilizado.

©
Br
- Br@ ) Br
>= —> >W —>
Br) Br
e @
‘Br: Mesmo produto formado, niio

1
BI) Lmporta o carbowo do bromdnio que € atacadlo.

Quando a reacdo de bromacdo € realizada em um solvente

nucleofilico, como &agua ou metanol, as moléculas de solvente
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competem com o ion bromo (Br) para abrir o ion bromonio. Claro
que alcoois e 4gua sdo nucledfilos mais fracos do que o ion bromo, mas a
concentracdo do solvente € muito alta e, muitas vezes, o solvente acaba
atacando primeiro. Isso € o que ocorre quando isobuteno é tratado com
bromo em metanol, levando a formacao de um éter contendo bromo no

carbono vizinho.

' MeOH
Br, MeOH Br < > O wetanol ataca o
E— %_/ : carbono mats substituido
MeO Br

Como o metanol ataca o carbono mais impedido do ion bromodnio,
deve haver outro efeito mais importante do que o efeito estéreo. Esse
ataque, ap6s a formacdo do bromodnio, ndo segue um mecanismo
puramente SNa. Na verdade, o mecanismo € alguma coisa entre SNz e
SNi1. O grupo abandonador pode sair um pouco antes do ataque do
metanol, levando a uma carga parcial positiva no carbono a ser
atacado. Essa carga parcial positiva fica melhor estabilizada no
carbono mais substituido, ou seja, a clivagem C-Br ocorre mais
rapidamente no carbono mais substituido. A maior estabiliza¢cado ocorre
porque grupos alquila doam elétrons por efeito indutivo. Pode-se, entao,
representar o ion bromodnio com uma ligacdo C-Br mais longa que a
outra e, mais polarizada também. Sendo assim, o nuclebfilo tem uma
escolha e pode atacar o carbono mais acessivel (mmenos impedido) ou o

mais carregado. A reagdo mais rapida é o atagque ao mais carregado.

MeOH H t !
MeO,d
) o MeQ" MeO
el B I el S o
(G C Br Br
Brd+ Bro+

Se a agua for o solvente, algo similar ocorre, e o ataque é no

carbono mais substituido. O produto é um alcool contendo um bromo no
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carbono vizinho, conhecido como bromohidrina. As bromohidrinas séao
versateis sinteticamente falando e podem ser tratadas com uma base, o0
que desprotona o alcool formado e leva a uma SN intramolecular
rapida. O bromo é expelido como grupo abandonador e um epoxido (éter
ciclico) é formado. Essa é uma boa alternativa para sintese de epoxidos

evitando oxidantes como peracidos.

>= Br,, H,0 %_/Br . %T/;y . >g

HO Oo
N\ Base

Utilizando Brz, mesmo em Solvente nucleofilico, o produto
principal € o produto dibromado inicialmente visto. Quando bromo
molecular é utilizado em quantidades equimolares (ou mais), ha muito

Br- (a4nion brometo) liberado no meio reacional e, por ser um bom

nucleodfilo, o ataque dele leva ao produto majoritario.
No entanto, as vezes, € interessante utilizar os ions bromoénio
como intermediarios sintéticos em reac¢ado com outros nucleodfilos. Para

tal, deve-se utilizar condigOes reacionais que levem ao produto de
ataque de um nucleéfilo diferente de Br- como produto principal. Se ao
invés de bromo (Brg) for utilizada A-bromosuccinimida (NBS) para
gerar o ion bromoénio, ndo havera Br- no meio para abrir o intermediario

ciclico. Sendo assim, outro nucledfilo pode ser utilizado para esse fim. O
reagente NBS é um sélido branco, de facil manuseio e reage como
eletréofilo em reagdes com alquenos. Essa espécie reage levando a
pequenas concentracdoes de Bre em solugdo no meio reacional. Uma
pequena quantidade de HBr é utilizada para que a reagado ocorra
conforme o mecanismo mostrado abaixo e, em cada adicdo, ha a
liberag¢ao de mais HBr o que libera mais Brz do NBS. Pode-se considerar
o NBS como uma fonte de “Br*”.

Quando se deseja a formacao do produto derivado do ataque de
um nucleodfilo (diferente de Br) ao bromonio, a utilizagdo de NBS € a

melhor escolha.
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0 o
H +
HBr ¢ By _H®
—~ o
N-Br —~—— N—Br‘J NH + Bn
“Um pouco” de bromo
o o 0 a cada momento
NBS
HO
O = ® 4 Br
—_— Br e
NBS KN

FRESUMINDO: Se o desgjo for a obtengio do produto dibromado como wmajoritario, deve-se
utilizar wma solughio de bromo wolecular. No entanto, caso o desejo for que outro nuclesfilo
atacue o ton. bromdnio, deve-se utilizar uma metodologia mais conveniente, como a que faz uso
de NBS. Deve-se lembrar, no entanto, sobre a regiogquimica da reagho, ow seja, o nuclesfilo

atacard o carbono mats substituido do bromdnio.

1.4. Bromacao em alquinos

Alquinos possuem ligacdes n carbono-carbono e podem também
agir como um nucleéfilos em reacdes de adigcédo eletrofilica, usando seu
OMr.

Quando quantidades equimolares de bromo sido utilizadas, um
alqueno dibromado é formado pela utilizacdo dos elétrons de um dos
OMr. No entanto, alquinos tem uma segunda ligacdo n e, um segundo
OMn. Se excesso de bromo for utilizado, um produto tetrabromado,
contendo uma ligacao simples entre os carbonos ligados aos atomos de

bromo, é formado.

2 Br, (1 equivalente), CH,Cl, 2 Br Adigiio antl do Br@, Levando
/\ > /w=1< a wma relaghio antt dos
1 H Br H Gtomos de Br no produto.

c1 = carbono do final da
cadeia (alguino terminal)
c2 = carbono tnterno

By,
L4 (exc
eSSO) B
C, r
N 2 Br uando excesso de Blfz ¢ colocado
T°H no melo, o algqueno dibromado
Br' Br formado acima reage em

wma segunda adigho eletrofilica.
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2. Adicao de HX a alquenos

Quando o HBr reage como eletrofilo em reacdes de adigao
eletrofilica, o H* é a parte eletrofilica, sendo inserido na primeira etapa
e, liberando Br-. Ao contrario do &tomo de bromo, o atomo de hidrogénio

nao pode formar um anel de trés membros, pois ndo existe par nao

compartilnado de elétrons para usar. Portanto, a adi¢cdo leva a um
carbocation que rapidamente reage com o ion Br- liberado. Ao final, HBr

€ adicionado ao alqueno.

— H
= L
T e
H Br

Algqueno simétrico @J
Br

Mas quando o alqueno nédo é simétrico, como escolher a qual
extremidade hidrogénio ou bromo ficam ligados? Deve-se pensar que a
primeira etapa € adicdo de hidrogénio e formacado do carbocation no
carbono vizinho. Sendo assim, a extremidade em que o hidrogénio ficara
ligado sera a que leva ao intermediario mais estavel. Isso porque o
estado de transicdo que leva a protonacao da dupla ligacéo tem muito do
carater de carbocation (Postulado de Hammond) e, a energia de

ativacao para formacao do carbocation mais estavel é menor.

