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Moébédulo 2. Reacoes de adicao a ligacao C=C

Topicos principais:
. Reatividade e conceitos gerais;
. Adicao de X,, X, + H,O e HX;
. Hidratacao de alcenos (H,O/H,;O", Hg(OAc), e BH,);
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3
4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao;
5. Clivagem oxidativa;
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. Reacoes de alcinos (X,, HX e clivagem oxidativa).




Moébédulo 1. Quimica de alcenos e alcinos

Bibliografia:

1. Solomons: Capitulo 8;
2. Fleming: Capitulo 4 (4.2.3, 4.6) e Capitulo 5 (5.1.3);
3. Clayden: Capitulo 19;

4. Anslyn: Capitulo 10 (10.3 — 10.7, 10.11);




1. Reatividade e conceitos gerais

A ligagdo C=C de um alceno/alcino é um centro nucleofilico que
reage na presenca de varios eletrofilos — i.e., halogénios (X,),

haloacidos (HX) e dgua na presenga de acidos (H,O/HA).
. Lov—x olforl.fna(;éo d.e dialetos
) ’ vicinais (1,2-dialoalcanos)
S +OH—X Formacao de haletos de
alquila
)ﬁ/ + H—OH —— )é( Formacao de alcoois
OH




1. Reatividade e conceitos gerais

Ligacoes C=C e C=C sao nucleofilicas devido ao HOMO de alta
energia comparado ao de ligacoes C—C.

- __ o
" LUMO: =™ Q O
— (Eletrofilo) 6 5
2p — — 2p
_H_
: HOMO: = Q Q
2sp* -+ —— 2sp? (Nucledfilo) O O

Cl C2




1. Reatividade e conceitos gerais

Além disso, nas reacgoes de adicdo a ligacao C=C e C=C, ha um
ganho entalpico (for¢a motriz) devido & quebra da ligagdo m e na
formacao de duas ligacoes o.

Ligacoes o
formadas

Ligacao w S

+ —_— —
quebrada A—X

A quebra de uma ligacdo C=C envolve o fornecimento de 65,2
kcal/mol + 0,1 kcal/mol, da ligaggo X—X, = 46 kcal/mol, e a
formacao de uma ligacdo C—Br, a liberacao de = 67,5 kcal/mol.

Os valores de energias de dissociacao de varias ligagdoes © e seu modo de obtencéo estao presentes em um excelente estudo conduzido por
Kass (KASS, S. R. Journal of Organic Chemistry. 89, 15158, 2024. DOI: 10.1021/acs.joc.4c01925) e os valores das energias de
dissociagdo de ligagoes C—Br em varios bromoetanos halogenados estdao no estudo conduzido por Sehon e Szwarc (SEHON, A. H.;
SZWARC, M. Proceedings of the Royal Society A. 209, 110, 1951. DOI: 10.1098/rspa.1951.0191).




1. Reatividade e conceitos gerais

Diferentemente das reacoes de substituicao e eliminacao, as
reacoes discutidas nesse modulo sado de adicao, similar a
hidrogenacdo catalitica, na qual o reagente ¢é incorporado -
adicionado — ao substrato.

As insaturacdes se comportam como nucledfilos nas presentes
reacoes — i.e., bases de Lewis — e eletréfilos comuns — i.e., dcidos
de Lewis — sao espécies que costumam ter orbitais LUMO de baixa
energia — e.g., halogénios, BH,;, metais, haloacidos e acidos
1NOTganicos.




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Um teste qualitativo comum para a presenca de alcenos em uma
amostra é o uso de dgua de bromo — uma solucao laranja de Br,
dissolvido em H,O —, que fica transparente na presenca de alcenos.

FranklyChemistry. Organic Chemistry: Testing for alkenes using bromine water [Video| YouTube: https://youtu.be/ZXcS30Y9IwQo




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Alcenos reagem com halogénios — i.e., Br, e Cl, — na presenca de
solventes inertes — e.g., CCl,, CH,Cl, e CHCl; — para formar
dialetos vicinais, ou 1,2-dialoalcanos, por um ataque anti.

Reacao
estereoespecifica: anti

As reagoes de adigdo de X, sdo exotérmicas. A reacdo com F, é exotérmica a ponto de ser explosiva e dificil de estudar. As reagoes com Cl, e
Br, sdo mais controladas (AH = —44 kcal/mol e —29 kcal /mol, respectivamente) e a com I, é aproximadamente termoneutra (AH = 0), sendo
reversivel. Além disso, os produtos da reagdo com I, sédo notoriamente fotosensiveis.




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Densidade eletronica Mecanismo
acima e abaixo da
ligacao C=C
o @P»Bro @ Br)
/ C C\ Orbital o™y, g,
D LUMO)
N Orbital _
Interagao [0 e " O Forcas de dispersédo de

HOMO - (HOMO) Br—Br London: separacao

LUMO momentdnea de cargas
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2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

1. Interagdo ligante HOMO-LUMO (alceno-Br,) para formacao do
intermedidrio bromonio (halonio):

N
N

Aproximacao do

Ataqu.e ¢ alceno aumenta a
nucleofilico | J----O»Bro e@BrO A
da ligacdo C polarizacdo da
> ligacao Br—Br
Seta curva: Diddtica . Br = i Intermedidrio bromoénio

. Br
;K\/BY_BT — SH —’/@\

O intermediario hal6nio é chamado de complexo-c em algumas referéncias. A estabilizacdo do halonio depende diretamente do tamanho do
halogénio, influenciando na tensao angular do ciclo formado. 11




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

2. Ataque anti (Sy2) do Br para abertura do intermedidrio e
formacéo do dialeto vicinal (1,2-dialoalcano):

. O

G C.Br

O Br _
Br 5 ‘)_Jr + :Br —
(LUMO)OG Q2 /A\\/
Q

e C—C-, Alceno TS com ligagdes C—Br

simétrico: C1 .. g ~
. parciais e hibridacoes
equivalente a , o ; .
Similar 4 S9! 9 intermediarias sp?/sp
N .

O estudo conduzido por Islam e Poirier (ISLAM, S. M.; POIRIER, R. A. Journal of Physical Chemistry A. 711, 13218, 2007) mostra
que o mecanismo mais provavel envolve a reacdo do alceno com 2 Br,, fazendo com que a formagéo do bromonio seja facilitada pela formagao
de Br; ao invés de Br , que também é responsavel pela Sy2. Esses resultados sdo mais condizente com experimentos cinéticos.

