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A.1 LIGACAO QUIMICA E ESTRUTURA EM MOLECULAS ORGANICAS

Problema 1.1
a) I;b) 0;¢) 2;d) I; ) 0: ) 05 g) 1; h) 05i) 1; ) 1.

Problema 1.2
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Problema 1.3
a) 0, +1. b) -1,0.+1.¢) -1, 0, +1.d) -1, 0.

Problema 1.4
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Problema 1.5

+ SOLUCOES DOS PROBLEMAS
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Problema 1.7
O

Problema 1.8

NH,
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H H H
Ho O H s M CHs N H ®
€) = R CH; g) H Cs__CHs h) CHs
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Problema 1.9
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Problema 1.10

O O (6] (0]
H \o /\O
C4HgO C4HgO C4HgO, C4HgO,
C) /\/\OH /\/ HO/\(
C4H100 OH OH
CiH100  C4HyO CaH100
O o \OJ\
C4H100 C4H100 C4H100

d ) Aminas primarias

/\/\NH2 \(\NHz \)\ >L
NH, NH,

Amina secundaria Amina tercidria
o N e P N -
H |
C4H 1 1N

Problema 1.11

a) Vanilina;

b) MTBLE, citalopram

c) Cisteina, histamina, gabapentina.

d) Ranitidina

e) Gabapentina, captopril

f) (CH,),CH no aroma da macas

g) Sertralina, coniina.

h) Nicotina, citalopram, ranitidine.

i) Paracetamol, aspartame, captopril.

j) Aroma de macas, aspartame, componentede supercola.

1) Vanilina, paracetamol.

m) Gabapentina (amina, acdio carboxilico), paracetamol (fenol, amida), citalopram (ni-
trilo, éter, amina) e captopril (acido carboxilico, amida, tiol).

n) Cisteina, odor da toranja e do texugo, marcado do gas natural, captopril.

o) Feromona da mosca, odor do texugo, estireno, componente da supercola, ranitidine.

p) Em MTBE, o carbono com trés grupos metilo; aroma do 6leo de rosas, o carbono com
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dois grupo metilo; citalopram (o atomo de carbono to éter ciclico ligado ao anel aromati-
co com o fldor); gabapentina (o atomo de carbono do ciclo ligado aos dois substituintes).
q) lonona.

r) TNT, ranitidina.

s) Amida e ésteres, ver i, e .

t) Me,C em MTBE.

u)PhCH

v) Ester, nitrilo e alceno.

9 NO aspartame.
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A.2 DESLOCALIZACAO E CONJUGACAO ELETRONICA

Problema 2.1

Problema 2.2

ver pg 36.
Problema 2.3
a) Nao; b) Sim; ¢) Nao, segunda estrutura impossivel (N com 10 eletroes valéncia); d) Nao;
e) Sim.

b C ©

) o <_»\”/o e) jN\:C:O - @F_C:o - N=o2Q®
Nk, ®NH, HaC HaC HsC
Problema 2.4
©o ©o
a2 b) | |
/\@) - ®/\ 2\‘\@/%\\0 @/V%QO

®
C) /Oﬁ@) - /o\/\ - /OW
©]
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Problema 2.5
a) No carbonato existem trés contributores idénticos, com carga num atomo de oxigénio.
Todas as ligacoes C-O sao idénticas e a carga negativa esta distribuida por todos os oxi-
génios.
b) No acetato existem dois contributores idénticos, com carga num atomo de oxigénio.
Todas as ligacoes C-O sao idénticas e a carga negativa esta distribuida por todos os oxi-
génios.
¢) O benzeno tem dois contributores idénticos: olhando a dois atomos de carbono conse-
cutivos, num dos contributores ha uma ligacao simples entre eles, enquanto no segundo

uma ligacao dupla. A estrutura do benzeno ¢ regular.

Problema 2.6
a) N - 9\%,\'@ - T N¢c_ o
>N
(e} 0© 09 ©) 0©

P
¢%
I
:
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c) CO 0®

i) ’,'&

OMe OMe
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(O O ©

OMe
@
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) i)Pelo-R © © ©
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Problema 2.7

a) O atomo de flaor remove densidade eletronica e diminui a basicidade, sendo A menos
basico do que B.

b) Tal como em a) a existéncia de grupos eletroatratores reduz a densidade de carga no
oxigénio e a basicidade Assim, o tltimo composto ¢ o menos basico, seguido pelo primei-

ro. O composto sem atomos de {lior sera o mais basico.
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Problema 2.8

a) O primeiro composto ¢ aromatico, o segundo nao o ¢ (nao tem sexteto eletronico em
conjugacao ciclica).

b) Ambos os compostos aromaticos.

¢) Os compostos aromaticos sao: com sexteto eletronico em conjugacao ciclica, ii, iii e v;
com dez eletroes em conjugacao ciclica, viii e ix; com catorze eletroes em conjugacao

ciclica, xi.



A.3 ESTEREOQUIMICA
Problema 3.1 ver p. 58
Problema 3.2 ver p. 59

Problema 3.3 ver p. 59

INTROUCAO A QUI’MICA ORGANICA * SOLUCOES DOS PROBLEMAS

Problema 3.4 CHy SH . CH,
a)b) H—Clgy c) H3C+H," H SH
CH,CHj CH,CHs CH,CHj
Problema 3.5 OH SH
? E ) \/'\
\/\
Problema 3.6 ver p. 61
Problema 3.7
HsC.__Cl
a) 3 HsC Cl Et
ch Ph. HeC——Cl
EENLPD Et
= CHs ” HeC——H
H™ TCHs HaC H Ph
H.__OH CO,H
b) e H,” OH H——OH
CHy’ CO.H @ HyCo >
OH CoH  HO——H
H” O oH COzH hd H CHs
HO._ _H Ph
CH HO H
0 HOT\H ) HO——H
Ph\\ CHs3 HsC
H " NHMe - Ph MeHN——H
H” NHMe MeHN H CHa
H.__OH
d H H OH T
Et HCE, Bry - H——OH
H Br He Et H——B
Et CH, r
CHs
CHg CHs

