QFL-0342 — Reatividade de compostos organicos
Lista 04 — Substituicdo Nucleofilica na carboxila

1) Escreva o mecanismo da hidrélise do acetato de etila em:
a) Meio &cido.
b) Meio alcalino.
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Libera o H+ para a agua do meio regenerando o catalisador
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Como o Etoxido é uma base muito forte pode capturar Um H+ da agua regenerando

o catalisador

2) Escreva o mecanismo da reacdo de esterificacdo do &cido acético e alcool etilico:

a) Em meio &cido.
b) Explique por que ndo é possivel obter o éster em meio alcalino.

Mecanismo: esterificacéo catalisada por acido
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Aqui eu tinha pronto com metanol, mas 0 mecanismo € o mesmo sé trocar o metanol
por etanol.

A reacéo de esterificagdo normalmente é feita em meio acido porque em meio alcalino a

reacao de hidrolise € muito mais favorecida, isto €, a constante da reacdo é muito
deslocada no sentido dos reagentes.



3) Na hidrolise de diversos benzoatos de alquila pode ser utilizado para estudar os
mecanismos de reacdo. Responda:

a) A hidrdlise do para-nitrobenzoato de metila deve ocorrer mais lentamente ou
mais rapidamente do que a hidrolise do para-metoxibenzoato de metila em
meio alcalino? Justifique a resposta.

O mecanismo de hidrolise em meio alcalino depende da polarizacdo da
carbonila, quanto maior for o carater positivo desse carbono mais rapida sera
a reacao.

Portanto, a hidrolise do p-nitrobenzoato de metila sera mais rapida que a do
p-metoxibenzoato de metila, pois o grupo nitro é um grupo retirador de
elétrons do anel. Pelas estruturas de ressondncia que as posicdes mais
polarizadas pelo grupo nitro sdo as posi¢cdes em o- e p-. Assim, 0 grupo
carbonilico terd um carater mais positivo.

Ja o grupo metoxila € um grupo doador de elétron aumentando a densidade
eletrbnica nas posicdes o- e p-, fazendo com que a carbonila fiqgue menos
polarizada.

b) Os mecanismos de hidrélise do benzoato de metila e do benzoato de tertbutila
n&do sdo idénticos. Quais séo as diferencas? Que tipo de experimento pode ser
empregado para verificar se as propostas mecanisticas sdo coerentes?

Base Catalyzed Ester Hydrolysis:
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Acid Catalyzed Ester Hydrolysis:
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O benzoato de metila é um éster desimpedido, deixando o carbono carbonilico livre para
0 ataque pela agua.

Ja 0 benzoato de terc-butila € um éster impedido, o substituinte terc-butila € muito
volumoso dificultando o ataque ao carbono carbonilico. Este substituinte é utilizado em
sintese organica como um grupo protetor do grupo acido carboxilico. Para a retirada desse
grupo sdo necessarias condi¢cdes mais drasticas. O atagque sera no oxigénio da funcao éster
e ndo no carbono carbonilico, em meio acido, ou usando uma base muito forte como
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A comprovagdo das hipdteses para os mecanismos poderia ser feita utilizando marcagdo
do oxigénio do éster com o isdtopo 0. No composto impedido o oxigénio marcado
continuaria no acido benzoico, enquanto no éster metilico a marcacao ficaria no alcool.
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4) A esterificacdo a partir de um acido carboxilico em meio alcalino é desfavorecida
no equilibrio, no entanto a transesterificacdo, em meio anidro ocorre com
rendimentos razoaveis na presenca de KOH catalitico. Explique.

A esterificacdo em meio alcalino, a partir de um acido carboxilico, ndo ocorre porque a
base desprotona o acido formando o carboxilato correspondente. Esse produto por ter
uma carga negativa nao sera atacado por nucledéfilos.

Na auséncia de dgua a base pode abstrair o hidrogénio do alcool formando alcéxido
correspondente. O mecanismo seria 0 analogo ao da hidrolise
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5) Escreva o mecanismo da preparacdo do cloreto de benzoila a partir do acido
benzoico e:
a) Cloreto de tionila.
Formation of acid chlorides
The conversion of carboxylic acuds 10 acid chlorides is similiar, but

proceeds through [1.2}-aadition of chioride ion to the cambonyl carbon
followed by [1.2]-eimination to give the acid chionde, ~ O, and HC|
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b) Pentacloreto de fésforo.
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6) Deé o(s) produto(s) das reacdes abaixo:
a) Adicdo lenta (gota a gota) de uma solucéo diluida de brometo de etil magnésio
em uma solucéo diluida de cloreto de propionila também em cloroférmio.

Nessas condicOes controladas forma-se a cetona correspondente, 2-pentanona.

b) Adicdo répida de uma solucdo concentrada de brometo de etil magnésio em
uma solugdo concentrada de cloreto de propionila.

Nessas condic¢des a temperatura da reagé@o ird aumentar muito rapidamente e
com o0 excesso do reagente de Grignard havera uma nova adicdo desse
reagente a cetona formada, obtendo-se como produto final o alcool terciario
correspondente: 3-etil-pentan-3-ol

c) Adicdo de brometo de etil magnésio em acido propidnico.

Como o acido propidnico tem um Hidrogénio facilmente ionizavel este ira
atacar o carbanion o composto de Grinard formando o alcano correspondente,

Etano, e o propionato de bormo e magnésio.

7) Dé o mecanismo e o produto da reagdo entre o &cido 5-hidroxipentandico e SOCl..
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5-hydroxypentanoic acid 5-pentanolide

O cloreto de tionila forma o cloreto correspondente do &cido (mecanismo como em 5a),
0 que trona a carbonila muito ativada e pode ser facilmente atacada pela hidroxila em 5.
Essa reacdo ¢ facilitada porque a carbonila e o oxigénio do alcool formam um anel de
seis membros, isto €, estdo apenas a distancia de uma ligacéo.
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8) O anidrido ftalico (abaixo) pode ser produzido a partir (a) Naftaleno, (b)
ortoxileno ou a partir da (c) desidratacdo do acido ftalico. Procure na literatura os
procedimentos e suas propostas mecanisticas. Compare elas.
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As duas primeiras sdo reagdes de oxidacao que se diferenciam nas
condicdes de reacdo, para oxidar anéis aromaticos necessitamos

oxidante mais fortes e menos intensa para a cadeia lateral, a tltima é a
que necessita de condi¢fes mais suaves para acontecer

a.1) Mecanismo de oxidacgao de aromaticos
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a.3) desidratacdo do acido ftalico
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a) Escreva o mecanismo da reacdo entre o anidrido ftalico (acima) e o alcool
isopropilico gerando 0 monoéster correspondente.
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b) Por que a obtencdo do diéster correspondente ndo € um procedimento
simples?

Porque na quando na forma de anidrido as carbonilas possuem uma

polarizagdo maior sendo mais suscetiveis ao ataque nucleofilico das
hidroxilas, isto €, sdo carboxilas mais ativadas para esse tipo de reacéo.

c) Proponha uma maneira de se obter o N-fenilftalimida.
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