O

12




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Mecanismo — Grdfico de energia

AG TSl

/S/ﬂLX—X

v

» Coordenada de reacao

O mecanismo 3D da reagao de adigdo de X, a alcenos pode ser visto em https://www.chemtube3d.com /electrophilic-addition-to-alkenes-

electrophilic-addition-to-alkenes-can-produce-stereoisomers /

RDS: Formacéo do halénio (I,)
0 2k
Bra
I
Br "Br
R 6+// \\ 6+ —_—

13




2. Adicao de X,, X, + H,O e HX
Exercicios

1. Desenhe o(s) produto(s) da reacdo de bromagido do (F)-(3-
metilpent-2-en-1-il)ciclopentano e indique se a reagdo forma (i)
apenas um produto, (i) uma mistura de isémeros constitucionais,
(774) uma mistura de diastereoisdbmeros ou (iv) um racemato.

BI‘2
= CH,Cl,

14




2. Adicao de X,, X, + H,O e HX

FExercicios

2. Indique o alceno necessario para sintetizar o (2R,35)-2,3-

dicloropentano nas condigoes de bromagéo (Br, e CH,Cl,).

Br
Brz T

rcTre s gl

Br

15




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

E importante notar que a constante de velocidade de adicéo
(Kagicao) € diretamente proporcional ao grau de substituigdo da

a

ligacao C=C.

H H H
N N e
H H CH,
E. (TS,
2 (15, 9394 230.6 224.1
kJ /mol) ’

Quanto mais substituido o alceno, mais estavel e mais reativo

frente a adigao de X,.
16




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

O aumento da reatividade de alcenos com o aumento da
substituicao esta relacionado ao aumento da energia do HOMO.

E
“ U
H I I Sime Tc—c
H H H 6 HOMO _H_
CH2
H H

Orbital w e 1s (H) Orbital © e o g -

sao Incompativeils possuem geometria Oc-H _H_

e nao interagem e energia adequada v,

17




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Outro aspecto Iimportante estd relacionado a simetria do
intermediario haldénio. Reacbes com alcenos simétricos terao
ambas as ligacoes C—Br de mesmo comprimento. Porém, alcenos

assimétricos terao ligacdoes com comprimentos diferentes.

- B T +
H /H—\ 6+ 6— BII' Bl‘
H,C + Br-Br — b0 — )
3% 5 H\/ 0"/ 87 H;C" 'H

Ligacao C—Br é mais longa e fraca
com o carbono mais substituido

+ Br

18




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

A diferenca nos comprimentos de ligacdo ocorre pois, quanto mais
substituido for o carbono da ligacao C—Br, mais hiperconjugacoes

. >l< ~ ) . », . ~
do tipo ¢ /0 — 0% p, serdo feitas e mais longa sera a ligagéo.

I : _ * Br

1perconjugacao O (.By 0 \ Quanto mais
Ccg — O *C—Br H 0 longa/fraca a ligacéo,
diminui a O.L. w' Gy mais facilmente seré

da ligacdo C—DBr CQ \H quebrada
OcH

O usuario Martin - ¥ — 7 >4, em uma resposta no forum Chemistry Stack Fxchange (Martin - ¥ —7 > ¢. Resposta & “Regioselectivity of
bromination of alkenes’, Chemistry Stack Fzxchange. 20 de Agosto de 2018. <https://chemistry.stackexchange.com/q/100802>. Licenciado

sob CC BY-SA 3.0: <https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/>), calculou os comprimentos de ligacio C-Br desse intermediério
(DF-b97d3/def2-SVP) e verificou que 7, g, = 2,189 A e rgy 5, = 2,022 A. 19




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Uma maneira mais pratica de se verificar qual atomo de carbono
possul a maior carga parcial positiva, 0", e a ligacao C—Br mais
longa é promover a quebra das ligacbes e verificar qual carga
positiva resultante é mais estabilizada.

_I_
Br Br
H3C'l-.+ g ( 7 Br T \\CH
H”' AN'CH; & movfi oV 'CH. el N
CH 3 3 3 H3C CH3
3 H CH;
Carbocation Dy > OF ¢y Carbocation

secunddrio 09 Br > TC1-Br tercidrio

O mesmo post mencionado no slide anterior mostra que a carga calculada (NBOG6) para C1 é igual a —0,054 e para C2, -0,361. 20




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

A diferenca do carater eletrofilico dos carbonos que formam o ion
halonio é especialmente relevante quando a adicao de X, é feita na
presenca de um solvente nucleofilico, como H,O ou um &alcool,
promovendo a formacao de haloidrinas e haloéteres.

X \
N + X_X > \H\\ + HX
ROH 1 or

X = Cl,Br R = H (haloidrina)
Alquil (haloéter)

21




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Mecanismo

1. Formacao do ion haldnio:

B 1 F
A5

oF | X _
@Xg{ﬁ O I NN
O N & 5t/ &7

O hal6nio em condicoes de formacao da haloidrinas ou haloéteres
pode ser formado por outros agentes de halogenacdo, como a
NCS/NBS (N-cloro/bromosuccinimida).

L




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

O
/\5"‘

\:r/XN —»/A\ +N§j

O LG da succinimida é consideravelmente estavel pela conjugacao
ny — Tro_o € 0 reagente é mais soltivel em condigoes favoraveis

para a reagdo (solucdo H,O:DMSO/THF 1:1, v:iv) do que os
respectivos halogénios.

23




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

2. Ataque anti (Sy2) do solvente para abertura do intermediario e
formacao da haloidrina ou haloéter:

+X6_ 6" 5"
35+ + R\%/H — \\\\-"
Ataque ocorrerd no carbono com Formacao de um alcool ou
mator 0" e cuja ligacao C—Br for éter protonado (pK ~ -9 o
. . o o a
mais longa (regiosseletividade) pK_ =~ —4, respectivamente)

A taxa relativa de reagao de alcenos com Br, e MeOH ¢ igual a 1 para o eteno (sem substituintes), 27 para o 3,3-dimetilbut-1-eno (um
substituinte), 1750 para o (E)-but-2-eno, 13000 para o 2-metilbut-2-eno e 1900000 para o 2,3-dimetilbut-2-eno. Todavia, observa-se que a
reagdo com o hept-1-eno (substituinte Bu no eteno) é aproximadamente 4 vezes mais rapida que com o 3,3-dimetilbut-1-eno (substituinte 94

terc-Bu no eteno), provavelmente devido ao impedimento estérico na etapa da Sy2.




