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Aplicacdo: medicamentos, esséncias, feromonios
Industria: polimeros: polietileno, polibutadieno, polipropileno, etc
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Hibridizacdo: Orbitais sp?e a Estrutura do Etileno

Orbitais hibridos sp?: orbital 2s combina com dois orbitais
2p, dando 3 orbitais (spp = sp?)

Orbitais sp? estdo num plano com angulos 120°
Orbital p remanescente fica perpendicular ao plano
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LigacOes de Orbitais Hibridos sp?

Dois orbitais sp?-hibridizados se entrelacam para formar
uma ligacao o

Orbitais p se entrelacam lado a lado para formar uma
ligacao pi (w)

Ligacdo o sp?—sp? e ligacao n 2p—2p resulta
compartilhando quatro elétrons e formacao de ligacéo
dupla C-C

Elétrons na ligacédo o estao centrados entre 0s nucleos

Elétrons ligacéo © ocupam regides em ambos os lados
de uma linha entre os nucleos



Formacéo da ligacao o e de ligacdes .

these two pairs of p orbitals must combine side-on

only these two p orbitals can overlap end-on

- 3
two different ways that p orbitals can overlap with each other




Rotacdo da ligacao = é proibida.
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7 hond Broken + bond after rotation

(p orbitals are parallel) (p orbitals are perpendicular)



Estrutura do Etileno

Atomos de H formam ligacBes c com quatro orbitais sp2
H-C—-H e H—-C—-C formam angulos de cerca de 120°

Ligacao dupla C—C no etileno sdo menores e mais fortes
do que as ligacoes simples no etano

Ligacao etileno C=C tem comprimento de 133 pm (C-C
154 pm)
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Ligacao no Eteno: Uma Ligacao Dupla

liguehio o formada b.

pela sobraposicha s \

H
H
C

L

- H.‘!I

ligacho = formada

pela sobrepodilio st gpl

ligacao

C.H,, formula geral dos alquenos

ligacac

ligacao ©




Nomenclatura

Nome trivial: Regra: substitui o “ano” de alcano por “ileno”

i
H2C:CH2 HzCZCHCHg CH3C:CH2
etileno propileno isobutileno
HC =~ CHs c a B B H B
Jo=E /C:C\ =G C=C{
HsC CH; Cl H H H Br” H

tetrametiletileno  tricloroetileno cis-dibromoetileno trans-dibromoetileno

H,C=CHCI H,C=CH— H,C=CH—OCHj5

cloreto de vinila  Vvinila éter metilico vinilico

cloreto de alila alila éter alilico metilico



Nomenclatura lTUPAC

Regra: substitui “ano” do alcano por “eno”.

H,C=CH> H,C=CHCH; H;CCH,CH=CH,

eteno Propeno 1-buteno
trans-2-buteno cis-2-penteno cicloexeno
4 2

=

/Y\S/ \ 1
Cl o

3-cloro-trans-3-hexeno 2,4-dimetil-1-penteno

5 3

N p = 2
|, 5 43

2-etil-1-buteno 4-metil-cis-2-hexeno



Nomenclatura cis-trans: regra de prioridade:
Z = mesmo lado — grupos de maior prioridade estdo do mesmo lado
E = lados opostos

6 5 2 1
CH3CH2\ /CHZCHB 1
,C=C, CICH,CCH, 3 CHCl
HsC H 5 4/C=C\
HzCHC H
(Z2)-4-metil-3-hexeno (|:|

(E)-1,4-dicloro-3-(2-clorometil)-2-penteno

Observar a regra de senioridade: alquenos que possuem ligacao dupla e grupo
hidroxila, a funcéo alcool tem prioridade como prefixo.

4
3 =~

4 3 1

N 0N )

but-3-en-1-ol 2-etilbut-3-en-1-ol

1 OH



Neste caso, 0s grupos de maior prioridade estdo de lados opostos:

(E )-2-bromo-2-cloro-propeno

higher




Praticando: o ol

Cl>H
>:< Br > Cl
H Br

(E)-1-bromo-1,2-dicloroeteno

Exercicio. Usando designacao (E) e (2),
designe 0s nomes para 0S COmMpostos

Br H
a)
Cl CH,CH,CH3
Cl Br
b) —

| CH,CHj

Cl Br

(Z£)-1-bromo-1,2-dicloroeteno

cl CH;
c)
| CH,CHj
CH; CH,CH(CHa),
d)
H CH;



Estabilidade Relativa de Alquenos

« Geralmente cis alquenos sdo menos estaveis do que
trans alguenos devido ao efeito esterico

— Calor de Hidrogenacao

« A estabilidade relativa de alquenos pode ser medida
usando calores exotérmicos de hidrogenacao

— O mesmo produto alcano deve ser obtido para obter
resultados mais precisos

15



Exercicio 11.3 Nomeie os alquenos seguintes usando a sistema E, Z para
especificar a estereoestrutura.

Cl



Estabilidades Relativas dos Alcenos

Estabilidades relativas dos alcenos com substituintes alguila
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Impedimento Estérico nos Alcenos

o isdmero cis apresenta impedimento esterico o isdmero trans nao apresenta impedimento estarico

trans-2-butano

cis-2-buteno



Desidrohalogenacao de Haletos de Alquila
Reac0es de eliminacdo — base forte
Reagente comum: KOH em refluxo de etanol (a temperatura e importante)

HO + C,HsOH CoFs0™ +  H0
aguec.
f FtOK
HsCCHCH; ——> H3CCH=CH; + [HI]
EtOH
94% lEtOK
E2

EtOH + KI

Lembrete: alcoolato de potassio é preparado pela mistura de etanol com hidroxido
de potasssio; etoxido de potassio é obtido pela reacdo de etanol com potassio. E
uma base forte.

