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Problema de Revisao 11.3 Faca a previsdo dos produtos majoritarios das seguintes reagies
(a) cat. H,50,
/\/ 4>H20
(b) (1) BHy: THF

_
/\/ (2) H,0,, NaOH

() (1) Hg(OAC),, H,O/THF
N HglOAC),; MTHE,
(2) NaBH,

Problema de Revisao 11.4 A reacdo a seguir nao produz o produto mostrado.
cat. H,SO,
—X
></ H,0
OH

(a) Faca a previsdo do produto majoritdrio a partir dessas condi¢des e escreva um meca-
nismo detalhado para a sua formacao.

(b) Que condicdes de reacdo vocé utilizaria para sintetizar com sucesso o produto mostra-
do anteriormente (3,3-dimetil-2-butanol)?

Problema de Revisao 11.5 Escreva as equacdes para as reagdes dcido-base que ocorreriam (se existir alguma) se o eta-

nol fosse adicionado a solugdes de cada um dos compostos vistos a seguir. Em cada reacio
indique o dcido mais forte, a base mais forte, e assim por diante (consulte a Tabela 3.1).

0
(a) NaNH, (b) H—=—=:"Na* (©) )]\ (d) NaOH
ONa

Problema de Revisdo 11.6 Escreva um mecanismo detalhado para a reagdo vista a seguir.

Br
= Oy
HEr
R —

(a) Que fator explica a observacdo que os dlcoois tercidrios reagem com HX mais rapida-
mente do que os dlcoois secunddrios? (b) Que fator explica a observagao que o metanol
reage com HX mais rapidamente que um dlcool primdrio?

Problema de Revisao 11.7

Problema de Revisao 11.9 Escreva estruturas para os produtos X, Y, A e B, mostrando a estereoquimica.

S0O,CI

OH /©/ NaOH
o L., B _— x
(piridina)

(R)-2-Butanol

/O/so;q
(h) H,C Licl
(piridina) &
OH

Problema de Revisdo 11.11 Uma excecao ao que acabamos de dizer estd relacionada com as sinteses de éteres assimé-
tricos, nas quais um grupo alquila é um grupo terc-butila e o outro grupo é primdrio. Por
exemplo, essa sintese pode ser realizada através da adicao de dlccol terc-butilico a uma
mistura do dlcool primdrio e H,SO, & temperatura ambiente.

A~ + cat. H,SO, + H.O
R OH HO/% —_— R/\O 2

Fornega um mecanismo providvel para essa reagio e explique o motivo de seu éxito.




(a) Esboce dois métodos para a preparacio do isopropil metil éter através da sintese de Problema de Revisao 11.12
Williamson.

(b) Um método fornece um rendimento muito melhor do éter do que o outro. Explique
qual é o melhor métodao e por qué.

Os ep6xidos podem ser sintetizados pelo tratamento de haloidrinas com base aquosa. Pro- Problema de Revisdo 11.13
ponha um mecanismo para a reacio (a) e (b) e explique por que nenhuma formagéo de
epoxido € observada em (c).

(@)

Cl NaOH
HO™ > H,0

0]
LN
WCl
NaOH
O\ i CDO
OH
WCl
i NaOH Nenhum epoxido
— %
H,0 é observado
"OH

Problema de Reviséo 11.15 Proponha mecanismos para as seguintes reagoes.

(a)
B >+ )\ L Br\/\/\OJV
b
“@/O\f cat. H,50, ©/OH )\
D0, 2

Quando um éter ¢ tratado com HI concentrado a frio, ocorre a quebra como a seguir: Problema de Revisdo 11.16

R—0O—R + HI— ROH + RI
Quando os éteres misturados sio utilizados, o dlcool e o iodeto de alquila que se formam
dependem da natureza dos grupos alquila. Utilize mecanismos para explicar as seguintes
observacées:

(b)

()

(@)  ome OH

s T A o NG

(b)
)\ o, )\ + MeOH
OMe I

Escreva um mecanismo detalhado para a seguinte reacio. Problema de Revisdo 11.17
/lv\ /\/I\ HBr (excesso) 2 )\/\
o) A Br
Fornega um mecanismo para a seguinte reacao. Problema de Revisao 11.18

|:>_( Hel .,
0CH,



Proponha as estruturas para cada um dos seguintes produtos derivados do oxirano (dxido

de etileno):

Problema de Revisao 11.19

@ o HA © o KI
L% —)MeOH C3HgO; PN —)HZO C,H510
Metil (d)
0]
Celossolve A NHs e hoNO
® 0 _ta, C4H100 (@ .
LN o Cato02 ¢ O meona
Etil LN Neon > CeMe02
Celossolve

Problema de Revisao 11.20

Problema de Revisdo 11.21

Problema de Revisao 11.22

1.27
cdo.

