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Observe que, no ataque do par de elétrons 7T da dupla liga¢do ao eletrdfilo, esta representada (no
esquema) a formacgdo do cation mais estavel: cation terciario (estabilizagdo por hiperconjugacéo
pela presenca das metilas ligadas ao carbono positivo). O cation formado interage com uma segunda
molécula do alceno (ao se inspecionar as estruturas dos compostos obtidos, verifica-se que houve
uma dimeriza¢do do composto de partida: conte o nimero de carbonos presentes na estrutura
molecular do reagente e dos produtos).

Nesse novo ataque dos elétrons Tt da ligagdo dupla do alceno ao carbocation formado na primeira
etapa, forma-se preferencialmente, de novo, o carbocation mais estavel. A ultima etapa para a
formacgao do composto indicado seria a abstragdo de H* da metila por uma base presente no meio.
No caso, B". Obtém-se o composto indicadono caminho B do esquema que mostra o mecanismo
proposto.

Alternativamente, pode-se abstrair o H* de CH,, ao invés de fazé-lo a partir da metila. Obtem-se o
outro produto, pelo caminho A indicado. Em ambos os casos, os cations intermedidrios formados
sdo 0s mais estdveis em todas as etapas do mecanismo proposto.

Questéao 2
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Ha rearranjo do cétion terciario para o secundario, nesse caso, para minimizar a tensdo do anel da
ponte que passa de quatro para cinco componentes na cadeia. O angulo interno do pentagono é
mais préximo do angulo de 120 graus que existe entre os ligantes de um cation de carbono (que é
planar, com o orbital p vazio perpendicular ao plano definido pelos trés ligantes).

Questéao 3

Como mostrado no esquema abaixo, em que se apresenta o mecanismo para a obtencdo de A, trata-
se de uma adicdo eletrofilica a dupla ligacdo. O sélido obtido é aquecido em agua e obtém-se o
alcool t-butilico, de ponto de ebuligdo 83 °C. O mecanismo é de substituicdao nucleofilica no carbono



saturado. O nucledfilo (uma base de Lewis) é a d4gua, cuja molécula tem dois pares de elétrons ndo-
compartilhados que podem ser doados para o carbocation. Este mecanismo serd estudado em mais

detalhe no ultimo tépico da disciplina.
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Diferentes representacdes para a estrutura da molécula de isobutileno
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alcool t-butilico

Questao 4

Adicdo eletrofilica a dupla ligacdo: aspectos da estereoquimica da adicdo a 1-metilciclo-hexeno

Estereoquimica da Adigao de Bromo (Adigao Anti)
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a. Nas representacOes das duas diferentes conformagdes cadeira do 1,2-dibromo-1-

metilciclo-hexano (1,2-dibromo-1-methylcyclohexane) mostradas no esquema acima,
‘a,a’ indica a relagdo axial/axial entre os substituintes Bromo enquanto ‘e,e’ indica a
relacdo equatorial/equatorial entre estes substituintes. Esta € a conformacdo mais
estavel porque a posi¢do equatorial minimiza as interagdes eletrostaticas entre o
substituinte e o anel, portanto é a que predomina no equilibrio. A conformacgdo mais
estavel é aguela em que os substituintes maiores estdo na posi¢do equatorial.

No esquema estdo representados os dois enantiomeros obtidos. Observe que a adicdo do brometo

(nucledfilo), no segundo passo do mecanismo, é sempre pela face oposta aquela a que se ligou o

cation bromo, formando o cation bromoénio, estabilizado pela dispersdo da carga positiva no anel de

trés centros (veja esquema). A quebra heterolitica da ligacdo covalente entre os &tomos de bromo,
para formacdo deste cation deve-se a interacao das moléculas deste composto com a insaturacao do

alceno, onde hd densidade de elétrons 7T, compartilhdveis, polarizando a ligagdo Br-Br.

Os dois diferentes caminhos de reacédo (a e b, no esquema) levam aos diferentes isdmeros obtidos: o
ataque é pela face oposta ao bromonio, mas existem dois carbonos a que se pode ligar o brometo.

b. Formar-se-& o cation broménio na primeira etapa e, na segunda, o ataque sera do cloreto
(presente no meio pela adicdo de NaCl), levando a adigdo de cloro pelas rotas ‘a’ e ‘b’

(veja o0 esquema acima).