B re’\v

Br
<Y A
T — O — O

carbochtion Benzilico

carbocdtion Primtdrio
wiio conjugaoo
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A chamada Regra de Markovnikov sumariza esses resultados

indicando que: “O hidrogénio se liga ao carbono da dupla ligacdo com

maior numero de hidrogénios ligado a ele”.

cr
CHCHCH, — 3 CH,CHCH;
HCI H I

L. L. Cl
carbocation Secundéario

HsCHC=CH, N 2- Cloropropano
\k H @

1
CH3CHCH,

cavbochtion Primdrio

No entanto, deve-se tomar CUIDADO com regras prontas!
Melhor entender! Por exemplo, quando os dois carbonos tém o mesmo
numero de hidrogénios, deve-se pensar no intermediario mais estavel e
nao em regras prontas. No caso abaixo, ha preferéncia para a formacgao

do carbocation mais estavel que é o carbocation bengzilico.

Br

A H-Br

*Observagio: Bm caso de duvidas sobre a razbo da wator estabilidade do carbocation

cttado esses conceltos oevem ser revisados.

2.1. A etapa de protonacao pode ser reversivel

Depois da primeira etapa, ou seja, a etapa de protonacao levando
ao carbocation, pode ocorrer:
- Ataque de um nucleéfilo ao carbocation,;
- Perda, do préton, levando novamente a um alqueno, pois € uma etapa

reversivel (equilibrio acido-base).
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Q H
Y =L = O
H
A perda de préton diferente
leva ao algueno trisubstituido que € mais estével.

P

Como a protonacédo é reversivel e, o préton perdido pode ser
outro, pode ocorrer formacdo de um alqueno mais estavel no lugar do
original. Por isso, em meio acido pode ocorrer a isomerizagdo de
alquenos. Os alquenos podem ser transformados de Z para £ (ou vice-
versa, seja qual for o mais estavel esse sera formado mais facilmente),

ou de menos substituido para mais substituido.

2.2. Rearranjo de carbocation

Quando houver a formacao de carbocation, pode haver rearranjo
de carbocation. O rearranjo é similar ao que foi visto em reacoes de SN
e Ei1. Rearranjos do tipo 1,2-Alquila e 1,2-H s&0 os mais comuns.

No exemplo abaixo, a adigcdo comecga com a protonacgao da dupla, 0
que leva primeiro a um carbocation secundario. Esse carbocation pode
capturar o ion cloro, levando a um dos produtos ou, sofrer rearranjo
para um carbocation terciario e, somente entdo, levar ao outro produto.
O carbocation terciario é mais estavel devido a presenca de um grupo
alquila, adicional doando elétrons para a carga positiva formada,
portanto, o produto majoritario provém da formacdo desse

intermediario.

1,2-[H] H
HCL0°C H —
%\(
H

cavrbocation carbochtion
Secunddbrio Terclbrio
Cl
)ﬁ/ /\ﬁ: I
40% 60%
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Outro exemplo interessante, de rearranjo de carbocation em uma
reacao de adicdo de HX a um alqueno, pode ser observado abaixo. Esse
rearranjo tem relagdo com a tensao do ciclo formado, além do grau de

substituicao da carga positiva.

4 4 @) Br
— HBr @ Br
3 3

carbocdtion wmats estével.
O cielo de 5 menmbros €
menos tenstonado (mats estével).

2.3. Adicdo de HX nao ocorre em alquinos

Justamente devido ao intermediario formado, o carbocéation, a
adicdo de HX nao ocorre em alquinos. Para que ocorresse, um

carbocation vinilico deveria ser formado.

carbochtion vinilico
Niio € formado

*No material veferente as reagbes oo tipo SN foram abordados wais detalhes sobre carbocétions
vinilicos e, a razdo pela qual wio siio estdveis. Bm caso de davidas, esse wmaterial deve ser

revisado.

2.4. Reatividade de HX e dos alquenos

Quanto mais reativos forem o acido HX e o alqueno envolvidos,
mais rapida sera a reacao.

Para, HX, a reatividade reflete habilidade de doar o préton,
portanto o mais acido € o mais reativo. Tomando como exemplo acidos
contendo como grupo eletronegativo os halogénios, o HI € o mais acido e
também o mais reativo e, a ordem de reatividade pode ser observada
abaixo:

HF << HCl < HBr < HI
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Outros acidos proéticos fortes podem ser utilizados. No entanto, as
espécies utilizadas devem ter uma parte negativa que atacarad o
carbocation na segunda etapa.

No caso de alquenos, deve-se olhar a formagdo do carbocation
mais estavel para avaliar sua reatividade. Quando um carbocation mais
estavel é formado, o ET que leva a ele temn menor energia e a reacio é
mais rapida (Postulado de Hammond). Sendo assim, a ordem de

reatividade é a mesma do que para reacoes do tipo SNi.

2.5. Estereoquimica da adicdo de HX e outro mecanismo

A reacgado de adicado de HX vista até entdo ocorre principalmente

através do mecanismo AdEz via carbocation. Como um carbocation é o
intermediario e é planar, a adicdo de X" na segunda etapa pode ocorrer

SIN ou ANTI ao hidrogénio inserido na primeira etapa.
No entanto, caso um carbocation do tipo ion par for formado, o

produto SIN é observado. Nesse caso, a dissociacdo da ligacdo H-X
ocorre, mas o0 X fica imediatamente atraido pela carga positiva sendo

formada e acaba se ligando pelo mesmo lado do que o hidrogénio.

Lenta fow par
. (protonacao) S+ Réapido
—_—— — —_— |® e
- X
H-X X Produto SIN

Outro mecanismo pode ainda ocorrer: O mecanismo AdEsz! E
sabido que, algumas vezes, ocorre uma adicdo sincronizada do
hidrogénio e do halogénio, com dois equivalentes de HX reagindo com
um equivalente do alqueno. Nesse caso, somente o produto ANTI é

observado, ou seja, hidrogénio se liga de um lado e halogénio de outro.
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H
(I — C(
—_—
AdE, Br

Adiglio anti
H e Br em lados opostos

E como saber qual o mecanismo estd ocorrendo, AdEzx via
carbocation livre, AdEz via carbocation ion par ou AdEz? Observando a
estereoquimica do produto. Caso a estereoquimica do produto nao seja
informada, provavelmente é o mecanismo AdEgz via carbocation livre
que opera, visto que esse € 0 mecanismo mais comum para adicdo de
HX.

2.6. Adicao de HX através de mecanismo radicalar

Algumas vezes a adigdo de HBr nao obedece a regra de
Markovnikov. Isso foi observado, por exemplo, quando HBr esta
presente com peroéxido de hidrogénio (ou outro perdxido) ou luz UV no

meio reacional.

Br
Sem .
P Unico produto
peroxido )\/ (90%)

AN + HBr

Com Brao~" tnico produto

peroxido ©se)

No exemplo acima, dois mecanismos regioespecificos ocorrem. O
primeiro mecanismo ocorre via carbocation e foi visto até entdo. Esse
mecanismo possui como produto majoritario o Br ligado ao atomo mais
substituido (o carbono do carbocation). Ja a segunda reagdo ocorre na
presenca de perdxido e através de um mecanismo radicalar.

