Reacoes de Adicao Polar e Radicalar
Adicao Eletrofilica e Nucleofilica a Duplas e Triplas Liga¢coes

1. Adicao de Halogénios

As questdes mecanisticas importantes sdo:

(i) a natureza do intermediario

formado, (ii) a estereoquimica de adicao, sin ou anti; (iii) a regioseletividade.
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Detalhes Mecanisticos:

A formacao de ion bromoénio ciclico foi sugerido para explicar a estereoquimica
anti da maioria das reacoes:
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(R =H ou grupo alquila)

Evidéncias para este mecanismo:

(i) Adicao de Br, a cis- e trans-2-buteno produz 2,3-dibromobutano racemico e meso.
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(i) A reacao de eritro- e de treo-3-bromo-2-butanol com HBr produz 2,3-
dibromobutano, meso e racemico, respectivamente.

A estereoquimica esta de acordo com um deslocamento da agua pelo Br- por Sy2?
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Participacdao do bromo como grupo vizinho na saida de agua, formando o ion
bromonio ciclico, proposto para a reacao de adicao de bromo. 3



Reacao Estéreo-especifica:

* reacao, na qual reagentes estéreo-quimicamente diferentes levam a produtos
diferentes;

Ou: um reagente com determinada estereoquimica fornece, preferencialmente, ou
exclusivamente, um produto com estereoquimica definida

(chamada de X % estéreo-especifica).

Exemplos: adicdo de bromo a cis-2-buteno e trans-2-buteno; reagao S\2;

Reacao Estéreo-seletiva:

* reacao, na qual, a partir de um reagente nao definido estereoquimicamente,
um estéreo-isbmero (ou par de enantibmeros) € formado com velocidade
(cinética) maior, ou em maior quantidade, (equilibrio termodindmico) que outros
possiveis produtos estéreo-isbmeros.

Exemplo: formacao preferencial de trans-2-buteno, e nao cis-2-buteno, a partir de
(R) ou de (S) 2-bromobutano

Confusao: uso de “estéreo-seletiva’” para uma reacao “estéreo-especifica” com
uma especificidade menor que 100%, embora a I|UPAC permita esta
terminologia, ela ndo recomenda; (nem eu!!!)



(iii) A reacao de alcinos ocorre com estereoquimica similar

CO.H Br CO,H Br CO,H
| 2 % # 2 N /2
- f |
+

C C C
| /7 \ /. N\
CO,H HO,C Br Br CO,H

707 309

(iv) O intermediario pode ser desviado para varios produtos. Nesta técnica,
analise dos produtos indicam a participacao do suposto intermediario na reacao.

A NN T CH, OH H/\/\ + KK\/\ o \[/\/\

OCH,
31% ca. 48%
1 2 3

ca. 11%
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(v) Deteccao de ions bromonio

N :
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.60°C sbFspe T3 SbFsBr®

«detectado por RMN de 13C e 1H;

211,6ppm

(vi) Isolamento de um ion bromonio cristalino:
e 219,4ppm
r

@@ + 2Bry — »
149,7ppm)

eWynberg, 1969: duas ligacdoes C-Br diferentes; cerca de 10% mais compridas
do que as ligagbes C-Br normais, Br;- como contra-ion.

eBrown 1991-1994: Confirmaram a geometria simétrica do anel de 3
membros contendo o bromo, a partir do raio X do sal com CF;CO,~ como
contra-ion. 5
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(vii) Teste para o envolvimento de carbocation:

Ha L Br
3 B Hj
H3C CH3 CC14 Br
CH3 CH3
100 %

rearranjo

H3C

CH3
Br

CH3 Br

0 %

eNesta reacao nao ha um carbocation intermediario, porque nao

se observa o produto de rearranjo.



(viii) Envolvimento de um complexo de transferéncia de carga (CTC)

O espectro de UV de alcenos e Br, mostra uma banda nova, devido ao entre a
ligacao C=C (doador) e o Br, (receptor).