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

3. Reacao acido-base para formar espécies menos reativas:

3. NXS + H,O/ROH —  pK, =95 <0/A/;\A\O>
2




2. Adicao de X,, X, + H,O e HX

FExercicios

3. Quando o 1-metilcicloex-1-eno é tratado com  N-
bromosuccinimida (NBS) em uma solu¢ao H,O:THF 1:1 (v:v), qual
é o produto formado majoritariamente? Caso a agua fosse trocada
por etanol, qual seria o produto majoritario? Caso a NBS fosse
dissolvida apenas em H,O, o que mudaria na reagao?

S

N
Br

H,O:THF 1:1

> 7

26




2. Adicao de X,, X, + H,O e HX

FExercicios

4. Quando o (S5)-2-(ciclopent-2-en-1-il)etano-1-tiol é tratado com
Br,, o produto de adicdo eletrofilica B nao é observado. Ao invés
disso, o composto biciclico fundido A é obtido majoritariamente.
Justifique a formacao preferencial de A.

Br
. Br2 r Br
0 B \Q " \@""LSH

Reacoes de ciclizagao intramoleculares como essa seguem um conjunto de regras denominado regras de Baldwin, propostas por Jack
Baldwin em 1976 — no caso, essa ciclizacdo se trata de uma reagdo 5-exo-tet). Uma publicacdo por Gilmore, Mohamed e Alabugin

(GILMORE, K.; MOHAMED, R. K.; ALABUGIN, I. V. WIREs Computational Molecular Science. 6, 487, 2016. DOI:
10.1002/wcms.1261) faz uma 6tima revisdao desse assunto. 27




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

A reacgdo de alcenos com haloacidos (HCl, HBr ou HI) resulta na
formacao de haletos de alquila.

N~ + H—X - )
H
BDE =~ 65,2 ~ 87,2 ~ 66,6 99
(kcal/mol)  (m_c) (Om.x) (ocx) (ocm)

Como observado para a adicdo de X,, a reacdo de adicdo de HX
também é exotérmica (AH = —13 kcal/mol, dependendo de X).

Uma tabela extensiva com véarias energias de dissociagdo de ligagdes quimicas (do inglés, Bond Dissociation Energies, BDE) é disponibilizada

em https://www2.chemistry.msu.edu/faculty /reusch/OrgPage /bndenrgy.htm 28




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Mecanismo

1. Formacao de um intermediario carbocationico:
I

) X
\/_\ ~O 4 3 o 000 H NI
N + H—X o /—‘ X
6 6+ I“/:\.,// ‘,

O intermediario carbocatiénico é tido como aberto, em contraste
aos intermediarios ciclicos obtidos pela adicao de X, (haldnios). No
TS, o orbital o da ligagdo sendo formada e substituintes alquil

estabilizam a 0" por hiperconjugacao oy — 2p.

29




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

2. Ataque do nucledfilo (X) ao centro positivo (Syl) para formagao
do haleto de alquila:

, H .\ H X H
/—( .t X — .+ H ¢

O intermediario carbocatiénico pode ser atacado pelo nucleoétilo
por qualquer uma das faces do orbital 2p, fazendo com que a
reacao nao seja estereoseletiva.

Percebe-se que o mecanismo é similar ao da Syl. Porém, a
formacao do carbocation é assistida pelo hidrogénio acido, ao invés
da heterolise ocorrer pela a¢ao ionizante do solvente. 20




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

De forma similar ao observado na formacao de dialetos, haloidrinas
e haloéteres, a adicao de HX é regiosseletiva. Porém, como o TS
possui alto carater de carbocation e apenas uma ligacao C-H é

formada, a regiosseletividade é mais pronunciada.

CH | x[ X _
U s 5~ H
3C 5 + HyCr ===
O 3 / H-C
H - H;C b 1| 3H3C H
TS, TS,

(7 x 0 — 2p) (1 x o — 2p)

31




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Mecanismo — Grdfico de energia

B ks
2y TS H
0 1 N
\‘) 5 | T Hy ) NS
W — — = ..'IH 3 H
H3%3C H H3C Il
a2 § i}
B Tt
T82 H"gg H
6+ // H3C'l.,+ .,
HyCr ===y H,C T H
Pl + P2 L H3C H . 2

Coordenada de reacéo P1 P2

32




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

Como se pode observer, o TS com a carga parcial positiva mais
estabilizada possui menor energia e gera o carbocation (I) mais
estavel mais rapidamente. Isso retlete na preferéncia pela formacao
do carbocation mais estidvel e nos mailores rendimentos do
respectivo produto.

Esse comportamento foi observado por Vladimir Markovnikov em
1870, culminando na regra de Markovnikov.

E importante mencionar que a publicacio de Markovnikov que relata seus achados ¢ de 1870 (MARKOWNIKOFF, W. Justus Liebigs
Annalen der Chemie. 153, 228, 1870. DOI: 10.1002/jlac.18701530204). Porém, a primeira explica¢do do fendmeno s6 foi dada por Lucas e
Jameson em 1924 (LUCAS, H. J.; JAMESON, A. Y. Journal of the American Chemical Society. /6, 2475, 1924. DOI:
10.1021/ja01676a018) e o carbocétion foi assunto de grande debate cientifico até a década de 1950, quando os carbocation foram, de fato,
observados experimentalmente. 33




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

A reacdo de adicdo de HX é normalmente conduzida na presenca
do haloadcido diluido em wum solvente organico, como acido
acético ou CH,Cl,, ou borbulhando o haleto de hidrogénio
diretamente no alceno liquido, que servird como solvente;

Como a RDS da reacédo é a formacao do carbocation pela quebra
da ligacao H-X, a ordem de reatividade dos haloacidos é:

HF HCI HBr HI

BDE 139 103 87,9 71
(kcal/mol) g

Velocidade de reacao

34




2. Adicao de X,, X, + H,0O e HX

* Assim como observado para as reacoes de Sy1 e E1, a formagao
de carbocation na adicao de HX faz com que rearranjos
invariavelmente ocorram, quando houve a possibilidade de
estabilizacao;

35




2. Adicao de X,, X, + H,O e HX

FExercicios

5. Desenhe os produtos majoritarios das reagoes mostradas abaixo e
indique se serdo (¢) um tunico produto quiral, (#2) uma mistura de
isdmeros constitucionais, (444) uma mistura racémica ou (iv) uma
mistura de diastereoisomeros.

a. b.

®—+HC1—> + HBr ——

36




2. Adicao de X,, X, + H,O e HX

FExercicios

6. Ao tentar promover a troca de posicao da ligacao C=C no (E)-
(2-cicloexilvinil)benzeno (A), com o intuito de formar o (2-
cicloexilidenil)benzeno (B), um estudante usou as condicoes
reacionais indicadas. Todavia, observou que o composto obtido
majoritariamente foi o substrado (A). Justifique esses resultados.

