QFL 1322 LISTA 06

QFL 1322 - Reatividade de Compostos Organicos — 2015
Lista 06 — Substituicao Nucleofilica Acilica via Adicao/Eliminacao

1. E possivel preparar um di-éster ou um mono éster do acido butanodioico (4cido succinico) a partir do
anidrido ciclico mostrado abaixo. Por que um método leva ao mono-éster e o outro leva ao di-éster?

Mostre o mecanismo.

OMe _ H* o _MeO OH
OMe MeOH MeOH OMe
2. Dé o produto das seguintes reagdes:
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3. Apresente os reagentes necessarios para realizar as seguintes reagdes e mostre 0 mecanismo:

a) (CHg),CHCH,CHO—A—  (CHsy),CHCH,CO,H

b) &CHO B O—CI:HCOZH
OH
,?\c
) ©/NHCH3 . ©/NCH3
—
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4. Proponha um mecanismo para cada uma das seguintes reagdes:

0 o)
Me,NH (3 eq) Me
e ihallh vl Me 4 Me,NH,*CI
a) Cl "0c. 2n N 2NN
Me

0 OH
b) 1) MeMgBr (2 eq) /F
R” ~OMe 2) H*, H,0 R Me""e

OH OH

CO,H 1) EtLi (3,5 eq)
2) H*, H,0 0

Et
c)

5. Uma sintese Util de alguns tipos de didis inclui a reagdo de um reagente “bis-Grignard” com uma
lactona. Formule um mecanismo para esta transformagao.
0]

05 1) BrMgCH,CH,CH,CH,MgBr, THF O@\/
2) H*, H,0 OH

6. Esteres podem ser preparados diretamente a partir de nitrilas por reacdes catalisadas por acido com o

alcool apropriado. Sugira um mecanismo para esta reagao.

R—=N ELOJ" R-CO,Et

7. As reagdes abaixo ndao ocorrem conforme indicado. Explique o porque disso e sugira em cada caso

um método alternativo que podera ser utilizado para obter o produto desejado.

. E(CONHQ . |:(coz- Djtoj\m
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b) OMe HCl /©)‘\C|
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8. Quais sdo as condicdes mais apropriadas para efetuar a transformacdo abaixo? Explique

detalhadamente.

AN~
? OH O O
)J\O o o~ ?

NN

9. Compare a reatividade dos seguintes compostos:

Loe A

a) R‘ '

R O/ R)J\S/ R

0 0O 0]
Cl Cl
b) Cl
H,N O.N
o 0]

? )J\ Cl >HJ\CI

10. O tratamento da amida A com LiAlH,, seguido de &cido diluido em agua, leva ao composto B.
Explique.

3 b " 1) LIAIH4, Et,0 )NQ
2 2)H*, H,0
HSC></\I( ) 2 HsC
A o) B

11. Preveja se a substituigdo nucleofilica no grupo carbonilico podera ou ndo ocorrer. Use valores

estimados de pK, ou pK,4 € mostre 0 mecanismo.

(0] (0]
—0PoH
Me~ “OPh Base Me~ “OPr
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12. Sugira 0 mecanismo para as seguintes reagdes:

0O
0]

e )O]\ Hﬁ'jﬁo _~_cocl /\)J\{\i(fo

OH EtO” OFEt

R Vo~ coo
A \~
A —

13. Mostre o mecanismo para as reagdes abaixo, explicando porque na 12 transformacgéo foi reduzida

somente uma carboxila e na 22 transformacao ocorreu reagdo com dois equivalentes do composto de

0 0]
1) LiAIH, Cf 1) MeMgl HO}\/\/\
O 2)H* HO 2) H*, H0 OH

14. A reagao abaixo segue uma dire¢do em meio acido e outra diregdo em meio basico. Mostre os

Grignard.

0)

mecanismos para as reagdes e explique porque o produto depende das condigdes.

(0] meio basico OH
<@ Samniie o

meio acido

15. O biodiesel € uma mistura de alquil-ésteres de cadeia linear, obtida a partir de triglicerideos de 6leos
e gorduras com alcoois de cadeia curta, catalisada por acido, conforme mostrado no esquema abaixo.
Que tipo de reagao esta envolvido na formagao dos alquilésteres? Indique o mecanismo. Esta reagéo
poderia ser catalisada por base também?

0
Mo o Hel OH i
Rk[]/o\)\/u\o,RS + Ry, === Ho L _oH + geof
0 o)

Triglicerideo A i _R4
9 Alcool Glicerol RSJJ\O

Mistura de
Alquilésteres