Somente o HBr dentre os acidos halogenados reage por
mecanismo radicalar. Isso ocorre, porque o Bromo forma radical
estavel. Acidos como HI ou HF nédo reagem via radicalar. Alguns autores
consideram que HCI possa também sofrer esse tipo de reagado, porém é

bem menos comum.

https://patygme.paginas.ufsc.br/ 17




Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqmec)

E qual a razédo para isso ocorrer na presenca de perdxido? Os
perdxidos tem a estrutura RO-OH e servem para iniciar a reacao,
formando o primeiro radical livre do meio. Eles formam radical livre
facilmente devido sua fraca ligacdo 0O-O e, desencadeiam a reacao
radicalar. Eles ndo se incorporam no produto, s6 iniciam a reacao em
cadeia (Etapa 1). Apos, ocorre a reac¢do do radical formado com o préton
do HBr, levando a formacéao de radical bromo (Etapa &). Com a formagéao
do radical bromo, comega a etapa de propagac¢ido, onde o bromo se
adiciona ao alqueno para produzir um radical alquila (Etapa 3). O
radical formado deve ser o mais estavel possivel, por isso o bromo se
adiciona ao C3 mais rapido do que ao C2, levando a urma espécie
radicalar terciaria (mais estavel do que a priméria). O radical alquila
formado abstrai um proéton do HBr levando ao produto principal (Etapa
4).

*Observagiio: A regiosseletividade observada agqui € devido a estabilidade do radical Llivre
formado na cadeia carbdnica. Bm caso de duvidas sobre a vazéio da mator estabilidade de wum
radical tercidirio em relaghio a wm primdrio, deve-se lembrar que wm radical livre € deficiente

eletrdniceo!
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Etapa 1: Iniciagdo Ruebra howolitica da fraca Ligagho 0-0

Jo Voe (Ligagdio perdxido)
Rg—gR —> 2RO-. e Formagdo de dois radicais RO
étron A ligagho H—‘i;
sco signified A
a Aa ligagno

dical e ww e

—\
Ro./_:\(_\l-l—Br —> ROH + Bre .
Ligagao-

O elétrow do @
wA um wova

NG ’ )/\DWLDL&LO " . -
; g ;L"'\;Ulﬂgvf:\: 0 BY OO yadioal UVre
H-BY, AEY
Etapa 2: Propagacdo
k() by
H3C, @l H + Br- H3C>. 3{ H Radical livre no C2, radical Livre
HaC 2 3 ” HaC 2 Br tercidrio (mais estdvel)
3 3
H 1(': H H 1c H
3 ). SeH + mH—/-B\r ) Haé ) 3<_H + Br. O produto ma\jol’/r.ta’rio é ol’erivadz? d?
H.C 2 Br H 2 Br formagio de radical alguila terelbirio
3

e de mono bromagiio

Etapa 3: Terminacgao

Bre + Bre —> Bn, s
Augg, x
P"Ddbq-:sde I
my g
1 1 “Morits, . N
HsC | 3 H ,/_\ HC 3H Bt 1y, oS
o H + Br. —_— H pr resty [
H:C 75 S i, R
HsC Br Br Br liyy, aLs
3 MCL’O esl*l.o A
F A
1 1 HsC._ CHs “Aclon g
H,C 3H B
HC, 3 M, L A3y — r Br
2 H,C” "CH
HyC~ Br HyC~ Br 3 3

*Observagiio: um pownto a ser observado no mecantismo actma séio as setas. As setas contbm a

ponta pela wmetaoe, pois indicam a movimentaghio de somente wm elétron.

As reagbes de adigcdo de HBr através de mecanismo radicalar
também podem ser iniciadas fotoquimicamente, na presenca ou nao de
perdxidos. A luz UV pode fomentar a clivagem homolitica de ligagdes
formando espécies radicalares iniciais, como o radical bromo, que é

estavel o suficiente para ser formado.

3. Adicao de agua a alquenos
A adicao de 4gua a alquenos é a reacgao reversa da desidratacao de

alcoois (Eliminacio).
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- H,0

Reagho € :
OH g0 =,

Destdratagio
R)\ R

<
-

)

Hidratagdio 2?
+ H20

A primeira etapa da reacido de adi¢cido é a protonacao e formacao
de um carbocation, similar ao que ocorre na adicao de HX. Como a agua
nao € um acido forte, outro acido proético deve ser adicionado ao meio
para que ocorra a formacédo do carbocation. Essa protonacido somente
ocorre se o0 substrato levar a um cation estavel. Esse cation é capturado
pela agua levando ao alcool.

No lugar da agua, alcoois (ROH) também podem ser adicionados.

O mecanismo é o mesmo e leva a éteres.

H,0

S

N\ OH
+ @
q Hzo, H+ q H O/ -H+ O/
—— — —

No entanto, é dificil prever se em meio acido ocorre a hidratacao
de um alqueno ou a desidratagdo de um alcool, podendo levar a
misturas, uma vez que as condigcOoes sao similares e as reacgodes
reversiveis.

Uma solugado para hidratar um alqueno, é a utilizacdo de metais
de transicdo para ajudarem na reacado de adicdo através da dupla
ligacdo C=C. O exemplo mais classico é uma metodologia que utiliza
espécies de mercurio (1D e é chamada de
OXIMERCUBAQAO/DEMERCUBA(}AO. Nesse caso, a espécie de
mercurio (II) interage com a ligagdo n do alqueno. Alguns autores
preferem representar o intermediario formado apés a interacéo citada
como um complexo, enquanto outros representam como um
intermediario ciclico (similar ao bromoénio). Essa ultima representacao

é mais aceita.
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2+
H92+ Hg Hg2+
AR — R ou R4

Mesmo sendo nuclebéfilos fracos, agua, alcoois e éteres, quando
utilizados como solventes, atacam o intermediario contendo mercurio.

Varias espécies de mercurio (II) podem ser utilizadas para gerar
este intermediario. O reagente mais utilizado é o acetato de mercurio
(ID).

Apbs a formagdo do intermediario, a agua (ou alcool) ataca no
carbono mais substituido, pelas mesmas razdes ja discutidas para o
bromoénio (0 mecanismo de ataque é algo entre SN; e SNz). Ocorre,
entdo, a adigdo de OH e Hg(II) através da dupla ligacdo. Essa etapa é

chamada oximercuracido. O intermedidrio mercurado da reacdo de

oximercuracido/demercuragdo nao é isolado. A ligacdo C-Hg é muito
fraca e, a simples adi¢cao de um agente redutor, como NaBH4, faz a troca

de Hg por H, levando ao produto de demercuracao e produto final da

reacdo de oximercuracao/demercurac¢ao. O produto é um alcool, caso o
nucleodfilo seja a agua, ou um éter, caso o nucledfilo seja um alcool. O
produto contendo o grupo OR (R = alquila ou hidrogénio) ligado ao
carbono mais substituido é obtido majoritariamente quando derivado
de alquenos terminais como o do exemplo abaixo. Caso, a dupla ligacao
seja interna, com efeitos eletronicos similares em ambos os

carbonos, uma mistura de produtos sera obtida.
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é (1) Formagdio do tntermedidrio mercurado;
(1) Atagque do solvente (nesse caso dgua) ao carbono mais substituido
(c2), pois possul maior carga parcial positiva.
Parte chamada de
Oximercuragéo /\‘
2 -(OAc) ®oAc
) v e PN+ aeo” onet RO (M
Insergiio de wmercitrio e Alqueno terminal R 2 !
do @r»q?o . (dupla no final da cadeia)
contenodlo oxigénio
@
OH, “H* OH
— _A_ngonc —— R)\, HgOAc

Parte chamada de

Demercuracao Lo .
Produto majoritirio contendo OH Ligado

OH OH
@ R)Q\l/ HgOAc M R)iz\/H ao carbono mats substituido (C2).
1

Reglogquimica construida

clicagew da ligagio C-Ho, wa etapa de Oximercuragiio.

geralmente realizada com
um agente redutor

Como comentado, se um alcool é utilizado como solvente o

produto € um éter, conforme pode ser observado abaixo.