O primeiro passo é a aproximacdo da molécula de bromo a nuvem pi, ocorrendo polarizagao
e liberacdo do anion brometo e formacdo de um cation bromdnio triciclico. Ha dois
nucleofilos presentes: Br e CI. Portanto, o segundo passo do mecanismo envolve
considerar qual dos dois nucleéfilos sera o mais eficiente. Para facilitar o raciocinio sobre
a segunda etapa, considere que a reacao se processe em um solvente relativamente inerte
que solubilize os reagentes (alceno e NaCl) e que se esteja adicionando o bromo ao meio
reacional em auséncia de luz, para evitar a formacéo de radicais. O cloreto (raio menor) é
um nucleéfilo melhor do que o brometo (raio maior, nucledfilo pior) para ser capturado na
abertura do cation bromdnio. Na condicdo estabelecida, a concentracao de cloreto é a maior
no meio reacional, a cada momento (pois o0 bromo esta sendo gotejado no meio reacional,
sob agitacdo; veja figura a seguir que ilustra como se faz isso na préatica). Além disso, a
ligacdo C-Cl é mais forte do que a ligacdo C-Br diminuindo a reversibilidade dessa etapa

em relacdo ao observado para o bromo, por fatores termodindmicos.

Considerando que o intermediario ciclico esteja controlando a adicéo, a entrada do ion

cloreto se dara preferencialmente no carbono menos impedido estericamente.

c. O mesmo raciocinio para quando se faz a reacdo em metanol, onde o nucledfilo é o
metanol (quando o solvente participa, a reacdo é de solvolise). Ha uma ultima etapa de

perda de H*, nesse caso.



Os resultados experimentais de ambas reagdes indicam que se pode propor que ocorra
adicdo lenta do cation bromo a dupla ligacéo (adicéo eletrofillica), seguida de um ataque
nucleofilico ao cation formado na primeira etapa.

APPARATUS FOR GRIGNARD REACTION

7

drvirlg tube {filled with CaCly)

stopper 5 easily
removed for access
to reaction mixture

stopper or
drying tube

pressure-equalized
addition funnel

three-neck round bottom flask

P. Kling - SMC

Funil de adi¢cdo compensado para adic¢éo de liquidos ao meio reacional

Questao 5
Seguem as explicagdes para as diferentes redugdes de alcinos:

No caso de sddio em presenga de amodnio, ha geragao de um elétron solvatado. Isso é feito por
adicdo de sddio metalico a amonia liquida. Forma-se uma solugdo de cor azul intensa, devido a
presencga do elétron solvatado. O resumo esta a seguir.

Reduction of alkynes to trans-alkenes using "o/NH;

H CH
Na/NH 3
HyC—=—CH; ————— =
HoC  H

Proceeds via two single-electron transfers from /o to alkyne, each followed
by protonation with NH,

Quando se usa o catalisador de Lindlar, que € platina desativada, o metal adsorve o
hidrogénio em sua superficie e, nesse caso, a adi¢do di hidrogénio é cis.

H, H H
R—R —» ¥=(  syn addition
Lindlar catalyst R

cis alkene

—— —_—— )
H

Lindlar catalyst
3-Hexyne (Z)-3-Hexene
(c1s-3-hexene)
O video abaixo mostra passo a passo 0 mecanismo de adi¢do de cloro a um alcino
https://www.youtube.com/watch?v=-HOw9zfQ2pc

Resumo da primira etapa das reac¢des. O ultimo item estd com as letras erradas na
pergunta. Devia ser a sequéncia dos itens anteriores.



https://www.youtube.com/watch?v=-H0w9zfQ2pc
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Seguem as respostas para as bromacdes de B e D
Cis and Trans 2-butene give different products!
CH, ., Bry H H, :Br:
H,C 2 — . HC R +  HiC X
s \H\H cola 3 72\&13 : )g\cns
H Br: H H :Br:
cis-2-butene (S,5)-2,3-dibromobutane (R,R)-2,3-
dibromobutane
H H Br
ch S L’ Hﬁc %
CHs cCl, 7 CHs
H ‘Br: H
lrans-2-butene one compound

meso-2,3-dibromobutane

This is inconsistent with a carbocation intermediate

H.C :Br:  [ree rotation would allow for all possible
3 2,3-dibromobutane products from either
H,C @\|)< y  Isomer of 2-butene




