fZHEMISTRY

AIQ‘ OMICA 2011

QUIMICA PARA UM MUNDO MELHOR

QUIMICA ORGANICA BASICA - UFSM
REACOES SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA

1. Indicar nome e estrutura do produto da reacdo do 1-bromobutano com
a) I- b) EtO- c)N3- d) Me2 Se e) MeCOO-

2. Indique reacOes que esclarecam a diferenca entre Nucleofilicidade e Basicidade
3. Qual a diferenca de reacdo de segunda ordem e Bimolecular

reacdo Bimolecular - No ET participam duas espécies

segunda ordem - v = K [A] .[B] primeira ordem em relacdo a A e primeira ordem em
relacdo a B reacdo geral sera de segunda ordem ou v = K [A]* segunda ordem em relacéo

aA
4. Qual o produto da reacédo do ion cianeto, relagdo molar com substrato 1:1, frente a

a) meso-2,4-dibromopentano
b) trans-1-iodo-4-metilcicloexano

5. Indique os produtos da reagdo e 0 mecanismo proposto para
iZHsz

H——=EFr 0|
H—1—H EtCH

EXCEES50

H——C1
CH,

6. Prever o produto da reacédo entre 1-cloro-6-iodoexano com um equivalente de
NaSeCHs

7. Indicar qual o Nucleofilo mais forte :
a) CH3SeCH; ou -SeCHg_ b) CH5;NH, ou CH;NH-
c) -NH, >-OH, > F- > 4gua> NH; e) HSCH3; e HSeCH;

8. Considerando a reagdo: CHsCl + OCH; —— CH3 OCH3 + CI- o0 que ocorre se
a) trocarmos o substrato por CHzl Aumenta a velocidade (Diminui E do ET) melhor LG

b) trocarmos o nucleéfilo por CH3S- Aumenta a velocidade (Diminui E do ET) melhor Nu

c) trocarmos o substrato por (CH3 ),CHCI Diminui a velocidade (aumenta a E do ET) maior

impedimento
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9. Complete a Tabela abaixo calcular a constante de velocidade desta reacédo

K = v/ [Substrato][Nu] = [0,1]*2x10® = 2x10® (reacdo SN2)
\ [CH3 CI] (molar) H [KSCN] H velocidade mol/l .seg \
| 0,1 [ 0,1 [ 2 x 10-° |
| 0,2 | 0,1 [ 4x10° |
| 0,2 I 03 | 1,2x10” |
| 0,4 [ 0,4 | 3,2x10” |
10. Quiais as conclus6es baseados nas estruturas A e B quanto a velocidade da reacéo SN, ?

e Quanto a conformacdo de AeB?

H 1

A B (W)

11. Justificar, usando estruturas, porque a solvolise do brometo de t-Butila é
monomolecular

12. O (S)-(+)-2-bromo octano tem [a]= +36, Usou-se uma amostra parcialmente
racemizada com a=+30, que reagiu com solucéo diluida de NaOH, formando (R)-(-)-2-
octanol com a=-5,97 e tem rotacéo especifica ( [a]=-10,3). (a) Escrever a equacao da
reacdo usando estruturas estendidas.

(b) Calcular a pureza ética do reagente e do produto Reagente ee = 30/36 = 83,3 e Produto
ee = -10/-5,9 = 58%

Reagente S=91,7 eR=8,3 Produto R=79%eS=21%

(c) Qual a percentagem de inversdo ? Se =91,7 6 100% 79 % e Seria x inversdo logo 86 %
(d) Como aumentar a percentagem de inversao ? Aumentar a concentracéo do Nu (NOH)

13. Justifique a ordem de estabilidade Me;C* > Me2C'H > MeC'H2 > H;C*

14. Colocar em ordem os grupos abandonadores "LG" : acetato ( MeCOQ") , fendxido
(PhO") e benzenosulfonato (PhSO;3’) cujos pKa dos &cidos conjugados sdo 4,7 , 10 e 2,6
respectivamente

Como todos sdo O e com carga a ordem de estabilidade da base € a ordem de "LG"
pior LG € o fendxido (&cido mais fraco, base mais forte) o melhoe € benzenosulfonato
(&cido mais forte , base mais fraca) PhSO3) > MeCOO > PhO
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15. Justifique : Dados da solvélise usando 80%agua / 20% etanol a 25°C

MeBr |EtBr

IComposto

|iPrBr

[tBu-Br |

veloc. rel 2100 1170

E

[1100 |

16. Determinar a Configuracdo absoluta para reagentes e produtos

H

CHy—+—C1

CoHs
i1 H

OCOCHz
—_—-

Br-
-

Er
iZ1

OH

17. Complete a tabela colocando os grupos em ordem de

.l

OCOCH3

OH

2I-

—_—

—_— .

| Grupos | Nucleofilicidade (Nu) |

Basicicidade

| Gr. abandonador (LG)

-OH, H,0, CH;COO- | |

|

Br,Cl, F, |, [ |

|

INHs; , -NH, -PH, || |

|

-OCN , -SCN [ [

F, OH, SCH;, [ |

|

18. Explique os resultados

ol H acetona HC H
E
W /Y
\H metatial e
I ™ R+s
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19. COMPLETAR A TABELA

ISUBSTRATO |H.0 | NaSCH3 INaOCH;  |KOC(CH3); |
CHsCI | | [ | |
CH3 CH, Cl | | [ | |
(CH3).CHCI | | | | |

}

(CH3)CCl | | | |
Ph-CH,-CI | | | |

20. Dada a Reagéo

Er H
© wor (O)
-MNa
O O
Er MeioH Er

a)Mecanismo é .......... E2........

b)Representar o produto quando o reagente de partida apresentar configuracdo 1R,2S (usar
Projecdo de Newman para a conformacao indicada para o reagente .

c¢) Desenhar as estruturas, com estereoquimica correta, para o reagente e produto ao
usarmos como material de partida o diastereoisdmeros usado em b .

21. Explique RBr reage com AgNO; para fornecer RONO,

22. Calcular a velocidade da reacdo entre Etl e HS- quando a concentracdo dos reagentes
60,1 molar. Sabe-se que a velocidade é de 5,44 x 10™° mol/s a concentrac&o de 0,01 molar
dos reagentes. (resposta v =544 x 107)

23. Indicar se 0os compostos terdo teste positivo
a) frente a Nal/acetona e b) AgNOs/EtOH
Br

S0 =

24. Obter o 1-lodo octano a partir do octanol . Indicar a equacao da reacéo, a estrutura do
intermedidios e ou ET, o grafico da reacdo (E x Caminho Reacional)



