


Reações de adição e eliminação são processos 
inversos e há uma relação entre elas.  

Desidro-halogenação 

Hidro- halogenação 

Princípio da reversibilidade microscópica e neste casos ambos seguem mesmo 
caminho mecanistico mas em direções opostas assim as conclusões da adição 
serve para eliminação 



Adição eletrofílica bimolecular 
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Adição de  HX  a alcenos 

majoriotário secundário 

Regiosseletiva porém esta regioquímica 
pode ser complicada quando ocorrer 
adição radicalar junto com adição iônica. 
Quando for regioespecífica dará somente 
uma regioquímica 
Reatividade HI>HBr>HCl e a equação de 
velocidade é de ordem 3. 



Como explicar 
 
cinética normalmente é de terceira ordem  AdE3   

possibilidade 



Quando o alceno é conjugado o mecanismo pode mudar como no caso do 
estireno que apresenta um cinética de primeira ordem para o HCl indicando 
que somente o HCl participa da etapa lenta da reação portanto o caso A 

Reações que competem quando tem solventes nucleofílicos e existem 
rearranjos devido a formação carbocátions 



Formação de de um sandwiche de íons  nos intermediarios chave das reações  
de HBr em ácido trifluoroacético com 1, 2 , ou 4- octeno. 

Com dienos a adição pode ser 1,2 ou 1,4 e o mecanismo de par iônico é 
favorecido pela estabilização do íon alílico 



Com 1-fenil -3,4-butadieno somente um produto de adição em 3,4 

Cinética AdE2 

No caso de adição HCl ou HBr a norborneno  



O fato de 1 ser diferente de 2 indica que o intermediario não simétrico e que 
par iônico forma adição sin antes do ion não clássico atingir a simetria 



HIDRATAÇÃO E REAÇÕES ANÁLOGAS 

Segue a regra de Markovnikoff 
Porém para responder  se há realmente um cation ou será 
que o nucleófilo fica envolvido antes da completa 
transferencia do proton  
kH20/kD2O = 2-4 



Alcenos sem substituintes fenilas seguem mecanismo análogo 

Velocidades de hidratação de alcenos em ácidos sulfúrico aquoso 

Alcenos 



Com outros solvente nucleofílicos com catálise de catálise de ácidos 
fortes é semelhante a hidratação com o solvente substituindo a água  
como nucleófilo 

Participação do nucelófilo – adição anti 

Sem participação do nucleófilio a adição  não é estereoespecífica e  com ácido 
trifluoroacétido que não precisa de outro ácido forte e a reação ocorre com forte efeito 
isotópico  com acido deuterado 





Adição de halogênios 



Reatividade relativa dos alcenos frente a halogenação 

 
 
 

 
 
 
 
Bromação envolve um complexo com transferência de carga que colapsa num 
intermediário par iônico. O catio pode ser um carbocátion ou um bromônio 



Reação reversa ocorre 



Com outros nucleófilos e com metais 

Iodo lactonização preferência por aneis de 5 membros 



Reações com selenio dão produtos anti e produto Markovnikof 

Ion seleniranion não simétrico e adição de cloreto é facilitada por grupos 
retiradores de eletrons 



Preferencia por aneis de 5 membros 



                    Markovnikoff regio e estereosseletividade 
 
 



Comparação entre os intermediários cationicos em ponte  

H+ é duro e não tem eletrons não compartilhados 
 
É  carbocátion ou o cation em ponte é eletrodeficiente 

Br+ é um ácido mole 
 
O íon bromônio pode ser representado com duas ligações covalentes 

Hg +2 é um ácido mole muito polarizável 
 
Tem uma estrutura em ponte eletrodeficiente 
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E2 Baseado k35Cl/k37Cl =1,0059 e kH/kD= 5,37 e kBr/kCl=52 

E1Cb necessita de substituintes que estabilizam carbanion não é observado 
com haletos e sulfonatos simples e é mais possível de ser observado quando 
o grupo de saida é beta a um carbonil, nitro, ciano, sulfonil our outro grupo 
establizante 

E1cb 