EtOH



Com haletos primarios sem ramificacao na cadeia, a Sy2 predomina.

EtOK

n'CSHllBrW H3;CCH,CH,CH=CH, + n-CgH110C2H5
0 12% 2 SN2 88% um eter
55-C
-HBr

Dependendo da estrutura, a eliminacao pode levar a misturas de produtos.

Br
EtOK
H3CCH,CH,CHCH; o H;CCH,CH=CHCH3 + H3CCH,CH,CH=CH,
41% trans
0 E2 0
5 °C 14% cis 25%
(l)Et

+ HaCCH,CH,CHCH,  °N?
20%

Lembrete: EtOK é preparado pela reacao de etanol com potassio.



Bases volumosas (impedidas) proporcionam predominantemente alquenos

terminails:
Br \)
O — oA
EtOK/EtOH 71% 29%
KOC(CH3)3/HOC(CH3)3 28% 72%
KOC(C,H5)s/HOC(C,Hs5)s 11% 89%
KOC(CHs3);
n-C18H37Br > n'C16H33CH:CH2 + n-C18H37O(CH3)3
HOC(CHs); 199
88% SN2 0
40 °C E2 N

um éter



GeneralizagGes sobre os efeitos da estrutura dos haletos de alquilas nos
mecanismos de reacao:

1. ReacOes E2 dependem da [RX] e da [base];

2. A velocidade depende do grupo abandonador: I- > Br - > CI-

3. Areacdo ¢é esteroespecifica: o H deve ser anti em relagéo ao haleto
abandonador

Exercicio 11.8 Vimos no Cap. 8 que a eliminacdo é frequentemente uma
complicacao nas reacOes de substituicao nucleofilica. Para um haleto primario,
COMO VOCE esperaria que a razao substituicdo / eliminacdo variasse com a
concentracao da base?



Desidratacéo de alcoois
Para preparacao de éteres vimos a sintese de Williansom.

H,SO,
2 CH,CH,OH » CHsCH,OCH,CH; + H,0

140 °C

A temperaturas mais elevadas temos desidratacéo:

H,SO,
CH3CH20H > H2C:CH2 + Hzo
170 °C E2
H,SO
CH3CH2CH20H 2R > H3CHC:CH2 + HzO

170 °c



- Desidratacio de Alcoois Catalisada por Acidos

(|: c| HA N’ 4 HO
e— — — —
| | heat N L

H OH

Lembre-se de que eliminacédo é favorecida com prejuizo da
subsituicdo a temperaturas elevadas (eliminacdo x eliminacao)

Acidos tipicos sdo usados na desidratacio como &cido sulfirico
e acido fosforico

A temperatura e concentracao de acido requerido para
desidratar depende da estrutura do alcool

— Alcoois primarios sdo mais dificeis de desidratar,
terciarios os mais faceis

Podem ocorrer rearranjos do esqueleto carbonico

I|1 P|1 H H (|ng in
e N/ C e
H—C—C—H —=—> C=C_ +H,0 CH—C—OH——2=> _C__  +H0
1|1 (|)H i H/ \H (le - CH: CH,
Ethanol tert-ButAyl 2-Methylpropene

(a 1° alcohol) alcohol (84 %)



— Mecanismo para Desidrataco de Alcoois secundarios e
Terciarios: Uma Reacéo E1

« Apenas uma quantidade catalitica de acido é requerida pois ele
e regenerado na etapa final do sistema

Step 1
T )
L C—C—0—H + H-A = —C—C—O™H + :A-
- ot —
H R’ H R’
2° or 3° Alcohol Strong acid Protonated alcohol Conjugate base
(R" may be H) (typically sulfuric or

phosphoric acid)
The alcohol accepts a proton from the acid in a fast step.

Step 2
| Tl Al
4
—c—cLlo~n —C—C* + :0—H
] R
H R’ (rate determining) H R’

The protonated alcohol loses a molecule of water to become a carbocation.
This step is slow and rate determining.

25



Step 3
R R

/
—C C+ gl 7 i — C C + H—A

|_{\J fast X
R’

Alkene
The carbocation loses a proton to a base. In this step, the base may be another
molecule of the alcohol, water, or the conjugate base of the acid. The proton transfer
results in the formation of the alkene. Note that the overall role of the acid
is catalytic (it is used in the reaction and regenerated).

— Estabilidade do Carbocation e o Estado de Transicao

« Lembre-se que a estabilidade do carbocation é:
R H H H

/ / / /
R—C* >R—C* >R—C* >H—C*
\ \ \ \

R R H H
3° P 2° > 1° > Methyl
« O segunda etapa do mecanismo E1 no qual o carbocatio é formado € a
etapa determinante da velocidade

O estado de transicdo para esta reacdo tem carater carbocation

« Alccois terciarios reagem mais rapido por que possuem o mais estavel
estado de transicdo parecido com carbocation na segunda etapa 26



« A alturarelativa do DG* para a segunda etapa da
desidratacao E1 indica que alcoois primarios tem
uma barreira de energia proibidamente elevada

Free energy

: 7
l{—C< + H2O
H

£(2°)
£(3°)

AG*(3°) < AG* (2°) << AG# (1°)

Mecanismo E1 passa pelo intermediario reativo carbocation e
prevalece com alcodis secundarios e principalmente terciarios.