13
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Problema 3.8
CO,H
HO, co H OH HO,C CO,H @2
5 COaH HOZC®OOI;|_| HO > F HO—=H
R
""COZH HO,C ® . N H%OHH HO—®H
H HO 2 COzH
H
HO, CH
S8 H38®%ﬁh Br—{=toH
O ---.Br HO—ELH
HH
H CHs
HsC, OH O |
AT gy H @%‘;‘3 HO—ELBr
©  H R oH i HO—®LcHj,
H H
Problema 3.9
o, + CIS-|O H OH COH
H HO—=-H b) S H HO—E-H
HOH,C (R) H—® oH HO,C™ M5y +OH HO—&H
H
CHO CH,OH O, COLH
Problema 3.10 2-metilbutano
A
E H3C CH3 H3CCH3 H3C CH3
H Hs :
3 HCH3
CHs
H
Hec M
CH CHs H,C
H3C H3C®CH3 @ ’ H3C® 3 —\
CHs CHj

Problema 3.11

CH,CH3

H@H
HaC - H

CHg

H@CHQ,
HaC N H
CH

CH,CH3;

3

R
H

CHj

o)
H R=
cut R=CH(CHy),
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Problema 3.12 a) b) cis, X e Y do mesmo lado do ciclo.

@# c) X, para cima, axial; Y para cima, equatorial.

d) X, para cima, equatorial;
Y para cima, axial.

CH%:
1CH3 ch Ha
CHy = 2\ e,
2 “CH, 1
mais estavel HH

Problema 3.13

Apenas em A temos a proximidade necessaria  H _~H
a formagédo da ponte de hidrogénio. O 0 H H H

Problema 3.14

E B=C. :
(1R,2R)-1,2-dimethyl-  (1R,2S)-1,2-dimethyl- (1R,3S)-1,3-dimethyl-  (1R,3S)-1,3-dimethyl-
cyclohexane cyclohexane ! cyclohexane cyclohexane 1
H H H H H
H3c ! HsC
; ' 3
I: A H : ’CH3 D ‘\ B C
equatorial equatonal axial equatorial equatorial equatorial
para baixo para cima para baixo para baixo para baixo para baixo
(ambos) (ambos)

: : : : o : : o : : o
Y ‘1

Problema 3.15

Composto cis (mais estavel) Composto trans
H CHs H

H H H
3CMCH3 ~ = m/H HaCMH jam— m/‘:”?»
CH3 CH3 H
CHs

sempre um equatorial

ambos equatoriais !
e outro axial

ambos axiais
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Problema 3.16 a) Mesmo composto; b) Enantiomeros; ¢) Diastereomeros; d) Mesmo

Composto; ¢) Mesmo Composto;

C oy E
CHg
HsC OH =) OH
HO H oH
’ CHs  po—lory Ry
CH3; \ 5 CHj
Y
CHg CH3 CHg
Ho,, ® > Ho,, &V,
©) ® ~OH (s) ©OH
CHg CHg CHg

A =B =D; C enantiémero de E;
A, B, D diasteredbmeros de C;
A, B, D diasteredbmeros de E.

» By

Problema 3.17
/Y\ b) /\T/ 0 @LCI
OH OH
O OH ) 0
x* o .
OH OH
Problema 3.18

CR e T e
TR O O OO

2

Problema 3.19

cl . CN O OH
a) )@ b) 2 c) . d) OH ©
., R (@]
COLH O \\ HO ®
OH O
OH CHgj CHg3
D 9 MCCOM ) Ho—2H ) H7 0
H CHj HO—&LH HO H
H ambos (S) CHs s

CHj;
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Problema 3.20

Problema 3.21
|
N 2 % /\)/ & e T W

Problema 3.22

@ @) @
a) N b) XY Son 9 XS
trans Cl trans

Problema 3.23
O composto apresenta um atomo de carbono assimétrico e também pode ter isomeros

E/Z em torno da ligacao dupla CC: Assim temos quatro isomeros: R/Z, R/E, S/E, S/ Z.

Problema 3.24

OH
. D OH
N e :
R~Cco,H = » \%COZH
OH .. D = L
| E | E
Y o el Y
OH OH
: ol 0 C \()/k
M)\CO H ---m-mmmmmmmmmmmm oo > B (R) CO,H
z D - diasteredmeros z
OH E - enantiémeros OH
Problema 3.25
COzH CO,H
H—BLoH - D o HO—(H
T
HO—&hH 5 HO—H
CH .. D ot CH
3
A A CH
' E el ' E
¥ coH e 5 ' COH
HO B . ~  H—®oH
H—&oH D - diastereémeros H—® o
E - enantiébmeros
CHs
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Problema 3.26
a, b)

R D - diasterebmeros
E - enantiémeros

D - diastereémeros
z E - enantibmeros

d) Nao.

e) Dois exemplos:

OH HO

R)

3-metilpentan-2-ol

Y\fi
HO._ _H
/L‘f/ Me Me
butan-2,3-diol
HO H

Me
o COH
Me
HO

Problema 3.27

mesmo
composto
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A.4 UMA REACAO EM QUIMICA ORGANICA: NOCOES FUNDAMENTAIS

Problema 4.1
a) Substituicao; b) Substituicao; ¢) Adi¢ao; d) Eliminacao; e) Substituicao; Adicao.

Problema 4.2

Esboce o perfil energético para as seguintes reacoes. Nota: observe a eventual presenca de
intermedidrios e a estabilidade destes.

a A et

) LI S

AGpassor| /N 7N\ 1 AGyasso 2

b)

Y
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N
_— ®/H—>}\
cl 0 ~H

d) Idéntico a a).
Problema 4.3 e 4.4

NP—P
CEIRN N3, Sn2
N Hoord - B@ (Cap. 6)
: ™ H r (Cap.
o

P—NP

N

NP—>P

® H—Br N Brer\‘@
H ‘H\ H.® Snl
~ - (6] o ' Hzo - Br (Cap 6)

NP—P H NP>P .y~ PoNP NP—P
N 2
ov/\o—H 0 O—H 0/0—H 0 Hidrélise de
p_)Ny_J\ - > e ~N um cloreto de

Cl -——— o - cl . OH, 4cido (Cap. 11)
ponAL 20
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P—NP NP_sP
H,O
(Cl H,0, calor  HsC 2
”3‘39_6“ — H3C§—@ —:’ HCH?,
H4C CHs - HyC
N HO  CHs

Snl

H,O H
» H3C
; CHz —> HiC Con. 6)
' H3C CHj3 . HsC CHs .

