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1. Formule o mecanismo da adi¢ao de bromo a:
a) 4-t-butilciclo-hexeno, b) acido fumarico, e c) acido maléico, utilizando-se formulas
tridimensionais, € determine a configuracao absoluta (R/S) dos produtos.

2. Mostre, através de um exemplo adequado, a regioquimica da adigao de HCI a alcenos.
Explique.

3. Mostre os mecanismos da adi¢do i6nica e radicalar de HBr a 1-penteno. Discuta a régio-
quimica observada em cada caso e indique as condigdes experimentais para a ocorréncia de
cada mecanismo.

4. Mostre os mecanismos das seguintes transformagdes de alcenos para vic-diols (diois
vicinais), escolhendo um exemplo adequado (estereoquimica).
(a) via epoxido e hidrolise deste ultimo; (b) direto com OsO4 ou KMnOy4

Indique a estereoquimica da reagdo global em cada caso.

5. A adi¢do de bromo a 3,3-dimetil-1-buteno leva exclusivamente a formagao de 1,2-
dibromo-3,3-dimetilbutano. Entretanto, na adicdo de HCI a 3,3-dimetil-1-buteno sao
formados o 2-cloro-3,3-dimetilbutano e o 2-cloro-2,3-dimetilbutano em uma relacao de 4:6.
a) Mostre o mecanismo da reacao em ambos 0s casos;

b) Qual informagdo importante com respeito ao mecanismo pode ser tirada destes
resultados experimentais?

6.a) Compare a bromacao alilica de 1,3-pentadieno e de 1,4-pentadieno. Qual das reacdes
deve ocorrer mais rapidamente? Compare a mistura de produtos em ambos os casos e
indique o(s) produto(s) principal(ais).

b) Compare a adi¢io de H™ a 1,3-pentadieno e 1,4-pentadieno e mostre um diagrama de
energia. Qual reacao € mais rapida e qual resulta no produto mais estavel?

7. A adicao de HCI a butadieno a 25°C leva a formacao de 80% de 3-cloro-1-buteno e de
20% de 1-cloro-2-buteno, entretanto, a 80°C a relacao dos produtos ¢ invertida. Explique,
mostrando diagramas de energia.

8. A constante de segunda ordem para a hidratagdo e o efeito isotopico de varios 1,3-
butadienos substituidos na posicao 2, sao dados abaixo. Discuta os resultados, formulando
um mecanismo.
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[Carey A 3% Edicao p. 395; exercicio 19]
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9. A adigdo de reagentes como PhOH, ROH, RNH; e H,S ao cianoetileno (CH,=CHCN)
ocorre via adi¢do nucleofilica. Formule o mecanismo geral desta transformagao e explique
por que este tipo de reacao ocorre com esta olefina.

10. A adicao de HCN a 1,2-diaril-1-cianoeteno pode, a principio, ocorrer por ataque inicial
eletrofilico ou nucleofilico.

CN

Ry

(a) Formule ambos mecanismos

(b) Descreva de que maneira poder-se-ia decidir entre os dois mecanismos, utilizando as
relagdes lineares de energia livre (Hammett)

(c) Qual seriam os valores de p esperados para cada mecanismo, para substituintes nas
arilas 1 e 2, respectivamente.

(d) Qual mecanismo deve ocorrer?

(e) A mudanga dos substituintes nos grupos aril poderia levar a uma mudanga de
mecanismo? Proponha dois exemplos extremos.

11. Formule o mecanismo da adi¢ao de Michael, uma adi¢ao nucleofilica, num exemplo
adequado.

5 : x . Ar p=+14 T
12. Na reag¢do de epoxidacdo de estirenos com
diferentes perdcidos aromaticos foram observados
os parametros experimentais de efeitos isotopicos o

e constantes de Hammett conforme indicado no \

estado de transicdo incompleto ao lado. Discutir O~n kykp=1.17
estes dados, indicando as conculusdes que podem
ser tirados de cada um deles. Escrever, com base —
nos dados experimentais o estado de transi¢do H/ Var p=-13
desta transformg¢ao. Explique! ky/kp = 0,82

H///// \\\\\\H kH/kD = 0,99