1. HBI‘, CH2C12

A A B

37




2. Adicao de X,, X, + H,O e HX

FExercicios

7. Ao reagir o alceno A com HI na presenca de CH,Cl,, uma
pesquisadora observou a formacao de dois produtos, B e C. Mostre
a formacdo de ambos. Determine a configuracao absoluta dos
centros quirais de cada composto.

ot d d

L CH2C12, 25°C
OH

38




3. Hidratacao de alcenos

* (Quando alcenos sao tratados com uma solucao aquosa de um
acido inorganico forte (HySO,, ), H3POy,, ou H;07), eles sao
hidratados, incorporando uma molécula de agua.

+ HO .
N\~ + HOH 29, H
25°C Y 4

BDE ~ 65,2 111 855 99
(kcal /mol) Ge), (60.1) (6c.o)  (ocm)

Assim como as outras reagoes vistas até entdo, é exotérmica (AH
~ —8 kcal/mol).

39




3. Hidratacao de alcenos

A reacdo de hidratagdo de alcenos com H,;O" é muito similar a
adicao de HX. Porém, o nucledfilo serd uma molécula de H,O ao
invés do anion X . Além disso, assim como na adicdo de HX, o
meio acido é necessdrio para que a reacao ocorra, facilitando a

formacao do carbocation. Ou seja, a H,O nao se adiciona sozinha.

Como a reacdao também ocorre com formacao de um carbocation,
0os mesmos aspectos discutidos para a adicao de HX — 1.e.,
formacdo do carbocition mais estdvel e possiveis rearranjos —

também se aplicam para a hidratacao.

40




3. Hidratacao de alcenos

Mecanismo

1. Reacao acido-base entre a agua e o acido forte:

+
+ O/\ O\\//O . O O\\//O
6H/S_\H T H\A/S\ /H o H = H T — /S\ /H
s+ 070 £ 0”0
5
pKa ~ 3 pKa =0

Como a hidratacdo usa acidos fortes diluidos, a espécie acida
dominante serd o hidrénio (H;OT).

41




3. Hidratacao de alcenos

2. Formacao de um intermediario carbocationico:

/‘\ (‘O+6
N~ + H” ! H
O st H

e

Contra-ion: HSO,~

1y--OH,

V4
‘y

+

. H
— I"’/—" “ + H20

Assim como na adicdo de HX, essa é a RDS e o carbocation mais
estavel serd formado por conta da menor energia do TS que o

resulta.

42




3. Hidratacao de alcenos

3. Ataque nucleofilico da H,O, formando o alcool correspondente:

/_\ 8_ . H
4y Y0 I— H20) <H + H
/j H6+ H Tt H, O+ ,

O ataque nucleofilico da H,O ocorre ao invés do HSO, () pela
concentracao da H,O ser maior (efeito de concentracao) e (it) por
ser um nucleéfilo mais forte que o HSO, (o hidrogenosulfato possui
a carga negativa conjugada com as ligacoes S=0 do anion,
diminuindo sua concentracao, abaixando a energia do HOMO e

diminuindo sua nucleofilia). y




3. Hidratacao de alcenos

4. Reacao acido-base para formar espécies mais estaveis:

LT TS HO H

—02 ON .
& 89 H " oH 5 H ~ H * H;0

AY 4
W ‘/

pK ~ —9) pKa:O

a

Além da agua ser uma base mais forte que o hidrogenosulfonato
(pK, = 0 e pK, = -3 para o H;O" e H,SO,, respectivamente), a
agua esta presente em maior quantidade. Entdo, a espécie que

desprotona o alcool protonado sera a agua.
44




3. Hidratacao de alcenos

Além da falta de estereosseletividade e do problema envolvido nos
rearranjos de carbocation, assim como visto para a adicao de HX,
ha um detalhe quanto as condicoes de reacao que é de extrema

Importancia.
H,0" HO .
N + HOH = = ‘\H\
H

A hidratacao de alcenos estd em equilibrio com a desidratacao
do respectivo 4alcool. Sendo assim, a formacao do A&lcool é
favorecida com altas concentracées de H,O (acido diluido), e a do
alceno, com acidos concentrados e aquecimento.
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3. Hidratacao de alcenos

FExercicios

8. Ao reagir o 3,3-dimetilbut-1-eno com uma solugdo aquosa de
H,SO, (10 %, 100 g/L) a temperature ambiente, esperava-se obter
o 3,3-dimetilbutan-2-ol. Porém, a mistura foi aquecida e obteve-se
o 2,3-dimetilbut-2-eno. Descreva o que ocorreu na reacao.

1. H,SO, (10 %)

></2.A ’)\(
=

3,3-dimetilbut- 2,3-dimetilbut-
1-eno 2-eno
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3. Hidratacao de alcenos

FExercicios

9. Quando o hex-5-en-1-ol é tratado com uma solucdo aquosa de
H.PO, 5 % (50 g/L), observa-se que o piranosideo A é formado
majoritariamente. Mostre a formacao de A.

HO > "X -

Hex-5-en-1-o0l
A
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3. Hidratacao de alcenos

* A reagéo de um alceno com acetato de mercurio (Hg(OAc),)
e agua em um solvente inerte — e.qg., THF — seguida da reducao
na presenca de boroidreto de s6dio em meio basico

(NaBH,/HO") gera um &lcool sem rearranjos nem reversoes.

__ Hg(OAc),, H,0 AcOHg =7 NaBH, NaOH H /.
THF “T on THF “T on

Etapa 1. Etapa 2:
Oximercuracao Demercuracgao (redugao)

Essa reagdo envolve a produgdo e manipulagio de espécies organometélicas de Hg(II), notoriamente toxicas. Embora os intermediarios
(hidroxialquil)mercurio sejam estaveis e possam até ser purificados por técnicas cromatograficas, a manipulagdo dessas espécies deve ser feita
com cautela.
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3. Hidratacao de alcenos

Mecanismo

1. Formacgao do cation mercurinio (similar ao halénio):

_ 8_ _i
. ACO\ /O Ac N QAC o
T - H
- + AcO—HgLOAc 5" Hg — o
8 8_ 8+ ‘E}HT \\"]A\"U O

Formacao do
cation ciclico é
reversivel

TS possui ligacoes C—Hg de
comprimentos similares, mesmo
para alcenos assimétricos.
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3. Hidratacao de alcenos