OH
SN

11.28

DN

(a) OH

11.29
(a) 1-Buteno
11.30
(a) 2-Butanol

11.32

|

Forneca uma explicacdo mecanistica para a seguinte observacio.

v —

(6] MeO OH

MeONa
—
MeOH

Quando o etéxido de sddio reage com o 1-(clorometil)oxirano (também chamado de epi-
cloridrina), marcado com "C, como mostrado pelo asterisco em I, o produto majoritério é
II. Forneca uma explanacdo mecanistica para este resultado.

c/ﬁo* EtONa | ?/\OEI
I

II
1-(Clorometil)oxirano
(epicloridrina)

Esboce um mecanismo similar aquele que acabamos de fornecer que mostre como a forma
enantiomérica do trans-1,2-ciclopentanodiol é produzida.

REAGOES E SINTESES

Forneca o alqueno necessério para sintetizar cada um dos seguintes compostos pela oximercuracao—desmercura-

OH OH
(b) © (d) QQ
oS T

Forneca o alqueno necessdrio para sintetizar cada um dos seguintes compostos por hidroboracao—oxidacéao.

g
%

Comecando com cada um dos seguintes compostos, eshoce uma sintese pratica do 1-butanol:

(b) 1-Clorobutano (c) 2-Clorobutano (d) 1-Butino

Mostre como vocé poderia preparar o 2-bromobutano a partir do

(b) 1-Butanol (c) 1-Buteno (d) 1-Butino

Mostre como voce poderia realizar as seguintes transformacoes:

Cl
ST S et
“"OH
Cl
O/ © O(Br I O/\OH



11.34 Considerando que A-L representam os produtos majoritdrios em cada uma das reacdes vistas a seguir, forneca as estru-
turas de A até L. Se mais de um produto pode razoavelmente ser concebido a partir de uma dada reacio, inclua todos.

L
/\Br
K HEr A —— B
SOCl,,
pir NaH,
i
CH,—S—Cl
PBr, PN (lg‘ CH,ONa
J €« OH pir C D
%\I /@(SOZO
Si—Cl
i
(Tesc) pir
H,S0,, Ki
1 et H 130 E —F
G

Exceto: Hel

11.35 Escreva as estruturas para os produtos que poderiam ser formados sob as condicdes do Problema 11.34 se o ciclo-
pentanol tivesse sido utilizado como material de partida. Se mais de um produto pode ser razoavelmente concebido
a partir de uma dada reacdo, inclua todos eles.



11.38 Forneca os reagentes necessarios para as sinteses vistas a seguir. Mais de uma etapa pode ser necessria.

@ -~~~y /\/\( G

OH

(b )Br\ . &7 ©
& Q/\| —> Q<OH @

11.39 Faca a previsio do produto majoritario de cada uma das reacdes vistas a seguir.

= OH soc NaNH,
(a) /Y\ T?, (c) /\/\OH

PBry
—i

0O ——

|
v

cl Br

l

>
@
J

(1) TsCl, pir
B ———
(2) EtSNa

HEr @ Nal, H,S0,

11.43 Escreva as estruturas para os compostos A-J mostrando a estereoquimica, quando for apropriado.
(1) BH: THF
o[y e,
@H,0, 00
TsCl.
pir

KOH Kl
C‘LB—)D

Qual ¢ a relagio estereoquimica entre A e C?

wOH
MsCl HC=CNa
(b) /O Sr > B——*F
(c)
/Y NaH, . _WMel .o
OH
MsCl I MeONa J

pir

Qual ¢ a relacao estereoquimica entre He J7?

ApenasEal
MECANISMOS
11.44 Escreva um mecanismo que concorde com a se- 11.46 Proponha um mecanismo razodvel para a seguinte
guinte reacdo: reacao:

o HA /\/\/OH L i}—/ + HBr
... + HOH

11.45 Proponha um mecanismo razodvel para a seguinte  11.47 Proponha um mecanismo razodvel para a seguinte
reacao: reacao:

/W\OH cat. H,50, Ej\
0

1.51 Enquanto édlcoois simples produzem alquenos na reacdo por desidratacéao dcida, didis formam compostos com car-
bonila. Racionalize mecanisticamente o resultado da seguinte reagéo:

HO OH HA O
H H

OH

H,PO, (cat), EtOH ‘,\\\O\/
—— 3







