CORRECAO DA 1% LISTA DE EXERCICIOS

1. a) A 4-tert-butilciclocxanona existe como um {inico confdrmero em que o grupo tert-
butila estd em posigdo equatorial. O confGrmero que seria gerado pela inversdo da
cadeira teria o grupe tert-butila em posiglo axial ¢ este giupo ¢ os hidrogénios axiais
nos carbonos 2 ¢ 5 seriam responsdveis por interagdes 1,3-diaxiais que tomam este
confdrmero pouco estivel. Dizemos que este ¢ um caso de “conformagdo congelada”.

Nesta conformac30, a redug3o se deré pela aproximagdo pela face de cima pois, desta forma,
o grupo OH, resulnte da redugdo, licard posicionado em dire¢3o oposta ao grupo t-butila. O grupo
OH., bastarde voluwoso, ficard em posicao equatorial para baixo. Caso o ataque ocorresse pela face
de baixo da cetona, o grupo OH ficaria axial para cima, 0 que resultaria em impedimento estéico com
omtﬁﬂameMeﬁmmOstheOﬂﬁaraomm Formar-se-a
preferencisimente este diastereoisdmero bans e apenas 10% do diatereoisomero Gis. E possivel
calcular 0 excesso diastereomesicp desta reagio:

dan ot % de=80%

O que signifi@ que a reacio foi 80% diastereosseletiva, com um excesso de 80% de um dos
diastereoisdmerus possiveis.

PS; = excesso diastereomérico ¢ a diférenga enire a % dos dois diastereoisdmeros dividida
por 100.

PS; = aproveite para escrever o mecanismo desta reducdo, fazendo analogia com o da
redugdo com NaBHa,

b) Sabemos que nas adig¢des nucleofilicas aldeidos sdo mais reativos do que cetonas pois
em aldeidos o carbono carbonilico € mais eletrofilico e menos impedido para o ataque.
Comecemos nosso raciocinio comparando 0 benzaldeido e a acttofenona:
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Na acetofenona haverd maior impedimento para a interagio entre 0 HOMO do
nucledfilo ¢ o LUMO do composto carbonilico:
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R = H = benzaldeido ; R = Cl{; = acetofenona

Por outro lado, a presenca de um grupo metila (efeito +1), ligado ao grupo carbonila
na acetofenona, diminui a eletrofilicidade do carbono carbonilico.

[sto significa que o estado de transigiio para a reagdo de boroidreto de sédio com a
acetofenona tem maior energia do que o andlogo para a redugdo do benzaldeido.
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s | H R = Ph e R, = H para o benzaldeido
Ru A B R = Ph e Ry = Me para a acetofenona
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Provavel Estado de transi¢do para a redugdo de compostos carbonilicos com NaBH,

Sabemos que a velocidade de uma reagio estd diretamente figada a diferenca de

encrgia livre entre os reagentes ¢ o estado de transigiio (AG”). Quanto menor AG” mais
rapida sera a reagdo:
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AG, # AG,# = AG de ativa¢3o para o benzaldeido
--------------- AG,* = AG de ativagio para a acetofenona




Comparemos agora as constantes de velocidade para a acetona ¢ a benzofenona:

0 O
/lk Ph’JkF‘h
k=151x10"M s benzofenona

k=19 xio-H-ls”

A comparagdo das constantes de velocidade mostra que a acetona € mais reativa do
que a benzofenona. Isto se deve principalmente ao fato de a carbonila da benzofenona ser
menos eletrofilica do que a da acetona, devido ao efeito de conjugagdo {efeito de
ressondncia) que resulta numa distribuigdo da densidade eletednica por todo o sistema (anel
¢ grupo carbonila), o que pode ser representado por um hibrido de ressondncia:
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Este efeito de doagdo de elétrons do anel para o grupo carbonila pode ser entendido
como uma dispersdo da densidade eletrénica por interagdo dos orbitais p dos carbonos do
anel com os orbitais p do grupo carbonila, todos alinhados paralelamente.
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Adicionalmente, os grupos fenila exercerio maior impedimento estérico, para a
adi¢do nucleofilica ao grupo carbonila, do que os grupos metila.

Como evidenciado pelo valor das constantes de velocidade, o efeito de ressondncia
¢ 0 impedimento estérico na benzofenona afetam mais a reatividade do que o efeito +1 dos
grupos metila presentes na acetona.

Finalmente, por raciocinios andlogos (conjugagio e impedimento estérico) pode-se
justificar o fato de a benzofenona ser menos reativa do que o benzaldeido e também o fato
de a benzofenona ter reatividade semelhante a da acetofenona.



¢) Nesta reagiio, o nucledfilo neutro (H-,:d) se adiciona ao cletréfilo {composto carbonilico).

No caso da adigdo de dgua a compostos carbonilicos, temos um equilibrio. Neste
equilibrio estdo presentes o composto carbonilico e o diol geminal (hidrato) ¢ a constante
de equilibrio nos da uma idéia clara de qual é a proporgio entre eles.

