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Lista de Exercicio 10 - Aromaticidade e Reagcdoes em Sistemas

Aromaticos

1. Qual dos compostos abaixo é aromatico? Justifique usando a regra de

orbitais moleculares de Huckel (HMO).

(a)

NS > o: H

0 © o N

§ Q N N W
(a) (b) (c) (d) (e) (f)

€ ciclico, porém niio tem todos os atdmos hibridizados sp=.
Portanto, niio é aromdtico.
Além disto: 4n + 2 = 4

w=0,5

O Gnlon prefere se hibridizar sp2 e colocar os elétrons em orbital p.
Assim € clelico, tem todos os dtomos sp2 e tem & elétrons pi.

4n +2=06

nw=1

€ aromdtico

€ ciclico, planar e tem todos os dtomos hibridizados sp2.

Os pares de elétrons do nitrogénio preferem ficar em orbital sp2, assim tem-se somente & elétrons pi.
4mnt+2=06

w=1

€ avomdtico

Como os pares de elétrons wio Ligantes do nitrogénio nio estiio envolvidos com a romaticidade, a
protonaciio niio tntervompe a aromaticodade.
Alnda € aromético.

€ ciclico, planar e com todos os ditomos sp2. Comoo oxigénlo tem dois pares wiio compartilhados,
wm fica no proital sp2 e o outro em no orbital p.
Assim: 4n+ 2 = 6

w=1

€ aromdtico.

€ ciclico, planar e todos os dtowos séo sp2.
Os pares wiio compartilhados ficam em orbital p.
Assbm: 4n +2 = &
nw=1
€ aromdtico
Como o par de elétrons niio Ligante estd envolvido na aromaticidade, se protonado nio & mals aromdtico.

8. Os diagramas abaixo mostram simplificadamente os modelos de

orbitais moleculares envolvendo orbitais atémicos p para o eteno e para

0 benzeno:
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Eteno Benzeno

- /

(a)Ambas as moléculas sdo atraidas por eletrofilos. O que € um
eletréfilo? Qual a razao para estas duas moléculas serem atraidas
por eletrofilos?

um eletrifilo € uma moléeula ow dtomo com carga positiva e/ow orbital
vazio que recebe elétrons de um nuclesfilo em uma reagho quimica.
As duas moléeulas acima, por apresentarem uma nuvem de elétrons T,
podem interagir com eletréfilos. O eteno usa sew HOMO (OMT) para
atacar um elétréfilo. © Benzeno também usa o seuw HOMO, wnesse caso
oMy,

(b) O eteno sofre reacdes de adigdo, enquanto o benzeno sofre reagoes

de substituicdo. Explique essa diferenca.

O eteno sofre reagdes de adighio, e cliva sua ligagdo 0 em prol de duas
novas Ligagdes sigma (mais fortes). Se isso ocorresse com sistemas como
0 benzeno, a molécula deixaria de ser aromdtica, por perder um sistema
totalmente conjugado em que os OM ligantes tem o total de elétrons
(camada fechada).

8. Indicar os produtos da reacido de l-cloro-2-metilpropano e benzeno

com AlClz. Qual é o produto majoritario?

Alel 0 ® /;\ __Rearanjo )\
= cLAL--cl ® ©

1,2-H

. + A
et primdrio C™ Terctarto

P »
av &

Produto Majoritdrio
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4. Indicar, usando estruturas, porque o grupo -NHy é ativante (ou seja,

aumenta a reatividade do anel benzénico em reag¢oes SEAr).

NH,, ®N H, ®N H, ®N H,
©

O grupo —NHx € um ativante forte, pols tem elétrons que podem ser “jogados”
para o awnel benzénico, aumentando a odensidade eletrbnica. Com waior
densidaoe eletrbnica a reaghio de SEAr ocorre mais rapidamente, j4 que o anel
aromdtico age como nuclesfilo nesta reagéo.

Além disto, as posigdes orto/para, sbio as posigdes mais ricas em elétrons.

8. Indicar, usando estruturas, porque o grupo -NOz é desativante para

reacoes SEAr.

O -NO, € desativante forte pois retira elétrons do anel aromdtico. Como o anel
age como nuclesfilo, a diminuigio de densidade eletrdnica deixa a reaghio mals
lenta. Repare ainoa, que as posigdes mals afetadas siio as posigdes orto e para.

6. A nitracdo do benzeno envolve a utilizacdo de &acido nitrico
concentrado.

(a) Quais sd0 as condigdes necessarias para que a reagio ocorra.

Por exemplo: HSO, e HNOS

(b) O eletroéfilo neste caso é o ion NOg*, escreva 0 mecanismo de sua
formacao.

