QFL - 2309 - Reatividade de Compostos Organicos - 2007
Lista de Exercicios — Substituicdo nucleofilica, eletrofilica e radicalar

1) Qual, em cada um dos pares dos seguintes reagentes, & o mais nucleofilico? Explique
(@) (CH3)2N" ou (CH3),NH  (b) (CH3)3B ou (CH3)sN (c) H,O ou H,S (d) CI' ou CH3S
2) Classifique os compostos a seguir na ordem esperada de reatividade em reacfes Sy2:
CH3Br CHOTs (CH3)sCCl (CH5),CHCI
3) Que reagente, em cada par, reagird mais rapidamente em uma reacdo de Sy2 com o ion hidréxido?

(a) brometo ou iodeto de metila (b) lodeto de metila em etanol ou cloroférmio
(c) 2-cloro-2-metilpropano ou 2-cloropropano (d) brometo de vinila ou brometo de alila

4) Que produto vocé esperaria obter na reacdo do (S) — 2 — bromohexano com o ion acetato? Dé a
estereoquimica do produto obtido e do material de partida. Justifique sua resposta.

5) Classifique os haletos de alquila a seguir na ordem de reatividade esperada em reac6es de Sy1:
CH3CHzBr HzC:CHCH(BI’)CHg HzC:CHBr H3CCH(BI’)CH3
6) Dé os produtos das seguintes reacGes de substituicdo com a estereoquimica (quando for o caso).

Indique se sdo processos Syl ou Sny2 e justifigue. Formule os mecanismos detalhados das
transformagoes.
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7) Forneca a estrutura do produto mais provavel da seguinte reacdo do 4-cloro-4-metil-1-pentanol em
meio polar e neutro.

(CH3)2(‘ICH2CH2CHZOH HCI  +  CgHp,0
Cl



8) Indique o(s) produto(s) esperado(s) das seguintes reagdes. Em cada caso, descreva o(S)
mecanismo(s) em operacao.
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9) Ordene os compostos abaixo em relacdo a velocidade relativa numa reacdo de substituicdo
eletrofilica aromaética, para isso justifique a sua resposta mostrando o mecanismo geral da reacdo de
SeAr para um eletréfilo geral (E'), mostrando as estruturas de ressonancia para dois exemplos onde
haja efeito de ressonéncia positivo (doacdo de elétrons) e efeito de ressonancia negativo (retirada de

elétrons).
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11) Dados os compostos aromaticos abaixo, mostre quais seriam os produtos de monocloracgdo obtidos
quando A, B e C reagem com Cl, / AICI; para cada um dos produtos, dos produtos indicados discuta,
utilizando os seus conhecimentos sobre 0s compostos aromaticos e sua reatividade, qual seria 0 mais
abundante e por que os demais s&o menos abundantes.
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12) Quais dos produtos apresentados abaixo sdo mais reativos frente a uma monobromacao aromatica
com AICI;

a) Acetanilida ou Benzeno

b) Acetanilida ou Anilina

c) p - metodxitolueno ou acido p - metil benzdico

d) nitrobenzeno ou m — nitrotolueno



13) Escreva as equacdes para a reacdo de mononitracdo dos compostos apresentados abaixo, e discuta
seus aspectos mecanisticos. (eletrofilo, etapa lenta, grupos ativantes ou desativantes.)

a) p — bromofenol
b) p - nitrotolueno
c) acido m — metdxibenzdico.

d) 1 — bromo - 3 - metoxibenzeno

14) Qual sera o produto majoritario da monocloragdo aromatica dos composto;

a) clorobenzeno
b) o - diclorobenzeno
c) acetofenona

d) p - bromo metoxibenzeno

Justifique sua resposta.

15) Proponha um mecanismo para a rea¢ao abaixo.

X
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16) O Hexaclorofeno, uma substancia utilizada em germicidas manufaturados ¢é preparado pela reacéo
do 2,4,5 triclorofenol com formaldeido na presenca de acido sulfdrico concentrado. Proponha um
mecanismo para essa reagao.
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17) Quais seriam os principais produtos obtidos nas reac6es abaixo? Discuta as etapas
mecanisticas.(iniciacdo, propagacao e terminacao).
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18) Sabe-se que a velocidade de abstracdo de hidrogénio pelos radicais cloro ou bromo, em uma dada
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condicdo experimental, é diferente para hidrogénios primarios, secundarios ou terciarios.
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Por possuirem reatividades diferentes, reaces de cloracdo ou de bromacdo ndo obedecem a
distribuicéo estatistica relacionada com a quantidade de hidrogénios distintos presentes na estrutura de
um alcano mais complexo que etano. Relacionando a quantidade de hidrogénios distintos com a sua
reatividade especifica € possivel fazer uma predicdo aproximada da proporcdo de produtos de
monohalogenacédo de alcanos possiveis. Sendo assim, dé os produtos e as proporc¢des esperadas para a

monocloracdo e monobromacéo do 3-metilpentano a 25°C.

19) Sugira uma sintese para o0s produtos mostrados abaixo a partir dos respectivos reagentes.
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20) O espiropentano (1) quando reage com cloro na presenca de luz, além de gerar o
cloroespiropentano mostrado abaixo, fornece também o ciclopropano (2). Explique tal fenémeno.
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21) Perdxido de terc-butila é um liquido estavel, de facil manuseio que € utilizado como uma fonte
conveniente de radicais livres:

130°C ou luz
(CH3)3C—0—0—C(CHa)3 » 2 (CH3)3C—0e

Uma mistura de isobutano e CCl, € estavel na faixa de 130-140°C. Se uma pequena quantidade
de peroxido de terc-butila é adicionada a esta mistura, uma reacao ocorre que resulta principalmente
em cloreto de terc-butila e cloroférmio. Uma quantidade de terc-butanol, (CH3);COH, também é
isolada (equivalente a quantidade utilizada do per6xido). Proponha um mecanismo para este processo
que justifique a formacdo de cada composto isolado. (Utilize o formalismo de setas para ilustrar as
reacgOes principais).
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