CORRECAO DA 22. LISTA DE EXERCICIOS
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O ditiol H§”~""§H possui dtomos de enxofre nucleofilicos, com pares de elétrons solitarios

Esta reagdo é feita sob catalise acida. O acido protonara a carbonila, tornando-a mais eletrofilica.

Experimentalmente, uma corrente do gas cloreto de hidrogénio & passada, lentamente, por uma
mistura do composto carbonilico e do ditiol.

Mecanismo:
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Observacédo: Neste caso, o ion cloreto agira como base pois ndo esta solvatado e

formara HCI gasoso que & uma espécie molecular, nao dissociada neste meio. HC| é
um acido forte em agua, mas nao como cloreto de hidrogénio (HCI gasoso).
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A hidrazina (H,NNH,) & um nucledfilo que atacara a carbonila mais eletrofilica do p-cetoéster
0o o
(M . No primeiro passo da reago, ndo ha necessidade de catdlise 4cida, porque os
(] OMe

nucledfilos de nitrogénio t&m o par eletronico bastante disponivel (mais do que nos nucledfilos de
oxigénio). No entanto, o passo de eliminago requerera acido. Para ndo protonar o nucledfilo, mas
ajudar no passo de eliminagdo, usa-se meio acido (pouco cido) tamponado.
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O 4cido lactico pode fornecer H® para protonar a carbonila, por ser mais forte que um acido
carboxilico ndo substituido.
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Pense em um mecanismo altemativo,que se inicia por:
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NaCN
(aq) _N__CN

NH,CI (aq)

Em uma solugdo aquosa de NH4CI havera uma certa concentragdo de NH,, mesmo que pequena:

H,0 + NHS2 —= NH, + H,0®
pKa =9 pKa =-2

Formaldeido é muito eletrofilico e sera atacado nucleofilicamente pela aménia. O ion iminio
intermediario sera atacado pelo nucledfilo ion cianeto:
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esta amino-nitrila reagira com
o excesso de formaldeido presente:
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PS: a representacdo + H @ representa transferénica de H* pela intermediagao da H,0

® S
ou diretamente do gupo _NH; para o grupo 0L

CONTINUA



(o]
\

SO = O
HaN NH, HaN N sosNa"
insolGvel solavel

Devemos lembrar que o composto Ho/\sog'Na‘ é o aduto bissulfitico do formaldeido e
que, em solugd@o aquosa, ha aduto bissulfitico e formaldeido em equilibrio.
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Para facilitar a escrita do mecanismo, vamos representar a Dapsona por RNH,, em que

R

“'H,NO SO\/
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