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1. Dados os resultados experimentais expostos abaixo e sabendo-se que ambas as reagdes
mostram cinéticas de 2 ordem:

NaOEt/EtOH | (100%)

% NaOEt/EtOH 9| e % (75%)
Cl

a) Explique os produtos obtidos nos dois casos, mostrando o mecanismo detalhado da
reacdo para a formag¢ao de cada produto, utilizando-se formulas estereoquimicas.

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

¢) Quais das reagdes deve ocorrer mais rapidamente, justifique.

2. Explicar os seguintes resultados experimentais:

CH,CHCH,CH, —BZe@noly cH,CH=CHCH; + CH,=CHCH,CHj + CH;CHCH,CH;
|

Br B
C,H50 / C;H;0H 55 24 21
-BuO / --BuOH 25 70 5
C,H5S / C;HsSH 0 0 100

3. Sabendo-se que a reacao de eliminagdo do tosilato* de 3-fenil-2-butila (1) ¢ um processo
anti estereoespecifico, dé os produtos formados a partir dos estereoisdmeros 2S, 3R e 2R,
3R de 1, respectivamente. Desenhe as projecdes de Fischer dos dois estereoisomeros e
mostre o curso estereoquimico da reacdo através de projecdoes de Newman ou de cavalete.
(* 4-metilbenzenosulfonato)

4. Cis-4-t-butil-p-toluenosulfonilciclo-hexano reage, rapidamente, com etdxido, formando o
produto A; enquanto o isomero trans leva ao mesmo produto A, mais um produto B, em
uma reacdo muito mais lenta. No primeiro caso observa-se uma cinética de segunda ordem,
no segundo a velocidade de reacdo depende somente da concentracdo do substrato. O
produto A descolora uma solugdo de Br, em CCls e o produto B ndo mostra reagdo com
este reagente.

(a) Explique estes resultados experimentais, em especial a diferenca de reatividade entre os
dois isdmeros, com base nos mecanismos envolvidos.

(b) Qual conclusao pode-se tirar de cada fato experimental?

(c) Qual a fun¢do do grupo #-butil neste exemplo?
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5. As reagdes dos isdmeros cis ¢ trans do cloreto de 4-z-butilciclo-hexiltrimetilamonio, com
t-BuOK, em #~-BuOH foram comparadas. O isdmero cis deu 90% de 4-¢-butilciclo-hexeno e
10% de N,N-dimetil-4-z-butilciclo-hexilamina, enquanto o isdmero frans somente deu o
ultimo produto quantitativamente. Explique a diferengca de comportamento dos dois
isdmeros.

6. Para as reacdes dadas abaixo, prediga o efeito na velocidade de reacdo pela substituicao
isotopica descrita. Explique.

(a) O efeito na velocidade de desidratagdo do 1,2-difeniletanol, pela introdugcdo de um
deutério na posicao 2.

(b) O efeito na velocidade de desidratacdo do 1,2-difeniletanol, usando D,0/D,SO4 em
lugar de H,O/H,SO,.

(c) O efeito na velocidade de bromagdo do estireno quando deutério ¢ introduzido no
carbono o.

7. Explique as observacdes com base mecanistica e discuta como as informacdes
experimentais dadas possibilitam a formulacdo de um mecanismo. Quando 1 reage com
metoxido de sdédio, uma mistura dos alcenos 2 e 3 é formada.

|
WCI NaOCH; @ 7 N @f
X X
2

X
1 3

Usando a relagdo entre os produtos, a velocidade global pode ser decomposta nas
velocidades individuais de formagao de 2 e 3. A velocidade depende do substituinte X no
caso de 2 (p = 1,4), mas no caso de 3, ndo depende (p =-0,1+0,1). Ambas as reagdes sdo de
23 ordem, 12 ordem na base e 12 ordem no substrato.

8. A reacdo abaixo mostra efeitos isotopicos e valores de p que dependem do grupo de
partida X:

X
NaOC,H5 _ @_
- + NaX
@I HOC,Hs IS .

X Br OTs "S(CHs), F "N(CHs);
ku/kp 7,1 5,7 5,1 4,5 3,0
P 2,14 227 2,70 3,12 3,77




