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EXERCICIOS - CAPITULO 17 Gry
Problema de Revisao 17.3 Q_ue acido de cada par mostrado a seguir vocé espera que seja o mais forte?
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OH OH
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Problema de Revisao 17.5 Mostre como cada um dos seguintes compostos pode ser convertido a dcido benzoico:

(a) O/\ (b) : Br (¢) o @/\

(e) Alcool benzilico (f) Benzaldeido

Problema de Revisdo 17.6 Mostre como vocé prepararia cada um dos seguintes dcidos carboxilicos através de uma
sintese de Grignard:

(a) OH (b 0 (© 0
m \%OH /\)LOH

(d) Acido 4-metilbenzoico (e) Acido hexanoico

(a) Quais dos acidos carboxilicos no Problema de Revisao 17.6 poderiam também ser pre- Problema de Reviséo 17.7
parados através de uma sintese de nitrila? (b) Qual sintese, de Grignard ou de nitrila, vocé
escolheria para preparar o acido?

0

Br? Por qué?
HO/\/\)LOH apartir de HO” NN |



Quando o dcido maleico ¢ aquecido a 200°C, ele perde dgua e transforma-se no anidrido Problema de Revisao 17.8
maleico. O cido fumdrico, um diasteroisdmero do dcido maleico, requer uma temperatura

muito mais alta para que ele se desidrate; quando isso ocorre, ele também produz o anidri-

do maleico. Fornega uma explicacio para essas observacoes.

OH
OHOH 0
0=~ _0
< N,
— 0 —
HO
Acido maleico Acido fumarico Anidrido maleico
Problema de Reviséo 17.9 Onde vocé esperaria encontrar o oxigénio marcado se realizasse a hidrélise do benzoato de

metila catalisada por dcido em dgua marcada com '®*O? Escreva um mecanismo detalhado
para justificar a sua resposta.

Os ésteres também podem ser sintetizados através de transesterificacéo: Problema de Reviséo 17.10
't HA, calor Q
J_  + ron === J__ + RoOH
R”™ "OR’ R” "OR’
Ester de alto Alcool de alto Ester de mais alto Alcool de mais baixo

ponto de ebuligao ponto de ebuligdio  ponto de ebuligio  ponto de ebuligao

Neste procedimento, deslocamos o equilibrio para a direita deixando que o alcool de baixo
ponto de ebulicdo destile da mistura reacional. O mecanismo de transesterificaco é similar
aquele de uma esterificacao catalisada por dcido (ou de uma hidrdlise de éster catalisada
por dcido). Escreva um mecanismo detalhado para a seguinte transesterificaco:

0 0
oy A \)L
\%/J\OCHa N OH == g ™"\ 4 CH,0H
Acrilato de metila Alcool butilico Acrilato de butila Metanol
(94%)
(a) Escreva as formulas estereoquimicas para os compostos A-F: Problema de Reviséo 17.11

OH _
1. cis-3-Metilciclopentanol + CgH:SO,Cl —— A a0 B + CgHsSO;

2. cis-3-Metilciclopentanol + C,H.C—Cl — C LN D + CH,CO,
refluxo
H-, H,0

o}
3. (R)-2-Bromo-octano +CH;CO, N\a* —— E + NaBr ————
(refluxo)

4. (R)-2-Bromo-octano+ OH™ ———— F + Br~

acetona

(b) Qual dos dltimos dois métodos, 3 ou 4, vocé espera que forneca um maior rendi-
mento de F? Por qué?



A hidrélise promovida por base do mesitoato de metila ocorre através de um ataque no stz G s e

carbono do alcool em vez de no carbono acilico:

o 0
A v N .
O—CHz + OH — O + CH,OH

Mesitoato de metila

(a) Vocé pode sugerir uma razio que explique esse comportamento anémalo? (b) Sugira
um experimento com compostos marcados que confirmaria esse modo de ataque.

Que produtos vocé obtém a partir das hidrdlises dcida e bésica de cada uma das seguintes Problema de Revisdo 17.13
amidas?

(a) N,N-Dietilbenzamida (c)

() 0 ?
H N NH
N ||_| (um dipeptideo)

~
(@]
H CeHs

Problema de Revisdo 17.14  (a) Indique os reagentes necessarios para realizar a seguinte transformagéo.

 —
CO,H CN

(b) Que produto vocé espera obter caso tente sintetizar a nitrila anterior utilizando o
método visto a seguir?

