QFL-2349 - Reatividade de Compostos Organicos Il — 2017
Exercicios 05 — Compostos Heterociclicos

1. a) Ordene os seguintes compostos em ordem crescente de basicidade. Justifique. Depois de ter feito isso,
procure os valores de pK,y deles, para confirmar ou revisar a sua resposta.

N,N-dimetilamina, amonia, trietilamina, anilina, pirrol, piridina, imidazol e 1,2,4-triazol.

b) Ordene os compostos nitrogenados em ordem crescente de acidez. Justifique. Depois de ter feito isso,
procure os valores de pK, deles para confirmar ou revisar a sua resposta.

Amonia, dietilamina, pirrol, imidazol, anilina, 1,2,3-triazol e tetrazol.

2. Dé o produto majoritario esperado em cada uma das seguintes reagdes. Explique como vocé escolheu a

posi¢ao da substitui¢cao em cada caso.
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3. Explique a seletividade observada nas
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4. O momento dipolar do furano € de 0,7 D na direcdo indicada abaixo. Explique e compare 4 \) T
com o momento dipolar do pirrol. 0]

5. A reagdo entre piridina e um cloreto de acila, em meio aquoso, levara a formagdao de uma amida?
Justifique a sua resposta.

6. A reagdo entre piridina e n-cloroetano, na presenca de AICls;, ndo leva a formacdao de produtos de
substitui¢do eletrofilica aromatica; apo6s isolamento em meio aquoso acido obtém-se os reagentes.
Explique, indicando o “produto” formado antes do tratamento aquoso. Qual seria o produto esperado da
reacao de ambos, mas agora na auséncia do acido de Lewis em metanol como solvente e sob aquecimento?

NO, NO,
7. Explique a ordem de reatividade frente a substituicao
eletrofilica de compostos aromaticos apresentada ao © > © > @ > @\
lado, empregando estruturas de ressonancia. NG NO,
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8. Proponha os mecanismos das reacdes abaixo. Ressalte as diferencas entre os mecanismos envolvidos em

(a) e (b).
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9. Coloque os compostos abaixo em ordem crescente de o CHs X
reatividade, frente a facilidade de remog¢ao de um proton de um | ~ | P | P
grupo metilico. _ N N o

10. Prediga os produtos das reagdes abaixo.
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12. Qual dos compostos abaixo ¢ descarboxilado mais facilmente? @\ |
Explique, utilizando-se estruturas de ressonancia se for o caso. N~ > CO.H NG COH
2
13. Um dos compostos ao lado reage por SgAr predominantemente | o @
no carbono 3, enquanto que o outro sofre a substitui¢do eletrofilica NG O
no carbono 4. Qual ¢ qual? o H
14. Proponha um mecanismo para a reagdo abaixo.
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15. Dé o produto das reagdes a seguir. Explique, utilizando-se estruturas de ressonancia se for o caso.
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MesSi. -SiMes EtO,C
16. Dé o mecanismo da reacao ao lado. | N CN Li | - CN
= (Et0),CO -

17. A piperidina ¢ uma molécula polar. Em que dire¢do aponta o vetor do dipolo? Responda a mesma
questao para a piridina. Justifique.

N(CHg), Cl

18. Relacione os compostos com os valores X N - C N
de pKan 2,81; 3,83; 5,20; 9,70. Justifique. O | _ U |

N N N N”

19. Proponha um mecanismo para a transformagado abaixo, considerando que o imidazol tem duas funcdes:

1) como base; i1) como catalisador, reagindo com o reagente de silicio.
Ph_ Ph
/Si\ R O /Ph
R. _OH tBu Cl,imidazol, DMF _ R~ -® g
~ ™  tBu” Ph
20. a) Escreva a estrutura do tautdmero do tetrazol. b) Escreva a estrutura da base conjugada do tetrazol,
procurando indicar todas as estruturas de ressonancia. ¢) O pK, do tetrazol ¢ cerca de 5. Explique

comparando com o imidazol (pK, 14.5).

. . . Ny, Bz
21. Indique o produto e o mecanismo da reagdo ao lado. CE,}

H
22. Proponha um mecanismo para a transformagao abaixo. Justifique.
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23. Dé o produto e o mecanismo das reagdes mostradas a seguir. Explique.
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24. Indique a formagao de pirrol, tiofeno e furano pelo método Paal-Knorr.

25. Mostre que reagentes e materiais de partida 0 NO,
deverdo ser utilizados para a sintese de Hantzsch dos N z |
compostos: o z | Sy
NS
N

26. A partir do composto apresentado, elabore uma sintese para a formagao
de um anel heterociclico de 6 membros com 1 nitrogénio. Mostre os R R
intermediarios da reagao. O O



