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(CHz)n
HO-(CH,),-Cl #&——2 "0-(CH,),-Cl —> L ) +Cr
0

Krel 2000 for n = 2 Controled by enthalpic and entropic factors
1 3
5700 4
20 5
RO
ROH
CH;0 W‘“ Ar SO; _ . OCH;

0SO,Ar OCH,; Cll;O/\/Y

O & e o

Relative rate 1. 0.014 4.85x10
Ac Ts Ts
AcOH AcOH
“— ——
k=10’ k=10
OAc

Phenonium ion




,.l.'l"j::ITE O:GTS
C\ c:nr"li:H;t

OCCH;
j i
k=10x10%s"(100°C) K = 2910751 (100°C)

Partcipacdao do grupo vizinho no estereocisbmero trans

i
O:ms CHACOs O\mcc[—lj C]:GTS CH3CO; O:DGGHa
CH4COH
OccH; CHaCOH 0GCH OgCHs e CECH,
5 S

Formacao de intermediario simétrico

— H—CHy  ww R T — O: —CH
O\ O:E?'_ : O: s g

C'H:'DH3

Racemizag¢ao quando substrato quiral é utilizado e isolamento do orto ester ciiclico

O LE CoHzOH 0
& CH, J-CH3
c:ccu O OCzHg




Grupo hidroxi pode agir como nucleéfilo intramolecular

Ha0
CI{CHz)4OH '/\;3 +  HCI

HOCHaCHsCl  —~  “QCH,CH,CI

HsC—CHs + CI

Velocidade de solvolise de alcoois com cloro

CIICH, 1, 0H 000
ClICH, ), 0H |
CliCH, ), OH 5700

CICH, )50H )




Ambos 1 e 2 produzem a mesma mistura de compostos

CHaOCH:CH,CHAGHEH, ArSO;CHRCHZCH2CHCHy

NS
{'EE:'}\-::H;L

Hy o U

AOCHCHsCHZCHGH, CH4OCHACHACH El.’i‘:HE H
I

OCH: OR



Velocidades relativas de ciclizacao em funcao do tamanho do anel

bromo carboxlatos {keal/mal) (en) malonatos
3 8.2 1071 22.0 —-2.5
4 .42 1.7 —5.0 (.58
5 108 15.9 —-5.5 B33
) 100 17.2 —4.1 100
T 37= 1077 17.4 -1 3.5 8.7 10
# 38w 10 1.7 —0.72 1.5 10~
& 43 = 1077 20,3 ~14.0 1.7 = 103
10 1.3 10~ 17.3 —-20.7 1.4 10°%
11 33w 100 X! ~223 2.9x 10°®
12 4.1= 10 1 7.6 —18.0 4.0= 10"
13 1.2 % 103 15.3 —23.0 T4= 107
17 29« |0°*
1% 2.0x 10-3 15.2 —21.%
21 43= 107"
23 23« 10°% 14.5 —-2323

Fatores entropicos e tensao anelar

sdo os fatores que controlam as ciclizacdes



Participacao de sistema pi aromatico em reacdes envolvendo
as posicoes beta

GH H
i -‘:..|-|:' __  CHy X §:
H* _ 1'_‘.:|-I3

CHa DaCCHsy CH5CO2

Q_ﬁﬂa CHzCO:H
H

CHa OTs
eritro quiral eritro enantiomericamente puro
Q_V CH3COH ; Q GHa D
] &
i CHaCO,
CHy cHy G CH chcHz. 0 Ty
treo aquiral Produtos treo

racémico



Com grupos retiradores de elétrons a participacao do grupo arila nao é
importante

ArCH,CH,08 + TsOH

SOH
.-""f;f:'
ArCH.CH.OTs X
'-u\.____ii_:-‘
ﬁ SO0H _ arCH,CH.0S + TsOH

CH=-CH2

Extensao do rearranjo arila na solvdlise de tosilato de 2-feniletila

Nucleofilicidade do solvente decresce

>
aubsiiiuent 20% Ethanol® Acelic acid” [Formic acid"

MO, [

CFy (1 - -
Cl 7 - =
[ 21 IR T8
CH, 4 71 4
CH,O 03 04 99

Nucleofilicidade do solvente diminue e a participacao do arilla aumenta



" FS0,H—SbF,, —60°C ANy

Observacao direta de carbocations ou carbenios (George Olah 1972),
carbonio seria pentavalente

H l_f-'_-.\-\' H .-'-t:I-[:lI GHL'.

ety HE Hot, BLH Hgﬁj Huo e -CHa
H=C—C—H H?:_Ei.""” - C 7y OyCHy — TLE
H b - CHs H CHy I CHa H CHa

Rearranjos 1,2 de hidretos ou de grupos alquilas estudado com isétopos e a
observacdo direta foi possivel com o uso dos super acidos ( dcido sulfénico,
pentafluoreto de antimoénio e SO2) solucao nao nucleofilica.