A participacao deste CTC no caminha reacional, antes da formacdo de ion
broménio, foi comprovada pelo seguinte:

a) ha relacao entre as velocidades de desaparecimento do CTC (detectado por UV)
e a de formacao do produto;

b) algumas reacdes de bromacao mostram energia de ativacdo negativa (como
explicar isso?).

Exemplos da transformacgao do CTC em ion ciclico:
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(ix) Participagao Eletrofilica do Solvente:
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(x) Participagao Nucleofilica do Solvente:
B T+

Estes mecanismos explicam os seguintes resultados?
a) As equacoes cinéticas de bromacao sao complexas, ex:
v = [alceno] (ky[Br,] + k3 [Bry]? + Kg,3™ [Brs~]);

b) A reacao é muito sensivel a propriedade do solvente.



(xi) Formacao reversivel do ion bromonio:
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A formacao do trans-estilbeno na reacao da bromo-hidrina eritro
indica que a fromacao do ion bromonio deve ser reversivel.
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Representacdao do Ion Broménio
eO ion bromo6nio ¢é geralmente representado com a carga positiva no Br
(formula de Lewis), porém, pode haver deslocalizacao da carga entre o Br

e o Cl/C2:
Bt 5 Br B
/ B
.= [N c/—ccf9 ) ’(E):—r\c
TN T N X
Bromoénio versus carbocation:
Br
R]\C/'/ \ /R3
B R e AN
Ry~ / o\ _R; ? R4 Br
C—C ou  _ R
R \ S ®
2 R4 R Br
, 1
ion bromonio A & Ry R R3
(ndo ha rotagao) ™~ R
R> ¥ 3 carbocation
(rotacao livre)
dipolo
ponte parcial
(rotacdo restrita)
>

aumento do carater de carbocation
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Formacao de carbocations na adicao de bromo

ealcanos com substituintes arila: estabilizacao do carbocation

PR UNELNES

(-)erltro (-)treo
Ar=CH; eritro treo
trans 88% 12%
Ccis 17% 83%
Ar=4-OCH;-CH,
trans 63% 37%

ecom carbocation mais estavel, reacao menos estéreo especifica!l!

12



Orientacao na Adicao Eletrofilica: Adicao de Bromo a
Alcenos (em MeOH): Verificacao da regra de Markovnikov

R, Br B]{ H
& ";c —C~H + p—C—CH
', 1 &
- CHOy CH,O R, OCH,
7N CH,0—C, CH,0 —C,
Rz ? Cu— CBW{H
R H {
R, Br Br I
Rynti 1. N taH
1 /CJ““CB‘H + ]-:,.)»1"\%(301_(-_:B
/,,"’. & \
Br H R, Br
di R, R/} Br R, R;z OCH;3
alceno R, R, Rendi- Sl N
mento /
H,CO Br
etileno H H 38% / /
propeno Me H 61% 50% 11%
2-metilpropeno | Me Me 85% 85% 0 13




Reatividade na Bromacao

eteno < propeno < 2-buteno ~ isobuteno < 2-metil-2-buteno
Correlacao de Taft linear com: log k, = -3,1 3c* + 7,0
Correlacao com soma dos valores de ¢*: p* = -3,1

composto reativiflade
relativa
CH,=CH, 1
CH,=CH-CH,Br 0,3
CH,=CHBr 0,0003
cis-CHCI=CHCI 1,0 107
CHCI=CCl, 1,0 10-10
CCl,=CCl, muito lento

em HOAc, a 25 °C
Doadores de elétron aumentam a velocidade, independentemente da posicao.
Aceptores de elétron diminuem a velocidade, efeito aditivo e depende da proximidade.

Estes resultados favorecem um ion bromonio ou um carbocation aberto? 14



Esteroquimica da adicao de Br, a estirenos

CBHS H o H Br CGH5 Br
! = CHNY ey B SCh
H CH, r ’ r ’
trans-B-metilestireno () eritero: 88% () treo: 12%

Reacdao de trans-3-(4-metoxifenil)propeno é menos estereoespecifico ainda,
63% eritero e 37% treo. Explicar.