P—P P—)NP
/_\q o
@ EEETEE—— P_)P ©/ SgAr (Cap. 16)

P—NP
HsC (Br NaOH, calor

©
"o @ ~ "Ph ————> — E2 (Cap. 7)
P—P H H ' H3C Ph
P—NP
NPoF NP—P P—NP Me S NPoP b b
H® ~HY) ® P-NP
T "0) HTO  \e® o-w Me—0O OH
QWA o

NP—>P
2 Me H 8 P—NP
Me(g H— Me—O \O—Me Me—O O—Me Formacéo de
P_’,NP [[# + HO - — um acetal
)\ ' Et - H Et (Cap. 12)

21
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A.5 REACOES ACIDO-BASE

Problema 5.1
a) CI; b) CH,CO,7; ¢) CH,CH,S™; d) HSO 7 e) PhO~; ) EINH™

Problema 5.2
a) H,0; b) CH,CH,OH; ¢) CH,OH,+; d) HBr; e) PANH,+; {) NH,; g) n-BuH (Bu = butil)

Problema 5.3

a) ® ®
CH40H, CHsNH, <> CH3OH CH3NH;

+
+

PhOH + NaoH =—> pPho® + HO

CH3CO,H + NaOH <« CH3CO; + H,O
O (0]
).k + NaOEt 4_, e )J\ + EtOH
H H
O O

)J\ + BuLi - )J\ + BuH
Ph Ph @

N ® ©
/\/\/OH + H,S0, - /\/\/OHZ + HSO,

NH3 + NaOEt - NH» + EtOH
CH3CO,H + H,O «—— CH3CO, + H,O
— O
EtNH, + CH3COH = EtNH3 + CH3CO,

H—C=C—H + NaNH, > H—C=C—H + NH;
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CH3NH, — » CHzOH +  CH3NH3

@]
I
(%)
o
I
N
+

PhOH + NaOH > PhOe + H,O

o)
)J\ +  NaOEt _ —> @)k +  EtOH
H H

. ® o
/\/\/OH + H2804 - /\/\/OHZ + HSO4

Problema 5.4

Para i) NEg, (10,8), Ph,CNa (33), CH,(CH,),Li (50), (CH,),CNa (50).
Para ii) NEt, (10,8), Ph,CNa (33), CH,(CH,),Li (50), (CH,),CNa (50).
Pasra iii) NEt, (10,8), Ph,CNa (33), CH,(CH,),Li (50), (CH,),CNa (50).
Para iv) CH,(CH,),Li (50), (CH,),CNa (50).

Para v) Ph,CNa (33), CH,(CH,),Li (50), (CH,),CNa (50).

Problema 5.5 Amina, alcool, tiol.

Problema 5.6

A deslocalizacao eletronica da carga negativa da base permite a sua estabilizacao. O
2,4-dinitrofenol e o 2,4,6-trinitrofenol (acido picrico) tem respetivamente dois e trés con-
tributores estaveis com carga em atomos de oxigénio dos grupos nitro, o que aumenta

drasticamente a sua acidez, reduzindo os pKa.

Problema 5.7  Um maior nimero de grupos CF, estabiliza a carga negativa, tornando o
composto mais acido. Assim, o composto menos acidico ¢ o metanol, e o mais acido o que

contém trés grupos CF,.

Problema 5.8 A remocao do protao indicado forma uma base aromatica com 10 eletroes

em conjugacao tornado o protao assinalado ¢ anormalmente acido.

Problema 5.9
a) Os diversos compostos resultam da desprotonac¢ao do CH, e reprotonacao. Ao ser des-
protonado, obtém-se um aniao deslocalizado, podendo a carga negativa ser "colocada" em

qualquer atomo do anel. A reprotonacao dos varios anioes produz a mistura observada.

23
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b) Nao. A desprotonacao nao consegue ser efetuada (o aniao nao ¢ aromatico).

Problema 5.10
A desprotonacao do ciclopenta-1,3-dieno produz um aniao aromatico, sendo o pKa anor-
malmente baixo para um protao num atomo de carbono. No caso do buta-1,3-dieno tal

nao sucede.

Problema 5.11

a) 22,32 12 b) 22, 1.2 ¢) 22, 1.2, 3.2 d) 1.2, 2.2,

Problema 5.12

O grande aumento de acidez de PhCH, para Ph,CH, ¢ devido a existéncia de um segundo
anel aromatico que permite um extensa deslocalizacao da cargas negativa da base. No en-
tanto, ao ser "adicionado" um terceiro anel aromatico, a conjugacao plena nao ¢ possivel
devido ao impedimento estereoquimico, o que se traduz apenas num pequeno aumento

de acidez.

Problema 5.13 Basicidade crescente:
a) 2.2, 1.2 3.5
b) 2.2, 1.2, 3.2
c) 3.2, 1.2, 2°

Problema 5.14

a) CH,CO,Na, NaOH, (CH,),NNa, CH,(CH,),CH,Li.
b) 4-O,NC,H ONa, PhONa, EtONa.

c) 12,322,

Problema 5.15 O zwiteriao ¢ HN"CH,CO," e resulta do facto do grupo amina ser basico

e do grupo CO,H ser acidico.

Problema 5.16
a) O par eletronico do atomo de azoto pode ser deslocalizado para os grupos nitro, es-
tando menos disponivel para captar um protao, sendo os compostos menos basicos. No

isomero meta, tal deslocalizacao do par eletronico do atomo de azoto nao ¢ permitida,
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b) Além do efeito de ressonancia, o efeito indutivo do grupo nitro torna o isbmero orto
menos basico.

¢) E uma situacao andloga a dos isomeros da nitroanilina.
NH, NH, NH;

0,77 CN NC 174 2,75
CN

Problema 5.17

a) Na difenilamina (Ph,NH) o par eletronico do azoto esta deslocalizado por dois anéis
aromaticos, enquanto que na anilina por apenas um anel. Assim, a difenilamina ¢ muito
menos basica do que a anilina.

b) A bis(4-nitrofenil)amina sera muito menos basica, dado que o par eletronico do atomo
de azoto pode ser deslocalizado até aos dois grupo nitro, estando menos disponivel para

captar um protao.