2. Abertura do intermediario mercurinio com ataque nucleofilico
(Sy2) no carbono com maior 6+, sendo a RDS da reacgao:

OAc
+ 1
Hg &§* H H

st/ 0\s T Ol
Ve ;’I\/_/

Ataque no 4&tomo de carbono
mais substituido (maior
estabilizagdo da 6" no TS)

+(|)Ac
0 Hg

s

+

AcOHg .
"1 oH,

_|_

A oximercuragdo é surpreendentemente complexa. Estudos cinéticos e tedricos (YAMABE, S.; MINATO, T. Bulletin of the Chemical
Society of Japan. 66, 3339, 1993. DOI: 10.1246/bcsj.66.3339 e VARDHAN, H. B.; BACH, R. D. Journal of Organic Chemistry. 57,
4948, 1992. DOI: 10.1021/jo00044a033) mostram claramente que a RDS da oximercuragdo, ao contrario da bromagao, é a abertura do
mercurinio. Também contrario & bromagéo, efeitos estéricos séo relevantes na oximercuragéo, ji que alcenos mais substituidos reagem mais

lentamente em oximercuracoes, embora a regioquimica seja Markovnikov. O fator estérico pode influenciar na tensdo do mercurinio, na

aproximagao do nucleofilo para sua abertura, ou em ambos.
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3. Hidratacao de alcenos

3. Reacao acido-base para a formacao de espécies mais estaveis:

REUlRlE 0 AcOHg
+ S " f/ +
Q—H )k(). W AOH

—2 pK, = 4,75

O produto da etapa de oximercuracao possui uma ligacao C—Hg
longa, devido a sobreposicao pobre dos orbitais 2sp®* do carbono e o

6s do Hg.
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3. Hidratacao de alcenos

Esssa reacéo possui muitos detalhes. Alguns mais criticos incluem:

1. Ha uma competicao entre fatores estéricos e eletronicos.

Ok L Ol L

Pent-1-eno Pent-1-eno
Hex-1-eno 4,8 2-metilpent-1-eno 48
3-metilbut-1-eno 2.5 (Z)-pent-2-eno 0,56
3,3-dimetilbut-1-eno 0,15 (E)-pent-2-eno 0,17
2-metilpent-2-eno 1,24

Os dados de £, séo relativos & constante de velocidade da oximercuracao do cicloexeno e séo discutidos no estudo conduzido por Brown e
Geoghegan (BROWN, H. C.; GEOGHEGAN, P. J. Journal of Organic Chemistry. 37, 1867, 1972. DOI: 10.1021/jo00977a017). 52




3. Hidratacao de alcenos

2. Embora a regioquimica seja Markovnikov, fatores estéricos

também influenciam a proporcao de produtos.

PN L. Oximercuragio R OH
2. Demercuracao OH R/\/
Tanto a formacdo do R =
mercurinio quailto CHgCHQ— 64 % 36 %
sua abertura sao
impactados pelo (CH3)2CH_ 91 % 9 %
aumento do (CH,),C— 98 % 2 %

impedimento estérico.

Os dados de porcentagem de cada regioisomero sdo discutidos no estudo conduzido por Brown e Geoghegan (BROWN, H. C;

GEOGHEGAN, P. J. Journal of Organic Chemistry. 35, 1844, 1970. DOI: 10.1021/j000831a028).
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3. Hidratacao de alcenos

3. A eletronegatividade de Pauling do carbono é y = 2,55 e do
mercurio € y = 2,00. Logo, a 6" do merctrio no intermediario é
mais intenso que do carbono. Porém, a interacido de nucleo6tilos
de O, S e N é melhor com o carbono pela maior eficiéncia de
sobreposi¢cio de orbitais (o carbono possui elétrons de valéncia
na camada 2 e o mercudrio, na camada 6).

4. A menor 6" no carbono quando comparado aos ions halonios e a
alta estabilidade do intermediario ciclico para alcenos simples
faz com que nado ocorram rearranjos.
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3. Hidratacao de alcenos

Embora a adicao da agua a alcenos seja estereoespecifica, a reacao
de demercuracao nao é. A reacdo de demercuracao é uma
reacado de reducdo, trocando a ligacao C—Hg, fraca e longa, por
uma ligacdo C—H. Todavia, essa reacao se da por um mecanismo
radicalar.

De forma similar a carbocdtion, radicais livres possuem duas faces
de seu orbital 2p semi-preenchido que sdao igualmente reativas.
Entao, embora a estereoquimica da ligacao C—OH seja fixa, a da
ligacao C—H nao é.
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3. Hidratacao de alcenos

FExercicios

10. Desenhe o produto da reacdo de oximercuracao-demercuracao
abaixo e indique se serd (i) um tunico produto quiral, (7)) uma
mistura de isémeros constitucionais, (i47) uma mistura racémica,
(7v) uma mistura de diastereoisdmeros.

1. Hg(OAc),

/\/K H,O:THF (20:80)
2. NaBH4, NaOH(aq)
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3. Hidratacao de alcenos

FExercicios

11. Mostre a formula estrutural dos dois alcenos capazes de
produzir o 1-metilcicloexan-1-ol quando reagido com Hg(OAc), na

presenca de uma solucdo H,O:THF 80:20 (v:v) e, posteriormente,
com uma solucao aquosa de NaBH, e NaOH.

1. Hg(OAc), 1. Hg(OAc),

. H0:THF (20:80) OH 4 0:THF (20:80) ;
~ 2.NaBH,, NaOH,, OL 2.NaBHy, NaOH,,,
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3. Hidratacao de alcenos

FExercicios

12. A reacdo de oximercuracao-demercuraciao do (S)-1-(terc-butil)-
3-metilcicloex-1-eno gerou o composto A de forma majoritaria.
Mostre sua formacao e justifique sua formacao majoritaria.

1. Hg(NO3),
H,O:THF (20:80)

2. NaBH4, NaOH(aq) OH
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3. Hidratacao de alcenos

« Uma maneira de sintetizar alcoois a partir de alcenos com uma
regiosseletividade anti-Markovnikov é utilizando o acido de
Lewis BH; em THF, Et,O ou Me,S. Essa reagao nao apresenta
rearranjos intramoleculares. O alquilborano resultante pode ser
oxidado utilizando perdxido de hidrogénio em meio basico.