Para a bromacao de estirenos substituidos, log k correlaciona com o*: p* = - 4.8.
{Solvolise de PhC(Me),Cl em 90% acetona aquosa: p = - 4.54.}
Esta reacao ocorre pelo mecanismo de Sy1, via carbocation.

Portanto, a bromacdao de estirenos envolve um carbocation aberto como
intermediario.

15



Reacao de Estilbenos com Bromo
Diferentes Reacoes Paralelas

Velocidade global da reagao K5 = kg, + Kk, + K
X forte doador: k,,¢ controlado pelo caminho k_, k., Ccorrelaciona com ct;
X forte aceptor: o caminho importante € kg, kqps COrrelaciona com o;

X intermediario: o caminho via ion broménio (kg,), Kops COrrelaciona com o. 6



Grafico de Hammett para a bromacao de

estilbenos mono substituidos

17



Adicao de Cloro

ereacao de alcenos com Cl, € semelhante a de Br, em termos de
estereoquimica (97% anti com isobmeros de 2-buteno);

eAdicao de cloro a eteno € mais exotérmica (AH? = - 44 kcal/mol) que
a adicao de bromo (AH9 = 29 kcal/mol);

eformacdo intermediaria de ion cloronio, e valores de p* de Taft
similares: p* = -2,9 (adicao de Cl,) e -3,1 (adicao de Br,);

ediferenca essencial € que na reacao de Cl, com alcenos puros, ou em
solventes nao polares ocorre tambem substituicao como reacao
competitiva;

Adicao de cloro a trans-2-penteno em HOACc: estereospecifica ANTI
., My i/+ HsC.H + H:C.H L HCH
/—\ HOAC H CHs
1: 1% 2: 75% 3:10% 4: 13 %
18

relacédo 3 / 4. adicao preferencial de HOAc no carbono menos impedido;



Formacao do produto de substituicao

H3C> <CH3 Cl, H3C (;N CHs ¢l CH3
E—— EEEE—— _—

>Q<~ y H3C"—<
3C CH3 O2 H %H

eNeste caso, o clorero age como base; H
eEsta reacao nao ocorre com bromo! Porque?
Adicao de cloro em agua
20 OH
H CHs3 CHi
H
H3C,,"" IH Cl )
/N — H3C, MARKOVNIKOV

HsC H H>O HsC CH-Cl1

. . Al . 19
eadicao de cloro ocorre via um ion clorénio assimétrico;



Reacao de ciclo-hexeno com cloro

Formacao de 3 produtos:
(i) sob N,, formacaode 1,2e 3 (2:1:0.6);
(ii) na presenca de O,, somente formacao de 1 e 2 (3,5:1).

Cl
p oL
+ 1
X

1 2 3

Mecanismo de formacao de 2 e 3?
Papel de O, na inibicao de formacao de 37?

Mecanismo para a formacao de produto de substituicdo via ion cloronio.

Cl

e P, —



Estereoquimica da Adicao de Cloro

Adicao de cloro via ion clorbénio implica em estereoquimica anti.

Presenca de grupo fenila deve ter o mesmo efeito sobre a estereo-
especificidade da adicao de cloro que na adicao de bromo.

Estereoespecifica da adicao de Cl, a cis- e trans-estilbeno:
Resultados Experimentais:

cis-estilbeno: mistura 9:1 de meso : racémico (sin : anti = 9:1);
trans-estilbeno: mistura 1:2 de meso : racémico (sin : anti = 2:1).

A adicao deve ocorrer com envolvimento de carbocation aberto e a

adicao sin é a preferencial. Explicacao??