Problema 5.18

Nao. A amida nao ¢ basica o suficiente para captar um protao do grupo acido.

Problema 5.19
Ao contrario da protonacao do grupo alcoxido, a protonacao do oxigénio do grupo car-

bonilo produz uma base estabilizada por ressonancia.

Problema 5.20

O par eletronico do N faz parte do 10 eletroes aromaticos e nao ¢ basico.
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A.6 SUBSTITUICAO NUCLEOFILA EM ATOMOS DE CARBONO SATURADOS

Problema 6.1
a) E+; b, ¢, d) Nu fraco; e) Bom E+; f) I- excelente Nu; g, h) Bom Nu
i) Bom Nu; j) Nu fraco; I) E+; m) Bom E+; n) Muito bom E+.

Problema 6.2

...............

Problema 6.3
a) 1.2,5.2,4.2,22,3.2 b) 1.2,3.2,4.2,2.°,

Problema 6.4
a) CH,OH, CH,O" b) (CH,CH,),N, CH%CH2NH2 c) CH,OH, CH,SH
d) +BuO~, n-BuO~ e) NH,", NH,,

Problema 6.5 ver p. 150.

Problema 6.6

a) catido 3° estavel b) tal como esta nédo c) catido 3° estavel d) catido 2° aceitavel
@ tem GS possivel. © ®
O/ Nao forma catio. O/ O
e) catido 1° benzilico f) ndo forma catiao g) ndo forma catido  h) catifo 1° acetiavel
(estabilizado por ressonancia) (GSemcC spz) (GS em C primério)  (estabilizado por

ressonancia)
o8
Problema 6.7 Reatividade crescente:
a) (CH,),COH, (CH,),CCl, (CH,),CI
b) CH,(CH,),Br, (CHB)QCHBr, (CH,),CCl

¢) Phl, Ph(CH,),Cl; PhCH,CI;

d
>/\/C' A NN \‘/\/CI
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Problema 6.8
Explique as seguintes observacoes, mostrando o mecanismo das transformacoes. Quando

for pertinente, inclua estereoquimica nos produtos de reacao.

g
@ N
OH H OH, Cle @ cl

Sem acido ndo ha reacao
(OHe néo é grupo de saida)

b) E uma S 1. Apenas sai o cloro no carbono anexo ao oxigénio, pois este permite estabi-

lizar o catiao intermediario por um efeito +R.

! Gn 1® (S >r°ﬁ® o) 0
e e e L

Problema 6.9
/\/\Br

L
’ o

Reatividade crescente

Problema 6.10  Ambas as reacoes sao S_1.

OH
Problema 6.11

Proponha mecanismo para as seguintes transformacoes.

Br OH
a) O b) . Br
O
—_— />< ~ -
A A
C) OH
H,O
—_—
Cl A

27
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Problema 6.12

Escreva o produto e mecanismo das reacoes e explique porque ambas dao origem ao mes-
mo produto.

HCI, A HCI, A
e e

OH

Problema 6.13

a) PhCH,Br, eletrofilo; NaN, nucleofilo.

b) Nao. Um catido estabilizado por ressonancia permite S 1 e a S 2 também ¢ possivel.

¢) E uma S 2.

d) A velocidade duplica com concentracao de azida for duplicada e quadriplica se ambas

as concertacoes forem duplicadas?
Problema 6.14

a) CH,CH,OH, CH,CH,Br, CH,CH,I, CH,]
b) Phl, PhCH,Br

) /W<Br \A(Br m e s
Y cl I cl
/W/ )H/

Problema 6.15

\i/ /\( )\/ . /\/\Br
Br Br

-
’

Reatividade crescente

Problema 6.16  ver p. 166.

Problema 6.17  ver p. 167.
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Problema 6.18

a) S.2 )\H/ b)S2 o
NC

/\N“‘\
H

c)S2

d) S 2 apos acido-base.

Problema 6.19 Considere a seguinte sequéncia.

(S™OH TSCl
—_—
NEty
)k )J\ HO™(R)
NaO NeOH, 4 | /\©

4

a) 1(S) e 4 (R). Sao enantiomeros e um dos passo deve ser uma S 2.
b) Nao.

¢) Nao

d) E o passo 2/3.

Problema 6.20

Sao ambas S 2.

NOROINP s

Problema 6.21

a) CN Br o

©/\ NaCN, A MeOH, A
-~ —_—
S\2 Syl

29
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MeOH, A

OCH OCHs

\(Br HBr, A OH 1) TsCl, NEt3 Br
\r 2) NaBr, A

Sn2

OH Na,CO3, CH3CHyl o~
OH Sy2 OH

d)
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A.7 ELIMINACAO

Problema 7.1

a) N&o pode eliminar ~ b) (f ) ©/\ d) @/ E:/(
&) MINRN N ) /w/\ /\K\ 9) /\’/ /ﬁ/
E+Z E+Z

Problema 7.2
Todas sao El.

a) b) o " d) /
JUER G G &t
Ph

Problema 7.3  Coloque os seguintes compostos por ordem de velocidade crescente
numa EI.

a) 4.2 nao reage, 2.2 (catiao secundario), 3.2 (catiao terciario), 1.° (catido terciario estabi-
lizado por ressonancia).

b) 5.2 e 2.° ndo reagem, 3.2, 1.2, 4.°.

Problema 7.4  Sio todas El.

e cdNe g

maioritario L
maioritario
¢) ph d)
= - o Py
/\)\/ Ph \ )\%\ _
Ph  maioritario Ph maioritario
€) NN Ph” ™
ph X /ﬁ

maioritario

31
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Problema 7.5

A = A K

Problema 7.6
©) 1 ®

H C o~ @
— o —> ), — .

W

Problema 7.7 veja p. 190.

Problema 7.8 ver esquema p. 191.

Problema 7.9
CHs
H
Ph

ambos podem
ser eliminaveis

c)




d) CH4
Br——Ph
Ph——H

CHs

0 Et@CHg
Ph™ - CH,

Problema 7.10

[:j/+

maioritario

c)

-
B
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Br Ph
CHy 7~ > HC
H HaC /P
Hs o Hi
EtO 7 "
Ph
o Et
HaC
CH,

&%

d) No isdbmero cis, o Br esta axial na conformacao mais estavel,
sendo a E2 mais rapida do aue no isémero trans.