Ex.: K para a reagio de H,O com formaldeido:

[diol]} {dio}
= ' ® - = 2280
[formaideido] [H,0) [formaldeido)
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constante

Isto significa 2280 moléculas de diol para uma de formaldeido. Considerando um
tota] de 2281 moléculas,

2281 — 100
x = 99,9% de hidreto no equilibrio

2280 — x

mas, porque a constante de equilibrio é maior para o formaldeido do que para acetona?

A constante de equilibrio esta relacionada so valor de AG®, que ¢ a diferenga de
energia livre entre reagentes ¢ produtos, ambos na concentragdo | molL. A constante de

equilibrio e AG® estdio relacionados pela expressio:

’
R = constante = 8,314 J K mot™”

AG® =-RTInKgq < T =temperatura emKefvin

AG® = - kJ.mol”
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Se:

K > I = AG® negativo = o equilibrio favorece os produtos
K < I = AG® positivo = o equilfbrio favorece os reagentes
K =1 = AG" = 0 => hd igual concentragio de reagentes e produtos




Podemos deduzir que os diagramas de energia para o formaldeido e para a cetona
sdo:
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Reacao do formaldeido com H;0 Reagao do acetona com HO

Os seguintes fatores devem ser considerados em nosso raciocinio:

a) estabilidade relativa dos reagentes:
A molécula de formaldeido, quando comparada com a de acetona, possul uma

carbonila mais polarizada, o que significa maior energia (separagio de cargas).
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b) estabilidade relativa dos produtos:
Na reagio de formagdo do diol ha uma mudanga de hibridizagio sp’ para sp’, o que
diminui o dngulo, aproximando os substituintes.
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Esta diminuigdo de angulo serd menos favordvel, em termos de energia, para a
acetona do que para o formaldeido, devido ao maior volume estérico dos grupos metila com
relagdo aos dtomos de hidrogénio.

Em resumo:
< formaldeido menos estavel do que a acetona,

& hidrato da acetona menos cstével do que o do formaldeido,

O que justifica os valores de Keq observados.



4.

A crescente desestabilizago do reagente quando hd grupos atracntes de elétrons, os
quais aumentam a polarizag3o da carbonila, justifica porque temos altos valores de Kq para
o tricloroacetaldeido ¢ para a hexafluoropropanona. Este fator de aumento de energia do
reagente supera o fator impedimento estérico no produto.

2. Os grupos carbonila adjacentes ao anel aromatico s3o estabilizados por conjugagio com
o anel benzénico ¢ a carbonila central nic esta em conjugagio com o anel. Além disso, o
grupo carbonila central é descstabilizado pelo efeito clétron-atraente dos dois grupos

carbonila adjacentes.
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Tais efeitos fazem com que a adigio ocorra no grupe carbonila mais polarizado ¢,
portanto, 0 mais reativo. O produto seré: ‘
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4. Lembremos que o hidrato cstd em equilibrio com o composto carbonilico. Mesmo que
este Ultimo esteja em muito baixa proporgio, sua redugdo continua deslocara o equilibrio:
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“work-up” = operagdo efetuada ao témmino da reagdo. No caso, trata-se de adigdo de H:0.
A seguir seréd feita a scparagio da camada de éter que contém o produto ji protonado.
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NaBH, reduz guimiosscletivamente a cetona ¢ ndo reduz o éster. Se tivesse sido usado

LiAIHs em THF, ambos os grupos funcionais seriam reduzidos.



Mecanismo:
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Mecanismo geral:
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Ry, Ry e Ry sao diferentes nos compostos (A). (B) e (C) e M= MgBr ouLLi
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PS = procure recordar como s¢ oxida um élcool a uma cetona.
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PS = lembrar que aldeidos sdo mais reativos do que celonas frente a nuciedfilos. Neste
altimo caso, a reacdo de adigio nucleofilica foi QUIMIOSSELETIVA.

O
1) MeMgBr/EL,0

3) H/U\\ /\/OH . -
2) HyO

O reagente de Grignard ¢ uma base forte. Reagird com o© alcool que posswi
hidrogénio acido (pKa = 18).
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Observe que o icido conjugado da base MeMgBr € 0 metano que € um écido muito
fraco ((pKa = 44). Isto demonstra que este reagente de Grignard ¢ uma base capaz de
abstrair o préton da hidroxila alcodlica, formando um alcdxido de magnésio.

0O método ndo funcionaria, pois, o reagente de Grignard seria consumide nesta
reacdo dcido/base ¢ ndo restaria de Grignard para efetuar a adigiio nucleofilica ao grupo
carbonila.

g

NUNCA SE USAM ORGANOMETALICOS NA PRESENCA DE GRUPOS
QUE POSSAM SER DESPROTONADOS. {ow NY, J;)
]
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2) M

3) Hy0"

H

O reagente de Grignard formado pela reagio do haleto de alquila com Mg reagina
com ele mesmo, em uma reagdo icido/base, em virtude de haver um grupo hidroxila na
molécula.