H
ShFg—50,, —60°C . .
/>§ S Rearranjo de Biciclos nome  Sbf;—SO.CIF, -78°C
CH,CI
-\ CHa  sbF,—s0,, —60°C a L?
Q( 5 2: fg S
el cl

— O @ o
—, SbF: —50,. —-80°C )
-;:H ) cl ; : A7 -

"

P
/—CH




H
I H H H I
H H R _cH,
-.'..!.:\I = "H CH,
- H ' H 3
H H H

Raciocinio andlogo para a formacao de biciclo [3,3,0] F |
SbF +
“! SO,0IF E“a
H H

I CHO™
EE'-'EF-E'
B e EIEI}S

GH,O



1.9 NONCLASSICAL CARBONIUM IONS AND THE NORBORNYL CATION

PROBLEM
MNonclassical 1ons represent a special class of intermediate that 1s stabilized by

delocalization of g-bonding electrons.

KOAc/AcOH
E}Z - [L7 o

Exo-2-norbornyl l'.lI'ﬂH‘J’lth Racemic exo-acetare

KOAc/AcOH ':x_‘
Z:: ’ ; OAc

I:I'

Endﬂ S .Mm : sndn — 15{] I

NaOAc/AcOH
OBs > Ac T AcO
H H

Bicvclo[2.2.2]octy] brosylate

93% Racemic




anti -7-acetoxinorborneno reage mais rapido que o syn
(elevada a 11) pela participacao da insaturacao

OTs & 04CCH4
IS y OTs . ,"f 2CCH;
— - CH;COsH
25 AL — A et A
TSGS
ﬁifi;. f@ _ <£—| CH,CO;H {:‘J—‘

CH4 GO

Biciclo forma-se através da formacao do cation alilico

Ts-.’f}‘j

D—c H.CH.OTs

.'II.II a 2_ I.I
"’F”'@ DED LbGEGGHg

Participacao de insaturacao na solvédlize pode ser revelada pela
formacao de novas ligacoes



Cation norbornila e ions nao classicos

AcOH AGGH
OBs —— 0,CCH; Q.CCH,

KOAC KDAc

exo End::l
350 x mais reativo, ocorre racemizac¢ao

7 7

OBs — [+
5 1 2 & 1 2

assisténcia da ligacao C6-C-1 e Winstein propos formacao do o ion ndo classico

Simétrico e ataque pelo lado oposto a ponte



4
Ei‘l{_’;__b 5
acatate ',-:+ ; acetate
attack at (1) 17 ‘l‘tack at C(2)

5 — 4
7|54 s Y EF/E- s 4 3
CH.CO \[Jb“’_ 2 />3 | — S

1
0,CCH,

Cation norbornila é mais blindado do que esperado e de acordo com uma natureza
pentacoordenada como no ion em ponte

[ 16,6 kcal /mol

nonclassical

Difracao de raio X bridged fon

mostram liga~¢ao
C-1 /C-6 longa de |
1.74 angstrons e “'aifjﬁrjlﬂal

C-1/C-2 curta de
1,44 angstrons [b

ET

classical
ion

£

intermediario

lon nao classico



Outros exemplos de carbocations nao classicos

K6 BO LA

Bicyclobutonium ion® Bieyelo[3.1_0]hex-3-ylium® Bicyclo[2.2.2)hex-2-ylium®

i, B T

Celahydrodimethano- Pentacyclo[4.3.0.0%4 - 1-Methyl-2-adamantyl
naphthylium 0*# 0**-non-g-ylium® cation’




1- Indique a estrutura do ion formado quando o composto é
dissolvido em super dcido a -30 C

a. HD

e. z““-‘aw D

2- Explique as diferencas em velocidade relativa de solvolise
relacionada as caracteristicas estruturais

szj ziL\? A2, LJ;? _g:b zb ,55

1 10° 107 10" 10 1ot wﬂ'



3- Explique as reag¢des e produtos resultantes na tentativa de
produzir alcéxidos dos monotosilados abaixo.

A7 —

TsD  CHaOH
25-8

Ts0 CHZOH
Vie)

25-C

o
X0 CHgoH

approx 1:1 mixture
of X=H, Ts

ﬁ:/

%

J #hﬂl—tzﬂH éfb

Ta3
i 19%

25-B

/bc HaOTs %&(
HO HO CH,
25-D 2n%

N | e ot
HO L&CHEDTS — E-":Hz':'l Hﬂ\iﬁf _— ﬁ
] aTs

25-E

\:Jf A
HO 2)\3

Ts
25-G

oy wisld of & mikure
of KmH, Ts

CH

a

—

0=CH

25-F
BVl

CH,CH=0 CHCH=0

- Q.+ Q

CHy CH,CH,