— Um Mecanismo de Desidratacdo de alcoois Primarios: Uma
Reacao E2
- Alcoois primérios ndo sofrem desidratacido E1 devido a instabilidade
do estado de transicdo parecido com carbocéation na segunda etapa

« Na primeira etapa da desidratacdo E2 € novamente a protonacao da
hidroxila para dar o bom grupo abandonador que é a agua

H H H
| | /_\ @ fast | | | &
—C|3—C|3—O—H + H—A — —C—C—O—H + :A"
H H H H
Primary alcohol Strong acid Protonated alcohol Conjugate base
(typically sulfuric or
phosphoric acid)

The alcohol accepts a proton from the acid in a fast step.

H H . .
AT + (lj (|:[\$+ H slow \\C_C/ . A+(|) !
| IJ | ” ) (rate determining) P N L
H H H
Alkene

A base removes a hydrogen from the  carbon as the double bond
forms and the protonated hydroxyl group departs. (The base may be
another molecule of the alcohol or the conjugate base of the acid.)

28



Estabilidade do Carbocation e a Ocorréncia de Rearranjos
Moleculares

— Rearranjos Durante a Desidratacdo de Alcoois Secundarios

 Rearranjos de carbocations ocorrem se um carbocation
mais estavel puder ser obtido

« Exemplo

CH, CH, CH, CH, CH,

85% H,PO, | |
%

CH,—C——CH—CH, — ——> CH;,—C==C—CH, + CH,=C——CH—CH,

CH, OH
3,3-Dimethyl-2-butanol 2,3-Dimethyl-2-butene 2,3-Dimethyl-1-butene
(major product) (minor product)

A primeira das duas etapas sdo as mesmas para qualquer
desidratacao E1

Step 1
CH, 1|1 C|H3
CH,—C—CH—CH, + HZ0:* == CH,—C—CH—CH, + H,0:

. | .
CH, :0—H H CH, :OH,
2 OH,

Protonated alcohol 29



Step 2
CH, CIL

| .
CH,—C——CH—CH, == CH,—C—CH—CH, + H,0:

CH3 =OH2 CH3
' A 2° carbocation

« Na terceira etapa 0 menos estavel carbocation 2° rearranja pelo
deslocamento de um grupo metila com seu elétron (um metaneto)

— Isto € chamado de deslocamento 1,2

Step 3 CH, CH, h ?H3
Sl

_\ O+ -+
CH,—C—CHCH, —>| CH,—C—CHCH, —>CH2—C|—CHCH2
2 I 2 2 2 2 2

CH3 CH3 CH3
2° Carbocation Transition state 3° Carbocation
(less stable) (more stable)

« A remocao de um proton para formar o alqueno ocorre para dar o
produto Zaitzev (mais substituido) como produto majoritario

Step 4 A: ,
(m (a)
= —> CH,=C——CH—CH,; Less stable
/I alkene
+
H—CH -0 —CH, —— _CHs Ch,
2 | ; (minor product) + HA
CH, CH b)
3 3 [\ CH,—C=—=C—CH, More stable
alkene
CH., CH, 30

(major product)



» Um deslocamento de hidreto (migracdo de um hidrogénio com seus
elétrons) pode também ocorrer para dar o carbocation mais estavel

CH3 ?Hs
R methanide +
CH3—C—CH—CH3 migration CH3—C —CH—CH3
CH3 CH3
2° Carbocation 3° Carbocation
: i
+ " -
CH.—C—CH—CH, -2, oy ¢ CH—CH
? | 2 migration 2 | 3
CH3 CH3
2° Carbocation 3° Carbocation

 Rearranjos de carbocations podem levar a formacéo de aneéis de

diferentes tamanhos
OH

| 5 it
H — CH e
£ 3 - 3
CH, CH CH, 5, CH—CH,

—_— —
(—H,0)

2° Carbocation

CH, CHCH, . _CH, CH,
=X
CH, CH,

3° Carbocation

31



Com alcoois primarios superiores a propila, resultam em misturas de alquenos:

H<PO
CHa(CH,)sCH,0H —> 3 HyC(CHp)qHC=CHCH; + CH3(CHy)sHC=CHCH,CH
aguec.
“r2

Mecanismo: a desidratacdo inicial forma 1-octeno, que nas condic¢des de reacéo €
protonado formando um carbocéation intermediario, que sofre isomerizacao
formando os produtos observados.

+

H

HaPO

CH3(CHp)6CHOH —— 3 HyC(CHo)sCH,CH=CHj
+ aqueci_I . ;

CHs(CH,),CH,CHCH; ——= H3C(CH,)4HC=CHCH;

carbocation intermediario

+

etc

Exercicio 11.12 Suponha que vocé tenha uma amostra de CD,CH,CH,OH e
deseje converté-la em CD,CH=CH,. Pode ser empregada desidratacdo com acido
sulfarico a quente? Explique.



Alcoois secundarios e terciarios sdo mais facilmente desidratados.

OH
2504 o ComH;PO,85%a
o o2 reacdo ocorre a 100 °C
130 °C

83%
OH
| HySO4 46% CHs
CHsCHztli—CHg > CHCH=C_ _ + H,0
CHj, 90 °C 84% 3
2-metil-2-butanol 2-metil-2-buteno
OH
| H,SO4 62%
CH3CH2CH2CHCH3 » CH3;CH,CH=CH3; + H,O
2-pentanol 95 °C 65-80%

cis- e trans-2-penteno



Nestas desidrataces (em meio acido), o mecanismo operando deve ser o E1, via
Intermediarios carbocations:

N
OH Sl

/\)\ + H' /\)\
OH,

/\)\ — . + HyO

/\/+\ — A+ N H



Intervencao de carbocations intermediarios pode conduzir a rearranjos:

OH OH,

2,3-dimetil-2-buteno 2 3-dimetil-1-buteno
majoritario minoritario



H H-> g
H_ 17~ CHs /CH3
H->C HaC ()RS
%/ SNy T H
H.C H3C

H3C

Exercicio 11.13. Qual seria o produto esperado da desidratacdo catalisada por
acido para o 3-metilcicloexanol?