H902CCF3

1| He(oscery, K‘P Hg—0,CCF;  -H* J: NaBH, 1
e —— =+ E— I
R MeOH  pe0H R MeO™ 'R MeO” "R

Adigdo Anti

3.1. Estereoquimica da Oximercuracao/Demercuracao

A estereoquimica da adicdo de agua ou alcool ao intermediario
mercurado é anti, no orbital antiligante de uma das liga¢des C-Hg. Sendo
assim, a reacdo de Oximercuracdo/Demercuracao € estereoespecifica
anti. O conceito € o mesmo aplicado ao ion bromodnio.

No exemplo abaixo, o ciclo contém um grupo terc-butila volumoso
voltado para cima, quando na conformacao mais estavel. O reagente de
mercurio (II) também é volumoso, isso forga o ciclo do intermediario a
ser formado para baixo. Quando a agua ataca, porque ela ataca anti, o
OH ficarda em axial. Nesse caso, a preferéncia também & pela
regioquimica que leva ao menor impedimento, ja& que o grau de
substituicéo e efeitos eletronicos nos dois carbonos ligados ao mercuario

€ similar.
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H.0 Atague anti!
CH 2Y CH,
HyC CH3 3 Hg(OAc),, H,0 HyC CI H; {@
H3C: A HsC Hg-oAc
OH OH
“3°M NaBH, “3°>(':::M\
CH S —— CH
HsC y HsC 3
3 HgOAc 3 H

(1) Forma-se o intermedidrio ciclico para baixo, pois o grupo terc-butila estd voltado para cima;
(1) © ataque da dgua ocorre antl ao ciclo formado. Por isso o OH fica para cima (axial como estd desenwhado).

3.8. Reatividade do alqueno e Regiosseletividade da

Oximercuracao/Demercuracao

Se mais de uma ligacdo dupla estiver presente na molécula
reagente e, quantidade controlada de acetato de mercurio for utilizada,
a dupla menos substituida reagira. Essa regiosseletividade € observada
devido ao impedimento estéreo do reagente de mercurio (II). Nesse
caso, ao contrario do que se observa em reac¢des como a de bromagcao, a
dupla mais substituida nao reage, apesar de ser mais rica em elétrons.

Isso € um padrao para eletrofilos impedidos.

1) Hg(OAc), H.0, THF~ OH no carbono mats substituioo

2) NaBH,4, NaOH, H,0 da dupla menos impedida
~OH

Limoneno 70%

Sendo assim, podemos inferir que alquenos menos impedidos
estéreamente séo mais reativos para reacgoes de

oximercuragao/demercuracgao.

3.3. Oximercuracido/Demercuracao em alquinos

A mesma reacio pode ser realizada em alquinos. Nesse caso, 0
produto formado é uma cetona. A formacao da cetona € a etapa rapida
da reacdo (equilibrio ceto-endlico) que leva a uma espécie contendo
carbonila e ainda contendo mercurio (oximercuragdo). A remog¢do do

mercurio em 3 a um grupo carbonila ndo € um problema, ja que a
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presenca de acido (como acido sulfiirico) pode remové-lo, ndo havendo a
necessidade de utilizagcdo de um agente redutor que poderia afetar a
cetona. Cetonas sdo transformadas em alcool na presenca de NaBHa,
que é um agente redutor. Por isso, caso se deseje manter a carbonila,
deve-se utilizar um &acido para clivar a ligacdo C-HEg na etapa de
demercuracdo. Finalmente, ocorre outra transferéncia de préton (do O
para o C) levando ao produto final, que € uma cetona sem a presencga da
ligacao C-Hg.

OoH wo carbono

®0Ac R _.{ mais substituido
2 1 Hg(AOc 2 Hg H 2I_HgOAc
R— o( )2 R& 20 HO X g
1
4
Resta alnda wwma Ligagio 7t
H+
R R R
" o\))@ Hgoae === &L hHooae —= A _Hgoac
1
H
Enol Cetona
Enbis tendem a equilibrar para a cetona correspondente (equilibrio Ceto-Bndlico)
R Meio écido ®)R\/ ®j‘\ R
> 7 HgOAc > ~ 4LT
OJ\/ HgOAc Dewercuraghio 0% 9 0~ 0
H H carbonila wo carbono mais

substituido

Essa reacido € uma 6tima maneira de sintetizar metil cetonas, a

partir de alquinos terminais.

1. NaNH
2.RBr 2 1 1.Hg(OAc), H0
>~ R—= RJ:zj\l

_ 2. H,S0,

Acetileno (Btino)

A i cetona: vershtil em
(géds de baixo valor comercial)

sintese organica!

1. Oximercuragio
2. Pemercuragiio
Produto: Carbonila no carbono mats substituido!
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Caso o alquino utilizado seja interno (tripla no meio de uma
cadeia carboOnica) e, os efeitos quimicos de ambos os lados sejam
similares, haverd mistura de produtos (regioisémeros). No exemplo
abaixo, ha efeitos quimicos similares em ambos os lados da tripla, pois
ha apenas grupos alquilas presentes. Por isso, uma mistura de

regioisdmeros é obtida.

H,S0, H,0 . . .0
Hg(OAc & /\4)]\;2/
5 =z __Hg(OAc), é/\/3\{)]/1 + X

Efeitos quimicos similares: mistura 1:1

4. Reacao de hidrogenacdo de alquenos: Adicdo de Hz: na ligacdo
dupla

A hidrogenacado nada mais € do que a adi¢cao de Hz a uma ligacao
dupla. As ligacoes formadas no produto dessa reac¢éo sao mais fortes do
que as ligacdes rompidas: Duas ligacoes o C-H sédo formadas a partir da
quebra de uma ligacdo 0 H-H e do componente m da dupla ligagao. Isso
faz com que a reagéo seja exotérmica. Porém, essa € uma reagdo muito
lenta ja que a quebra da ligacdo H-H é dificil.

A solugéo é a utilizagcdo de um catalisador metalico para que a
clivagem H-H seja possivel e, a reacado ocorra em velocidade factivel. A
reacado de hidrogenacdo leva, geralmente, a altos rendimentos e um

unico produto.

HsCHC=CHCH; + 4, __PYC CH;CH,CH,CH,
2-Buteno n-Butano

A principal func¢ao do catalisador é a ativac¢ido do hidrogénio, para

gerar uma ligacdo metal-hidrogénio na superficie do catalisador. Sem o

metal, a clivagem da ligacao H-H seria energeticamente proibitiva.
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H': \‘H
‘C-C
W H, . H H,  WH
—> /C - C\ — H rlc C\~ H
@ L
As moléeulas de hidrogénio O alqueno aproxima-se A Ligaghio dupla € trocada
sfio adsorvidas e reagem da superficie do catalisador por duas ligagdes o C-H

na superficie do metal

Em reacgdes classicas, que utilizam metal e atmosfera de
hidrogénio, os hidrogénios sdo adicionados no mesmo lado da dupla
ligagéo, tendo preferéncia pela face menos impedida (Adigdao SIN -
estereoquimica SIN). Isso ocorre, porque os hidrogénios adsorvem no
metal que os transfere pelo mesmo lado.