BH;: THF H,0,, NaOH
3N ——— H ————=3_~_OH + B(ONa);

B .
Produto anti-

Ftapa 1. Etapa 2 Markovnikov
Hidroboracao Oxidacao
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3. Hidratacao de alcenos

A primeira etapa da reacdo envolve a reacdo do alceno com uma
borana. Boranas sdo compostos que contém o elemento boro (B)
— e.g., complexos de BH;, 9-BBN (9-borabiciclo|3.3.1|nonano) e
Sia,BH (disiamil borano). Quando o BH; é utilizado, seus adutos
acido-base de Lewis com THF', Et,O, e Me,S sdao utilizados.

H 1Pr 1Pr

]|3 B )’B/ \B \K
H O H v Y
1Pr 1Pr

BH, 9-BBN Sia, BH
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3. Hidratacao de alcenos

Mecanismo

1. Formacao do complexo-nt entre o alceno e o BH;:

5 5" Oy
St H \l___l i — /Q
/\ + /]|3\ — > 8‘_ B‘B /\; E 1 2—
> H57H H o A B,

v — 2,20e  BH;: HOMO com Alceno: B contribui mais que
g — 2,04 ¢y > cge LUMO A para o hibrido (HOMO com
com cp > Cy ¢, > ¢;e LUMO com ¢, > ¢,).
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3. Hidratacao de alcenos

2. Formagéo do alquilborano (RBH,) concertada:

AT A i H g odicio
‘ | o N ﬁ syn.
0 — » o — +
S~ \_YIB’ ‘B‘/ ., \£
Interacao 1: Interacao 2:

E}BQ 5 HOMO
HOMO H H LM {0y
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3. Hidratacao de alcenos

O mecanismo proposto faz sentido com wum conjunto de
observacoes experimentais.

1. Os produtos da hidroboracdo possuem orientacao syn, ou seja, o
atomo de hidrogénio e o fragment BH, sdo adicionados a mesma
face da ligacao dupla;

2. Nao ha produtos envolvendo rearranjo de carbocations;

3. A regiosseletividade observada é anti-Markovnikov.
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3. Hidratacao de alcenos

Ha uma dependéncia de fatores estéricos e eletronicos. A interacao
entre os orbitais HOMO e LUMO governa a parte eletrénica da
reacdo. Porém, o grupo BH, se aproxima do carbono menos
substituido também pelo menor impedimento estérico.

Apo6s a formacao do alquilborano com um equivalente do alceno, a
reacao se repete até que trés equivalentes molares do alcenos
reajam e formem um trialquilborano (BR;).

H

: =

H
H
/\+BH3—’)H\/BH2+/\—>)VJ\ +/\—>)\/B
H

A,
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3. Hidratacao de alcenos

3. Formacgao do anion hidroperéxido (HOO):

3¢
H’O\(’)‘H»\*/QH — g0 * y®m
5
pK, = 11,6 Anion pK, = 14

hidroperoxido

A reacao é feita em meio bésico pois a desprotonacdo do H,O,
produz uma base conjugada que é um nucleétilo mais forte,
favorecendo a proxima etapa reacional (adicdo ao boro).
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3. Hidratacao de alcenos

4. Ataque do anion hidroperéxido ao orbital 2pg:

....

O orbital 2p do boro continua sendo um sitio acido de Lewis e
sofrerd o ataque nucleofilico do hidroperéxido. A orientacdo syn
entre os atomos adicionados na hidroboracao nao é perdida nessa

etapa e a face de entrada do HOO™ seré irrelevante.
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3. Hidratacao de alcenos

5. Rearranjo intramolecular (1,2) da ligacao C—B:

R R
OH R, - e R, 10" ,%EI
H B—O o |H B—0O .

R
Ligacao C-B R, }3 H O-BR,

_O -
anti-coplanar )_( Al H/
a 0-O

Retencdo de configuracao!

A decomposigdo do intermediario negative ocorre pois ele é instavel e o orbital 6, é de baixa energia, caracterizando uma ligagao fraca
(AH = 35 kcal/mol) comparada a ligagdes como C-O (AH = 85,5 kcal/mol). Um mecanismo parecido é observado na oxidacdo de Baeyer-
Villiger, um método muito sintético para a formacao de ésteres a partir de cetonas na presenca de peroxiacidos.
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3. Hidratacao de alcenos

6. Clivagem da ligacao B—O pelo HO™ e desprotonacéao:

H 5O%WR, O\ of\v H OH R
S e & R S
5 o/ b N “ 07 "R

Ester K. =~ 9 pK, = 17 NasBO;

alquilborato

(B(OR)R,)

A formacao do alcoxido pela hidrolise é plausivel pois o meio esta
basico. A desprotonacido do alcdéxido ocorre pelo acido boronico
(pK, = 9) por ser um acido mais forte que a agua (pK, = 14).
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3. Hidratacao de alcenos

FExercicios

13. Desenhe os produtos majoritarios e minoritarios de cada uma
das reacoes de hidroboracao abaixo, justificando suas porcentagens
de formacao.

a. b.

\(\ 1. BH3MCzS 1. 9-BBN
R > AN >
S 2. H,0,, NaOH 2. H,0,, NaOH
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3. Hidratacao de alcenos

FExercicios

14. Indique os materiais de partida mais apropriados para obter os
produtos mostrados abaixo nas devidas condicoes.

a

. b.
1. B,H, O\ 1. BHy:THF
2. H202, NaOH : OH 2. Hzoz, NaOH

OH

28

70




3. Hidratacao de alcenos

FExercicios

15. Mostre os produtos majoritarios de cada reacao e, para cada
conjunto de produtos, indique se serdo (i) um tunico produto, (i)
uma mistura racémica ou (422) uma mistura de diastereoisémeros.

a. b.

)\)\ 1. BH;5:Et,O 1. BH;: THF
X 2. HzOz, NaOH 2. Hzoz, NaOH
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

* (Quando alcenos sao tratados com peroxiacidos, como o &acido
meta-cloroperbenzoéico (m-CPBA), as ligacbes n dos carbono da
C=C dao lugar a duas C-O, formando um epéxido.

O O
h WO CH,Cl, /<' OH
Acido m- Adicao syn
cloroperbenzoico (mesma face)

A reacao também é exotérmica quando se considera as ligacoes

quebradas (n_c € 65 ) € as formadas (2 x o4 ), com um AH = —
70 kcal /mol. 72




4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

Os epodxidos (também chamados de oxiranos) sido compostos
altamente reativos devido a sua alta tensdo angular (£O0CC = 60°)
de aproximadamente 13 kcal/mol. Logo, sdo compostos reativos e
sofrem muitas reacoes de abertura para a formarem alcoois e

resinas epoxi, por exemplo.