Adicao de cloro a acenaftaleno: 100% de adicao sin

Cl Cl

_—
21



Mecanismo da adicao de cloro a cis-estilbeno

H, oH
|1'|
. Cl )

H, [.'I H k =, [:Ii ;
v & inv —
T =— X ]

k-inv | i
[
Knuc e
1§ D
Cl =
meso 1 ; }

Para a adig&o anti, o cloreto tem que passar para o outro lado da ligagao C-C (k;,,),

ou deve ocorrer rotacao da ligacao C-C (nao mostrado);

Relagao dos produtos depende da relagao entre k;,.,, K.iv; Knues K uce

E o caso do acenaftaleno? Como ele se encaixa? Ele pode indicar o mecaniosmo?
22



Adicao de Fluor
A adicao de F, a ligacao C=C nao tem utilidade sintética.

A adicao de fluor e dificultada porque a reagao € bastante exotérmica
(dificil controle),

A adicao de fluor a alcenos é extremamente exotérmica e acompanhada
por reacoOes laterais;

Estereoquimica: adicao SIN;
.Fo&
5 .. :
r l
H !y ' H H, | ’H
C cd ou L—C¢
H H H H

<~ muito curto

XeX, / HF usado como reagente de fluoragéo; 23



Adicao de Iodo
A adicao de I, a ligagao C=C nao tem utilidade sintética.

O produto de adicao de iodo, o di-iodoalcano, € instavel, sofrendo facil
eliminacao de I, para o alceno.

Alceno + 1, :
ereacao muito pouco exotérmica e com entropia muito negativa
(AH = -11 kcal/mol; AS = -32 e.u.; na fase gasosa)
eaumento da temperatura desloca equilibrio para esquerda;
Estireno + I, :
eproduz di-iodo-estireno; filtrado a 0 °C;
ea TA, decomposicao em iodo e estireno.
Adicao radicalar:
2-buteno + I, : com luz adicao ANTI; em propano sob refluxo (- 42 °C);

eproposto um radical ciclico com ponte de iodo como intermediario.

24



Adicao de Compostos Inter-halogéneos

Compostos inter-halogéneo adicionam a alcenos.
Ordem de reatividade: BrCl > Br,> ICl > IBr > I,.

A adicao ocorre pelo polo positivo do dipolo, via ion ciclico, com
estereoquimica anti, via a regra de Markovnikov.

5" S
Br——CI
3+
Br Br
BB i |
Me,C=CH, =~ Me,C—CH, — Me,C—CH,
ol &

25



2. Adicao de Acidos Hidro-halogénios: HX

Normalmente, a adicao de HX a alcenos segue a regra de Markovnikov, via

a formacao do carbocation mais estavel.

X
+
C.C. mais produto obtido
i estavel
X + HX ,

C.C. menos

estavel produto nio obtido

A estereoquimica é predominantemente anti e, para o mesmo alceno, a
ordem de reatividade € HBr > HCI.

Evidéncias para a formacgao intermediaria carbocation:

ea reacao € mais rapida em solventes polares;

eocorréncia de rearranjos moleculares;

edependendo da estabilidade do carbocation, a adicao pode ocorrer
, : . : 26
tambem no sentido anti-Markovnikov;



Ocorréncia de rearranjo na adicao de HCI

HC ¢l ¢l CH,
C?TCHS el >—‘fCH3 + >+CH3
3
CH, H,C cH, H,C CH,
60% 40%

Adicao de HBr a 3,3,3,trifluoropropeno: Adicao anti-Markovnikov??

Br
—\ X Reacdo ocorre somente
CF :11511: CH,CH, em tubo selado a 100 °C
’ 3 \ na presencga do AlCl;
CF,

Equacdo cinética: v = k [alceno] [HX]", onde n > 1, o que mostra que a adicao é
mais complexa que apresentada.