Problema 7.11
©
EtO
trans
Tem dois Br prontos
a eliminar.
EtO
Problema 7.12

a) E2 com t-BuOK

’ CBr

o)

JE—

d) E2 com t-BuOK

J

L

(er

Br — 3

oA H cis
Apenas um Br
pronto a eliminar.

EtO

E2 com N% b) E2 O/

C e
N/

E2 com NaOEt

a

3

J

33
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e) E2 com t-BuOK E2 com NaOEt f) E2
=
N
NS
g) E2 com t-BuOK E2 com NaOEt

i

Problema 7.13
H_ _H
OTs — = Y\/Cm
Pr\\ CH; -
TsO H

Problema 7.14 Ambas as eliminacoes sao do tipo ElcB.

AN
O

Ph
Ph /
o b o
Ph
Ph

Problema 7.15 a) ElcB; b) E2; ¢) El; d) E2.

l

N

Problema 7.16 ~ Os produtos resultam de formacao de um catido intermediario terciario,

ataque de dgua e etanol ao intermedidrio reativo ou eliminacao El para produzir o alceno.

Problema 7.17

a) Sy2 I/\/\ b) E2 /\7\ c)El/&

d) Sp2 «N3  e) Com NaOMe, E2 Com EtOH, Sy1
/O )<O\/
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Problema 7.18

Y T o et
Br

Epoxido -~ " Apos Sy2 N3 <.OH
o}
& ZYOH
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A.8 REACOES NAO RADICALARES EM INSATURACOES CARBONO-CARBONO

Problema 8.1

A H
H/J\(H\ A/lw/ B x ——— /J\l/
‘—,, anti
i

i nao estereosseletiva

A
H}XB
H
A H A H
Hro H ° B X g
A ) e e Hry B A /
A anti sin Ty “iH
H
B H B
nao estereosseletiva
A
H}XB
H
Problema 8.2
+
A X
H®
®
............... Ve
Gi ------------------ ¥
AGpassor| /N N\ t_AGpasso 2
H
>
©

Y

Problema 8.3
A adicao de H+ ocorre de modo a formar o catido intermediario mais estavel, terciario e

ndo adjacente ao grupo CF,.
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Problema 8.4

Br

Br
a) )<Br b) O/\ ©) \Eé d) Y\ e) CFs  f) By
Br

Problema 8.5

O catiao mais estavel gerado como intermediario em ambos os casos ¢ idéntico.

Problema 8.6

a)
HEL @ Br
_— —_—
—

Br
D—//‘ . S Do
—»I:K
/&
H—ClI /‘®
AN — X\ .

| o
T

Problema 8.7 Usando o mecanismo da p. 213, temos como produto:
Br
X N >‘\’<
Br

Problema 8.8
Mecanismo p. 213.

De ciclo-hexeno De (E)-but-2-eno De (2)-but-2-eno

\\Br Br Br Br
“Br ~ Br
Br
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Problema 8.9 Mecanismo p. 213.

a) b)
Br

7
’
’
‘

Problema 8.10 Mecanismo p. 217.
a) b)

w o
®) )
o ©/\]

Problema 8.11
Epoxidacao (p. 217) seguida de S 2.

a) Epoxido _~_ . Apds Sy2 N3 oH
(0]
~YOH

1N3

b) sp

Epoxido R) (s ApOs Sy2 N

h
¥ 20
@ @ OH

Problema 8.12
Ph
a) ©/\ b) O R —
phH H  Ph, IR)(Rk‘S
q .
) )(s)(s)/\ T ph ® O/\
Ph H H

SPh
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Problema 8.13

Com H,,Pd Com H,,BaS0,, quinolina Com Na, NH3
@
N

NG

Problema 8.14
Preveja os produtos obtidos nas seguintes reacoes, mostrando o mecanismo e indicando

a estereoquimica dos produtos.

2) Lo b) i o) o
OMe
GL) W
H O o)

Problema 8.15 A reacao de Diels-Alder exige um dieno em s-cis. O ciclopenta-1,3-die-
no encontra-se bloqueado nessa conformacao, mas o buta-1,3-dieno nao. A configuracao
mais estavel do s-trans no buta-1,3-dieno torna a reacao de Diels-Alder mais lenta, em

comparac¢ao com a reac¢ao com o ciclopenta-1,3-dieno.

39
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A.9 REACOES RADICALARES

Problema 9.1
ﬂf\ - /r\h\”\
e CS\H
Problema 9.2
o)

O Oxc
n O L] \\O
4>

Problema 9.3 Mecanismo radicalar pp. 234-235.

a) 16nico Radicalar b) 16nico Radicalar C) 16nico Radicalar
Br
Br Br Br
> & OF D S
Problema 9.4 Mecanismo radicalar p. 237.
Cl
— a8
+ + +

Problema 9.5 Mecanismo radicalar p. 239.

CO,CHj | CO,CHs
a) b)
n n

Problema 9.6
F

a) b) OAc
F% F /

E
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A.10 ADICAO NUCLEOFILA AO GRUPO CARBONILO

Problema 10.1 -
Acido — —
carboxmco H
Amida O \H
Amlda o)
N
Ester H
captopril (anti- hlpertenswo) 0 Kevlar®
clopldogrel (antitrombético) L I
\' o
O N\gAmida - o -9,
Ester ,
- (0] AL
|da ; al —N o > \ﬂ .
ster /O 0
AC|d0 enalapril (anti- hlpertenswo) 0 Terylene® n
carboxilico . . o — -
valium (ansiedade, ins6nia) o
Cetona
Cetona
Aldeido 6 Acido ©
carboxilico
vanillina (odor baunilha) gabapentin canfora
muscone

Problema 10.2  Mecanismo pp. 251-253.

a) b) OH
OH MeMg!
MgBr
apos 1 apos 1
c)
/©\ on P > MgBr W oH
Cl MgBr Cl

ap6s 1 apos 1
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Problema 10.3

—O0

O
b MgBr

a) MgBr )J\ ou )
CHsMgl
g O

© j ‘/\ ou CH3Mgl ka/\

MgBr

Problema 10.4  Mecanismo pp. 254-256.

a) OH b) OH
W Ny

Problema 10.5

OH o ~o OH
a) Q ou /I/ij b) O?\) c) d)
0 0 HO 0

Problema 10.6

0 0 0 0
H)H< H)J\/ H)kCHZCI H)kCHzF HJ\CF3

Mais grupos eletroatratores,

Maior impedimento
maior % hidrato.

estereoquimico
menor % hidrato.

