QFL 2349 Reatividade de Compostos Organicos II
2016 — Prof. J. Wilhelm Baader

Exercicios 02 — Compostos Dicarbonilicos

1. a) Enolatos podem ser alquilados eficientemente com haletos de alquila primarios,
entretanto, a reacdo de enolatos com haletos secundarios leva preferencialmente a
reacdes de eliminacdo. Explique.

b) Discuta a possibilidade da alquilagdo de enaminas com haletos de alquila
secundarios. Formule a reacdo de obtencdo de 2-(2-butil)ciclo-hexanona a partir de
ciclo-hexanona e um haleto de alquila adequado efetuada através da formagao
intermediario de uma enamina.

c) Explique porque na reacdo de enaminas com haletos de alquila ndo ocorrem reacdes
de eliminagao.

d) Explique porque se pode evitar com esta metodologia a ocorréncia de poli-alquilagdo.

2. Propanodial (OHC-CH,-CHO), em solventes nao polares, existe predominantemente
em uma das formas isoméricas (tautoméricas). Mostre esta forma e explique por ele é
mais estavel, neste caso, que a outra forma tautomérica. Qual deve ser a forma
tautomérica mais estavel de butanodial nas mesmas condi¢des?

3. Mostre a formagdo dos seguintes compostos por reacdes aldolicas a partir de

reagentes adequados.
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4. A reagdo de Knoevenagel, combinada com uma descarboxilacdo, ¢ uma maneira
simples de produzir acidos, aldeidos, cetonas e nitrilas o,B-insaturados. Mostre como
este método pode ser usado para converter o benzaldeido em cada uma das seguintes
moléculas. Use uma reagdo de Knoevenagel diferente para cada exemplo.

a) @CH=CHC02H 9) @CHZCHCN

acido cinimico cinamonitrila

b) @CHZCHCHO

cinamaldeido

5. Formule o mecanismo da condensagdo de Claisen entre benzoato de etila e
propanoato de etila, catalisada por alcoxido. Discuta a posi¢ao dos equilibrios. Qual ¢
um possivel produto lateral? Qual alcoxido deve ser usado?

6. Como se pode conseguir o produto de “Claisen cruzada” entre propanoato de etila e
butanoato de etila? Formule a reacdo “normal” entre os dois ésteres, catalisada por uma
base com alcoxido, mostrando todos os produtos possiveis. Pense em um jeito de
conseguir obter somente um dos produtos da reacdo cruzada.
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7. A seguinte condensacdo de Claisen cruzada ocorre melhor quando um dos reagentes
de partida estd em excesso:

NaOCH;
CH3CH,CO,CH; + (CH3),CHCO,CH; ———> (CH3)2CHC|CHC02CH3
C

30H
CH3

Qual dos dois reagentes deve estar presente em excesso? Por qué? Que reacgdo
secundaria competira se os reagentes estiverem presentes em quantidades comparaveis?

8. Usando-se a Sintese do Ester Malonico, mostre a preparacio dos seguintes
compostos.
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9. Usando-se a Sintese do Ester Acetoacético, mostre a preparacio dos seguintes
compostos.
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10. O método sintético de “inversdo de polarizagdo” utiliza a transformag¢do de um
aldeido em seu respectivo tioacetal (utilizando-se p.ex. 1,3-propanoditiol). Com isso, o
hidrogénio “aldeidico” vira a ser acido e pode ser abstraido com bases fortes. O
carbanion resultante age como nucledfilo e pode adicionar-se a compostos carbonilicos
ou reagir com haletos de alquila e outros substratos de reagdes Sx2. O tioacetal pode ser
convertido para o composto carbonilico correspondente, usando hidrolise catalisada por
sais de Hg(Il). Usando métodos de inversdo de polarizagcdo (“Umpolung”), proponha
uma sintese simples para cada uma das seguintes moléculas:

a) 1-fenil-1-hidroxipropanona a partir de acetaldeido e benzaldeido;
b) 2-butanona a partir de acetaldeido e bromoetano,
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11. Abaixo estd mostrada a seqiiéncia reacional para a obten¢do do ferormonio
‘bombaykol’, a qual envolve duas reacdes de Wittig estéreo-seletivas. Na primeira
forma-se preferencialmente o isomero E, portanto, na segunda ¢ formado o isdmero Z.
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a) Formule o mecanismo completo da reacdo de Wittig entre acetaldeido e a ilida de
fosforo obtida pelo tratamento com base do produto de reagdo entre 1-bromobutano e
trifenilfosfina. Com base na informacdo fornecida acima, qual deve ser o estéreo-
isomero formado preferencialmente.

b) Classifique os alcenos E e Z obtidos nas reacdes de Wittig com fosfo-ilidas diferentes
como produtos cinéticos e termodinadmicos.

c) Explique a formacao preferencial de alcenos E na reagdo de Wittig com fosfo-ilidas
estabilizadas.

d) Explique a formagdo preferencial de alcenos Z na reagdo de Wittig com fosfo-ilidas
ndo-estabilizadas.

12. Mostre os reagentes (composto carbonilico e fosfo-ilida) necessarios para a sintese
dos seguintes compostos. Como se podem obter preferencialmente os estéreo-isdmeros
E ou Z2?
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