A regioseletividade de adicao de HBr depende da pureza dos reagentes. Na
presenca de perdxidos, a adicdo € radicalar, anti-Markovnikov. Este efeito (de
peréxidos) é observado somente com HBr, pois tem as duas etapas exotérmicas de

propagacao. 27



Adicao Radicalar de HBr a Alcenos

RO- + HBr —— ROH + Br-

Br. + N, — //'\/Br Propagacio 1,
ligacio de Br

BT+ By —— -~ _-Br 4 p,. Propagacio2,

transferéncia de H

AH° (kcal/mol), das etapas de propagacao 1 e 2
para adicao radicalar de HX:

HX Propagacao 1 | Propagacao 2
HF - 46 + 36
HCI -17 + 4
HBr -3 -11
HI + 12 -27

28



A base da adicao anti-Markovnikov € a mesma para a adicao idnica: a formacao
do intermediario mais estavel, no caso o radical.

eordem de adicao € inversa, ou seja, Br e depois H.

A adicao radicalar de HBr a 1-bromociclo-hexeno produz cis-1,2-dibromociclo-
hexano; a adicao radicalar de HBr a 1-metilciclo-hexeno produz cis-1-bromo-2-
metilciclo-hexano. Tal estereoquimica indica que o radical intermediario é ciclico,

semelhante ao ion bromonio.

Mecanismo da adicao radicalar de HBr
para derivados de ciclo-hexeno

Br-
= [ 5l — 8D
Br Br Br

Br

‘HBr

Br Br 29



3. Hidratacao

A hidratacao de alcenos, catalisada por acidos, € a reacao inversa de

eliminacao de agua de alcoois.

A reacao € de 12 ordem em [H*], tem efeito isotdpico cinético (kyzo™ /
Kpzot = 2 - 4), as constantes de velocidade correlacionam com ct, e

tem valores de p* altos e negativos.
P

Oximercuracao/Desmercuracao

A seqUéncia de reagdes produz ROH, sob condicdoes brandas, sem

participacao de um carbocation livre (vantagem sintética?),

A regioquimica da adicao é no sentido Markovnikov.
30



Oximercuracao/Desmercuracao: Evitar rearranjo
— H,0
—E OH

Hg(OAC)2 N'fc-;l}-_"):[_:[‘1

L

THF-H,0  aq.NaOH

OH

Intermediario da Reacdo: Carbocation ou Ion ‘Mercurinio’

R ’H R ’H
////,,‘@ \\\\\\H ////’a \\\\\\ H
R HgX R Hg
X
carbocation aberto fon assimétrico com fon ‘mercurinio’ fon ‘mercurinio’
carga deslocalizada assimétrico simétrico

31



Cinética da reacao de oximercuracao

R, R, "
1 xsipy 2n +
>=< + HgX, T [Intermediario]” + X-  (Etapal)
R, R, |
" SO R,
[[ntermediario] + SQH k:2 RzH R, + H+ (Etapa2)
B R, HgX

A reacao ocorre em duas etapas, formacdo rapida de intermediario
(provavelmente Jion mercurinio), seguida por reacao lenta de adicao do
solvente protico, SOH. A equacao cinética é ([Int] = constante):

Kobs = (KiKa/k 1) [alceno][HgX;]

Em comparacao com a bromacao (etapa lenta formacao de intermediario)

a oximercuracao € menos sensivel ao efeito de substituentes.

32



Estereoquimica da reacao de oximercuracao

A reacao de oximercuracao € estereoespecifica.

Entretanto, a estereoespecificidade da reacao de demercuracao depende da

estrutura do composto:

(i) Alta estereospecificidade é obtida para compostos ciclicos,

(ii) baixa estereospecificidade é obtida para alcenos lineares.

Assim, a reacao de ciclopenteno produz alcool com adicao 95% anti (caso i)

OH H OH H
NaBD,

H HgOAc H D
(>95% trans)

33



Estereoquimica da reacao de oximercuracao

Enquanto a reacao de cis- ou trans-2-buteno produz mistura 50:50
eritero e treo-deutero-2-butanol (caso ii), devido a rotacao do radical
produzido pela abstracao de -Hg-H.

i ] B HeD |
H
CHH HgOAc NaBD, CHH HgD L CH
s %cH, — | 37 %cH| | T 2PUNH T
HO H ° | HO H | | HO o
H D
CH ,
¥ s CH,
HO H
— Hg + - +
H D
CH "y,
3 :H
HO CH,
50% Eritero
50% Treo

34



Hidroboracao / Oxidacao

A hidroboracao-oxidacao € oferece rota estereoseletiva para hidratacao
da C=C com orientacao anti-Markovnikov.