O mecanismo que ocorre & diferente dos que foram vistos até
entdo. B um mecanismo concertado e sem intermediarios, ocorrendo em
uma, Unica etapa.

Alquenos mais substituidos sao, nesse caso, menos reativos
devido ao impedimento estéreo. O comportamento citado é observado
devido a necessidade de transferéncia dos hidrogénios para a molécula
organica, através de um catalisador que depende de sua superficie de
contato.

Essa metodologia funciona também para alquinos, levando ao
alqueno correspondente, ou ao alcano caso maior pressao e/ou tempo
reacional forem empregados.

A hidrogenacido catalitica tolera outros grupos funcionais
presentes como: OH, COOH, NHz, CHO, COR, COOR, CN,... Alguns desses
grupos sao também susceptiveis a reducéo catalitica mas, geralmente, é
possivel encontrar condi¢cdes reacionais apropriadas para realizar a
reducgdo seletiva da dupla ligagdo. A aplicagdo da pressao adequada e do
tempo correto, pode reduzir seletivamente a dupla ligacdo em altos
rendimentos.

A maioria das reac¢des de hidrogenacao ocorrem efetivamente a
temperatura ambiente e, a pressdées um pouco acima da atmosférica,

mas em alguns casos pressdes maiores sd0 necessarias.
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A hidrogenacgao catalitica pode utilizar catalisadores insoluveis ao
meio reacional (catalise heterogénea) ou soluveis (catalise homogénea).
Entre os catalisadores utilizados em catalise heterogénea estio nickel
Raney e paladio ou rodio sob carbono. O catalisador de catalise
homogénea mais importante € o RhCl1(PhsP), chamado de catalisador
de Wilkinson. Catalisadores homogéneos tem a vantagem de melhor
reprodutibilidade e maior seletividade, mas catalisadores heterogéneos
temn a vantagem de serem mais facilmente separados da mistura
reacional.

Catalisadores opticamente ativos podem ser utilizados
juntamente com o metal (geralmente Ru ou Rh) para obtencido de
produtos com altos excessos enantioméricos, a partir de substratos proé-

quirais.

5. Hibroboracao de alquenos

Quando alquenos sado tratados com uma borana como BHsz, essa
pode adicionar-se na ligacao dupla.

A borana nao é estavel na sua forma, pura, ela dimeriza para BzHs.
Por isso, geralmente, é utilizada na forma de complexos com THF, MezS,
fosfinas ou aminas terciadrias (espécies nucleofilicas). Essa solug¢do
contendo o complexo da borana com o solvente é colocada na reacgao
diluida em outro solvente nao nucleofilico, por exemplo, diclorometano
(CHzCl2). Assim, pequenas quantidades de BHs ficam livres no meio e

logo reagem sem ocorrer a dimerizagao.

H H_ M H

2 B Dlmerizagho B. .,B.
.B. —_— Ny
H H ~ H H
H

Borana Diborana

THF
H ( ) (®)
H . H (o} 0

.~ L.
IB B

T
=4
T
T
T-m-
r®

Diborana
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A reagdo com alquenos ocorre com uma parte contendo boro se
ligando em um dos carbonos da dupla ligacao e, um hidrogénio no outro
carbono. No entanto, a rea¢ado néao para na primeira adi¢do, como pode
ser observado no exemplo abaixo. A reacao tende a transferir todos os
trés hidrogénios formando uma espécie RzB, ou seja, com o boro ligado a
3 equivalentes do composto organico (agora sem a dupla). Essa espécie
pode ser oxidada, rompendo as ligacbes C-B, em meio basico, por

exemplo. A reac¢do de clivagem oxidativa sera discutida mais adiante.

H H Ho Hy
_>
H> H BH,
Algquilborana derivada
H-BH, A wrimeet .
primeira adigéio
LemmT T N /"‘ Y Trialguilborana
Ho Byl THO KN A H §
H BH, ‘x\ H .- ! H _.-BH
Alguilborana reage com Ocorre mais uma vez, com o

outro equivalente do alaqueno tercelro equivalente de algueno

Dlalquilborada

Na reacédo hidroboragao, o boro se adiciona ao carbono menos
substituido para gerar um intermediario mais estavel, ja que a ligacgao
carbono-boro se forma um pouco antes da ligacdo carbono-hidrogénio
pois, o boro & menos eletronegativo que o hidrogénio e €& mais
eletrofilico. Isso gera uma carga parcial positiva no carbono adjacente. O
ataque do alqueno ocorre no orbital p vazio do boro, que é o eletrdfilo da

reacao.

H H H H
H H
/@:}‘# x /ﬁ:ﬁﬁ_
. _.BH H.B-._:
b BH 2By

Espécie mais estdvel
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A estereoquimica da reacdo € SIN, ou seja, hidrogénio e o BHz
adicionam-se do mesmo lado da ligagcdo dupla, devido a pequena
diferenca de tempo de adic¢éo.

Para evitar a trialquilagao, pode-se utilizar boranas com somente
um H em reacdes de hidroboracdo. Essas boranas sao, geralmente,

substituidas com grupos OR, que aumentam sua estabilidade, além de

evitar multiplas adig¢oes.

R R R R

R
R ! ..B(OR), H  B(OR)
I:l H 5—
n-N
RO""“OR

O mecanismo que ocorre em uma hidroboracao é diferente do que
foi visto até entdo, &€ concertado e sem intermediarios, ocorrendo em
uma unica etapa. No entanto, dessa etapa participam a borana e o
alqueno, sendo ambos importantes para a velocidade da reacao.
Alquenos mais substituidos com grupos doadores de elétrons sao mais
reativos, geralmente. Apenas quando uma borana muito impedida

estéreamente for utilizada, esse quadro pode ser alterado.

8.1. Oxidacao do produto de hidroboracéao

O grupo contendo boro pode ser removido por oxidacao,
utilizando H20z em meio basico. O produto é o alcool ligado ao carbono
menos substituido, ou seja, com regioquimica inversa ao que foi visto
para a metodologia de Oximercuracao/Demercuracido. A regioquimica é

justificada, pois o OH fica exatamente no lugar do grupo contendo Boro.
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Melo oxidante
(perbxido de hidrogénio)

e bésico 5
H202 NaOH
AN B(OMe), = /\/\B(OMe)z —_—
Produto da hidroboragéio 4\/ o dniown perbxido
de wm alqueno O-OH formado por causa
Atague ao orbital do melo bésteo

p vazio do boro

O Bovo agora com 4 Ligagdes fica negativamente

carvegado e hibridizado sp>. Dessa forma, /\/\@,OMe > P f)—,OMe >
tem tendéncla de transferir wma L?—OMe \E—OMe
Loacs 2 O. O.
de suas ngagoc% e \/oLtar a ser sp Q“) OH
com orbital vazio. 5—

Atague wo orbital antiligante
da fraca ligagho 0-0,
Litberando -OH como GA

@
Ao B(OVe), - /\/\(;g:lome)z —» N"0H

L/@()H +

© boro contendo 4 Ligagdes

© boro fiea, novamente, neutro e com 3 Ligagdes. transfere wna delas, clivando HOB(OMe),
Novamente, tem orbital p vazio para ser atacado (Bsp?). | ua das ligagdes c-B, levando
O “OH que saiu como GA ataca o orbital p vazio. ao dleool correspondente H,0,,
NaOH
B(OH)3

A adicdo de boranas (hidroboracio), também pode ocorrer na
ligacéao tripla. O produto neste caso € um composto vinilico de boro. Caso
essa borana vinilica seja oxidada, leva ao composto carbonilico
correspondente, na verdade, ao enol que equilibra ao composto
carbonilico. Ha4 um favorecimento para formacado de um produto
contendo os grupos mais volumosos o mais distante possivel e a

seletividade é alta.

