Lista de exercicios com respostas

1) Considere que a reagdo entre o Cloreto de terc-butila e a 4gua pode se passar por ambos caminhos (1) e (2)
mostrados abaixo. Sobre essa rea¢do responda ao que se pede.

5°C
) —> intermedidrio (1) ———  produto (1)

Q) 35°C
—> intermediario (2) —>  produto (2)

(a) Sabe-se que a formagdo do produto (1) ou do produto (2) ¢ dependente da temperatura. Supondo que a
reacdo que leva a formacao do produto (1) pelo caminho (1) se passa a 5°C e que a formacao do produto (2)
pelo caminho (2) se passa a 35°C, forneca as estruturas dos produtos (1) e (2) e justifique a sua resposta;

O substrato da reacdo ¢ um haleto de alquila terciério e o solvente da reacdo ¢ a d4gua, um solvente prético que
permite a solvatagdo tanto de espécies com carga positiva quanto negativa. Portanto, essas condi¢des sao
favoraveis para a formagao de um carbocation terciario, que ¢ solvatado por moléculas de 4gua, enquanto o
anion cloreto liberado para o meio reacional devido ao rompimento da ligagao entre o atomo de carbono (2
sp?) e 0 4&tomo cloro (3 sp*) também ¢ estabilizado por moléculas de 4gua por meio de solvatagio. Um requisito
importante para que a reagdo leve a formagao de carbocation ¢ o fato do atomo de cloro ao abandonar a
estrutura se comportar com uma base fraca, sendo, portanto, um bom grupo abanador. Dessa forma, ¢ possivel
concluir que o intermediario (1) e (2) sao carbocation terciarios, de igual estrutura.

No caminho (1), o qual ocorre favorecido pela baixa temperatura, a reagdo mais favorecida ¢ a reacao de
substituicao (S~ 1), qual ¢ acompanhada de um menor numero de eventos (formacdo e rompimento de
ligacdes) em comparagdo com a reagdo que ocorre no caminho (2), a qual ocorre favorecida pela elevada
temperatura, em que um nimero maior de eventos (formacdo e rompimento de ligagdes) ocorre. Portanto,
pode-se concluir que o caminho (2) leva a uma reagao de eliminagao (E1).

(b) Fornega o mecanismo que leva a formagdo do produto (1) pelo caminho (1), incluindo o estado de
transicao;

Mecanismo de substituicao nucleofilica unimolecular (Sx 1)(vide anotagdes no quadro feitas em sala de aula).

(c) Forneca o mecanismo que leva a formagdo do produto (2) pelo caminho (2), incluindo o estado de
transicao;

Mecanismo de eliminagao unimolecular (E1) (vide anotagdes no quadro feitas em sala de aula).



2) Que produto (ou produtos) seria(m) esperado(s) de cada uma das seguintes reacdes? (respostas na pagina

seguinte)
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O produto majoritario ¢ o produto de substituigdo bimolecular (Sy2), devido ao substrato ser
primario e o nucleo6filo ndo ser uma base impedida. Espera-se que seja produzida uma
pequena quantidade de produto de eliminacdo (E2) seja produzida devido ao substrato
conter hidrogénio beta e a base ser uma base forte.

NN

Produto majoriario Sy2: 1-etdxipentano

P

Produto minoritario E2: pent-1-eno

O produto majoritario ¢ o produto de elminagao bimolecular (E2), mesmo que o substrato
seja primario, porque a base ¢ uma base forte e impedida estericamente. Espera-se que uma
pequena quantidade de produto de substituicdo seja produzida por um mecanismo Sy2.

/\/\/ °
Produto minoritario Sy2: 1-t-buttoxipentano Produto majoritario E2: pent-1-eno

Para todos os propositos praticos o unico produto da reacdos seria aquele formado pelo
mecanismo E2, porque o substrato ¢ tercidrio (muito impedido estericamente e a base ¢ uma

base forte.

2-metilprop-1-eno

Para todos os propositos praticos o unico produto da reacdos seria aquele formado pelo
mecanismo E2, porque o substrato ¢ terciario (muito impedido estericamente e a base ¢ uma

base forte.

2-metilprop-1-eno
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(€) 3-Cloropentano + CH;0 CH.OH > O produto majoritario € o produto de eliminacao (E2) porque o substrato ¢ secundario e a
3

base/nucleofilo ¢ uma base forte. Uma pequena quantidade de produto de substituicao (Sy2)
poderia ser formada.

Produto majoritario (E2): (E)-pent-2-eno 3-metdxipentano
2590 O produto majoritario formado ¢ o produto de eliminacao (E2) porque o substrato ¢ secundario e a
®H HO™ + (R)-2-bromobutano ——————3 base/nucledfilo ¢é forte. Em sala de aula foi mostrado o produto minoritario de substitui¢io (Sy2)
H,0 apenas para fins didaticos que visavam mostrar a inversao de configuracao do carbono quiral de
configuracdo (R) para (S) ap6s a reacao.
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Produto minoritario (Sy2): (S)-butan-2-ol
Produto majoritario (E2): (E)-but-2-ene
259C O produto majoritario ¢ o produto de substitui¢do (Sy1) porque o substrato € terciario e o solvente ¢
(g (5)-3-Bromo-3-metilexano W protico, possibilitando a formacdo de um carbocatio estavel (vide justificativa detalhada da questao 1).
3 O produto minoritario € o produto de eliminacao (E1).
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Produto majoritario (Sy1): 3-metoxi-3-metilexano Produto minoritario (E1): (£)-3-metilex-3-eno
O tnico produto da reag@o ¢ o produto de substituicdo (Sy2) porque mesmo o substrato sendo secundario,
50°C o iodeto ¢ um bom nucleoflilo, mas base muito fraca, sem a forca necessaria para remover um hidrogénio

(h) (S)-2-Bromoctano + I

Lo > beta que poderia levar a uma reagdo de eliminagio (E2). H//}<|/\/\/

Produto majoritario (SN,): (R)-2-iodooctane