A reacao ocorre em duas etapas: (i) hidroboracao (adicao de di-borano,

B,Hg em éter ou THF), (ii) oxidacao do produto por H,0,/OH-".

R B2H6 R H202 R
\/ —»éter < \/} B aqHO S 2 Py, OH
3

94% 6% OH



Estereoquimica da Hidroboracao / Oxidacéao

CH, CH,

QCH B,H, H,0, C‘){ Adicao SIN, explicada pelo
3 éter aq. HO~
! H estado de transicao abaixo

CH, OH

Estados de transicao para adicao de borano

CH, CH,
ot o d~ ot
CH— CH, CH=CH,
o R HR. T
5 P
i S5t R(H) (H)R & o

E.T. desfavoravel estericamente

E.T. favoravel estericamente
¢ eletronicamente

¢ cletronicamente

oET a esquerda favorecido eletronicamente e estericamente;
eBoro age como eletrofilo e hidrogénio como nucleofilo (hidreto);

eAdicao estereoespecifica SIN.



Mecanismo da Oxidacao:

H,O, + OH — HO,” + H»O
a ]
©
BR; + HOy — [R—B-0—oH
Y _ R |
R—]gg—‘—OH > R—B—OR + OH
-y |
. R ] R
OH
R—B—OR + OH ——>  R—B—OR
R R

H
g
R

OH

O passo chave é o rearranjo do borano hidro-peréxido:
migracao para oxigénio deficiente em elétron;
A reacao € estereoespecifica com retencao da configuracao.

°OR + O — R—B—R + ROH + OH

37



Adicao de Borano a Derivados de Estireno

Para alcenos aromaticos substituidos ha duas possibilidades para o estado de
transicao de 4 centros. Para estirenos 4-substituidos log k correlaciona com c*,
embora o valor de p* ser pequeno (-0,49) o que indica que os efeitos eletronicos sao

menos importantes que os estéricos.

Estado de transicao para a adicao de Borano a Derivados de Estireno:

i i
i & &+

§-
CH==CH, CH=CH,
| | /R(H) (H)R \ | |
B B H
- 8 5t 8
® R(H) (H)R
E.T. favoravel estericamente E.T. destavoravel estericamente
Estabilidade cletrénica depende de S Estabilidade eletronica depende de S

38



Adicao de Borano a Derivados de Estireno

Substituintes doadores e aceptores de elétron no Ar levam a
mesma relacao de produtos:

Ar H H
_ 1. R,BH | |
C=CH, —— Ar—C—CH» + Ar—C—CH3
2. H,O, | | |
H H OH OH
> 97% < 3%

Regioquimica definida principalmente por efeitos estéricos e nao
eletronicos.

39



4. Hidroxilacao e Epoxidacao
4.1 Hidroxilacao SIN com OsO, e KMnO,:

Varios reagentes, 0s0, KMnO, e peracidos podem ser usados para preparagao de
diois, com diferentes estereoquimica. O primeiro reagente é caro e toxico,
entretanto pode ser usado em quantidade catalitica + H,0,, que re-oxida o acido
o0smico para 0s0O,.

Adicao SIN na Hidroxilacao com Os04:

Oy O
54 OH
Me O
050, O H,0  HO 05O
Me\/\H ' Me H Me H T (HORRS
Me H Me H

meso
KMnO, produz diol com a mesma esteroquimica, e partindo do reagente com oxigénio
marcado produz o diol marcado nos dois OH: intermediario semelhante ao com OsQ,.