C. Preparacoes Industriais de Alquenos

Processo 700 - 900 °C
petroquimico CH3CH3 > H2C—CH2 + H2
1 atm
Saccharomyces cerevisiae
C6H1206 > 2 CH3CH20H + 2 COZ
fermentacao

temperatura

l desidratacao
catalisador

acUcar de cana (sacarose)

H,C=CH,
o verde
Processo Braskem e da DowQuimica

quimica verde
desenvolvimento sustentavel

Processo de cragueamento (Industria petroquimica)

0
N-CgH14 700 - 900 C> CHy + H,C=CH, + CH3;CH=CH,

1 atm 15% 40% 20%

+ outros
25%
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H,0 & \ \ S5un Light

Cana de Acucar
=

CH3'CH20H

A cana de agucar Na destilaria o O etileno é
metaboliza o CO2 caldo de cana é desidradatacéo o polimerizado em

e produz sacarose fermentado e etanol é unidades de

(85t/ha 14% destilado para transformado em producao de
acucar + 28% palha produzir etanol etileno Polietilenos (3 t

seca PE/ha)

@Y

| XX
O Polietileno verde é 100*’

reciclavel

Mecanica / Incineracao
( cgo)




Reacoes

energia de ligacao

C=C 146 kcal/mol
Diferenca = 65 kcal/mol corresponde a energia
C—C 83 kcal/mol de uma ligacéo «

Solubilizacao:

H "OSOsH

R.
CH=CH, + HOSO3;H — 5 R\(;|-|l(;|-|2
+

A ligacdo = é fraca e reage facilmente. A adicéo as liga¢des duplas de alquenos é
favorecida termodinamicamente, atraves de reacao de adicao.



Reac0Oes na fase gasosa:

AH ° 25° ¢ kcal/mol

H,C=CH, + Hy ——> CH3CHjs ~32,7
H,C=CH;+ C, ———»  H,CICCH,CI —43,2
H,C=CH, + HBr ——» HsCCHBr ~19,0
H,C=CH, + H,0 —> CH3CH,OH —-10,9

Adicoes a ligacdo C=C em geral sdo energeticamente favoraveis.

Hidrogenacéo catalitica

HZCZCHZ + H —— CH3CH3 AH o= — 32,7 kcal/mol



Mecanismo: Hy H,C=CH,

S /] ~—— /// H—H 7/
catalisador adsorcao
superficie

H,C=CH, MpG—CHz
5 H H

S 7/ > 77

Adicéo acontece sobre a mesma face da ligacao dupla: adicéo syn. Adicéo €
altamente estereosseletiva.

Catalisadores: Pd, Rh, Ru, Pt, Ni, etc.

CHg\ B /C Hs H- H3C\ ’C Hs
=0 Ni > Hooc-;¢—Ci-cooH
HO,C CO,H H H

Acido dimetilmalico acido meso-2,3-dimetilsuccinico



LLLTLLL L

Catalyst

Alkane product

© Thomson - Brooks Cole

. ./ X /
H H C=0 H H C=C

o | 1/ P\
777777777 77777777

Hydrogen adsorbed Complex of alkene
on catalyst surface to catalyst
W
M C\ /
H H C
S —

= |
CLLTLLETT LELTL T

Regenerated Insertion of hydrogen
catalyst into carbon—carbon double bond

Adicdo do H-H é syn.



Hidrogenacéo Catalitica de um Alceno

maoleculas de hidrogénio se
aderem a superficie do catalisador
e reagem com o5 atomos do metal

o alceno se aproxima da
superficie do catalisador

a ligagao 7 entra os dois
carbonos é trocada por
duas ligagbes ¢ C—H




Hidrogenacdo: A Funcao do Catalisador

e O cartalisador fornece um novo caminho com menor
valor de DGH#

No catalyst
(hypothetical)

Catalyst present
— (usually multistep)

e

Reaction coordin

44



 Na catalise heterogénea o hidrogénio e o alqueno sao
adsorvidos na superficie do catalisador e entdo ocorre a

formacao de ligacao C-H, por etapas

e # %
\\, + H, (L '{':"u .
(excess) “' "t, ¢ U )

Surface of
metal catalyst

- -

« Ambos hidrogénios adicionam pela mesma face do alqueno
( adicao syn)

— Adicao pelas face opostas do ligacédo dupla € chamada de adicéo

anti - S
IO Q. s \C ”
+ # \
H—H H H 45

Catalytic hydrogenation is a syn addition.



Podem ocorrer isomerizacoes:

CHs
[ I PA/ALO. CE
C o3 CHs

M3 cHicOoLH
de 27%
CHs 1y,
L s
Pd/ALO;
~CH
\ 3 CH3CO,H

73%
reage mais rapido



B. Adicao de Halogénios

c=C. + x, —> X—C—C—X
/ N\ |
X =ClouBr
\‘\ / \ Br =
of NI ATo ¢
| r r | Br —. |
C | C - e
S\ / |
Br
X
\

i - SN
- N ~N

formacéo do 1on halonio ciclico



A tendéncia do ion halbnio ciclico
carbocation nao-ciclico.