Problema 10.7
O maior impedimento estereoquimico no primeiro caso torna o hidrato mais instavel,

tendo menor percentagem deste no equilibrio, em comparacao com a segunda molécula.
Problema 10.8  Mecanismo p. 258.

OH

OH —
a) OMe b) OLO 9) o}

OH
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A.11 SUBSTITUICAO NUCLEOFILA EM GRUPOS CARBONILO

Problema 11.1

Reacao de organometalicos com ésteres, mecanismo pp. 265-266.
OH
HO
a) b) c) d)
A9 o
OH

Problema 11.2

Reacao de organometalicos com ésteres, mecanismo pp. 265-266.

OR H OR ©
a) /\W + PhMgBr b) \H/ + EtMgBr c) l):o + EtMgBr

(6] (6]
Problema 11.3
Cloreto de acido Cl. 00
. X )k * CC[)
Metanol Et OMe Et OMe
Ester
\
- (@]
Ester ©0 N— . o
+ — M - M+ weo
Amina Et OMe Et N
Amida
© (e}
Anidrido O OAc . °
+ X )J\ e AcO
Alcool Me OMe Me 0
Ester
(6]
Anidrido HO 00
+ —> X > )k * aco®
Hidroxido Me OAc Me OH

Acido carboxilico
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Problema 11.4

\)J\ + EtOH HCI Qs
Cl; S
CIoreto de &cido by: ,
---------- d
o c,d =
+ OH
NH
) Cloreto de acido
Amida
MeOH
NJ\ + MeOH
H
Amida
Problema 11.5
a) Nao favoravel (seria conversao direta de uma amida num éster).
o)
/\ O
b) OH )\ 0 o d) \)k J\
H2N OH o
o]

o) O o
)WOH )
o o
o)
Problema 11.6

Quando a reacao se inicia, ocorre libertacao de HCI que protonara a benzilamina ainda
nao reagida e impedindo que esta reaja para a formacao da amida. O rendimento sera

baixo.



INTROUCAO A QUf]\"IICA ORGANICA * SOLUCOES DOS PROBLEMAS 45

Problema 1.7 Mecanismo pp. 273-274 (para a e b, ésteres). Mecanismo p. 274 (parace

d, amidas).

0 0
? //ﬂ\o/l\\ __)y//u\OH Ho/l\\
0 0

0 0
. L
0) N oH \H/
|

0 0
® )
N I
o \Oe /\)J\ N(\B ©
? /\)J\ - or °
N
H

N
00 o Ong

Problema 11.8  Hidrolise basica de ésteres, mecanismo pp. 273-274.

OH o
HO\)\/OH M
HO »

Problema 11.9  Mecanismo p. 275 (para a e b, ésteres). Mecanismo p. 275 (para ¢ e d,

amidas).

Problema 11.10  Mecanismo p. 275 (para c e d, amidas).
Produto obtido: HN(CH,) CO,H.

Problema 11.11 ~ As reacoes sao esterificacoes de Fischer (mecanismo p. 276).

O
a) \W/M\O b)/J\O/\\ 0 \\O)Lﬂ/o\
o

acetato de etilo
isobutirato de fenilo oxalato de dimetilo
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Problema 11.12 A reacao é uma esterificacao de Fischer (mecanismo p. 276).

(@] O
Problema 11.13

a) Devera ser de 1. b) Aumentar a concentracao de etanol em solucao e/ou destilar o

metanol formado no decurso da reacao direta.

Problema 11.14 O etéxido promove uma reacao acido-base com o acido carboxilico ob-

tendo-se um ido carboxilato que nao reage como eletrofilo.

Problema 11.15

a) No Nylon-6, apés uma hidrdlise da amida em meio acido (mecanismo p. 274) obtém-se
um composto que ¢ simultaneamente amina e acido carboxilico (H,N(CH,) . CO,H). O
grupo amina deste composto atacara nova molécula de amida formado-se nova ligacao
amida. A continuacao do processo dara o polimero.

b) Os dois grupos alcool do diol reagem com os acidos carboxilicos do di-acido para a

formacao do polimero. A reacao ¢ uma esterificacao de Fischer, mecanismo p. 276.

Problema 11.16

O CH4OH, A © 0 SOCl,, A Q Q
— AL
U HO o~ cl o~
l CHaNH;, A

(0] O

| @
0~ _N_ __O H, A
- J N
U Y o~
H

Problema 11.17

1) butanoato de etilo; CH,(CH,),CO,CH,CH,

a) H,0", H,O; hidrolise a acido carboxilico CH,(CH,),CO,H + CH, CH,OH
b) Me,NH; convcersao a amida CH,(CH,),CO,NMe, + CH, CH,OH

C) CHSCOQNa; nao ha reacao
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d) CH,OH, H"; transesterificacio (conversao a outro éster) CH,(CH,),CO,CH, +
CH,CH,OH
e) NaOH, H,0, hidrolise a acido carboxilico CH,(CH,),CO,H + CH, CH,OH.

2) acido butirico; CH,(CH,),CO,H

a) HgO*, HQO, nao ha reacao

b) Me,NH, reacao acido-base CH,(CH,),CO,” + Me,NH,"

c) CH,CO,Na; nao ha reacao (ou ambos os acido carboxilicos ficam parcialmente ioniza-
dos)

d) CH,OH, H"; esterificacdo de Fischer CHS(CHQ)QCOQCH3

e) NaOH, HQO; reacao acido-base CHg(CHC_,)QCOQ‘ + HQO.

3) cloreto de butanoilo; CH,(CH,),COCI

a) H,0", H,O; conversao a acido carboxilico CH,(CH,),CO,H + HCI.

b) Me,NH; conversao a amida CH,(CH,),CONMe,+ HCI.

¢) CH,CO,Na conversao a anidrido CH,(CH,),(CO)O(CO)CH,

d) CH,OH, H" conversao a éster CH,(CH,),CO,CH,

e) NaOH, H,O conversao a acido carboxilico CH,(CH,),CO,H + NaCl + H,O.