Agora voct jA € capaz de tewtar desewhar esse wmecanismo. Se estiver em
diwvidas, olhe no material complementar de estudos no site.

(¢) Mostre o mecanismo de substituigéo.

Agora voct jA € capaz de tewtar desewhar esse wmecanismo. Se estiver em

diwvidas, olhe no material complementar de estudos no site.
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7. Preveja os produtos obtidos majoritariamente para a nitragao

utilizando HNOs/H2S04 € 0s compostos baixo como material de partida:

(@) (b) NO, (c)

X ®
OMe Z

Metila € wm grupo ativante e orienta o/p. O produto majoritério € formado com o menor
bmpedimento estéreo possivel. Se estiver um dividas, desenhe as outras opgdes.

O grupo metoxila (OMe) € um ativante forte e oriente o/p. Ele dirigie a orientagiio de
entrada do eletrdfilo. A posigiio que leva ao produto menos impedido € a entrada em para.

Grupos alguila sdo ativantes fracos e orientam o/p. A posichio entre os dois grupos seria
mudito impedida. A outra opglio €para a wm deles e orto ao outro, convergindo. @ualguer
uma delas Lleva ao meswmo produto. Essa € a posichio que Lleva ao produto majoritério.

(@) O_N ; :
®  onN NO,
L.
©
N02
8. Desenhar os reagentes (a) e os produtos (b) que estdo faltando na

equacao abaixo.

N @ o _HNOJ/H,SO, _ )

(@) CHaCHo-CL + AlCl,

(b)

NO2

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

Considere um eletroéfilo genérico E*.
NHCOCH;,

Br

(a) c’aN (b) I (c) I (d) |

l\

Z Br COOH

o OMe

(e) U] (9) (h)

O 35

OMe NH,
NO,

Br

(@) N b “Bré desati ;
\ o () N /"B € desativante, wmas orienta o/p.

-CN € desativante e ortenta weta.
Qualguer wuma das posigdes meta
Lleva ao mesmo producto. T

(e) " . ) () NHCOCH:
-CH_ € ativante fraco. -Br € desativante =

* fraco.A posigho orto aos dois, seria wm AN - NHCOCH_ € ativante moderaolo.
- pouco Lmpedida.Sobram a posigdio p ao - COOH ¢é desativante woderado.
T BreoaoCH_e a cootH
posighio 0 Ao CH_ e p ao Br.
o P
© J Como -NHCOCH e ativante mlwdem,do,
o anel que tem ele Ligado € mais reativo.
A posighio para a ele jé estd ocwpada.
P NHCOCH,  Sobram as posigdes orto.
G9) » / O anel que tem -NO,, € menos reativo 9) OMe
(-NoO, £ desativante). Quando -Ome estd dretamente ligado
/ Como o grupo todo Ph-NO_ ao anel, é um ativante mats forte.
O € ativante, reage em orto/para Y - O ativante mais forte dirige.
do anel monossubstituido.
OMe

ND2

()

-NH, € ativante mais forte e dirige.
v AN

NH,

10. Colocar os compostos abaixo em ordem crescente de reatividade

para SEATr.
(a) CeHsN*(CH3) 3, CeHsCH2N* (CH3z) 5, CeHsCH2CH2N* (CH3) 3

(b) CeHsNOz, CéHsCH3, CeHsCOOMe
(@) CoHsNT (CHz) s, CoHsCHRNT (CHS) s, CoHsCHLCHNT (CH ) 5

-NT1(CH) s € desativante. Ruanto mats distante do anel aromético, menor sew
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efetto.
Ovdem crescente de reatividade:

CeHsNT (CH:) s < CoHsCHNT (CHE) s < CoHsCHLCHLNT (CH:) S
(b) CocHsNO,, CoHsCH:, CoHsCOOMe
O grupo desativante mais forte € 0 -NO- ¢ depols 0 - COOMe. Por fim, 0 Grupo -

CH € ativante fraco.

Ovdem crescente de reatividade: CoHsNO, < C.HsCOOME < C . HsCH-

11. Como obter os compostos abaixo através de SEAr.

o
(@) (b) |< (c) I
(a)
Alcl
© + CHBCHQCL = ©/\ + HCl

Alguilagiio de FC

(b)
)< Alel o
+ ol + H

Alquilagiio de FC

Alel
© + )J\ - . + HCl
cl

Acllagiio de FC

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.
H2C=CH2 N
- [
HCI, AICl,(cat)

Agora voct jA € capaz de tewtar desewhar esse wmecanismo. Se estiver em

diwvidas, olhe wo material complementar de estuoos wo site. DICa: considere

primeiro uma reaghio de adigéio de HCL ao algueno, apbs uma alguilagio de FC.
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13. Explique o padrao de substituicdo do produto majoritario usando os

reagentes abaixo.