+

Br
/ \
H,C—CH,

pouco carater de
carbocation

H3C—+(|3/—
CHs

existir, vai depender da estabilidade do

Br
\ +
H,C—CH,

carbocation
nao-estabilizado

I|3r
CH,

maior carater de carbocation
menor carater de cation ciclico



Estes cations podem ser descritos em termos de estruturas de ressonancia:

+ _

X~ X X:
+\ / \ [+
T T YT T
A B C

Dentre as estruturas, A, B ou C, a que mais vai contribuir para o hibrido, vali
depender da estabilidade relativa de cada uma delas, ou seja, qual delas estabiliza
mais a carga positiva.

\‘ Br '/
N ol
Br | ~Br > |

,C/ 'C\

7 [ " Br

adicdo anti
Cation bromonio






+

Br H
Brz — \
CC|4 v H Br

-5°%C H H
ciclopenteno trans-1,2-dibromociclopentano

e~ o

cicloexeno trans-1,2-d|brom00|cloexano

a conformacéao di-equatorial-dibromo
e mais estavel do que a di-axial

A adicdo trans é uma evidencia inequivoca da passagem pelo intermediario
ciclico.



Adicao exclusivamente trans.

] trans-1,
v 2-Dibromocyclopentane
H - H

Br - Br L T 4 T

Cyclopentene Br }h-

cis-1,
2-Dibromocyclopentane
(YT Tormed )



O intermediario ion halonio pode ser interceptado:

solugéo (|)C|_|3
diluida de
PhCH=CHj » PhCHBrCH,Br + PHCHCH,Br
Br, em MeOH
minoritario majoritario

predomina em solu. diluida

OH
O +Chb + HO ——>
~C

trans-2-clorocicloexanol
uma cloridrina

As cloridrinas séo Uteis para a formacao de epoxidos:

O:/ + HO —» ©O+HZO +Cl

epoxido de cicloexeno



C. Adicdo de HX em Agua
E o inverso da reacéo de eliminag&o:

H—CI
\» - CH3, H
HBC,‘C_C/ H H3C\+ /H CI HBC\\C_C/
H C/ S H C/C_C\\ / R
3 H 3 HH Cl HH
Br
ClI

+ HCI ——



Processo em duas etapas
O primeiro estado de transicdo tem o mais alto ponto de energia no diagrama.
Trata-se de uma adicéo eletrofilica a ligacao dupla.

] . Carbocation intermediate
First transition state

Second transition state

AGE | CH3CCH; Rr
cuy )/

f“ﬂ? — CH> + HBr \

AGS

i

N N
Lﬂjilz —Br
CH;

Reaction progress .



) . Carbocation intermediate
First transition state

Second transition state

T e et el

AGyE !.-*' CH3CCH; I'illr

II 1
i
/ 1

cmy /) \

CH:C — CH> + HBr
AG® \

Reaction progress




Com alguenos ndo-simetricos a protonacao inicial ocorre para formar o carbocation
mais estavel. Regra de Markovnikov.

HsC ree e
3L N L
/C:CHZ + HC' —_— /C—CHZ H3C—C—CH2
- J4 H
- / mais estavel pouco estavel
|
HyC—C—CHs
(|3H produto preferencial
3

No caso de serem formados dois intermediarios carbocations de estabilidades
comparaveis, resulta uma mistura de produtos.

H
HCCHa_ CHg HiCCHp , [ ' . CHs
C=C¢C + HCl —> /C—c|:—|-| + CH3CH2—C—C\
\
H3CCH2 CH3 HSCCHZ CH3 CHBéH2 CH3
Cl C|3H3 H CHs

| |
CHscHz—C—Cll—H + CH3CH2—C—(|3—CH3
CH3CH,CHs CH3CH,CI



Exemplo da regra de Markovnikov. Trata-se de uma reacéo estereosseletiva e
a adicdo e trans.

HsC H
\ | _H
H—-/C—C\ 0%
/C = C\ ®  1-Chloro-2-methyl-propane
c— ot 100%
/ N\
H3C H

2-Chloro-2-methyl-propane



Energia de carbocations e a Regra de Markovnikov

O carbocation mais estavel forma-se mais rapidamente.
Cations terciarios e estados de transi¢cdo associados sao mais estaveis do
que cations primarios.

Primary transition state

. A YR

4 (H3)2CHCH2* GI

Tertiary transilion state

/
. L

H2C —C(CH3)2
1 HCI
\

. (CH3RCHCH2C]
~—{(CH3)3CCI

Reaction progress



« Mechanism for hydrogen halide addition to an
alkene

H

\N 7/ o dow % | i
Step 1 /C=C\ + I'IEX=‘]O—> FC—C— + :X:

The 77 electrons of the alkene form a bond with a proton
from HX to form a carbocation and a halide ion.

H H
L | fast |

Step 2 X+ /C—(|:——> —(I:—c|—
u :)5:

The halide ion reacts with the carbocation by
donating an electron pair; the result is an alkyl halide.

 The reaction has a highly endergonic first step (rate
determining) and a highly exergonic second step

Transition state 1

“,‘ ’ Transition state 2
Carbocation

H Intermediate

Step 2 - 60

Reaction coorinate )




— Theoretical Explanation of Markovnikov’s Rule

 The product with the more stable carbocation
Intermediate predominates

 The most stable carbocation 1s formed fastest
because it has a lower DG*

— The transition state for the rate determining step (first step)
resembles a carbocation and is stabilized by factors which

stabilize carbocations

¥ Br—
<> CH,CH,CH,—~— CH,CH,CH,Br

iy 1-Bromopropane #
HB (little formed)
"
CHSCH=CH3 slow
; Br- §
> CH,CHCH, +—> CH,CHCH, E
Br
2? 2-Bromopropane
(main product)
——— Step 1 f Step 2 —

Chapter 8

This transition
state resembles
a 1° carbocation.