CN™
Br

Problema de Revisio 17.16  Ultilizando reacdes de descarboxilagdo, proponha uma sintese para cada um dos seguintes
compostos a partir dos materiais de partida apropriados:
(a) 2-Hexanona
(b) Acido 2-metilbutanoico
(c) Ciclo-hexanona
(d) Acido pentanoico
17.20 As amidas sdo bases mais fracas do que as aminas correspondentes. Por exemplo, a maioria das aminas insoliveis
em agua (RNH,) se dissolvem em solucdes aquosas de acidos diluidos (HCI, H,SO,, etc.) formando sais de
alquilamonio soliveis em agua (RNH;*X-). Entretanto, as amidas correspondentes (RCONH,) nao se dissolvem
em solugdes aquosas de dcidos diluidos. Proponha uma explicagao para a basicidade muito menor das amidas em
comparagio com as aminas.



17.21 Enquanto as amidas sio muito menos bésicas do que as aminas, elas sao dcidos muito mais fortes. As amidas tém
valores de pK, na faixa 14-16, enquanto para as aminas a faixa de pK, é 33-35.
(a) Que fator explica a acidez muito maior das amidas?
0] 0]

(b) As imidas, isto €, os compostos com a estrutura R N R’ sao acidos ainda mais fortes do que as amidas.
\
H

Para as imidas, pK, = 9-10. Devido a isso, as imidas insoliveis em dgua dissolvem-se em solugio aquosa de NaOH
produzindo sais de sddio soliveis. Qual é o fator adicional que explica a maior acidez das imidas?

17.25 Que produtos vocé espera obter quando o propanoato de etila reage com cada um dos seguintes reagentes?
(a) H,0%, H,O () 1-Octanol, HCI (e) LiAIH,, e depois H,O
(b) OH-, H,O (d) CH;NH, (f) Excesso de C,HsMgBr, e depois H,O, NH,Cl

17.28 Escreva formulas estruturais para os produtos organicos principais de cada uma das seguintes reagoes.

(a) 0 (e) (1) Mg’
(2) Co,

3)H,0"
OH  soc, &Br ”_3,
(b) )\/ ) 0 (1) NaOH, H,0
OH OH(excesso)‘ H,SO, (cat.) O/ Y (2)H,0

0
(0]
(@ H
© /\M/N H,0, H,S0, (cat.) Ill H,0, H,80, (cat.)
@ o o}

H (h) (1) H,CrO,
H,CrO, O/\ OH (2)s0c,
E— —_—



17.29

17.30

17.32
17.33

17.34

Indique os reagentes que permitem realizar cada uma das seguintes transformacoes. Pode ser necessaria mais de
uma reacdo em alguns casos.

(a) () O 0

COH

;
l
Q.
f

OH

H
|
'Y

4
o

(d)

X
X

Escreva formulas estruturais para os produtos organicos principais de cada uma das seguintes reacdes.

(a) (d) o)
/\)\/\L H 2804 (cat.)
HO OH

(e) 0] 0
NH, (excesso) @ )LOJK AICl3

Cl  cH,CH,SH

(b)

s

X
|

&
\Cﬁ

MECANISMOS

Escreva mecanismos detalhados das hidrélises dcida e bésica da propanamida.
Proponha um mecanismo detalhado para cada uma das seguintes reacoes:

(a) 0 0
OH H2S04 (cat.) OCHs
+ CHOH —— + H,0
(excesso)
(b) 0 0 (c)
(L e [ )\ 0. #i504 ), )WOH
=
cl NH Y
< 0

Sob aquecimento, o dcido cis-4-hidroxiciclo-hexanocarboxilico forma uma lactona, mas o acido trans-4-hidroxiciclo-
hexanocarboxilico ndo forma. Explique.



17.41 Deé as farmulas estereoquimicas para os compostos A-Q:

cloreto de
p-toluenossulfonila
_ . (TsCl) CN- H,S0,
(a) (R)-(—)-2-Butanol oirdina A B (CsHgN) —F';a—>
(1) LiAIH,
(+)-C (CsH4p05) 2—’ (—)-D (C5H420)
SO
(b) (R)-(— )2-Butanol———> (C4HgBr) LN F (C5HgN) —ﬁ~o—“>

(=)-C (CsH1002) ﬂ» (+)-D (CsH120)

CH,CO,~
—_—

OH
() A G (CgH1202) —— (+)-H (C4H190) + CH3CO,

(@ (1D T2 5 CahiiBr) g0 K (CsHiiMgBr) 1002 L (CaHiz0p)