Embora a sintese do epéxido mais simples — 7.e., 6xido de etileno —
seja feita industrialmente com o eteno, oxigénio molecular (O,) e
um catalisador de prata, a sintese laboratorial emprega condicoes

alternativas, como os peroxiacidos.
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

Peroxiacidos possuem uma ligacdo o, o consideravelmente fraca
(BDE = 35 kcal/mol) e, devido a eletronegatividade dos atomos,
um LUMO de baixa energia (c*, ) com energia proxima ao

HOMO de alcenos (mq_c)-

Peroxiadcidos sao sintetizados com o correspondente anidrido e
H,O, sob altas concentracoes.

8 R SN
F,C* 'O CF; F,;C O/OH F,C~ OH
Anidrido Acido

trifluoroacético trifluoroperacético
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

Mecanismo

1. Aproximacao do HOMO do alceno (n._) ao LUMO do
peroxiacido (o*y ():

S Interacao ligante
C H entre HOMO e
O | O———DOQDOQ LUMO (similar a
SUBE C adigiio de X,!)
nucleotilico no > O
lado oposto da Cl

ligacao O-0O
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

2. Formacao concertada do epoxido:

A esséncia do mecanismo é (i) o ataque da ligacdo n a ligagao O—O,
(47) a estereoquimica de adicao é exclusivamente syn e (#i7) o
proton do peroxiacido fica no acido resultante.

H--2 + H--0
/
X

+
1 .A5 \O ;o H-~q
] _
‘0 . ~-z0. ) . O +
b' M I \‘o)-\ . E R

TS com quatro ligacdes parciais
em torno do O do epoxido

A estrutura do TS da epoxidacéo foi deduzida a partir de dados experimentais e estudos tedricos apontam uma concordancia surpreendente.
Os estudos de Yamabe et al. (YAMABE, S. et al. Journal of Organic Chemistry. 61, 616, 1996. DOI: 10.1021/j0941544k) e Bach et al.
(BACH, R. D. et al. Journal of Organic Chemistry. 62, 5191, 1997. DOI: 10.1021/j0950930e) discutem bem esse assunto. 76




4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao
Dados adicionais sobre reacoes de epoxidacao incluem:

1. A epoxidacao é uma estercoespecifica. Ou seja, o epodxido é
formado em uma das faces do alcenos de forma syn;

2. De forma similar ao observado para a adicdo de X,, alcenos
mais substituidos reagem mais rdpido por epoxidacao (efeito
majoritariamente eletronico);

3. Peroxiacidos com substituintes retiradores de densidade
eletronica sao mais reativos, pois enfraquecem a ligacdo O-0O e
abaixam a energia do LUMO;
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

4. Quando as duas faces do alcenos tiverem impedimentos estéricos
distintos, pode haver uma preferéncia de face para a formacao
do epoxido (estereosseletividade). No caso, a face menos
impedida € epoxidada majoritariamente.

Face impedida
(CH,, ataque ezxo)

E m-CPBA Ab N t
CH,Cl, (:) O
Face desimpedida 99 % 1 %
(ataque endo)
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao
FExercicios

16. Uma mistura do (FE)- e (Z)-buta-2,3-dieno, oriundas da
desidratacao do butan-2-ol, foi reagida com Acido m-
cloroperbenzoéico (m-CPBA) em diclorometano (CH,Cl,). Por que a
desidratacado gerou a mistura na proporciao indicada? Quais
produtos de epoxidacao sao gerados e qual a relacao entre eles?

> AN + = )
A T 1s0ec T Y CH,Cl,
90 % 10 %
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao
FExercicios

17. Preveja o produto de epoxidacao do dieno conjugado abaixo

quando apenas um equivalente molar de acido m-cloroperbenzobico
(m-CPBA) em CH,CI, é utilizado.

1 eq. m-CPBA
CH,Cl,

H ?

O
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

* Alcenos reagem com tetréoxido de 6smio(VIII), OsO,, com
uma subsequente clivagem utilizando bissulfito (KHSO, ou
NaHSO,) formando um diol vicinal com estereoquimica syn.

O 1. OsOy, piridina O OH . O OH
2. NaHSO:;(aq.) OH OH

O\ /O 0s0,: Os(VIID), R$ 4 286,00 Diol vicinal (vic-
\OS por 1 g, e € um liquido volatil diol, 1,2-diol ou
SN extremamente toxico. glicol) syn!

O O

Na sintese total do hormonio esteroide cortisona por Woodward de 1952 (WOODWARD, R. B. et al. Journal of the American Chemical
Society. 7/, 4223, 1952. DOI: 10.1021/ja01137a001), a 1,2-diidroxila¢do do anel D do centro esteroidal foi feita utilizando 64,48 g de OsO,,
0 que representaria aproximadamente R$ 276 400,00. 81




4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

Mecanismo

1. Formacao do éster osmato a partir de uma reacao periciclica
(concertada), envolvendo uma oxirreducao:

O
| T (OS\

Reagao (1,3)-
dipolar

O O |
\/,
oL

// \\

Q7 o

+

Ester

O O
\\/ osmato
Os

7 N

O

e "o
VW ‘y
AV > < ‘7

Os(VIII) — Os(VI)

Essa é a proposta mais aceita de mecanismo para essa etapa. Existem outras propostas que envolvem diferentes espécies que participam do
TS e mecanismos periciclicos diferentes. Porém, esse modelo de cicloadigao-[2+3| (ou 1,3-dipolar) é o mais aceito. O estudo conduzido por
Torrent et al. (TORRENT, M. et al. Organometallics. 16, 13, 1997. DOI: 10.1021/0m960783q) faz um estudo interessante do mecanismo.
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

Apobs a etapa de formacdo do éster osmato pela adicdo syn do
OsO,, o bissulfito adiciona promove a hidroélise das ligacoes Os—O,
liberando o syn-glicol.