This transition
state resembles |~ F
a 2° carbocation.| 7 /

y ]
4 o+ |
, CH3;CH==CH,

i 5+
CH3CH==CH,

Broos_ o
{°" ¥\ CH;CH,CH,

N+ Br o=~

\_ CH;CHCHj

AG# (1°) \ "\ CH;CH,CH,Br

CH,CHBrCH,

Reaction coordinate

-

61



 Addition of HBr to 2-methylpropene gives only tert-
butyl bromide

C|:H3 CH, C|ng
H,C—C=CH, — C—CH — — H,C—C—CH, Major
k \ - (.. /+r\—1 - - | 5 product
: ‘—B.r: CH3 :]ir: :Br:
3° Carbocation tert-Butyl bromide
CH«) (:l—L1 CH;
| ¢ | . Little

H,C—C=CH, -/~ H,C—C—CH, -/~ H,C—CH—CH,—Br:

| -« formed
‘/(\" kBr_

—Br:
h 1° Carbocation Isobutyl bromide

 Modern Statement of Markovnikov’s Rule: In the ionic
addition of an unsymmetrical reagent to a double bond, the
positive portion of the adding reagent attaches itself to a
carbon atom of the double bond so as to yield the more stable
carbocation as an intermediate

 Regioselective Reaction: When a reaction that can potentially
yield two or more constitutional isomers actually produces
only one or a predomigange, gf one isomer 62



CHj

Fonte da regiosespecificidade nas reacoes | H
de adicao C /
7~
== ®\(|3 ~H
H

Much more stable

CHj

H—

/ \CE:’)/H
HsC |
H



ReacOes competitivas e o Postulado de Hammond

Expectativa Normal: reacdo mais rapida da o intermediario mais estavel.

O intermediario assemelha-se ao estado de transicao.

‘, “lower Less
reaction  Stable
- ~intermediate

r
i

£
" Faster More
reactionstable
intermediate
Reaction progress



Comportamento “ndao-Hammond”

Intermediario mais estavel provem da reacdo mais lenta.

Conclui-se: estado de transicao e intermediario ndo devem
ser similares neste caso — fato pouco comum.

e Slower r"‘“:"jl
reaction stable
Fi intermediate
/ N
E) More
aster stable
reaction

intermediate
Reaction progress



O cation terc-butila é formado mais rapido sendo mais

estavel

Energia livre

b T

;11____| diferenca na
] estabilidade dos CH-
estados de transicéo |

CH;CHCH- cation iscbutila
CH,

|
CH_;E?CH_:; cation terc-butila

estabilidade dos

diferenca na |

carbocations

-
E

Progresso de reacdo




H=—Dr

Estado de transicao para a protonacéo de alqueno.

o+ O -
’H ..... Br
R."’C 5+CO
9N\ 0 \'R
R
Transition state
Y o
O H Br
R'. + /
;C=—C..
R(O ‘R
R

Carbocation



D. Hidroboracao

H. C. Brown: prémio Nobel 1979.
Diborano € um gas incolor, toxico e espontaneamente inflamavel ao ar.

3 NaBH,; + 4BF3 —>» 2ByHg + 3NaBF4

H

o /H\ \
\B B"’ .. .
-~ \H/ N ~2 B

B
\( )
Ligacdo de trés centros e dois elétrons H



Trifluoreto de boro é um gas incolor, p.e. - 100 °C.
Com éter forma um complexo: eterato de trifluoreto de boro (C,H:O):BF;, que é
um liquido estavel, p.e. 126 °C. E um reagente comercial usado como fonte de BF.,,.

L) 0 o0 /F:
:F—B—F: :F—g )

| )
F: F
H H
I- L v,
H™ VH N 2B\
H H HH H \HH

anion borohidreto cation aménio

THF
H3CCH2CH:CH2 + BH3 —_— > (CHgCHzCH2CH2)3B

tri-n-butilborano



Inicialmente temos a coordenacao dos elétrons = com o0 BH,:

H',B‘HZ H BH,
- Adicao
..c=c.  —*> _..C—=C. estereosseletiva

Estereoquimica: adicao syn

trans-2-metilciclopentanol

A forca motriz da reacdo é a formacédo do ion HO- e da forte ligacdo B-O.

||? R R

| . |

R—B + OOH—> R—B—0—OH —» R—B—OR + HO"
| | )
R R

ligaco forte



A reacao de boranos com peréxido de hidrogénio alcalino é rapida e exotérmica. A
reacao continua até a formacéao de trialguilboranos.

R,BOR+ 200H ——» B(OR); + 20H"
B(OR); + HO™ + 3H,0 —» 3ROH + B(OH);

O resultado da hidroboracdo e da oxidacdo-hidrolise € uma hidratacdao anti-

Markovinikov pela face menos impedida. O hidrogénio vai para o carbono
menos hidrogenado.

CH;

Adicao anti-Markovinikov
pela face mais livre



Exercicio 11.23 Escreva a estrutura, prestando atencéo a estereoquimica quando for
0 caso, para o alcool produzido oxidacdo-hidroboracdo para cada um dos
seguintes alquenos.

a) 4-metil-1-penteno

b) (E)-3-metil-2-penteno

c) 1,2-dideuteriocicloexeno

Oxidacao
A oxidacéo de alguenos com permanganato depende do meio reacional:

meio basico:

3e + MnO4 + 2H,0 —> MnO;, + 4HO"
_ _ escuro

meio acido:

5¢ + MnO, + 8H ——> M2t + 4H,0
violeta incolor



|
Neoc” + KMnO, ——> —C—C

/7N afrio e dilu I
afrlogdllmdo H OH

cor parpura i) e

Incolor

A reacdo e estereosseletiva, forma cis-diol (adicdo syn), mas em geral 0s
rendimentos sdo baixos, o que limita seu uso sintético.