R H
R——H —> =
C > H B(OR),

H

B

RO" “OR

*Observagio: A produgdo de wm dleool a partir de um algqueno pode ocorver utilizanodo-se a

metodologia de oximercuracio/demercuracio, levando ao OH ligado ao carbono wais

substitutdo. wm dleool também pode ser obtido se for realizada, primeiramente, wma

hidroboracghio e, depois, a oxidagdo do produto hidroborade. Como o OH fica no mesmo carbono

que o boro estava, o OH do dleool ficard wo carbono menos substituido, ow seja, com

reglogquinica bnversa a oximercuragiio/demercuragiio.
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Se ambas as wetodologias partirem de wum alquino, o composto carbonilico

correspondente € obtido.

No esquema abaixo, exemplos de hidroboragdo podem ser

observados.
1.(RO),BH OH
2 1 1
[ > /:Z_/ Aleool wo carbono menos substituido
R 2. H,0, NaOH R
1.(RO),BH 9
2 1 .
R— —2> R\)iLH carbonila no carbono menos substituido

2. H,0, NaOH 2

OH /
R\Q%\H

Vale ainda lembrar que a regioquimica depende da diferenca de
efeitos eletronicos nos carbonos da ligacdo n. Se a dupla ligacado ou a
tripla ligacdo estiverem no meio da cadeia carbdnica com o mesmo
numero de grupos doadores em ambos os lados e efeitos quimicos

similares, mistura de produtos seréo obtidas.

5.2. Estereoquimica da hidroboracao e da oxidacao do produto

Agora que diversos exemplos de hidroboracdo de alquenos (e
alquinos) j& foram vistos, que o mecanismo é conhecido e, que a
oxidacgao do produto formado também foi elucidada, a estereoquimica da
reacdo pode ser trazida a tona. A insercado de hidrogénio e do grupo
contendo boro ocorre preferencialmente pelo lado menos impedido da
dupla, quando for o caso. Além disso, em uma possivel reacado de
oxidagao do produto hidroborado, o OH fica do mesmo lado onde estava
o grupo contendo boro, ou seja, ocorre com retencido de configuracéao.
Egsse fato é explicado, pois a oxidacgao ocorre via ET ciclico e concertado,
como pode ser visto em um dos exemplos acima contendo o mecanismo

da oxidacao.
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Et 0.5-0 Et 9’& Et
—_— —_—
Me :"Me Me

H

Hidroboragho ocorve wo Lado menos tmpedido (B e H entram no mesmo Lado).

etapa de oxidagho ocorve com retengiio de configuragio.

6. Oxidacado de alquenos: formacao de epoxidos

Reagentes contendo oxigénio eletrofilico levam a formacao de
epoOxidos. Os epdxidos sdo éteres ciclicos e sdo analogos mais estaveis do
ion bromoénio.

Dentre os agentes oxidantes mais utilizados para esse fim estao
os peracidos. Peracidos tem um oxigénio extra entre o grupo
carbonilico e o hidrogénio acido. Eles sdo menos acidos do que os acidos
carboxilicos, pois a base conjugada nao é estabilizada por deslocalizagao
para o grupo carbonila. Os peracidos sao eletrofilicos no oxigénio, pois o
ataque nesse oxigénio libera o ion carboxilato que € um bom grupo
abandonador. Além disso, o LUMO (orbital vazio de mais baixa energia)
de peracidos &€ o orbital o* da fraca ligacdo O-O. O peracido mais

utilizado é o m-CPBA ou acido meta cloro perbenzbico.

1
o~ok©/0|
0
cl
0 —=L Ny
- +

Pode-se representar o mecanismo todo em uma etapa. Comecando

pelo ataque da dupla ligacdo nucleofilica ao oxigénio, quebrando a
ligacdo 0O-O e, formmando uma nova ligagdo carbonilica. Os elétrons da
antiga ligacdo carbonilica abstraem o proéton e, os elétrons da antiga
ligacao O-H fazem uma nova ligagao C-0. O estado de transicao para esta
reacao deixa mais claro o processo concertado de quebra e formacao de

ligacoes.
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R_H H O R, H o)
If\é\r\)e - .o + JL
R A~—— O R ’ HO
R 'H

R

R_H H-o
T i

R H [0} R

Estado de Transicao

6.1. Estereoquimica na formacao de epdxidos

Como as novas ligacoes C-O sdo formadas na mesma face da
ligacao m do alqueno e, a geometria do alqueno € mantida. Esta reacéo é
portando estereoespecifica. O alqueno cisleva somente ao epoéxido cis,

enquanto o alqueno fransleva ao derivado frans.

Trans Trawns

Além disso, a adicdo ao alqueno ocorre preferencialmente do

lado menos impedido.

OAc OAc
RCOz;H ©
> 0
I
: OAc
=A/ OAc : A O periicioo se aproxima
.0, pelo Lado menos
@ : H o bupedido estéreamente
: 0=
O perdicido ataca nessa face. E R

As faces wiio sbio equivalentes,
séio diasterotépicas.
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No entanto, exceg¢des ocorrem quando héa possibilidade da

formacao de ligacoes de hidrogénio.

OH OH

Q= O
_— (o)

O perdicido ataca wessa face.
As faces wiio siio equivalentes,

. e A Ligagiio de Hidrogénio favorece o
sio diasterotépiens. 9a¢ 9 f

atagque em wma das faces

6.2. Reatividade do alqueno em reacoes de epoxidacdo com peracidos

O que deve ser levado em consideracao também € a reatividade do
alqueno utilizado. As duplas ligagcoes mais substituidas nio sdo apenas
mais estaveis, mas também, mais reativas com eletrofilos pouco
impedidos. Como grupos alquila sao doadores de elétrons, eles
aumentam a energia do HOMO da dupla ligacado, fazendo com que o
alqueno fique mais nucleofilico. A diferenca de reatividade entre
alquenos com diferentes substitui¢cdes pode ser explorada para produzir
0 epobxido seletivamente. Em um dieno, por exemplo, pode ocorrer a
reagcdo somente na dupla mais reativa, quando se utiliza uma

quantidade limitada de oxidante.

@i m-CPBA Cé o

6.3. Epbdxidos como intermediarios sintéticos

Epdxidos sdo intermediarios sintéticos muito versateis e, podem
ser atacados por um nucleéfilo levando a abertura do ciclo de trés
membros. A abertura de epoxidos é estereoespecifica, pois € uma
reac¢ao SNz que ocorre com inversao de configuragao. Ao final da etapa

de epoxidacgao/abertura temos dois grupos antium ao outro (trans).
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Q _mCPBA D _Me,NH Q
Me,N®
" oH

Porém, o produto de reacao obtido com a abertura de um epdxido
depende do meio reacional. Em meio acido, ocorre o ataque ao carbono
mais impedido, pois a carga positiva parcial estd mais concentrada
nesse carbono que a estabiliza melhor. Isso é 0 mesmo que ocorre no
caso do bromonio, ja que em meio acido o epdxido é protonado. Ocorre
que o oxigénio fica positivo e temos, na verdade uma ligacdo maior do
que a outra, deixando uma diferenca entre os carbonos do ciclo. A
reacao que ocorre € algo entre SN; e SNz, com o nucledfilo atacando o
carbono mais carregado e mais impedido. Ja, quando em meio basico
ocorre uma SNz simples, comn um nucleb6filo atacando o carbono menos

impedido.

