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Lista de Exercicios — Dienos Conjugados

1) Para cada uma das reagdes abaixo, (a) de os produtos majoritdrios de adi¢ao 1,2 e adi¢do 1,4
e (b) indique qual é o produto cinético e qual é o produto termodinamico.

a. CH,
? ?
+HCl produto de * produto de
adicdo-1,2 adicdo-1,4
b.
CHs ? ?
+HCl ——
c produto de * produto de
adicdo-1,2 adicdo-1,4
C.
HSC\/\/\C + HBr — ? + ?
Hs produto de produto de
adigdo-1,2 adicdo-1,4
d. CH, " s
+ e ) '
CE Br produtode ¥ produto de
CH, adigdo-1,2 adicdo-1,4
e X CH3 ) )
+ —_— +
©/\/ HBr produto de produto de
adicao-1,2 adicdo-1,4

2) A partir do exercicio 1:

(a) Faga um gréfico de energia de ativacdo para a reac¢do (a), mostrando os estados de
transicdo, o intermediario comum e os produtos (cinético e termodindamico).

(b) Por qué vocé supde que o produto de adicdo-1,4 é mais estavel que o produto de
adicdo-1,2?

3) A adigao eletrofilica de Br, ao isopreno leva a formagao da seguinte mistura de produtos:
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|sopren0
(3%) (21%) (76%)
dos produtos de adicdo-1,2, explique porque o 3,4-dibromo-3-metil-1-buteno (21%)
predomina sobre o 3,4-dibromo-2-metil-1-buteno (3%).

4) O 1,3-butadieno reage lentamente com o acrilato de metila em uma reacdo de Diels-Alder,
levando ao produto ciclohex-3-enecarboxilato de metila. Diga por que o 1,3-butadieno nao
€ um bom diendfilo para a reagao de Diels-Alder
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5) Coloque os seguintes dienos em ordem decrescente de reatividade em uma reacgao de Diels
Alder. Justifique sua escolha.

YT o- C ©

6) Dada as equacgdes quimicas a seguir, determine a estrutura do reagente (dieno ou diendfilo)
ou do aduto de Diels-Alder.
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7) Em 1950 foi langado no mercado um pesticida bastante eficiente conhecido com Aldrin. Este
composto é obtido através de duas rea¢des consecutivas de Diels-Alder. Complete a equacdo
guimica abaixo com os reagentes necessarios para a preparagao do Aldrin.

Cl

£b+ 2 Ko

norbornadieno

Cl
Aldrin

8) O trieno mostrado abaixo, reage com 2 equivalentes de anidrido maleico levando ao produto
de formula molecular C17H1506. Preveja a estrutura do produto formado.

(@)
6/\ + 2 Eléo — > C17H150¢
(@)

9) Na sintese do horménio cortisona (Merck Pharmaceuticals), a operacao inicial foi a preparacao
do intermediario abaixo. A) Quais foram os compostos de partidas utilizados? B) Discuta a
estereoquimica observada com base nos coeficientes atdbmicos dos orbitais envolvidos e no
tipo de aproximagdo entre dieno e diendfilo (endo vs exo).
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