© H;CHC=CH,
>
H+

uawndo ocorre a formagho do carbocéition, a entrada do H * o carbono

mais substituido leva ao carbochtion wmals estdvel. Esse € o eletrdfilo. Para voct
entender com clareza, desenhe o mecantsmo.
14. A molécula de cloro reage com o benzeno na presenca de cloreto de

aluminio como catalisador, levando ao clorobenzeno.

cl Cl
O —=e O

Descreva, 0 mecanismo, deixando claro como uma molécula neutra

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

Agora Voc JA € capaz de tewtar odesenhar esse wmecanismo. Se estiver em
diwvidas, olhe no material complementar de estudos no site.

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

significado mecanistico deste resultado.

X Fe X
©/ + B, —— /©/ + HBr
Br

X K (M Sec1)
H R,7x10°6
CHs 1,5x 10®
OCHs3 9,8 x 103
OH 40x 104

N(CH:)2 2,2x 108
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Br

Grupos doadores o/p dirigentes
Assim a carga atinge o carbono diretamente Ligado a estes grupos,
tendo wma estabilizagiio mais efetiva. Além disto, com grupos
com ef. mesomérico estas siio as posigbes mais ricas em elétrons.
Reagho onde o intermedidrio é carvegado positivamente, o complexo
ativaoo que o precede possul carga parcial positiva. Nesse caso, grupos doadores
baixario a energia associada ao BT, aumentando a velocidade da vreagio.
Portanto, p terd valores negativos para uma reagiio SEAr, jh que estd € ativada
por doadores de elétrons. Quando mator o poder doador, maior K e mais estével o
complexo ativaolo.
Relembre os parlwmetros quantitatives de Hammett para resolver essa
questio!!!
16. Escreva o mecanismo para a reac¢ao abaixo de Alquilacéo de Friedel-
Crafts e justifique o produto obtido.

FeCI3’ CH3N02
Cl 00C,4h

O atague aqui Llevaria a formagdio de
um clelo de F membros. Mas um cielo de &
membros tem sua formagio mais favoréavel.

Com isto o C+ rearranja.

@XKA m
S
H @
@
-1t
+ Hel + FCCLS
H

1%7. Mostre o produto majoritario e o mecanismo de SNAr para as

reacoes abaixo.
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OMe

®) Cl

(b) Et

Br
(c)

Cl 1. HO" (pH 10), 100 °C
2. H*

O,N NO,

oMe oMe OMe

cl
@3\//_\,\“_2 | ) ’NH’Q @?VH’NH’Q
~ ~_ NH’2

OMe

NH,

Base forte e substrato que wio contém retiradores fortes: tndicativo de mecanismo de eliminagho-Adigho via Benzino. Tem
somente um H orto ao CL, este € o mais dceido e serd retivado.

A prépria base age como NU e insere-se no carbono mals distante da tripla, devido a presenca de grupo OMe gue sé pode ter
efeito vetirador indutivo sobre a carga (carga negativa fica mats proxima).

et et et et
(0)
2 > —_— —_—
H \9 J A) @ NHQ
Br BY et NH,
) - Cvn,
NH,

Condigdes similares a letra (a). Tem dois H orto ao Br que sio equivalentes. Tem-se um grupo doador de elétrons
dirigindo o atague do Nw a tripla na ponta mais proxima (carga negativa wmais distante). Como o efeito eletrdnico neste
caso € menor, espera-se mistura de dots produtos na verdade.

(c) /\
cl 1. HO™ (pH10), 100 °C gL/A oH
OO — — X
o N o N NO ON No,

S No, > >

+ Hcl

Substrato com grupos retiradores fortes (2 grupos nitro) em posigdes favordveis (o/p). Melo com base mals fraca.
indicativo de mecanismo Adigio-Eliminagiio via Complexo de Meisenheimer.
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18. Coloque os compostos abaixo em ordem de reatividade para SNAr

via mecanismo de adicao-eliminacgao e justifique a ordem proposta.
F O Br O Cl O | o)
(a) (b) (c) (d)
ovdemw: (a) > (¢) > (b) > (d)
Nesse wecanismo a saida oo GA wio participa da etapa lenta e
determinante da velocidade. A etapa lenta € a inserglio do Nw levando a wm
dnion como intermedidrio. Grupos wmals retiradores deixam o carbono a ele

ligado mats eletrofilico e reagem wmais vépido.

