QFL 2309 - Reatividade de Compostos Organicos - 2008
Lista de Exercicios — Adicéo eletrofilica, nucleofilica e radicalar

ADICAO ELETROFILICA

1) Forneca o produto majoritario da reagdo de cada alceno com: (a) Br, (b) HBr sem a
presenca de perdxidos (¢) HBr na presenca de peroxidos (d) HoSO4/H,0 (e) BHs/THF

(@) 1- Hexeno (b) 2-metil-1-penteno (c) 2-metil-2-penteno (d) (Z)-3-hexeno (e) cicloexeno

2 Forneca os produtos esperados nas seguintes reacdes. Mostre claramente a estereoquimica.

CH->CH
_ CH2CHs HCI Zes Bra, H,0
a) - b) -

H CHs
) Qt) Bry, excesso de Na*N3 1. BHg/THF
c > d) >
2. H,Oz, NaOH, H,0O

3) Fornega o produto final ou o reagente de partida das transformacGes abaixo:

0]
CH3 )]\
a) Hzczci 1. "00H

CH0H 2. H*H,0

H3zCH,C H
N _ s
Cc—C

b) o V\/E) 1. excesso Oz, CH,Cl,
H 2. (CH,),S
1. excesso O3, CH,Cl,
9) O +CH3CH,CHO

H2S04(aq)
_—

d) 3-metil-1-buteno

HeC, A BICN

Cl

f) 1. OSO4THF
B ——
2. NaHSO;3
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ADICAO NUCLEOFILICA

1) Formule o mecanismo da adi¢do 1,4, catalisada por acido, de cianeto a 1-fenilpropenona:
0

©)J\/ __KCN, H*

2) A adicdo de HCI a dupla ligacédo da 3-buten-2-ona, CH3C(O)CH=CH,, resultou no produto
anti markovnikov. Explique mecanisticamente.

3) Forneca o produto majoritario da reacdo dos compostos A, B e C com 0s seguintes

reagentes:
a) KCN, H*, H,O  b) CHsLi em (CH3CH,),0 c¢) EtMgBr, seguido de H*/H,0O

O
CH,CH,CHs 0
’ C—H /\/\)J\/
/7
(0)
A B C

4) Forneca os produtos de cada uma das reacdes abaixo apds work-up aquoso:

O
+ LDA, THF
a) CHs 7
@)

LDA = diisopropilamideto de litio
0]

C)\)J\

5) Para cada um dos seguintes grupos, cologue os compostos em ordem crescente de
reatividade frente a uma adicéo nucleofilica.

Y

a) (CH3),C=0, (CH3),C=NH, (CH3),C=OH

° o) o o

PN H C)H( CHa C)H(U\CH

HsC~ “CHg 3 8 3
o) o)

C) BI’CHQCOCHg, CH3COCH3, CH3CHO, BrCH,CHO

b)
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6) Fornecga o produto majoritario da reacdao dos compostos A, B e C com cada um dos
seguintes reagentes:

a) Hz (1 equivalente), Pd, CH3CH,OH b) LiAIH, em éter etilico, seguido de H*, H,O
¢) CHsCH,MgBr em éter etilico, seguido de H*, H,O d) KCN em presenca de H*
o)

(@] (@]
/\)J\H )J\/\/
A B C

7) Explique mecanisticamente os resultados abaixo:

(@)
! /\Ob = O . ’ /\% all ) O/\/OH
(6]
HO HO

c) HO/\/\H/H CrO,
0 o]

O

8) Mostre 0s mecanismos e as estruturas dos produtos de condensacédo aldolica do:
a) pentanal b) 3-metilbutanal c) benzaldeido e 1,1-dimetilciclopentanona

9) Forneca todos os produtos de condensacdo de Claisen que resultariam do tratamento de
uma mistura de acetato de etila e propanoato de etila com etéxido de sédio em etanol.

10) Forneca os produtos das seguintes condensacoes aldolicas:

© NaOH, Hy0 eHO
a) 2 o b) ©/ + (CHa)cHcHO ~ NaOH.HO_

o) o)
NaOH, H,0
¢) H CHs —
HsC “CH3

11) Proponha um mecanismo para a transformacéao abaixo:

CO2CHCHs 1.CH3CH,0O", EtOH
+ CH3CO2CH,CH3 >~ CO,CH,CHs

N
CO,CH,CH3 2.H", H,0
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ADICAO RADICALAR

1) Observe o comportamento das reagdes abaixo;

Br
@ o~ HBr
a —_—
HBr B
(b) /\/\ /\/\/ r
ROOR

Proponha um mecanismo para a formacéo dos produtos das reacfes a e b.

2) Forneca o produto majoritario da hidrogenacao catalitica de cada um dos alcenos abaixo.

Mostre claramente a estereoquimica das moléculas resultantes.
CH,

D

(H3C),HC™ 'H H,C

d) (S)-2,3-dimetil-1-penteno

3) Complete as seguintes reacOes de Diels-Alder:

CN
a A+B — O
“CN
CHs Q
C\
b) A+B — > OCHg
| C/OCHg

i
CH3; O
CH3
HCOCI:I N ~
C) 3 ~ oINS + —_ >
N COCH
1 3 N
(0]
CH3
COCH3
COCH3

4) O mondmero do teflon, um dos polimeros mais importantes produzido na industria é
mostrado abaixo;

F,C=CF,
Supondo que a polimerizacdo seja via radicalar, mostre a estrutura do polimero mencionado
anteriormente, e discuta 0s aspectos mecanisticos da sua formacéo.



