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Exercicios de Aldeidos e Cetonas

N

Escreva as equacgdes para a reacdo de (a) formaldeido e (b) acetona com agua.
Qual é o nome genérico da classe do produto formado? Explique a ordem das Kegq
para a reacao de hidratacao:

Kegq (H2CO) > Keq CH3CH2CHO > Keq CH3COCH3

Explique a estabilidade do diol geminal hidrato de cloral ( chiff.

A reacdo de H2NOH com uma cetona simétrica, R,C=0, da origem a uma oxima.

Contudo, se a reacdo for com um aldeido ou uma cetona assimétrica podem ser

formadas duas oximas isoméricas. Explique e ilustre com estruturas.

Qual o produto da reagdo de NaHSOs e sugira um mecanismo para sua formacao.

Como esta reacdo pode ser usada para purificar RCHO ou separa-lo de RCH20OH?

A “Reagdo de Cannizzaro” ocorre na presenca de hidréxido (OH"), em altas

concentragdes, com aldeidos que ndo possuem um hidrogénio na posi¢do o-

carbonilica.

a. Apresente os produtos desta reacdo para:

(i) Benzaldeido
(i)  Trimetil-acetaldeido
(iii)  Furaldeido

b. Sugira um mecanismo para a “reacdo de Cannizzaro”, indicando a etapa lenta
da reagéo.

c. Como o mecanismo sugerido explicaria o fato do alcool formado néo
apresenta um deutério ligado ao carbono quando a reagdo é conduzida em
D-0.

A semicarbazona da ciclo-hexanona precipita de uma solucdo contendo

quantidades equimolares de ciclo-hexanona e benzaldeido apos a adicdo de um

equivalente molar de semicarbazida. Ap6s deixar a mistura reacional em repouso
por algumas horas, o Unico produto detectado € a semicarbazona do benzaldeido.

Explique.

Apresente o produto da reducédo de HOCH2CH2CH.COCI com LiAIH(O-t-Bu)s,

explique sua formacdo e justifique a formacdes de 2 estereoisOmeros.

Explique os dados experimentais abaixo e mostre 0 mecanismo de formacao dos

produtos.
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A reacdo de cetonas com 0 acido perdxibenzoico ¢ denominada de “reacdo de
Baeyer-Villiger”. Qual seria o produto se essa fosse conduzida com as cetonas (a)
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PhCOPh, (b) EtCOEt e (c) ciclo-hexanona. Sugira um mecanismo para essa
reacao.
Apresente o produto e 0 mecanismo para a rea¢do abaixo.

0

KCN/EtOH

> CH;0,

Na reacdo abaixo apresente a estrutura de D e explique sua formacao.

H+
PhCH(OH)CH(OH)CH; —— D
A reacdo de MesCMgCIl e MesCCOCMes seguida de sua hidrélise da origem a
um gas, A, e um alcool secundario, B, ao invés do tri-t-butilcarbinol esperado.
Apresente as estruturas de A e B e explique sua formacao.
Como podemos converter PhCH=CHCOCH3z em (a) PhCH=CHCOOH, (b)
PhCH=CHCHOHCHas, (c) PhCH2CH2COCHgs, (d)PhCH=CHCH:CHs e (e)
Ph(CH2)3CHs?
Apresente a estrutura dos compostos gerados pela reacdo de PCls com (a)
propanal, (b) benzofenona, (c) propiofenona e (d) ciclopentanona.
Quando aquecidas na presenca de acido sulfarico concentrado, PCls ou PhSO.CI
as oximas sofrem uma modificacdo estrutural (Rearranjo de Beckmann). Qual
seria 0 produto desse rearranjo para as oximas formadas a partir da (a)
benzofenona, (b) acetona e (c) propanal. Mostre 0 mecanismo e as condicGes de
reacdo para a formacdo das oximas e ap0s sugira um mecanismo para o rearranjo
de Beckmann.
Escreva as etapas e 0 mecanismo de reacdo de uma C=0 com derivados de amodnia
(hiroxilamina, hidrazina, fenil-hidrazina ou semicarbazida), que podem ser
simbolizados apenas por HoN-X. Esta reacdo € catalisada por acidos fracos, mas
a velocidade da reacdo em altas concentrac@es de (i) acidos e (ii) bases. Explique.
Explique por que isolamos CH3C®OCH3 de uma solucio feita com acetona
comum, contendo ‘0, em agua enriquecida com 20.
Mostre como Vvocé wusaria um grupo de protecdo para preparar
PhCH2CHOHCH2CH,COCH3, partindo de PhCH,CHO e BrCH>CH2COCHz3
através de uma reagdo de Grignard.
Como vocé decidiria qual dentre as reducbes de Clemmensen Wolf-Kishner, ou
dessulfurizacdo de Raney Ni seria a mais eficiente para reduzir um composto
carbonilico?