M=K Na O O

O \ //
O \\// Os_
X\ _O /OS\O MHSO, HO~ "OH

| + (OS< — O

N/ O > < H,0O  HO oH
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

Detalhes importantes sobre reacoes de 1,2-diidroxilacao incluem:

1. A epoxidacao é uma estereoespecifica. Ou seja, o diol vicinal é
formado em uma das faces do alcenos de forma syn;

2. De forma similar ao observado para a adicdo de X,, alcenos
mais substituidos reagem mais rdpido por com o OsO, (efeito
majoritariamente eletronico);

3. Devido ao alto custo e toxicidade do OsO,, metodologias atuais
empregam o reagent em quantidades cataliticas na presenca de
oxidante, como a N-metilmorfolina (NMO), para regenerar o
Os0,. Essa reacao é conhecida como o processo Upjohn. o




4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao

4. Reacoes de 1,2-diidroxilacdo também podem ser conduzidas na
presenca de outro agente oxidante, o permanganato de
potassio (KMnO,). O emprego de KMnO, em meio basico a
frio gera, um syn-glicol a partir de um intermediario similar ao
observado com OsO,, o éster manganato. Todavia, o
permanganato é um oxidante muito forte e pode levar a
clivagem oxidativa da ligacao C=C. Sendo assim, é um
método pouco utilizado comparado aos que empregam OsQO,.
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao
FExercicios

18. Para as duas reacoes abaixo, mostre a relacao que o produto A
estabelece com B e mostre qual rota sintética gera o produto meso.

1. Li, EtNH,, -78 °C

2. BuyNCl 1. H, Lindlar
— > A —— ’ > B
3. 05O, (1 mol %), 2. 0sOy (1 mol %),

NMO (1,1 eq.) NMO (1,1 eq.)
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4. Epoxidacao e 1,2-diidroxilacao
FExercicios

19. Forneca as formulas estruturais dos alcenos que dao origem aos
1,2-di6is mostrados abaixo nas condigoes especificadas.

a. o b.

, 1.0s0, L, 1.0s0, 10,
2. NaHSO3(aq.) - 2. NaHSO3(aq.) OH

OH
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5. Clivagem oxidativa

Alcenos sofrem clivagem oxidativa na presenca de (i) O,
(ozbdnio) ou (#7) KMnO, (permanganato de potassio) a quente
em meto bdsico.

A clivagem na presenga de O, é utilizada quando condic¢oes brandas
de oxidacdo sdo necessarias. O uso de KMnO, provoca condigoes
fortemente oxidantes.

Clivagem com KMnO, a quente

Carbono com um Carbono com dois Carbono com zero
substituinte: substituintes: substituintes:

Acido carboxilico Cetona Gas carbonico
88




5. Clivagem oxidativa

! KMnO,, HO™, H,0 O H.O" O
H C)\(CH3 2 . ®
3 o A H,C" "0 H,C" "OH
Monossubstituido Acido carboxilico
Dissubstituido
CH; } 0O
H C/%/H KMHO4, HO . H2()> (“: + 0=C=0
3 A H;C™ "CHj,4
H Glas carbonico
Sem Cetona

substituintes -




5. Clivagem oxidativa

A clivagem oxidativa com KMnO, é um importante método
wdentificacdo de insaturacoes, assim como o da dgua de bromo.

2021-03-09 10:59:01

Tyler Johns. Potassium Permanganate Test for Unsaturation. [Video| YouTube: https://youtu.be/ BlhqWTKXI1Qg

de
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5. Clivagem oxidativa

A ozonélise é um método de clivagem oxidativa envolvendo a
reagao com O; em temperaturas baixas.

(zas nas
Forma solucoes azuis com CNTP (T, =
solventes organicos — e.g., CH,CI, ~112 °C)
+ 5"
- O - . 0L - =& O 8"
07} SO 0F N0 — 07 X0

O ozonio possui um odor distinto e pungente de metal e é
detectavel em baixissimas concentracoes no ar. Seu cheiro lembra o
de estacoes ou equipamentos de alta voltagem.

91




5. Clivagem oxidativa

O ozbdnio ¢ um agente oxidante mais agressivo que O,, embora
produza condicdes menos oxidantes que o KMnO,. Além disso,
pode ser convenientemente produzido pela passagem de O, por

altas voltagens — 7.e., 8000 V a 15000 V.

oo 0,, CH,Cl,, =78 °C R\ R"
R/\[/R A > /C:O + 0=C
i 2. Agente redutor R H

Agentes redutores: Me,S, Zn/HOAc, PPh,

Cada carbono da C=C se liga a um &tomo de oxigénio, formando
uma carbonila de cetona ou de aldeido. 0




5. Clivagem oxidativa

Mecanismo
1. Formacao do molozonideo a partir de uma reacao periciclica

(cicloadicdo) do tipo |[4+2]:

442 [N 0 0
KJO/ ) ~- H
N0

No_¢ -+ To_o — 2 OCc 0o Forma(;éo do
molozonideo

Assim como na 1,2-diidroxilagdo syn de alcenos por OsO,, essa reagdo se trata de uma cicloadi¢cdo, um tipo de reagdo periciclica (cujo
mecanismo é distinto de reagoes idnicas e radicalares) que, naturalmente, é concertada. As setas curvas desenhadas aqui sdo provenientes
da interacao adequada entre os orbitais HOMO e LUMO das espécies, assunto que sera visto melhor na Organica III. 93




5. Clivagem oxidativa

2. Decomposicao do molozonideo por uma cicloadicdo reversa:

o,
e
Molozonideo

O O\O+
PSS

Oxido

carbonilico

Molozonideo sao notoriamente instaveis e possuem tempo de

meia-vida curto, sendo apenas

observaveis

temperaturas entre —100 °C e —130 °C.

rapidamente em
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5. Clivagem oxidativa

3. Formacao do ozonideo a partir de uma cicloadi¢do [4+2]|:

Ozonideo

Ozonideos, embora menos instaveis que os molozonideos e
possam ser obtidos de forma pura, ainda sao explosivos e costumam

ser reagidos n situ. o




5. Clivagem oxidativa

FExercicios

20. Um alceno de férmula molecular CqH,, ao reagir com KMnO,
em NaOH a quente e, subsequentemente, com H,SO, diluido (50
g/L), produziu os acidos propandico e pentandico. Qual a féormula
estrutural do alceno?

1. KMHO4, HO_,
H,0, A 0 0

Cethie 2. NH,Cl B \)kOH T \/\)J\OH
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21. Desenhe os produtos das seguintes reacoes de ozonolise.

a.

5. Clivagem oxidativa

FExercicios

1. O3, CH,Cl,, =78 °C
2.7n, HOAc

1. 05, CH,Cl,, 78 °C
2. Mezs
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5. Clivagem oxidativa

FExercicios

22. Indique as formulas estruturais dos alcenos que levam a
formacao dos produtos de ozonoélise abaixo.

a)o /,I.~ O /O
1. 03, CH,Cl,, —78 °C Q/V 0
> +
2. PPh, ; P

C. 5
1. 05, CH,Cl,, 78 °C m
b. O 2. Zn, HOACc 0

1. 03, CH,Cl,, ~78 °C
2. Mezs -
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