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sempre nucledfio (aminoaicool) disponivel para o ataque 3 carbonita, por estar em excesso.
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este passo ¢ ireversivel pois o carbouxilato
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Portanto, como o ion fenéxido (‘OPh) é melhor grupo de partida do que "OPr, a reacdo devera
ocorrer formando o novo éster.
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Esta deve ocorrer, formando-se a amida pois o intermediario tetraédrico sera:

9§‘- OPr NPPIppI K= 16 O melhor grupo de partida é o PrO’
2 e
WX“—O iz PKet335  en2ooamideto HN—O

Lembre-se: é possivel formar amidas a partir de ésteres, mas nao o contrariolll
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Em presengade acido forte, o grupo carbonila da amida serd protonado, tornando o carbono

carbonilico mais eletrofilico. Apés o ataque do ion CI, haveria também protonagao do nitrogénio
aminico, formando-se o seguinte intermediario:

HO O ---eeee-e- pgy=-7 ~-------- = melhor grupo de partida. A tendéncia é reformar
Xeo a amida com a saida do CI' A reagao mostrada
Me H! A a PKa = 10 o exercicio ndo ocorrel
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Apés protonagdo do oxigénio carbonilico e ataque do fon CI', formar-se-ia o seguinte
intermediario:

HO, Cl <--e----e- PG =-7 A reag30 ndo ocomme no sentido

O)<°M°< _________ Ky = 18 indicado no exercicio!
MeO

Mesmo que ocoira protonagao também do oxigénio alcodlico, o CI' continuara sendo
o melhor grupo de partida.

Note que estamos usando o pK,,; do MeOH pois este nos da uma idéia de sua basicidade,

ou seja, habilidade de se figar a um préton. Fazendo uma analogia, pelo pK,;; podemos
avaliar sua habilidade em se ligar ao carbono carbonilico. Valores de pKg; mais baixos
traduzem menor forga de ligagdo e melhor habilidade como grupo de partida.

O intermediario tetraédrico que se formaria, nesta rea¢éo seria:
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Portanto, o carboxilato &€ o melhor grupo de partida, o ion NH, ndo saira e a reago
n3o ocorre no sentido indicado no exercicio.
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Pensemos no mecanismo desta reagao:

No entanto, cetonas sofrem adigdo nucleofilica de organometalicos. A reac3o ndo parara

na cetona, mas prosseguira até o alcool terciario!
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No final da reagio adiciona-se acido, resultando o produto:
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3) Analisemos o mecanismo para cada uma das reagdes:
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Trata-se de um di-éster em presenca de acido, cujo mecanismo pode ser:
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Comparando os passos @ e . MeOH e H,0 tem praticamente a mesma labilidade
como grupo de partida. Mas, o MeOH, em excesso, favorece a formag#o do éster.
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Neste caso o MeO" ataca diretamente o carbono carbonilico do anidrido que é

bastante reativo:

CGo: Q. .
PN ‘0 OMe ~--------- PKy = 18
Dok OOMe — Qg\‘ --------- pKayi =5
:0"
Neste caso forma-se o carboxilato (ndo lemos acido
forte presente para protond-lo). O carboxilato ndo
sofrera ataque nucleofilico do metanol. A carbonila de
: um ion carboxilato é pouco nudeofiica, como pode
OMe ser deduzido:
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N3o podemos transformar diretamente um éster em um cloreto de acido, como
explicado em exercicios anteriores. Devemos efetuar a seguinte sequéncia de

reagdes:

CC oemmeoien, (N = (O
o OMe  1uarolise ou saponificacao, - OH ouPCl " c
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esta ultima seguida de
“work up® acido
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Pensemos no mecanismo:
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ndo protonado & necessaria como base e

sera consumida na reagio acido / base. Tem
£ conveniente usar 0 monssal da amina

de estar em excesso.
para evilar di-substituic3o. Com os dois
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