Porém, uso de permanganato leva, em muito os caso a clivagem da ligacdao C=C.
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4.2 Hidroxilacao ANTI com Peracidos via Epoxido:

Formacao de Epéxidos na Reacao de Alcenos com Peracidos

O

ll g
R” \Oa R” \OéqH RCO,H
2 Ny :

T @
—
/\ /%\Me /%\Me

Me H Me H
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5. Hidrogenacao Catalitica

eCatalise heterogénea por metais de transicao (Ni, Pt, Pd, Ru, Rh, etc.)
eAdsorcao do alceno (via ligagao p) e do hidrogénio a superficie do metal;
eAlongamento das ligagoes C-C e H-H;

Adicao é estereospecifica SIN:

CH3 , H
Ni / Hp / "ﬁCHs

CHs CHs3

Hidrogenacao parcial de alcinos:
Catalisador de Lindlar: Pb sobre CaCO;, envenenado com Pb(OAc),;

H, H H

N /
(CH3)3C=CC(CH3)3 ——> /C: C\
Ll]fldlal' (CH3)3C C(CH3)3
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Adicao Eletrofilica a Dienos Conjugados

eEstabilizacao do dieno (conjugacgao) versus estabilizacao do intermediario.

Adicao 1,2 versus 1,4:

C¢ CH; Br>

\\O L

CH»

©) 4CH2
H_
1
fo? a
Br
®
_CH>
. ((CH:C 1b
2
Br

]|3r
/CH2
pH= CH
1,4 L
/ Br
CH»
b* Br\/cH—c//H

B,
Br

e2 produto termodinamico (dupla mais estavel); 3 produto cinético;
emaior contribuicdo da estrutura 1a para o hibrido (carbocation secundario);
A T alta (ou tempos longos) o produto 2 é formado preferencialmente

(equilibrio termodinamico).
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Adicao Nucleofilica a Ligacoes C=C

Normalmente C=C ricos em elétrons (nucledfilo) reage com eletrofilo;
Alcenos com substituintes atraentes de elétrons, inibem adicao
eletrofilica, favorecendo adicao nucleofilica.

Grupos atraentes:

0 _0 _0 /O
—C —C —C N NOo» SC SOR  F(CLBr)
R

H R OR

Orientacao da adicao

Ph CN NC l@ NCNC\ - il
CN HCN C
>C:C< — > \C/ ~4 \C/ \
H Ph on” \H N T \HH
¢ - | N
\ / CH3O_ HSCO\ /CG)\ CH3OH H3CO /C\/
C ] C
CI/ \F L \CI -CH;O'  ~ \CIH

Formacao do carbanion mais estavel; catalise basica: formacao do nucledfilo X-
Estereoquimica da reacdo ndo clara a4



Importancia sintética: Cianoetilacao

Hy Hy Hy Hy
PhO—C——C——CN w\PhOH RO}( RO—C—C
CN
H2C_—C/
H
H,  Hy \ H,  Hy
RHN——C——C——CN A/RNHz H,S HS—C——C

eCatalise basica;
eIntroducao de uma unidade de 3 carbonos;
eHidrdélise de —-CN (amida, acido carboxilico).
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Adicao de Michael

Adicao nucleofilica 1,4 a compostas carbonilicos o, B-insaturados e analogos:

R O@ X R OH X
1\C:E C|) C|3 X iOJr’ | C=(|-3| C|: C|) X
:d | R, |
Rs A H Ry H
adisio 1.2 ‘ ‘Reagentes  organo-metalicos:
AN //O X O _HB RLi, RMgX, R,CuLi; (hard/soft)
C=—c—c¢C + >3 H = H,CX,+ B’
R Nay o R,CuLi : adicdo 1,4; (soft)
adicio 1.4 l Adicao de Michael *RLi, RMgX: adi¢do 1,2 (hard).
R (ga Re o}
R1_C_CZC/ Ho ol C/ *Produto 1,4 € mais estavel:
\  estabilidade da C=0;
X——CH Rj X——CH 3
X
X ‘Importancia do efeito estérico:
Ry, Ry H, alquila, arila volume de R, / R, versus Ry;
R, H, alquila, OR
X COR, COOR, CN, etc 46




