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Exercicios 02 — Compostos Dicarbonilicos

1. a) Enolatos podem ser alquilados eficientemente com haletos de alquila primarios,
entretanto, a reacdo de enolatos com haletos secundarios leva preferencialmente a
reagoes de eliminacdo. Explique.

b) Discuta a possibilidade da alquilagio de enaminas com haletos de alquila
secundarios. Formule a reagdo de obtenc¢do de 2-(2-butil)ciclo-hexanona a partir de
ciclo-hexanona e um haleto de alquila adequado efetuada através da formagado
intermediério de uma enamina.

c¢) Explique porque na reagdo de enaminas com haletos de alquila ndo ocorrem reacoes
de eliminagao.

d) Explique porque se pode evitar com esta metodologia a ocorréncia de poli-alquilagdo.

2. Propanodial (OHC-CH,-CHO), em solventes ndo polares, existe predominantemente
em uma das formas isoméricas (tautoméricas). Mostre esta forma e explique por ele ¢
mais estavel, neste caso, que a outra forma tautomérica. Qual deve ser a forma
tautomérica mais estavel de butanodial nas mesmas condi¢des?

3. Mostre todos os produtos possiveis da reacdo de propanal e n-butanal catalisada por
base.

4. Formule o mecanismo da condensacao aldolica catalisada por dcido entre terc-butil
metil cetona e benzaldeido.

5. Mostre a formacdo dos seguintes compostos por reacdes aldodlicas a partir de
reagentes adequados.
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6. A reacao de Knoevenagel, combinada com uma descarboxilagdo, ¢ uma maneira
simples de produzir 4cidos, aldeidos, cetonas e nitrilas o,-insaturados. Mostre como
este método pode ser usado para converter o benzaldeido em cada uma das seguintes
moléculas. Use uma reagdo de Knoevenagel diferente para cada exemplo.

a) @CHzcm:ozH ) @CH=CHCN

acido cindmico cinamonitrila

b) @CH=CHCHO

cinamaldeido
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7. Formule o mecanismo da condensagdo de Claisen entre benzoato de etila ¢
propanoato de etila, catalisada por alcoxido. Discuta a posicdo dos equilibrios. Qual ¢
um possivel produto lateral? Qual alcéxido deve ser usado?

8. A seguinte condensacao de Claisen cruzada ocorre melhor quando um dos reagentes
de partida est4d em excesso:
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Qual dos dois reagentes deve estar presente em excesso? Por qué? Que reagdo
secundaria competira se os reagentes estiverem presentes em quantidades comparaveis?

9. Usando-se a Sintese do Ester Malonico, mostre a preparagdo dos seguintes
compostos.
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10. Usando-se a Sintese do Ester Acetoacético, mostre a preparacio dos seguintes
compostos.
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11. Mostre os reagentes (composto carbonilico e fosfo-ilida) necessarios para a sintese
dos seguintes compostos.
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