4) N,N-dimetylacetamida.

a) H,0", H,O conversao a acido carboxilico CH,(CH,),CO,H + Me,NH

b) Me,NH; nao ha reacao

) CH3COQNa; nao ha reacao

d) CH,OH, H"; nao ha reacao

e) NaOH, H,O conversao a acido carboxilico CH,(CH,),CO,H + Me,NH (apos neutrali-

7a¢ao).

Problema 11.18

o H®,A o o
)J\OH Hoo " T T )J\o/\/ - ACI Ho >

r
A o

47
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Problema 11.19

O NaOH
\/\)J\OGN ® 4— M \/\)J\
CH3OH d)
SOCl,, A b)

\/\)?L MeNH2 \/\)J\
Cl

Problema 11.20

©)L 'O ) @HMOH
@AQ 5 o
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A.12 SUBSTITUICAO NUCLEOFILA EM GRUPOS CARBONILO COM PERDA DO
OXIGENIO CARBONILICO

Problema 12.1 a, b e ¢ sao formacoes de acetais. D, e e f sao hidrolises de acetais. Meca-
nismos p. 286.

JOAE o Ao
)

O\/
o O H
d) /\/OH ®) f) (6]
HO oy *MeOH
+ MeOH
Problema 12.2
N/OH o Formacéo de
| Formacio de oxima hidrazona ~ N
a) H mecanismo p. 290. ©)kH mecanismo p. 290. N/Nj@\
[ j O,N NO,
Hidrélise de imina
b) N mecanismo p. 290. NH>
-7
(0]

Problema 12.3

. Ol ®
—
©\/Br ©\/PPh3 Z +
trans /) cis
@

predominante
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Problema 12.4
Ph Br Ph (0]
ou
a) Y N Y B >
Ph Ph
Para formacéo Como eletrdfilo Como eletrofilo  Para formagéo
do ileto nuceldfilo do ileto nuceldfilo
b )\ o N /g (\ Ph
) Br N py 0
Br
Para formacéo Como eletrdfilo Como eletrdfilo  Para formacéo

do ileto nuceldfilo do ileto nuceldfilo
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A13  OXIDACAO-REDUCAO: INTERCONVERSAO ENTRE ALCOOIS E
GRUPOS CARBONILO

Problema 13.1

Com NaBH, Com LiAlH,
HO HO
0
Problema 13.2
| OH OH o
cl cl N
Cl Cl |
Problema 13.3

a) O hidreto reage com agua dando iao hidroxido e hidrogénio por uma reacao acido-
-base.

b) O hidreto ¢ consumido pelo éster ocorrendo uma reducao deste a alcool.

i LIAH,  OH
—_—

¢) Nao O boro-hidreto nao reage bem com a agua.

Problema 13.4

Escreva os produtos das seguintes reacoes.

Com CrOg3

O
a)
OH
b) Com CrOg3
Com PDC
(6]

Com PDC

o
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A.14 QUiMICA DO CARBONO o EM GRUPOS CARBONILO

Problema 14.1
A OH B OH C OH D OH E OH
SRR U A S e
)\/

Enolatos o

C)
© © S)
by A O B\)O\/ c O D o E O
=~ "H o~ MeO OMe
G)O
Py

¢) I, tem conjugacao com o outro grupo carbonilo.

d) F o aniao esta conjugado com os dois grupos carbonilo.

(0] O
C D
D D

g) Se usarmos NaOLLt observa-se transesterificacao e temos parte do éster como etilico.

h ©
) Hoeo o ©

s ©0°
- ®! - @ =
Ka=20 o © PKa=5
/& P )\/N\O )&N\O
Problema 14.2  Adicao e condensacoes aldolicas ver mecanismo pp. 316-318.

a) o] o] o)
/\)J\H — > H — H
butanal H
OH

b) 0

Ao —
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Problema 14.3  Adicao e condensac¢oes aldolicas ver mecanismo pp. 316-318.
o o}
—
Phk PhMPh

Problema 14.4  Adicao e condensacoes aldolicas ver mecanismo pp. 316-318.

(o] ] o] o)
(0] (0]
\)J\-'-/\)k o o s :
H H
A B H H H H

autocondensacdo  autocondensacao enolato de A enolato de B
A B a atacar B. a atacar A.

Problema 14.5 Condensacoes aldolicas cruzadas, ver mecanismo pp. 320-321.

o} o 0
a) Ph/ﬁ)kH b) Ph™ ™ Ph™ X ~~ “Ph
1:1) excesso
o]

c) T d)

Ph Ph

Ph Ph Ph

Problema 14.6

0 o) 0 0 o) o) 0
b d
) Ph)J\H *H )Ph)J\H ? )k Ph)J\H ) %H AH

Problema 14.7 Condensacoes alddlicas intramoleculares, pp. 322-323.

@) @)
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Problema 14.8  Condensacdo de Claisen, mecanismo p. 325.
o o O O

a) ) /\/\)UJ\O/\
Momr

Problema 14.9  Por descarboxilacdo, por hidrdlise do éster a acido carboxilico e aqueci-

mento deste em meio acido (mecanismo p. 327).

Problema 14.10

OY Ph 5%/ Ph
o)
o9

Ph
o 6\ 83 OH
— E—
Ph
o o} O o

Problema 14.11 Condensacao de Claisen (mecanismo p. 329) e hidroélise com descarbo-
xilacdo (mecanismo p. 327).
a) Um dos enolatos ¢ muito mais facilmente formado e sera esse o grupo nucledéfilo: ape-

nas um produto ¢ obtido.

O
b) o] o)

OEt OEt Claisen

EtO — >  EtO X —_—

Ph o Ph o}
O O e}
Ph © Ph Ph
___ s EtO —>» HO —_ =

Problema 14.12
a) Para a esquerda, autocondesacao de Claisen (p. 325). Para a direita condensacao de
Claisen cruzada (pp. 330-331).

autocondensagdo  Ph condensacao cruzada Ph

OEt H OEt
Ph

(0] o O O

condensacéo cruzada © o Hidrdlise e o
(1:1) OEt descarboxilacéo OH
EtO

o) (e}
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condensagao cruzada O O

OEt
EtO

+ SOLUCOES DOS PROBLEMAS

20
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A.15 ADICAO CONJUGADA

Problema 15.1

a) Adicao conjugada de uma amina (mecanismo p. 341).

b) Adic¢ao conjugada de um brometo (mecanismo p. 338).

