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Instrucgoes:
1. Justifique todas as suas respostas.
2. Entregue as repostas manuscritas e materiais de consulta com essa folha anexa.

1. (1 ponto) O diastereoisdomero A do 1-cloro-2-isopropil-4-metilcicloexano reage com etéxido de

sédio (NaOEt) em etanol (EtOH) sob aquecimento, fornecendo os produtos B e C.
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A reacgdo a partir de A gerou um espectro no infravermelho com as seguintes bandas (7, cm™!):
3033, 3021, 2972, 2920, 2865, 1647, 1466, 1387 e 815. Qual é o produto majoritario da reagao?

Esse resultado condiz com o esperado para a reagao?

Resposta:
As bandas acusam a presenca dos seguintes grupos funcionais:
1. 3033 e 3021: v(C-H, sp?);
2. 2972, 2920, 2865: v(C—H, sp?);
3. 1647: v(C=C);
4. 1466: 6(CH,);

5. 1387: §(CHs);




6. 815: p(CH, sp?) - Ligacao C=C trisubstituida.

Sendo assim, o produto B é o majoritario. Isso condiz com o esperado para a reacao, pois,

ao se analisar a conformacao cadeira, tem-se
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Logo, como a base ¢é forte e pequena, o produto de Zaitsev — viz., o alceno mais substituido,

B — sera favorecido no equilibrio.

2. (2 pontos) Considere as transformagoes do 3,3-dimetilbut-1-eno abaixo.
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(a) Justifique a obtengao de A na presenga de acetato de mercirio(II) (Hg(OAc)s) e boroidreto
de sédio (NaBHy) e de C na presenga de HySO, diluido. As técnicas de espectroscopia na

regiao do UV-Vis ou IV seriam adequadas para diferenciar essas reagoes e seus produtos?

(b) Por que o triéxido de cromo (CrO3) em meio acido é capaz de reagir apenas com o composto
A? Quais as principais mudangas entre os espectros de IV de A e B que seriam esperadas

para comprovar que a reagao ocorreu?

Resposta:

Na letra a, o produto A é obtido na presenca de acetato de merctrio(IT) e boroidreto de
sodio pois a hidratacao do alceno, nesse caso, respeita a regiosseletividade Markovnikov e
nao prova rearranjos, ja que passa pela formacao do intermediario ciclico mercurinio. O

produto C é formado na presenca de acido diluido pois o alceno da origem a um carbocation




secundario que prontamente realiza um rearranjo Wagner-Meerwein, dando origem a um
mais carbocation tercidrio que, entao, ¢ atacado pela molécula de dgua. Por se tratarem de
isomeros de posicao, as espectroscopias no UV-Vis e IV nao seriam adequadas para diferencia-
los, pois sao indicadas apenas para a verificagao de estruturas conjugadas e presenca de grupos

funcionais, respectivamente.

Na letra b, o CrO3 nao consegue reagir com o alcool terciario C pois esse nao possui atomos

de hidrogénios a ao alcool para promover a eliminagao.
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3. (2 pontos) A p-nitroanilina (D) nao pode ser obtida diretamente da anilina. Para tal, deve-se
promover a acetilagdo da anilina utilizando anidrido acético (AcyO), produzindo a acetanilida

(A), que é subsequentemente nitrada e o derivado desejado (B) é hidrolisado para gerar D.
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a reagao de nitragao da acetanilida produz, teoricamente, dois regioisomeros majo-

A reagao de nitragao d tanilida (A duz, teori te, dois regioisd j
ritarios, a p-nitroacetanilida (B) e a o-nitroacetanilida (C). O espectro no IV obtido para o
produto minoritdrio ¢ mostrado na Figura 1. Os valores principais das bandas (7/cm™!)

e suas respectivas transmitancias (7/%) sao mostradas na Tabela 1.
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Figura 1: Espectro no IV do produto minoritario da reagao de nitracao de A.

Tabela 1: Principais bandas (7/cm™!) e suas respectivas transmitancias (7/%) do espectro no
infravermelho do produto minoritario da reacao de nitragao de A.

v/em™ T/% v/em™ T/% v/em™ T/% v/em™ T/%

3371 46 1510 31 1148 59 750 35
2925 7 1457 42 1084 83 706 66
2854 21 1376 47 1041 71 661 69
1701 24 1343 23 1004 80 651 69
1610 48 1274 50 859 71 995 82
1586 45 1234 o6 795 71 926 5
1540 67 1162 67 789 7

Com base nos dados fornecidos, qual o produto majoritario de nitracao? Esse resultado

condiz com o esperado para a reacao?

(b) A hidrélise de B gerou D, cujo espectro no IV é mostrado na Figura 2. Os valores principais

das bandas e suas respectivas transmitancias sao mostradas na Tabela 2.
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Figura 2: Espectro no IV da mistura reacional proveniente da reacao de hidrélise de B.

Tabela 2: Principais bandas (7/cm™') e suas respectivas transmitancias (T7'/%) do espectro no
infravermelho da mistura reacional proveniente da reacao de hidrélise de B.

v/iem™ T/% v/em™ T/% v/em™ T/% v/em™ T/% v/em™ T/%

3484 29 2408 84 1445 49 1116 21 700 o8
3365 12 1633 14 1396 7 1001 84 692 84
3244 47 1603 25 1338 23 960 85 634 20
3223 46 1589 31 1328 15 843 38 573 7
2960 86 1505 52 1313 4 800 81 236 66
2901 84 1482 29 1184 95 795 81 490 o8
2708 84 1471 20 1134 79 766 47 484 79

Considerando os dados, quais as principais mudangas entre os espectros no IV do reagente e

do produto da reacao que seriam capazes de comprovar que a hidrolise ocorreu com sucesso?

Resposta:

Na letra a, observa-se que o espectro no IV do produto minoritario da reacao de nitragao
apresentou as bandas de (7) ¥(N—H) em 3371, (i1) v(C—H, aromético) em 2925, (i) v(C—H,
sp*) em 2854, (iv) v(C=0) de amida conjugada no nitrogénio em 1701, (v) v(C=C) de




aromatico em 1610, 1586, 1540 e 1457, (vi) 14s(NO32) em 1510 e v5(NO2) em 1343, e (v)
p(C—H, aromético) em 750. Essa bandas mostram a formacao das fungoes aromatica, nitro
e amida. A banda em 750 cm ™! sugere que os substituintes amido e nitro estao orto um em
relagdo ao outro no produto minoritario, sendo o C. Logo, o produto majoritario ¢ o B,

cujos substituintes estao na posicao relativa para.

Esse resultado condiz com o esperado, ja que o nitrogénio do grupo amido é um substituinte
orto/ para-diretor por conta do cardter doador por conjugacao do dtomo de nitrogénio (ny —

s aumentando a densidade eletronica do anel e diminuindo a energia do complexo o

c:c)’
formado na substituicao eletrofilica aromatica com o nitronio.

Na letra b, a principal mudanga seria a auséncia da banda relativa ao v¥(C=0) do grupo
amida no espectro de D, na regiao de 1700 cm~!. Além disso, a hidrélise do grupo amido
resulta na presenca do par caracteristico de bandas relativas ao v,s e 15 do grupo NHy em

3484 cm ™! e 3365 cm ™!, respectivamente.




