Profe, Dra, Patricia Bulegon Brondani (@patyqmec)

Lista de Exercicio 10 - Aromaticidade e Reagdoes em Sistemas
Aromaticos
1. Qual dos compostos abaixo é aromatico? Justifique usando a regra de

orbitais moleculares de Huckel (HMO).
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8. Os diagramas abaixo mostram simplificadamente os modelos de

orbitais moleculares envolvendo orbitais atdémicos p para o eteno e para

0 benzeno:

Eteno Benzeno

a)Ambas as moléculas sdo atraidas por eletrofilos. O que é um eletrofilo?
Qual a razao para estas duas moléculas serem atraidas por eletrofilos?
b)O eteno sofre reag¢des de adi¢gdo, enquanto o benzeno sofre reacgdes de
substituicdo. Explique essa diferenca.

3. Indicar os produtos da reacido de l-cloro-2-metilpropano e benzeno
com AlClz. Qual é o produto majoritario?

4. Indicar, usando estruturas, porque o grupo ~NHy é ativante (ou seja,
aumenta a reatividade do anel benzénico em reag¢des SEAr).

8. Indicar, usando estruturas, porque o grupo ~NOz € desativante para
reacoes SEAr.

6. A nitragdo do benzeno envolve a utilizagdo de acido nitrico
concentrado.

a) Quais sédo as condigdes necessarias para que a reagao ocorra.

b) O eletrofilo neste caso é o ion NOz*, escreva 0 mecanismo de sua
formacao.

¢) Mostre o mecanismo de substituigéo.

7. Preveja os produtos obtidos majoritariamente para a nitragao

utilizando HNOs/H2S04 € 0s compostos baixo como material de partida:
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8. Desenhar os reagentes (a) e os produtos (b) que estdo faltando na

equacao abaixo.

© a) é HNOg/H,SO, )
a9 g

9. Mostrar a posicdo que devera ocorrer uma SEAr em cada composto.

Considere um eletroéfilo genérico E*.
NHCOCH;

2) Noow @ 9
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10. Colocar os compostos abaixo em ordem crescente de reatividade
para SEAr.

a) CeHsN*(CHs)s, CeHsCH2N*(CHs)s, CeHsCH2CH2N*(CHsz)3

b) CeHsNOz, CeHsCHs, CeHsCOOMe

11. Como obter os compostos abaixo através de SEAr.

O
a) b) c)
|\
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12. O etilbenzeno é manufaturado usando a reacado entre eteno e
benzeno na presenca de HCl e cloreto de aluminio (AICls), como

catalisador. O eletro6filo neste caso € CHzCHz*. D€ 0 mecanismo completo.
© H,C=CH, | X
HCI, AlCl4(cat) 7
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13. Explique o padrao de substituicdo do produto majoritario usando os

reagentes abaixo.

© H;CHC=CH, | N
H+ 7

14. A molécula de cloro reage com o benzeno na presenca de cloreto de

aluminio como catalisador, levando ao clorobenzeno.

Cl Cl
O 2 O

Descreva, 0 mecanismo, deixando claro como uma molécula neutra

torna-se um eletréfilo. Sabendo que ferro metalico também pode ser
“catalisador”, explique como isso ocorre e a razado de ter aspas para
catalisador neste caso.

18. Algumas constantes de velocidade de reacdes de bromacgado sao
mostradas a seguir. Relacione essas constantes com p e indique o

significado mecanistico deste resultado.

X Fe X
©/ . B /©/ +  HBr
Br

X K (M Secl)
H 2,7x10°6
CHs 1,6x 10®
OCHs 9,8 x 1083
OH 40x 104
N(CHs)z 2,2x 108

16. Escreva o mecanismo para a reac¢ao abaixo de Alquilac¢éo de Friedel-
Crafts e justifique o produto obtido.

FeC|3’ CH3N02
Cl 00C, 4h
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17. Mostre o produto majoritario e o mecanismo de SNAr para as

reacoes abaixo.

OMe
a)
Cl
©/ “NH,
b) Et
[ :l "NH,
Br

c)
1. HO" (pH 10), 100 °C

Cl
O.N NO,

18. Coloque os compostos abaixo em ordem de reatividade para SNAr

via mecanismo de adigdo-eliminacéao e justifique a ordem proposta.

F O Br O Cl O IO
X | X
| P P
a) b) c) d)

19. Qual a estrutura do produto formado e o mecanismo que leva a essa

formacéao?
Produto
C41H15NO,
CHO oH NaH vmax(cm-1) 1730
- + MeN > 3C(ppm) 191, 164, 132, 130, 115, 64, 41, 29
SH(ppm) 2,32 (6H, s), 3,05 (2H, t, J 6 Hz),
4,20 (2H, t, J6 Hz), 6,97 (2H, d, J 7 H2),
7,82 (2H, t, J7 Hz), 9,97 (1H, s)

0. Sugira o mecanismo para a reacgao a seguir:

F O F O
F CO,Et S F CO,Et
NH

+

F F Me/N\) N F
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21. Sugira o mecanismo para as duas etapas sintéticas abaixo.

Cl o HZN‘NH
HNO3 Hidrazina

_ HSO, NO2  (NHNH,) NO-

NO, NO,
2,4-dinitro-fenilhidrazina
22. Explique a razao de piridinas & ou 4 substituidas com GA reagirem

por SNAr e piridinas 3 substituidas nao.

Cl
AN AN Cl AN
B | B
N~ “Cl N N
2-cloropiridina 3-cloropiridina 4-cloropiridina
(L -
N” >NHR

2-cloropiridina

&3. Como converter o composto aromatico abaixo (centro) nos dois

derivados mostrados?

OMe OMe OMe
H,N 9 2 CN
- E—
Me Me Me
4. Sugira o mecanismo justificando o que o levou a sua proposicao:

CN

n-BuCN
NaNH,

—_—

Cl
OMe OMe

Br NC
—_—
O.-N NH, O:N NH
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5. Desenhe o0 mecanismo para as reagdes abaixo e indique o produto

majoritario em cada caso. Justifique o mecanismo escolhido.

? 4 Cl
NaCN Composto (1)

O,N

NH, H,O
b) ©/ HONO CompOStO (11 2—> COmpOStO (1

6. O composto abaixo nao reage nas condi¢gdes mostradas. Explique!

Me

S)
Cl NH,

Me
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