¢) Adicao conjugada de um alcool em meio basico (mecanismo p. 341).

d) Adicao conjugada de um alcool em meio basico e acido (mecanismo pp. 341-342).
e) Adicao conjugada de um tiol e cianeto.

M M M b) B,A)OLO/\

1° produto 2° produto

Com PhSH Com NaCN

o) M d) J\/i ) phs o  NC 0
SO UL e o1

Problema 15.2
a) os dois grupo eletrofilos (CO,Et e CN) tornam o composto muito eletrofilo e a adi¢ao

de um nucleofilo fraco (ex: dgua) € suficiente para que uma adi¢ao conjugada se dé.

b)
m o y&
H,>0 Q)&o . HO/\%K\ ——>»» polimero
I(I:I III
N N
varias formas de ressonancia
possiveis (com carga em N e O).
Problema 15.3

CN

M 2/ CN| CN
e/\%,—’ P P A

carga estabilizada
por ressonancia

Problema 15.4 Mecanismo idéntico ao do problema 15.3 (acima).
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Problema 15.5
E o segundo monomero. O primeiro nao permite uma adicao conjugada. Apenas um dos

seguintes compostos pode ser polimerizado usando uma reacao de adi¢ao conjugada.

COEl  CO,Et

Problema 15.6
OMe o) o o o
a) O OMe b) N A ) @:o d) /
|
MeO” O )
Problema 15.7  Sdo todas adi¢des conjugadas de carbanides estaveis (pp. 344-346).
OEt Ph (e} o Ph 0
a w b
) o Ph HO Ph )
EtO O 1°produto 2° produto S
SN
OEt o} OEt
c) Claisen intramolecular
EtO” ~O o o

1° produto
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A.16 AROMATICOS

Problema 16.1
(0] (6]
0 N % [
[ ANy — — N®
GO/N\OH Cﬁ) °© <= 86\/’\'\(0?"2 lcl)
® H
i ’t.'\—/ N03® 130 nitrénio
cido nitrico (eletrdfilo)
Problema 16.2

Ph o)
a) >ih b) jh\ c) /\[o( d) jh\ e) Ph” Ph g )J\

Ph Ph
Problema 16.3

a) Acilacao de Friedel-Crafts, intramolecular (mecanismo p. 357).

0
b) Alquilacao de Friedel-Crafts com rearranjo do catiao intermediario (para a esquerda,

mecanismo pp. 355-356) e acilacao de Friedel-Crafts (para a direita, mecanismo p. 357).
QL —0—Ck
0

Problema 16.4 FE uma S;Ar, ver mecanismo pp. 359-360.

2
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Problema 16.5
a) Nitragao por S Ar, mecanismo p. 354, orientacao pp. 363-364.

b) bromacao por S Ar, mecanismo p. 355, orientacao p. 365.

oL, 0 T ¢, O
NO, O,N Br Br

para maioritario para maioritario

Problema 16.6 A reacao ¢ uma sulfonacao por S,Ar (mecanismo p. 358) e o grupo t-butilo
¢ orientador orto/ para (p. 364). No entanto, o impedimento estereoquimico acrescido em
posicao orto torna este produto impossivel de obter. Apenas o produto de sulfonacao em

para é observado.

Problema 16.7

Escreva o mecanismo e os produtos obtidos nas seguintes reacoes.
a) Nitracao por S Ar, mecanismo p. 354, orientacao pp. 366-367.
b) Acilacao por SEAr, mecanismo p. 357.

c) Cloracao por S Ar, mecanismo p. 355, orientacao pp. 366-367.

d) Acoplamento diazoico por S Ar, mecanismo p. 359-360.

o O HO OH
NO, O,N cl
a) HO)U | <) \©/ d) \C[N//N
° 1®

Problema 16.8
No primeiro composto o grupo ¢ doador, logo orto/ para diretor numa S Ar. No segundo
caso, a conjugacao do anel aromatico com o grupo CN eletroatrator torna-o meta diretor

numa S Ar.
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Problema 16.9

O

1)
cl )k/ AICl3

© 2) Wolff-Kischner ©/\/
: Pt
_—

B — NO;

© HNO3, H2504 N02 )\ A|C|3

cl
AICI
)\ 8 HNO3, H,SO,

—_— -

ou K\ H* O,N
© HNO3, H2SO4 ©/ HNO3, H,s0,  O2N NO,

Problema 16.10

Coloque os seguintes compostos por ordem crescente de reatividade numa S Ar.
a) PhCO,CH,; PhOCOCH,, PhONa;

b) Benzeno, tolueno, m-xileno, p-xileno (xileno = dimetilbenzeno);

c) 3% 2% 1°

d) 32,22, 4°, 1°

e) 22, 1°, 3%
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Problema 16.11

Jé@@r 0,

¥ ;.
: \@ﬂ LA

Problema 16.12  Em meio acido (com HNO, /H,SO,) o grupo amina ¢ protonado e te-

X

mos uma S Ar em meta. Na auséncia de acido o grupo NMe, ¢ orto/ para diretor, sendo

observado essencialmente o produto em para.

Problema 16.13

Qo
C’?O%co

Problema 16.14

LCaiiVealiiee

Problema 16.15
o) (6]

H2 NH2

NO, N )J\NH )J\ NH
Nitragéo Reduc&o Acilag&o Nitrag&o Hidrdlise
@ . I P . s
NO, NO,

61
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2 NH2

: Nitrac&o f Nitrac&o f Reducéo suave
NO,
Acﬂagao O2N Redugdo O2N
EEE——
d) ver c).

e) Nitrag&o OZN\© Cloragéo OzN\©/
\© Nitrac&o \©\

Nltragao O2N

Clora(;ao

Problema 16.16

a) 1) HNO,, H,SO , A; 2) H,, Pd /C ou F'e, HCI, A; 3) CH,COCI (AcCl), base ou Ac,O, base;
4) FeBr, /Br,, A; 5) NaOH /H,0 ou H,O+/H,0, A.

b) I) H,SO,, ; 2) FeBr, /Br,, A; 3) H,O+/H,0, A.

0
OH  Wolff-Kishner (p. 375) /@M
— >
O

AICl,

4”

O



