Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqmec)

Resolugao da lista de exercicios 9 - Adigcao Eletrofilica a Alquenos.
1.Colocar em ordem quanto a velocidade de reacado de adigcado frente a

HBr, e indicar os intermediarios das reacgoes.
a) CH3CH2CH=CHz

/\ g /\
— HBr i, CH_CH_CHC
CH_CH CH=CH, ch;chﬁzcwrfclr’r;Z + B —————  CHCHCHCH,

|
H Br

Carbocdtion secunddrio: H adiciona-se no CH, da dupla Ligagio,
detxando o carbochtion mals estdvel

b) CHz=CHz

_/_\ - @/—X
CH_ =CH, CH_-CH, + B

CH’3CHQBY
carbochtion Primdrio, wio importa aonde o H adiclona-se.
Esta reagdio, se ocorrer, & muito lentallll
¢) (CHz)2C=CHCH3
CH CH’3 CH’S
[ HBYr ! c— !
H30—020H0H3 Hsc—(%—cHQCHS + Br > Hg Cl‘/—(ll—fQCLH’3
Br

carbochtion Tercidrio, H adiclona-se no carbono menos substituido
e delxa o mats substituido com a carga positiva.

Como a letra ¢) tem substrato que forma C* tercidrio, esta veaghio € mais vépida
(terd wum ET de menor energia). Depois a letra a) e, por iltimo, a letra b), que
wio reage via carbocdtion.

Oordem de veloctdade: ¢ > a >> b

2. Dar os produtos das seguintes reacoes:
a) CHsCH2CH2CH2CH=CHz + Brz -

Br

W Adighio antl via Bromdnlo

Br
b) CHzCH2CH:CH:CH=CH: + HBr -
H adiclona-se nwo carbono menos substituido para
W deixar o Ct wo carbono mais substituido. Depois o By ataca o C*
Br
¢) CHzCH2CH2CH2CH=CH: + BHz/ H202 -

®Boro adiciona-se no carbono menos substituido deixando carga pareial positiva s

o carbono mais substituido, onde adiciona-se o H. Apbs, reaghio com H,O_, 0 grup
o L 2
W\ contendo boro transforma-se em OH (que fica no C menos substituiolo)

H
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8. Indicar o(s) produto(s) da reagdo frente a HX, incluir produto de
rearranjo de carbocation.
a) 3,3-dimetil-1-buteno + HI -

H
HH ></\<H rea rmmdo
> ,

® 1,3-Me

ct secunddrto ct Terclbrio

H H
H l H
(
Produto majoritédrio

b) Estireno (PhCH=CHg) + HCl >

o = OF — O
Iy

ct Benzilico

¢) 3-metil-1-buteno + HCl ->

Hel i H Rearranjo
=
H
H 1,3-H

ct secunddrio ct Terclbrio
H
H
i el K
. H
cl Produto Majoritdrio

4. Qual o produto da reacdo abaixo? Comente a estereoquimica do

©+Br2—>

/—\ Br

B v
@ + BY, ——> Br(H)
Abertura antt Br

Bromdnio

produto formado.

Produto Trans
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8.Qual o alqueno e outros reagentes podemos utilizar para obter o

(RR,3R)-2-bromo-3-metoxipentano e seu enantidomero?

uttlizando NBS e metanol como

Br
L te, ta- dio o NBS MeOoH E
olvewnte, aumenta-se a ‘FYO‘PDVQHO 0/\/\ /\/\
produto pretendido. MeOH B :
utilizando Br, teremos muito do @ OMe
produto di-bromado. Brombnio (2s,38)
MeoH t
/E'%/\
OMe
(2rR,2R)
6. Preencher as lacunas e explicar as diferencas de regioquimica.
HgocoMe
Hg(OCOCH NaBH >IY
>Iv/ 9( )2 o aBH, o
HpO  smmmemmmmmmmmmmmmmooe el
HB
(OMe)2 >I\K\B(OMC)2 H,O, >Lho'+
e M.
H,0
‘/ HgocoOMe
. A
LHQ/ \'C%Q ~ocoMme oH oH

@

sermedidrio formado com carga parcial poditiva mator no carbono mais substituido. A dgua ataca neste carbono. Apés
remogiio do HYOCOMe, tem-se o OH no carbono mais substituido.

>l{+%\ .0, >lY\
7N - - oH
Y B(oMe), ®B(OMe)

1 H H
H

O boro € o eletrifilo da veagdo, a ligagho C-B forma-se antes deixando wma carga parcial positiva no carbono vizinho.
carga fiea mats esthvel no C wmais substituido, e o boro fica Ligado ao carbono menos substituido. @uando tratada coi

H,0, a ligagho C-B transforma-se em C-OH. Agora o OH fica ligado ao C menos substituido (regioquimica inversa
reagéio anterior).

7. Desenhe o produto formado e explique a preferéncia.

X
1 eq. m-CPBA
—_—
X X
1 eq. m-CPBA pupla ligagho mais substituida € mais reativa. Como somente um
B —

O equivalente de m-CPBA estd disponivel, somente este produto € formaclo.
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8. Indicar o produto e explicar a estereoquimica.

BHj
B —
H20,
5+ .-t 5 H B ‘o =z H
4z | B — o =[5 =
72 —_—
.0, 5 .
Adigho Sin

OH entra com retengiio de configuragio
(do weesmo Lado que o boro estava).

