LISTA DE EXERCICIOS SOBRE REACOES DE SUBSTITUIGAO NUCLEOFILICA
ALIFATICA E REACOES DE ELIMINAGAO

1. D¢ a estereoquimica dos produtos das seguintes reagdes:
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2. Explique os seguintes fatos experimentais:
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3) A seguinte transformac@o nao conduziu ao produto esperado. Explique porque e mostre a
formula estrutural do produto que teria sido formado em lugar do produto esperado.
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4) Mostre o mecanismo completo para a seguinte transformagao:
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5) Qual seria a solugdo para conseguir efetuar a alquilagdo proposta no exercicio 3?

6) Sugira um mecanismo para a seguinte transformagao:
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7) Mostre o mecanismo da seguinte transformagao:
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8) Mostre como vocé utilizaria a sintese acetoacética para preparar o seguinte composto:

O exercicio 9 é um EXERCICIO DESAFIO. Nio deixe de tentar resolvé-1o!
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a) Como poderia ser realizada a etapa A desta sequéncia sintética?

b) Como poderia ser realizada a etapa B?
¢) Como poderia ser realizada a seguinte transformagao?

o

Para resolver este exercicio, leia cuidadosamente o que se segue:
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Cetonas assimétricas podem ser alquiladas em posi¢des diferentes, dependendo do
enolato formado (cinético ou termodinamico), como mostrado abaixo:
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Se preparamos um enolato de litio de uma cetona assimétrica, utilizando uma base
de litio estericamente impedida, como por exemplo LDA, baixa temperatura, ¢ na auséncia de
excesso de cetona, havera a formacao do enolato cinético, que podera ser alquilado na posi¢do
menos substituida, como exemplificado abaixo:
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Porém, se utilizarmos uma base menos impedida, como por exemplo hidreto de
potdssio, ¢ na presenca de um excesso de cetona, havera alquilagdo na posi¢do mais
substituida:
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Explicacdo do fendmeno:

Na presenca de excesso de cetona, podera haver uma equilibracdo entre os dois
enolatos possiveis, sendo favorecido o enolato termodindmico (vide também o diagrama de
energia). A cetona sera a fonte de proton para o enolato ser protonado reverter a cetona. O
proton podera ser retirado das dias posi¢des possiveis, formando novamente o enolato cinético
ou o termodinamico. O enolato termodindmico ¢é mais estavel, revertera menos € se
acumulara. Finalmente, todo o enolato cinético tera se transformado no termodinamico.



Para que haja reversdo ao

enolato termodinamico, é necessario que esteja presente a

espécie que vai doar o proton (excesso de cetona).

controle cinético

controle termodinamico (excesso de cetona)
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A energia menor necessaria para atingir
0 estado de transicdo & responsdvel pelo
estabelecimento de um equilibrio

entre o enolato cinético e a cetona
presente em excesso. A reacdo reversa
éfacil.

A energia para atingir o estado de
fransica@o, na reacao reversa, € muito
alta e o enolato termodindmico ndo
reverte & cetona de partida. Haverd
acumulo do enolato termodinamico.

Outro fato importante, a ser considerado na alquilagdo de cetonas, é que silil enol
éteres, quando tratados com metil litio, a baixa temperatura, no solvente apropriado ( em geral
THF), transformam-se no enolato de litio, como mostrado abaixo:
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