QFL 1322 LISTA 03

QFL 1322 - Reatividade de Compostos Organicos— 2015
Lista 03 — Reacdes de Eliminagao-f

1. Qual dos haletos € mais reativo em se tratando de eliminacbes E27

Cl Br
a) "B ou /\B( b) O/ ou O/
r
Cl
d Cl
5 \B(\( " \/\ir/ ) %_/ o %_/\

o (= (1
Br Br

2. Explique a regiosseletividade das reagdes de eliminagdo abaixo. Qual o mecanismo
em cada reacao?

Cl

a) )\/ % P Y + P ad
CH30H o
Produto majoritario Produto minoritario
(Mistura de E e 2)

b) /\Tl/ H,0 /ﬁ/ + /\K

Produto majoritario Produto minoritario
Cl
c) M OH" /\/Y + W
—>
Produto majoritario Produto minoritario

3. Sabendo-se que a reagao de eliminacdo do tosilato* de 3-fenil-2-butila (1) € um
processo anti estereoespecifico, dé os produtos formados a partir dos estereoisémeros
2S, 3R e 2R, 3R de 1, respectivamente. Desenhe as projecbes de Fischer dos dois
estereoisbmeros e mostre o curso estereoquimico da reagao através de projecdes de
Newman ou de cavalete.

(* 4-metilbenzenosulfonato)
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4. Dados os resultados experimentais expostos abaixo e sabendo-se que ambas as
reacdes mostram cinéticas de 2% ordem:

cl
NaOEY/EtOH (100%)
NaOEYEtOH |, 25%) + (75%)
cl

a) Explique os produtos obtidos nos dois casos, mostrando o mecanismo detalhado da
reacao para a formacao de cada produto, utilizando-se férmulas estereoquimicas.

b) Explique porque a primeira reagdo ocorre de maneira regiosseletiva e a segunda
nao.

c) Qual das reagdes deve ocorrer mais rapidamente, justifique.

5. Que produto(s) seria(m) esperado(s) em cada uma das seguintes reacdes? Indique o
produto principal esperado para cada reagdo e o mecanismo (Sn1, Sn2, E1 ou E2)
através do qual cada produto seria formado.

50°C
a) CH3CH,CH,CHLCHLBr + CH3CHLO"

CH5CH,0H
) 50°C
b)  CHsCHaCHaCHaCHoBr + (CH)aCO™ — -
CHg)sCBr + CHaO™  —o™
c) (CHgz)3CBr 3 CHOH
Cl
d) __50°C
(H3C)3CN + acetona
cl
e) 25°C
(H3C)3C CHs “ch,0oH
6. Quando o composto ao lado reage com o ion metéxido (MeO’) em H

se o solvente para que favorega Sn1/E1, qual produto agora é '
formado?

condigao que favorece Sy2/E2, qual produto é formado? Caso mude- Mcm
HsC

H
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7. Mostre o produto formado nas reagdes com a estereoquimica adequada e
esquematize o mecanismo reacional.

a gﬁ\ b WCH
) cl ___EOK ) T EtOK/EtOH

Me EtOH 70°C

CH
c) 3 K,COs d) N KCN/ DMF

_ oMy
Br EtOH, 25°C £ PhLi/ THF )\/
EtOK/EtOH
70°C

8. Justifique as seguintes observagdes experimentais:

EtOK/EtOH e Vs Ve e e N
2V 10% 90%
/\/\/Br
t-BuOK/t-BuOH /\/\/O
25°C SN +
85% 15%

9. Justifique as seguintes observagdes experimentais:

i Br EtO” /EtOH e OEt + H,C=CH,
99% 1%
Ph EtO" /EtOH RN Ph
~ g — £=C + ~"0Et
H H
99% 1%

10. Proponha uma explicacdo mecanistica para a seguinte transformacéao: (proponha o
mecanismo de formagao dos seguintes produtos)

CH50H = . X
o]

Produto principal
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11. Dé o produto de eliminagdo E2 dos isbmeros halogenados: (1R,2R)-1-bromo-1,2-
difenilpropano e (1R,2S)-1-bromo-1,2-difenilpropano. A eliminacdo em um destes
compostos é 50 vezes mais rapida do que no outro. Qual deles reage mais
rapidamente? Explique.

12. Na reacdo abaixo, feita com terc-butdoxido em 2-metil-2-propanol, formam-se os
produtos A e B na razao de 23:77. Quando se usa etoxido em etanol, a razdo muda
para 82:18. Quais sao os produtos A e B e como vocé explica a diferenga observada
nas razdes obtidas nos dois experimentos?

j)\OTs base A + B