9. Dé os produtos de adicao eletrofilica considerando a estereoquimica.

Ph Br,

| — %

Ph HBr

| - >
Br
Ph P/-\ B sPh
o OF—
éBr

Atague anti wo bromdnio. Atague no C que tem maior carga pareial positiva

Ph Ph B e ey
HBr : ’
Q¢ = (7 — (X
H H H
H adiclona-se deixando o ct wmais O atague pode ser pelos 2 Lados.
estavel (ct benzilico).

10. Explique a diferenca na regioquimica da reacgao.

Br
HBr
VS /K
HBr
N — B
H202 ou UV
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Br
HBer @ )\ Produto Markovinikov

P A -,

ntermedidirio € um Ct. O H adiclona-se, deixando o Ct no carbono mais substituido, que € mais estivel. © Br, ataca o
c't, ficando no ¢ mais substituido.
HBYr

Produto Anti-Markovinikov

P

NBY

H’:ZO;2 ou UV

H—%—H 2 «OH Ligagho O-0 € fraca, dd origem a radical Livre (uebra homolitica)

HO. + HBr ——— > H,o + Br. Bromo forma radical Livre estdvel. H niéio!

Bre o+ N —»  _A_Br Brentra no Cmenos substituido, deixando o radical Livre
no C mats substituido (mats estdvel, mesma ordem de

estabilidade de ct)
H . , .
. = N & )\/ Radical Br pode atacar outra ligagho dupla ow
_ —_— , ,
AN fer BrO+ B g,y capturado por wm capturador de radicais.

11. Qual a estrutura do principal produto em cada caso?

a) PhCO5H

epoxido

b) 0sO, O@jw
oH

N

1,2-diol cls

c¢) KMnO,4 "OH, a frio ~OH
oH

1,2-diol cls

12. Indicar os possiveis produtos para a reac¢ao abaixo

HCI, H,0

NN +
T

carbocétion pode ser atacado por qualguer uma das espécies.
A proporgiio vai depender da concentragiio de HCL e dgua no melo.

https://patyqme.paginas.ufsc.br,



Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqmec)

13. Completar com os produtos obtidos em cada, caso.

X
a) m-CPBA, H;0* o epoxido
OoH
oH
S b) KMnO, a frio (1 equiv.) 1,
Ho
¢) KMnQO,4 & quente HooC
cooH + co,
cooH
d) O3, ZnCl, Hoc
coH + H,
coH

14. Dé o produto obtido, utilizando o equilibrio conformacional.

B(OR)
2 H,0, NaOH
—_—
oH
% — .,
a, a e e

mats estdvel
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18- Dar os produtos das seguintes reagoes:

Br

a) \/\/ Brz’ CCI4 HM adigﬁo antt
=
Br
Br
. Br
b) \\\/\/ Br, (2 equiv.), CCl, B;W/
Br
1.HB(OR),
2. H,O, NaH
c) \/\/ e HW
o)
d) Hy Pt Produto cls (hidrogenagio sin)

16. Interprete os valores das constantes relativas de velocidades que se
observam na reac¢ao de adicdo de Brz em agua.

BI’Z’ Hzo

R—\\ 250C

R Krel
-H 1
-CHs 114

-CH:CN | 1,1 x 107
-COOCHs | 3x 107

Na adigiio de Br, ocorre a formagho de wm intermedidrio carregado
positivamente (bromdnio). Grupos que doem elétrons estabilizam o ET e deixam
a veagio wais vépida. Trocando H por um grupo algquila, a reagbo fica mais
rapida. Mas colocando grupos retiradores como os dois Ultimos da tabela, a
reagho fica mais lenta. O Ultimo grupo € o que retira mals, estd mais proximo do

bromdnio.
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17. Escreva um mecanismo plausivel e detalhado para a transformacao

mostrada a seguir.

HySO,/
Aquecimento
- + H,O
OH
@
oH @OHQ

+ HsO Rearranjo
4
HQD AH’
Sogulls s e Nt
®

+ H_Oo

2

18. Lactonas podem ser formadas a partir de um ion halbnio,

proveniente de uma adicdo eletrofilica. Essa reagdo é chamada de

iodolactonizacgédo. Proponha um mecanismo para a reagao a seguir,

mostrando a estereoquimica do produto.

0]
I, NaHCO
2, Na 3 o
(0]

OH
I

o o e ®
Na
oH o—H’/—\ ﬁ
(—I _
5>\ é@ et @ + wmeo, — °
7 . s
(
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19.Um artigo cientifico publicado na revista The Journal of Organic
Chemistry reportou uma surpreendente seletividade na epoxidacgao da
olefina ilustrada a seguir. Nessa reacéo, a olefina B em 1 mostrou-se
muito menos reativa do que a olefina A. Usando os conhecimentos de
efeitos estereoeletrdnicos, explique a menor reatividade da olefina B

que desfavorece a sintese de 3.

O orbital o antiligante (o*) c-Cl estd bewm posicionado para interagir
com o orbital 7 ligante C-C. Bssa interagho estabilizadora deverd reduzir a

nucleofilicidade da dupla Ligaghio. © esquema abaixo wmostra a tnteragéio v C-C

— o* c-Cl.
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