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Lista 03: Ligacoes Quimicas Deslocalizadas

1. Classifiqgue os seguintes alquenos em ordem de estabilidade da dupla ligagdo e em ordem

crescente de calor de hidrogenagdo:
a) b)
c)

d) 2,3-dimetil-2-buteno, cis-3-hexeno, trans-4-octeno e 1-hexeno

2. O calor de hidrogenacdo do s-trans-1,3-pentadieno é -54,2 kcal mol™. Este valor representa 6,6

kcal mol™* a menos que o calor de hidrogenacdo do 1,4-pentadieno. Justifique.

3. Desenhe as estruturas de Lewis das moléculas ou ions abaixo e mostre em qual atomo esta a
carga formal (caso seja necessario). Nos ions em que a carga estiver deslocalizada, represente a

movimentagdo eletrénica através de setas curvas.

a) CN” b) CH3NH;* c) CH5COO" d) SO,
4. Escreva todas as formas candnicas para a acetona. Explique qual delas deve contribuir mais.
5. Desenhe 3 estruturas de ressonancia para o CH3CNO (O ligado ao N). Indique o maior e menor

contribuinte para o hibrido de ressonancia. Justifique. Procure representar todos os pares de elétrons ndo

compartilhados.

6. Represente, em um diagrama de energia, os orbitais moleculares ® do 1,3,5-hexatrieno.

Preencha estes orbitais com os elétrons disponiveis e indique o HOMO e o LUMO.

7. Mostre todas as formas canfnicas para as moléculas abaixo e determine qual delas é a mais
importante.
a) b) c)
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8. Justifique porque ndo ocorre a ressonancia abaixo.

X
©
O9
9. a) Escreva todas as estruturas de ressonancia do antraceno. b) Desenhe todas as estruturas de
ressonancia do tetraceno.
10. Na N,N-dimetilacetamida os angulos de ligacdo observados sdao de aproximadamente 12009,

enquanto que para o acido acético o angulo entre a ligagdo C-O e O-H é de aproximadamente 1050°.
Explique este resultado experimental mostrando as estruturas de ressonancia envolvidas e analisando a

contribuicdo relativa de cada uma delas ao hibrido de ressonancia.

11. Quais dos seguintes carbocations é mais estavel?
A B
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12. Coloque em ordem crescente de estabilidade os carbocations abaixo.
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13. Explique porque ndo ocorre a saida do anion X" na molécula A para a formagdo do correspondente
carbocation B mostrado abaixo.
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14. Considere a molécula do 1,3,5,7-ciclooctatetraeno e responda: a) As ligagdes duplas nesta

estrutura estdo conjugadas? b) Seria correto desenhar duas formas de ressonancia para esta molécula da

mesma forma que se faz para o benzeno?

15. A hidrogenacdo completa do 1,3,5,7-ciclo-octatetraeno é exotérmica em cerca de -101 Kcal mol™.
A hidrogenacgdo do ciclo-octeno ocorre com AH°=-23 Kcal mol™. Estes dados estdo consistentes com o

esperado?

16. O trieno A pode ser prontamente desprotonado duas vezes para fornecer o dianion estavel B. No
entanto, um analogo de B (neutro), o tetraeno (C) é extremamente instavel. Explique.
A B C



17. Considerando a regra de Huckel, descreva as seguintes moléculas como aromaticas, anti-

aromaticas ou ndo aromaticas.

a) b) C)
S
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18. Qual das seguintes estruturas é aromatica de acordo com a regra de Htickel?
a)
19. Experimentalmente foi comprovado que o equilibrio ceto-endlico mostrado abaixo é constituido

por apenas 5% da forma cetbnica. Justifique.
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20. Coloque os radicais abaixo em ordem crescente de estabilidade. Justifique.
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21. Explique o equilibrio tautomérico mostrado abaixo para o fenol, relacionando com o equilibrio
observado para a acetona.
Fenol Acetona
(0] OH
OH 0]



22. a) Desenhe trés estruturas de ressonancia relevantes adicionais para A b) Coloque o conjunto de
guatro estruturas resultantes em ordem crescente de energia. Se duas ou mais estruturas de ressonancia
sdo similares em energia, coloque-as no mesmo nivel. Inclua todos os pares de elétrons ndo

compartilhados em todas as estruturas.
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23. Desenhe 3 estruturas de ressonancia para o CH3CNO (O ligado ao N). Indique o maior e menor
contribuinte para o hibrido de ressonancia. Justifique. Procure representar todos os pares de elétrons ndo

compartilhados.

24. Desenhe todas as estruturas de ressonancia para o acido 4-nitrobenzdico e para o acido

acetilsalicilico e coloque os conjuntos de estruturas em ordem crescente de energia.



