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ADICAO RADICALAR

e Favorecida por:
luz
iniciador de radicais
solventes apolares

reacdao no estado gasoso



Adicao radicalar a C=C

Adicao de halogénios

e reatividade: F, > Cl, > Br, > 1,

e com F, é rapida demais para ter utilidade preparativa



Adicao de HBr

eadicao anti-Markovnikov

Ex. Br H

HBr . i
» (CH3-CH-CH, (Markovnikov)
adicao
eletrofilica
CH3-CH=CH,
i B

HBr CH5-CH-CH, (Anti-Markovnikov)

adicao
radicalar



e Adicao radicalar é feita na presenca de peroxidos

N A
RO-OR ——= 2 RO «

AAA
RO®+ H-Br ——> R-OH + Br e

Br
Br e o | . .
/_> CH3-CH-CH,  radical secundario

CHa-CH=CH,
Br
N @ : .
M’ CHs-CH-CH, radical primério
Br e
Br

° |I'| IBr
CH3-CH-CH, 4+ HBr —— CH;-CH-CH, + Br®

efc...
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*As adicoes radicalares sao mais rapidas do que as eletrofilicas

eSe o produto desejado for o de uma adicao eletrofilica, &€ preciso
adicionar um inibidor de radicais (antioxidante)

eAs adicoes radicalares de HX sao feitas, normalmente, s6 com HBr
(Unico HX com as duas etapas de propagacao exotérmicas):

X Xe + CH,=CH, » | XCH,-CH,* + HX —
(no HX) XCH,-CH,e XCH,-CH; + Xe
(AH, kcal/mol) (AH, kcal/mol)
F -45 +37
Cl -26 +5
Br -5 -11
I +7 -27
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Hidrogenacao catalitica

e Muito importante na industria petroguimica
e Usa-se pressoes de 1 a 100 atm e temperaturas de 0 a 275 °C
e E possivel hidrogenar 99 % das olefinas

e Quanto menos ramificado for o alceno, mais facil hidrogena-lo

e Olefinas com ligagcdes duplas entre anéis sao muito dificeis de
hidrogenar
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e Catalisadores usados: Ni, PtO,, Ru, Rh, Pd sobre carvao.

e Se tiver enxofre ocorre a desativacao do catalisador
(envenenamento)

e A distancia dos atomos no metal (cat.) tem que ser compativel
com a distancia de ligacao da olefina .. tem regidoes que funcionam
(sitio ativo) e outras nao

Mecanismo: (1934)

\
<
H H

catalisador

e alceno é pouco adsorvido pelo catalisador; alcano resultante
nao € adsorvido
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Polimerizacao vinilica

e Reacao genérica possivel com muitos compostos insaturados

« E uma das reacdes radicalares mais estudadas = formacdo de
polimeros:

N\ A\
Ra /:\ H,C=CH, —> Ra—CH5-CH, -

NN N
Ra—CH,-CH,* + H,C=CH, —> Ra—CH,-CH,-CH,>-CH, *

e assim por diante até formar o polimero
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e A polimerizacao acima poderia ocorrer também cationicamente
(via ataque eletrofilico de H+, por exemplo)

H* +
H2C=CH2 —> H3C'CH2

+ +
H3C'CH2 + H2C=CH2 —_— HSC'CHZ'CHZ-CHZ
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e A polimerizacao acima poderia ocorrer também cationicamente
(via ataque eletrofilico de H+, por exemplo)

e Cadeias de massa molar média maior sao obtidas por via radicalar
= maior importancia

e O mecanismo genérico completo seria:

aY

RO—RO —> 2RO »

-~ inicializagao
N 7 N\

ROs + H,C=CH, — RO-CH,-CH,"* |

n H2C=CH2 Y -
RO(CHy)o > RO(CH>)on,2 propagagao

AN

RO(CHo)n e + °*OR —> RO(CH,);—OR
Y

RO(CH,)y + H(CH)OR —> RO(CH,);7—(CH,),OR ? terminagéo

AN
RO®* + «OR —> RO—OR J
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e Como iniciadores podem ser usados peroxidos
e Auto-oxidacao do mondmero pode levar a polimerizacao indesejada

e Adicionar no monomero pequena quantidade de inibidor = evita
auto-oxidacao

e As condicdes de polimerizacao afetam o perfil de distribuicao das
massas molares

e O perfil pode ser analisado por GPC (SEC)

EX.:

b | T T T LR | T T T T
10° 10° 10* 10° 10°

Massa molar
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e Da curva, obtém-se Mw, Mn, Mw/Mn

e As condicOes necessarias para iniciar a polimerizagao
dependem muito do monomero. Assim, p. ex.:

H,C=CH, etileno } (requer alta pressao)

~N

H,C=CH  cloreto de vinila

Cl
. requerem condicoes brandas

HzC:(IDH estireno
Ph 7

e Misturando dois ou mais mondmeros = obtém-se copolimeros

Ex.: H,C=CH + CHp=CH-CH=CH, ——> %CHZ-CH-CHZ-CH=CH-CH%~
il I|3h "

estireno 1,3-butadieno borracha sintética
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Adicao radicalar a C=C-C=C

Adicao de halogénios

e Analoga a adicao eletrofilica

e Forma-se o radical mais estabilizado

I|3r
e CH,-C-CH=CH>

Br ’ >Tﬁ
Br Br

B °
CHp=CH-CH=CH, — > GH,-CH-CH=CH, <— GH,-CH=CH-CH.

l Br2 l Br2

?f Br
|
CHz-G-CH=CH, CH,-CH=CH-CH,
Br Br
+ Bre + Bre

Adicao-1,2 Adicao-1,4
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Adicao de HBr

e O(s) produto(s) que se forma(m) é (sao) aquele(s)
do(s) radical(ais) intermediario(s) mais estavel(eis)

e Considere o seguinte exemplo:

