Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqmec)

Resolugdo da lista de exercicios 7 - Reagoes de substituicao
nucleofilica ao carbono saturado

1. Qual o produto da reacéao do ion cianeto, relagcao molar com substrato
1:1, frente a: a) meso-2,4-dibromopentano b) Trans-1-iodo-4-
metilcicloexano.

E o qual o produto se excesso de "CN for utilizado para reagir com o
composto abaixo? Desenhe o produto em projecao de Fischer e formula
em perspectiva.

CHsy
H——2Br
H——H
H——ClI

CHj

2. Prever o produto da reagédo entre 1l-cloro-6-iodoexano com um
equivalente de NaSeCHz

3. Indicar qual o Nucledfilo mais forte :

a) CHzSeCHz ou -SeCHs

b) CHzNHz ou CHzNH-

¢c) NHz, OH, F-, agua, NHs

d) HSCHs e HSeCHz

4. Congsiderando a reacdo SNa: CHzCl + OCHz - CHszsOCHs + Cl- 0 que
ocorre se

a) trocarmos o substrato por CHzI

b) trocarmos o nucleoéfilo por CHzS

¢) trocarmos o substrato por (CHz)2CHCI

8. Quais as conclusbes baseados nas estruturas A e B quanto a

velocidade da reacédo SNz ? e Quanto a conformacaode AeB

N i
s
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6. Justifique: Dados de reacédo de substituicdo usando 80%agua / 20%
etanol a 25°C.

Composto MeBr EtBr I-PrBr t-BuBr
Velocidade 2100 170 5 1100
relativa

7. Determinar a Configurac¢ao absoluta para reagentes e produtos

\Cl
H ©
Br ©)
Hee—-c Q _FococH,

CoH
2 OH
H
Cl
OococH, Bre, 219
OH H
8. Complete a tabela colocando os grupos em ordem de:
Grupos Nucleofilicidade Basicidade Grupo
abandonador
‘OH, H=0, CH5COO"
Br, Cl, F, T
NHz, NHe, PHza
‘OCN, "SCN
‘F, -OH, -SCH3s
9. Explique os resultados
@CN
cl “H Acetona NC H
(R)
Metanol
I H OMe R+S
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10. Completar a tabela abaixo com o produto da reacéo e o mecanismo:
Substrato H:0 NaSCH3z
ucleofilo
CHzCl
CHzCH=Cl
(CHs)2CHC1
(CHsz)3CCl
PhCH:Cl

11. Usou-se uma amostra parcialmente racemizada de (S5)-(+)-2-bromo
octano ([a] = + 36 e a = +30) , que reagiu com uma solug¢do diluida de
NaOH, formando o (R)-(-)-2-octanol com a =- 5,97 ([a] =-10,3).

a) Escrever a equagéo da reagdo utilizando estruturas estendidas.

b) Calcular a pureza 6Otica do reagente e do produto.

¢) Qual a porcentagem de inversao?

d) Como aumentar a porcentagem de inversao?

12. Indicar a ordem de estabilidade e justificar: MesC* , MexC*, MeC* ,
HsC.

13. Colocar os GAs em ordem de estabilidade: Acetato (MeCOO),
fenoxido (PhO) e benzenosulfonato (PhSOz).

14. Indicar se os compostos terdo teste positivo (irdo reagir) frente a

Nal/Acetona.

S~ ~-Br o~ OH \/>< Br Clﬂ& A&
|

18. Qual entre os pares de reacado SNz indicadas procede mais rapido?
a) CHzCHz-Cl + CHz0- ou CHzCHz-Cl + CH=S-

b) CHsCHz-Br + H20 ou CHszCHz-Br + HO-

¢c) CHz-Cl+I ouCHzBr+1I

16. Quais dos substratos formam produtos diferentes em reag¢des SN:

comparada a reag¢ao SNa.
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Br
a) JY\

Br
c) /><\

Cl

Ak

17. Quais das reacgOes aumenta a velocidade com o aumento da

b)
d)

concentracao de Nuclebfilo.

o
b) CH3S
NNy /\/\/\SCH3

S
c) OLBr CH3COO OLOCOCHS

18. Considerando a reagao SN; abaixo demonstrar:

O —= - O,
OH Br + HQO

a) O Postulado de Harmnmond.

b) A estrutura dos Complexos ativados.
¢) A etapa determinante da velocidade.