H
o O
0 \ H->0O OH
+ KMno, =S» M —
O/ \(\) —=OH

339 N
cis-1,2-cicloexanol
adicao syn



Cleavagem Oxidativa de Alquenos

 Reacao de um alqueno com KMnO, quente resulta na
quebra da ligacdo dupla e formacao de carbono altamente
oxidados

— Carbono néo substituidos torna-se CO,, carbonos monosubstituidos
torna-se carboxilatos e carbonos dissubstituidos viram cetonas

/2 wo /°
CH,CH==CHCH, —2%9" .10 .» cg ¢ 2255 cHC
- | - heat TN aliel %
O~ OH
(cis or trans) Acetate ion Acetic acid
(|/l_l3 (1) KMnO,, OH (IjH3
CH,CH,C==CH, — = > CH,CH,C=0 + 0=C=0 + H,0

« |sto pode ser usado com um teste quimico para alguenos nos
quais a cor purpura do KMnQO, disaparece e forma um
residuo de MnO, marron, caso alqueno (ou alquino) esteja

presente
74



— Problema Resolvido

« Um alqueno desconhecido com formula C-H,, da apenas
0 produto seguinte na oxidagao com KMnQO, quente

(1) KMnO,, H,0, (”) (”)
OH . heat R
CH, aho > CH,CCH,CH,CH,CH,C—OH

» Resposta: Desde gque nenhum carbono desapareceu no
produto, o alqueno deve fazer parte do anel na molécula
original

0O 0O
| |

CH, KMnO,, H,0,
OH™,heat B
@f (2) H;O > CH,CCH,CH,CH,CH,C—OH

Unknown alkene
(1-methylcyclohexene)

75



« Oxidacoes de Alguenos: Syn 1,2-Di-hidroxilacao
 Tanto OsO, ou KMnO, daréo 1,2 diols (glicais)

(1) OsO,, pyridine

cold o > -
=1, - L, OH-, H,0 H3(|:_(|:H3 ClgEl—5, (2) Na,SO,/H,0 or NaHSO,/H,O CHH— 1,
OH OH OH OH
Ethene 1,2-Ethanediol Propene 1,2-Propanediol
(ethylene glycol) (propylene glyc()l)

— Mecanismo para Syn Hidroxilacao de Alquenos

« Intermediarios ciclicos resultam da reacdo dos meatais
oxidados

» A The syn adicao de oxigénios é preservada quando
ligacOes oxigénio-metal sdo quebradas e os produtos sao

syn diois
cold H,O
v i L
0) O OH OH
L. T
/Mn\ cis-1,2-Cyclopentanediol
(§) O (a meso compound) 76




Adicoes de Radicails Livres
Vimos que a adicdo de HBr segue o mecanismo i0nico segundo a regra de

Markovinikov.

Br

|
RCH=CH, + HBr » RCHCH;

Entretanto, em alguns exemplos, temos uma reatividade invertida a esta regra.
Qual é causa desta contradi¢do?

RCH,CH,Br
RCH=CH, + HBr —»

ou Br

|
RCHCH;



Mecanismo radicalar:

mecanismo
RCH:CH2 + HBr —> RCH2CHzBI’
de radicais livres
1. Iniciacao
ROOH + 2 HBr » ROH + H,O + Br.

O hidroperéxido pode estar presente no éter usado como solvente.

2. Propagacao

RCH=CH, + Br. —» RCHCH,Br AH= -7 kcal/mol

RCHCH,Br + HBr ——> RCH,CH,Br + Br. AH=-10 kcal/mo
anti-Markovinikov

Esta adicdo ndo-normal, é atil com HBr, mas ndo com HCI ou HI.



RCH=CH, + 1I. > RCHCH,I AH = + 8 kcal/mol

RCHCH,l + HI » RCH,CHI + I. AH =-27 kcal/mol
RCH=CH, + CI- » RCHCH,CI AH = - 19 kcal/mol
RCHCH,CI + HCI > RCH,CHCI +Cl: AH =+ 5 kcal/mol

As reacoes de radicais livres, funcionam melhor quando ambas as etapas de
propagacao sao exotérmicas.

CCl, e CBr, formam radicais facilmente na presenca de luz, aguecimento ou
presenca de peroxidos.



peroxidos
CX4 —_—> CX3
ou luz

RCH=CH, + - CX3 —» RCHCH,CX3

RCHCH,CXs + CX;, ——> RcleCHzcxg + - CX3
X

Cl
peroxidos |
CH3(CH,)sCH=CH, + CCly, ——> CHz3(CH,)sCHCH,CCl;

5%

Br
luz

|
CH3(CH2)5CH:CH2 +CBry —> CH3(CH2)5CHCH2CBI’3
75°C 88%



Adicao Radicalar a Alquenos: A adicao anti-Markovnikov
de Brometo de Hidrogénio

« Adicao de brometo de hidrogénio na presenca de
peroxidos da adicao anti-Markovnikov