Br
CHy-GH-CH=CH-CH, (1)

|

Br ™~
CHa-CH-CH-CHoCH,  (29)

)

CH3-CH=CH-CH=CH;

B’ l

I~ e Br HBr Br
CHs- CH CH-CH- CH2 (2°) —> CH3-CH=CH- CH CH2

H
I Adicao-1,2
Br B
. ! 20 HBr o
CHg-CH-CH=CH-CH, (2°) =L CH3-(')H-CH=CH-CH2
H

Adicao-1,4

oriundo(s)



Adicao de HBr

e O(s) produto(s) que se forma(m) é (sao) aquele(s)
do(s) radical(ais) intermediario(s) mais estavel(eis)

e Considere o seguinte exemplo:

Br
CHy-GH-CH=CH-CH, (1)

|

Br ™~
CHa-CH-CH-CHoCH,  (29)

)

CH3-CH=CH-CH=CH;

B’ l

I~ e Br HBr Br
CHs- CH CH-CH- CH2 (2°) —> CH3-CH=CH- CH CH2

H
I Adicao-1,2
. E|5r Br
CH3-CH-CH=CH-CH, (2°) _HBr CH3-CH-CH=CH-(|)H2
H
Adicao-1,4

oriundo(s)

e Repare que nos dois casos a orientacao € anti-Markovnikov
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Reacoes de Polimerizacao

e Em principio, semelhante ao que vimos para C=C

e A diferenca € que o polimero contém ligagdes C=C residuais

o p. ex.:
T N/ AN ° —CH-CH=
Ra®  CHpCH-CH=GH, —> Ra-CHy-CH=CH-CH, ——2—r=cte o [ CH2-CH=CH-CH2%

poli(butadieno)
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e As duplas residuais permitem fazer ligacdes cruzadas (“cross-
linking”)

e No caso da borracha essas “pontes” sao feitas com unidades
dissulfeto (-S-S-) e o processo se chama vulcanizacao

e a vulcanizacao torna o material mais elastico e, se em grande
extensao, mais rigido

ea presenca de C=C no polimero também implica em maior
probabilidade de oxidacao (degradacao) e variagdbes nas
propriedades em funcao da estereoquimica. Por exemplo: no
poli(isopreno)

-1 HQC\ /CH2 ] [ HQC\ /H
SR S
H3C H H3C CH2 ]
cis trans
borracha guta percha

(pegajosa)

(dura e quebradica)
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Reacoes de Diels-Alder

e Nao é exatamente uma adicao radicalar mas tem semelhancas

e Uma das reacdes mais estudadas em quimica organica

e Permite a formacao de anéis e tem escopo muito amplo
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EX.: 0

CHs- _ _
HC? 2""~HC C\
“CH, """ HC\C
|
O
aduto
1,3-butadieno anidrido
maleico
DIENO DIENOFILO
(geralmente, com (geralmente, com
grupos elétron- grupos elétron-
doadores) atraentes)
H
C ~---
HC— RN
[ o, 4 cH2 y
—_—
o~/ =~ CH—CO,Et
H
: . . . CO,Et
ciclopentadieno acrilato de etila

aduto
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e Com halogénios, aromaticos geralmente reagem por substituicao
e Se nao tiver acido de Lewis e as condicoes forem favoraveis a
formacao de radicais, adicao pode ocorrer. P. ex.:

Cl

. cl cl cl cl
@ cl ©/ Cly
— — —_— — —
[ ]

Cl Cl Cl
Cl



Adicao radicalar a C=C (aromatico)

e Com halogénios, aromaticos geralmente reagem por substituicao

e Se nao tiver acido de Lewis e as condicdes forem favoraveis a
formacao de radicais, adicao pode ocorrer. P. ex.:

Cl

. Cl Cl Cl Cl
— —_— —_— — —
° Cl Cl

Cl
Cl

e Se tiver grupo lateral:

.CH2 CHQC|

Cl, o
CHs C/I°( @ —E @ substituicao

CHj CH

| 3
N
Cl Cl
CIﬂ< ©/ L ©: adicao
* Cl



Adicao radicalar a C=C (aromatico)

e Com halogénios, aromaticos geralmente reagem por substituicao

e Se nao tiver acido de Lewis e as condicdes forem favoraveis a
formacao de radicais, adicao pode ocorrer. P. ex.:

Cl

. Cl Cl Cl Cl
— —_— —_— — —
° Cl Cl

Cl
Cl

e Se tiver grupo lateral:

.CHZ CH2C|

Cl, o
CHs C/I°( @ —E @ substituicao

S I I
Cl Cl
Cle® | ©/ L é:[ adicao
* Cl

e A substituicao ocorre preferencialmente, pois ndao ha perda de
aromaticidade
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Adicao radicalar a C=C

A maioria das reacoes radicalares vista para C=C se aplica
para C=C

e Particular interesse para a hidrogenacao parcial de alcinos

H H
Ho

NS4
. > C=G
catalisador /  \
de Lindlar (H3C)sC C(CH3)s
cis

e EX.: (CH3)3C-C=C-C(CH3)3




Adicao radicalar a C=C

A maioria das reacoes radicalares vista para C=C se aplica
para C=C

e Particular interesse para a hidrogenacao parcial de alcinos

H H
e EX.:  (CHj3)3C-C=C-C(CHs) Hp \C—C/
X ST 33 catalisador X
de Lindlar (H3C)3C C(CHa)3

cis

e Catalisador de Lindlar: paladio em po fino, envenenado com sais

de chumbo para diminuir a sua atividade, pois, caso contrario,
obtém-se o alcano



FIM