19. Dé os produtos da reacao:

H
! Rapido  Ph.EH
th'C\Cl Lento Ph\g/(s piao (I; (H,0).
HaC CH:Cc1  (H:0) CHa O
Produtos
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0. Dar os produtos e justificar as diferencas de velocidade:

@N . )'\ K = 700

NEY, ¢ AL —

21. Dar o mecanismo e o perfil energético da reacgao:

CHsOCHBr + H,0 ——> CHzOCH,OH + HBr
2. Colocar em ordem crescente de velocidade para reagado com
KI/acetona a 50 °C.

cl
/LCI ©/\ X" CH5Cl
a) b) c)

d)
3. Colocar em ordem crescente de velocidade para reacgao com AgNOsz/
EtOH (aq).

ﬂ\(n \/\C| )\/\cn (CH3),CHCI MCI

a) b) c) d) e)
e Ph X"l
f)
9)
4. Coloque em ordem decrescente de reatividade para SNz o0s

substratos que estao em ordem para reacdo SNi.

Br Br Br Br
OMe
OMe NO,

5. Considerando as reacdes de substituicdo nucleofilica abaixo,
responder justificando, se a mudanca de um solvente menos polar para
um mais polar alterara a velocidade de cada reacao.

a) CHzI + N(CHgz)z > CHzN*(CHz)s + I

b) CHsS*N(CHsz)z + I > CHzI + SNMez

6. Qual a reacdo, em cada um dos pares abaixo, deve-se esperar como

sendo mais rapida? Justifique
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H,C H3C
0-S0,CH3 0-S0,CF3
ou
CH, CHs
H,C H;C

Sob condi¢cbes de solvolise em 80% de EtOH

Sob condi¢bes de solvolise em 100% de EtOH

ou

— OTs =
N\ _\—OTs

Sob condi¢des de solvdlise em 90% acido férmico

&'7. Sugira um mecanismo para a reac¢ao abaixo:

PhCH:Cl + P(OCHsz)s - PhCH:P(O)(OCHsz)z + CHszCl

8. A quimica mostrada aqui é a primeira etapa na preparacdo do
farmaco doxazosina da Pfizer’s, uma droga usada no tratamento da

hipertenséo. Escreva um mecanismo para a reag¢ao envolvida.

O
SO KoCOg, Acetona A
P + B OCH, >

OH Br

0
vl ()
0" >CO,H

80%

9. Providencie uma explicagdo para a ordem de reatividade quando
cada um dos compostos mostrados a seguir reage com o iodometano

para formar o iodeto de metilpiridinio como produto.
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B B
+ CHy — > P
2
N N® ©1
CHy
CH,
OO L 0O O
N N N”OCH;  HsC” N7 “CH, N” >C(CHag)s
Velocidade Relativa 2,3 1,0 0,5 0,4 0,0002

80. A solvélise do 1-bromo-1-feniletano com metanol (metanodlise)
ocorre com R27% de inversdo de configuracdo, enquanto que uma
solvoélise similar com agua (hidrdlise) resulta em somente 17% de
inversao. Explique o efeito do solvente na estereoquimica da reacao.

81. Para a reacido mostrada a seguir, decida se o0 mecanismo & uma
substituicdo nucleofilica de primeira ordem (SN:1) ou se é de segunda

ordem (SNz), explicando a sua resposta.

(e} @N
3 (@]

82. O composto (A) sofre solvolise em condigdes que o composto (B) néo
reage. Explique.

D0 D — U
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