Meio Acido MeQH
MeO @ MeO

w = o,

Meio Basico

OMe OMe OMe

> — —
%

(o) HO
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7. Resumo das reagoes de adicado a ligagoes duplas

g Y o
e
o

& Hg(OAc),, §
3 NaBH,, Hy BHR,H,0, | §
S Bry "8.
2 2
g P h?
o’, o
Y /\( g - Adiglio sin; ’ é
® , ,OH & - Reatividade: dupla \ S
Br - Reglogquimica: Ot & menos substituida °

OH

/<l/ Ligado a carbono /<(l)/ /Y é mals rveativa.

mais substituido X

- Reatividade: ¢t
mats estivel;

s

- Reatividade: dupla mats
substituida matis reativa;
- Formagdio de Bromdnio

- Bstereoguinica: Adigdo L,
Ssin - Regloquimtiea: OH

no carbono menos

- Formagdio de epoxido L neinal:
(intermedidrio ciclico). rmag €p , - Produto principal: ¢t substituido;
* - Reatividade: dupla mais mais estdvels S
L . . ’ -Estereogquimiea:
'p%‘% substituida mais reativa 4 gi050 parkovinikovs Adigﬁi& o
Br %,5\ o - Na presenga de ROOR:
%,  Nicledfilo externo anti-Markovinikov.
Abertura de epoxido
Br Br
/k:/ )\/ OH
ér 6R /k/

- Comt outro Nuw
no meLo (solvente)
- H,O, MeOH, EtOH, ..
- Estereoquimica:

- Sem outro Nu Nu
no melo
-Estereogquinica:

Produto antl

- Bstereoquimica: Adigio antl;

! - Regloquimica: depende
Produto anti. se for meio deido ou bésico.

**Sb € produto princeipal

se a bromagdo usar NBS

8. Outras reacgoes de oxidagao

8.1. Reacdes de hidroxilacao trans

Dependendo do peréacido utilizado e, das condigdes da reacao, o
epoxido formado, e visto no item 6, nao resiste e sofre abertura levando
a 1,2-hidroéxi-éster. Isso ocorre devido ao ataque do carboxilato ao
epoxido. Esse produto pode ser hidrolisado em meio acido ou basico ao
1,2-diol.

Acido perférmico combinado a peréxido de hidrogénio e uma

fonte de hidrdxido, leva a essa abertura.
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1. H,0, 30%, HCOzH

Q»H 2.-OH, H,0 O‘OH

H oH
Trans-1,2-Diol

H,0, 30%, HCO3H T “OH, H,0 Hidrélise de éster

em weelo bdsico
9 =
S - %
OYO
H

Abertura do epéxido pelo ataque do carboxilato
que € o GA wa epoxidagdo.

8.2. Reacdes de hidroxilacao sin

Um alqueno pode ser oxidado a um 1,2-diol através de reacdo com
permanganato de potassio (KMNO4) em meio basico e a frio. Ou ainda

utilizando tetroxido de Osmio (0s0s4).

OHOH
KMnO, "OH, H,O o
HsCHC=CHCHj = ——23  H,;CHC-CHCH;
a frio diol vicinal
1.0s0, OHOH
HCH,CHC=CH, 2. H;0, HCH,CHC-CH,
diol vicinal

A solucao de permanganato de potassio deve ser basica e a reacao
deve ser realizada a temperatura ambiente ou abaixo. Se a reacéo for
aquecida, ou realizada em meio &acido haverad clivagem oxidativa
(discutida mais adiante).

O diol formado, ou glicol, possui dois grupos OH em carbonos
adjacentes, conforme produto do item 8.1 mas, nesse caso, em lados
iguais (sin).

Ambos KMnOs e 0sOsz formam um intermediario ciclico quando
reagem com um alqueno. As reac¢des ocorrem, pois manganés ou 6smio
possuem um estado de oxidagdo extremamente positivo e, por isso,

atraem elétrons. O estado de oxidacao é dado pelo numero de ligacdes
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desses atomos com o oxigénio, sendo +7 e +8, respectivamente para Mn
e Os.

A formacao do intermediario ciclico gera uma adicdo sin, pois
ambos o8 atomos de oxigénio sdo adicionados do mesmo lado. Portanto,
a oxidacao é estereoespecifica, ou seja, um alqueno cis leva ao diol cis e
um alqueno trans a um diol trans.

O osmato ciclico €& hidrolisado com perdxido de hidrogénio,
reoxidando o 6smio a tetroxido (regenera reagente). Ja o permanganato
nao é regenerado e a agua pode ser utilizada para hidrolisar o ciclo
intermediario.

Altos rendimentos podem ser obtidos nessas reagoes,

principalmente utilizando 0OsO4 que tem baixa probabilidade de reagodes

colaterais.
H H
o 0 <, H,0
>~ "Mn, — Mn 2 + MnO,
o ‘o Bale] (o] :YOH
Ciclopenteno o H
mangawnato cielico Cis-1,2-ciclopentanodiol
(tntermeedidrio)
3 (0] 3 0
o. .O =0 0 H.O :2OH
>~ "0s., —» CE 0s7 2=2 + OsO
O/\o 2 ¢0 > o¢ N\ o) — ™~OH 4
, H H
ciclohexeno
oswato ciclico Cis-1,2-clelohexanodiol

(intermedidrio)

8.3. O diol formado pode ser oxidado através de clivagem oxidativa
utilizando HIO4

1,2-diéis podem ser oxidados a cetonas ou aldeidos utilizando

acido periddico (HIO4). O acido peridédico reage com o diol em um estado
de oxidagado altamente positivo (+7), ou seja, com alta avidez por
elétrons. Apoés a formacao do intermediario, a liga¢cao C-C entre os dois
carbonos contendo OH se quebra. Se um desses carbonos tiver a ele
ligado dois grupos alquila, formara uma cetona. Se um dos substituintes

for hidrogénio, formara um aldeido.
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Como essa reacao ocorre através da quebra da molécula inicial em

duas partes, ela é chamada clivagem oxidativa.

CH
- HIO, ~CHCH 3 HI
; (FHCH"S —_— h c\ C 3 —_— —0 + O=< + 03

OH OH 01 >0
0°:So
OH cetona Aldeloo

(o]

(/\\ LN HJ\/\/\ + HIO,
OH

8.4. Ozondlize

Alquenos podem ser diretamente oxidados até cetonas e aldeidos
através da ozondlise. A ozondlise é um tipo de clivagem oxidativa, ou
seja, leva a quebra do componente nm e também do componente c da
ligacdo C-C, produzindo duas moléculas. A ozondlise ocorre quando
alquenos reagem com ozonio.

Ozbnio é uma forma de oxigénio triatdomico (Os), cuja estrutura
pode ser observada abaixo. O ozbnio pode ser produzido passando

oxigénio através de uma descarga elétrica.