— Os outros haletos de hidrogénio nao dao este tipo de adicao
anti-Markovnikov

ROOR
CH,CH=CH, + HBr — CH,CH,CH,Br Anti-Markovnikov addition
1-Bromopropane

CH,CH=CH, + HBr —= CH, C|HCH Markovnikov addition

peroxides

Br
2-Bromopropane

« Etapas 1 e 2 do mecanismo sao etapas de iniciacao
em cadeia que produzem um radical bromo

he 11

(-\
Step | R— o O—R——>2R—0-

‘ 5 il 5 .
Step 2 R—O-+H uBn—» R—O:H + :Br-

81



* Na etapa 3, o primeiro passo da propagacao, um
radical bromo adiciona na ligacao dupla para dar o
mais estavel dos dois possiveis carbonos radicalares
(neste caso, um radical 2°)

— Atague no carbono 1° é também menos impedido
espacialmente

» Etapa 4 regenera um radical bromo

— Radical bromo reage com outro equivalebnte do algueno

Step 3 :Br- + H,C=CH—CH; — :Br: CH,—CH—CH;

2° Radical

Step 4 :Br—CH,—CH—CH, + H: Br:—>:Br—CH,—CH—CH, + -Br:

1-Bromopropane



* Polimerizacdo Radicalar de Alguenos: Crescimento
da Cadeia de Polimeros

* Polimeros sdo macromoléculas construidas pela
repeticao de subunidades

— As subunidades usadas para sintetizar polimeros
sao chamadas monomeros

 Polietileno é feito por subunidades repetitivas derivadas
de etileno

— Polietileno € chamado de polimero de crescimento
de cadeia ou polimero de adicao

polymerization

_— m CH,=CH > —CH,CH—~CH,CH--CH,CH—
lymerizati
m CH,—CH, T2, — CH,CH,~CH,CH,~;CH,CH,—
Ethylene Polyethylene
monomer p()lymer
: Styrene Polystyrene

 Poliestireno € feito por uma reacédo analoga usando

estireno como mondomero
83



« Um quantidade muito pequena de peroxido de diacila é
adicionado para iniciar a reacao de modo que poucas
mas muito longas cadeias sejam obtidas

Chain Initiation
0 0
I O |l
Step I R—C—0Q:0—C—R—2R:C5r0:—2C0, + 2R-
Diacyl peroxide

Step 2 R -\j&lz/=CH2 —»R#CH,—CH,*

The diacyl peroxide dissociates and releases carbon dioxide gas.
Alkyl radicals are produced, which in turn initiate chains.

 Uma etapa de propagacao simplesmente
adiciona mais moléeculas de etileno para
crescer a cadeia

Chain Propagation
7 N NN

Step 3 R—CH,CH, "+ n’CH,==CH, —> R~ CH,CH,~-CH,CH, -

Chains propagate by adding successive ethylene units, until their
growth is stopped by combination or disproportionation.

84



« Ramificacdo da cadeia ocorre pela abstracao de um
atomo de hidrogénio da mesma cadeia e continuacao
do crescimento da cadeia principal

Chain Branching
e CH,
H > |
R—CH,CH CH, — RCH,CH-+CH,CH,~; CH,CH,—H
\(CHZCH (

2/n

lcnzzcrl2
RCH2C|H—(—CH2CH3—);CH2CH3
CH,

|
CH,

lclc.

Chain Termination

combination

[RCCH.CH,~-CH.CH. -

Step 4 2 R~CH,CH,5-CH,CH, -

disproportionation

> R~CH,CH,5-CH=CH, +
R~ CH,CH,~-CH,CH,

The radical at the end of the growing polymer chain can also abstract a hydrogen
atom from itself by what is called “back biting.”” This leads to chain branching.

85



Monomer Polymer Names

CH,~=CHCHj, =~=CH—CH>= Polypropylene
S

CH,=CHCI ~CH—UH= Poly(vinyl chloride), PVC
¢

CH,—~CHCN ==CH;—CHe Polyacrylonitrile, Orlon
&

CF,~—=CF, - CF,—CF,5); Polytetrafluoroethene, Teflon

CH, CH,

(3H2=(|3(302CH3 +CH2—(|37\; Poly(methyl methacrylate),

(IDOQCH3 Lucite, Plexiglas, Perspex
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Resumo reacoes de adicao:
Adicao Markonikov: mecanismo 10nico

T 0
H,C—CH=CH, + HX —>» H3C—CH—-CH,

Adicdo sobre o carbocation intermediario mais estavel:

H

+
HsC—CH—CH;

Adicao anti-Markovinikov: mecanismo radicalar

LT
Hs,C—CH=CH, + HX —> H3C—CH—CH,

Adicao sobre o radical intermediario mais estavel:

X

.
H,C—CH—CH,



Sintese do bromo-butano

Br

|
CH;CHCH=CH, + HB: ¥ CH:CHyCHCH;

ido
CH,CHCH=CH, + HBr ——> CH.CH,CH,CH.Br




\\WY /4
W/ Highlight 115

CHAIN REACTION SUMMARY

reactant

initiation
ROOH —— RO’ + "OH

N

ROH Br- propagation RéH—CHzBr
/ \

RéH—CHzBr or Br- /// \\\ RéH—CHzBr or Br-
/ \
VA \ or
RCH (B l')CHzBI' RCH(BI’)CHZ Br
or RC|H—CH2Br
B RCH—CH,Br
termination termination
RCH,CH,Br HBr

product reactant




W Highlight 11.6

reactant

RCH=CH,

RADICAL
ADDITION

PROTON
ADDITION

RCH—CH,Br .Br H* RCH—CH,

HBr RCH,CH,Br RCH(Br)CHj; HBr
reactant product product reactant
anti-Markovnikov Markovnikov
addition addition