1.0;,-78°C
Et H 2. Tratamento final Et + H
- - Mo o
Me Me Me Me
.o NC) O]

e.o ooo o@ > @.c ./O\.oo e '00//0\‘ 0.6 - 0004‘0\6@

ozbnio

O mecanismo pelo qual ocorre a ozondlise € um mecanismo

concertado, com intermediarios ciclicos e, pode ser observado abaixo.
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Et N i}g\i Et X'o' H
>—<— — H e — | Me e — oo
Me)@e %.Q\.’%,.Q: ¢ 0:‘o:@\_H/l e Mesp-0; e
.o .o Molozonideo Ozonideo
© 0L '/p.®
oo 0
Cetona Acido carboxilico ozonideo cetonn Aldeido
Et OH .. Zn, H,0 Et H
o + 0=< H,0, EtX'o‘ H ou Me,S >=0 + O=<
Me Me X M Me Me
Me?o-0: "¢

Condigoes Oxidantes Condigdes Redutoras

Apobs a formacédo do ozonideo, dependendo das condi¢cdes do meio,

oxidantes ou redutoras, combinacdes diferentes de produtos podem ser

obtidas. Se o carbono que originou a carbonila tiver ligado a ele dois

grupos alquila,

tanto em condi¢gbes redutoras quanto em condigcdes

oxidantes a cetona sera formada. No entanto, se o carbono que originou

a carbonila tiver ligado a ele um grupo alquila e um hidrogénio, em

condig¢bes redutoras o aldeido é obtido, mas em condi¢des oxidantes um

acido carboxilico é observado.

Alguns exemplos podem ser observados abaixo:

1.0; -78 oc
Et 2. H,0, Et Et
— 2 > o + o=
H Me HO Me
1.0;, -78 oc
Et 2. Me,S Et Et
— > o + o=
H H H
L J
lguats
(mesmo composto)
0
Me 1.0; -78°C o
2.2Zn, H,0 H
- Me)k/\/\[r

(o)

8.5. Clivagem oxidativa utilizando KMnO4

Foi visto que alquenos sdo oxidados até 1,2-didis utilizando uma

solucgdo béasica de KMnO4 a temperatura ambiente ou abaixo (item 8.2).

Nessa metodologia, somente o componente n da ligacdo C-C é clivado.

Também foi visto que estes didis podem ser clivados (componente o) a
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dois compostos carbonilicos correspondentes, através de aplicacao de
acido periédico (HIO4) (item 8.3).

A clivagem oxidativa pode ocorrer direto a partir dos alquenos, se
for utilizado aquecimento com uma solugcdo basica de KMnOs4 ou uma

solucdo acida de KMNO4. Ou seja, ocorre a quebra do componete © e

também do componente o da ligacdo C-C. Nesse caso, se 0 carbono que
forma a carbonila tiver um hidrogénio ligado a ele, um acido carboxilico
(meio acido) ou carboxilato (meio basico) se forma. Em meio basico o
acido carboxilico é desprotonado até sua base conjugada, um
carboxilato. Alquenos terminais, com dois hidrogénios ligados ao

carbono, levam a COz como produto.

KMnO, "OH ©
Aquecimento (A) Me 0
Me H
> =( > >=o + o=
B Me Et Me
E H KMnO, H* Et
t _ 4, - 0 + C02

Deve-se prestar atencdo nas diferentes condigbes envolvendo
KMnOs para avaliar se haverad s6 oxidagdo ou também clivagem

oxidativa.

+ MnO, + OH

KMnOo, y

\ CO,H
KMWD a quente
CO,H

+ MnO, +CO,
CO,H

*OBSERVACAO: A oxidaglio e quebra da ligagio m e, a clivagem oxidativa (quebra dos
componentes T e G) seja por ozonblise, seja pela utilizagho de KMnO,, pode ocorver também em

alguinos.
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. KMnO,, ~OH o)
— \ Aquecimento (A) )J\ﬂ/\
o 0
1.03, -78 °C " £
— e
T\ 2. H,0 - >=0 + >=0
HO HO

9. Resumo das reagodes oxidativas em alquenos

m-CPBA i
> . Epoxidagdio

(o)
KMnO, a frio (e/ou
meio basico) ou OSO4IH202> ..../,Q Hidroxilagiio Sin
HO
OH
J;> H,0, HCO,H, "OH " Hidroxilaghio Anti
. > " L.
Hs;C HO 4 (abertwra de epoxioo)
OH

03 Zn, H,0

> O\ Ozowblise e clivagem. de

H3;C 0 O H algueno

03’ H202 ou

KMnO, a quente O\
H3C 00 OH

(e/ou meio acido)

Clivagem de alqueno

10. Reacoes em Dienos

Como comentado, quando do estudo de alquenos e de sistemas
conjugados em material proprio, alquenos conjugados possuem os OMs
no geral menos energéticos (termodinamicamente mais estaveis) que
alquenos simples. Possuem também o HOMO de mais alta energia, ou
seja, mais reativos frente a eletroéfilos e, o LUMO de mais baixa energia,
ou seja, mais reativo frente a nuclebfilos. Portanto, alquenos
conjugados, por exemplo dienos conjugados, sdo mais estaveis e mais
reativos que alquenos simples.

Dienos conjugados sdo mais susceptiveis a protonacao, e levam a

um cation estabilizado por deslocalizagdo. A protonagdo ocorre
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preferencialmente na dupla ligacédo mais substituida, levando ao cation

mais estavel.

o U — L = oo
Isopreno(' H@
T~
)\/ - @)\/

(W76 Y
A carga positiva wiio estd, em nenhuma
das estrutwras de ressonfincia,
no carbono mats substituido.

Se um acido como HBr for utilizado, na segunda etapa ocorre o
ataque do ion Br-. Esse ataque ocorre na estrutura de ressonancia que

tem a carga menos impedida (que menos contribui), isso deixa a dupla

ligacao o mais substituida possivel no produto.

(80
L e e e — o,

Quando o eletroéfilo é o Brg, dependendo das condigdes da reacao,
ocorre a formacao do produto cinético ou termodindmico. Em reacoes a
baixas temperaturas o ion brometo se adiciona na mesma dupla ligacao

levando ao 1,2-dibromado. Esse € produto cinético.

O produto 1,4 dibromado é formado sob aquecimento. Esse é o

produto termodinamico.

Br2
1
Ni - BrY\/\ Br
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O mecanismo é o mesmo visto para alquenos simples, a ligacao
dupla ataca o0 bromo molecular levando ao bromoénio. O ion bromonio é
aberto, levando ao produto 1,2-dibromado. No entanto, a reagcdo é
reversivel e, o bromodnio pode ser formado novamente. Pode acontecer
também de o ion brometo atacar a ponta mais distante do sistema
alilico, levando ao produto 1,4 dibromado. As etapas sao todas
reversiveis a altas temperaturas. Entdo, o fato de o produto 1,4 ser
formado nessas condi¢gbes quer dizer que ele é mais estavel do que o
produto 1,2. Isso ocorre, pois o produto 1,4-dibromado tem uma dupla
ligacdo mais substituida e os dois atomos de bromo, que sdo grandes,

estdo mais distantes.

Produto

N\ Bre
h Br—Br (- 1,2-dibromado

NP O T 2 Ten — A, @

g (el D -
©
Prooduto Br
1,4-dibromado
= Br X gy
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