19. Qual a estrutura do produto formado e 0 mecanismo que leva a essa

formacéao?
4 \
Produto
C11H45NO,
CHO oH NaH umax(cm-1) 1730
. + MeN T > | sc(ppm) 191, 164, 132, 130, 115, 64, 41, 29
OH(ppm) 2,32 (6H, s), 3,05 (2H, t, J 6 Hz),
4,20 (2H, t, J 6 Hz), 6,97 (2H, d, J 7 Hz),
7,82 (2H, t, J 7 Hz), 9,97 (1H, s)
. J
oy )
Y V%
"
/\/OH' Nat oe /\‘ " D7©/j\
MeN Me N7 ToF MeQN/\/ (¢

. 6,97 (2H, d, ) F Hz) [t
H Me_N
pe T ez
\\ \\
. 420 (Ht ), 6 HZ)

N 205 (2H, t, ) eHz)

(o)
132/130/115 191
o4 /@)L :
Me, N -~ o
29
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0. Sugira o mecanismo para a reacao a seguir:

F O F O
NH

F F Me’N\) N F
F

O atagque da amina ocorve em para, assim o intermedidrio é melhor
estabilizado pelo grupo retirador C(O)R. Em orto a establizagiio eletrdnica seria

similar, mas o efeito estéreo seria muito mator.

S
Fooy - D‘)
F S CO_Et
/\ 2 ¥ _ co_et
-t
NH F F [
F

ﬁ me=N S (F Il

LN

——  Produto

21. Sugira o mecanismo para as duas etapas sintéticas abaixo.

(o] o HoN-NH
HNO; NO Hidrazina NO
H,SO, 2 (NH,NH,) 2
—_— —_—
NO, NO,
2,4-dinitro-fenilhidrazin
. ®
et C & ol repete-se em orto 'S
ao Cl e meta ao NO, NO,
No,
©
/\ clL H (o} ) 2 SyH
I H.N-N_ ‘el
@1\ © 2 —~ N ©
l‘*l';zl\J—l\H-f2 ®\o -t /®\O NO,
NO, NOo, NOo,

22. Explique a razao de piridinas & ou 4 substituidas com GA reagirem

por SNAr e piridinas 3 substituidas nao.
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Cl
~ ~ Ci N
» | |,

N~ ~ClI N N
2-cloropiridina 3-cloropiridina 4-cloropiridina
| RNH, |
- E— P

N~ ~CI N” "NHR

2-cloropiridina

Em uma SNAr a partir desse tipo de composto, ocorve a formagio oe
intermedidrio negativo wa etapa determinante da velocidade. Em compostos 2
ou 4 substituidos, essa carga € estabilizada por deslocalizagéio, inclusive pelo
dtomo de N, matls eletronegativo que o carbono. Em substratos 3 substituidos a

carga wio atinge o nitrogénio.

G

N el N N7 x
Y S

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

derivados mostrados?
OMe OMe OMe
HoN 2 2 CN
- —
Me Me Me
Pavra obter o primelro composto pode realizar a SEAr seguida de redugdio.

OMe OMe OMe
N, NO, H_ Pd NH,
H:ZSO4 2

Me Me Me

Para obter segunodo composto, ainda deve-se preparar wm sal de diazdwnio e

realizar uma SN.
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oMe oMe omMe o OoMe
HNO NO NH N SNy cN
o <>/ 2+, Pd <>/ 2 HONO 2 cu()eN
2 4 EEE—— B ——— ——
Me Me Me Me

4. Sugira o mecanismo justificando o que o levou a sua proposicao:

OMe

CN

n-BuCN
NaNH,

(o]
OMe OMe

Br. NC
%
O5N NH, O.N NH,

/\ CN CN CN
)H NH, N\ @K/\
% — @b — s o —
OMe OMe OMe k H)\/\ OMe

B o P NC
Qo\®j‘§\;\r 7 Oo® — II
NH; N7 NH,

N O_N NH,
5 : Lo - 2 2

O Nu entra em lugar diferente de onde estava o GA, sugerindo um
mecanismo via benzino wa primeira veaghio. Além disso, o substrato wio tem
grupos retiradores fortes e o melo tem base forte. Na segunda, tem-se grupos
retiradores fortes e 0 Nu entra wo lugar exato onde estava o qA (adigho-
eliminagiio).

5. Desenhe o0 mecanismo para as reagdes abaixo e indique o produto

majoritario em cada caso. Justifique o mecanismo escolhido.
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CN
(a) cl
/©/ NaCN » Composto (I)
NH, H,0
(b) ©/ HONO > Composto (") ;) composto (I")

(@) Mecanismo adiglio-Eliminagiio. Pontue as razoes e desemhe o mecanismo.
(b) A primeira reaghio € a transformagio de uma amina em sal de diazonio. LUm
stimo A fol, entio, inserido. Bsse stbmo GA sai detxando wm  carbochition

(estranho!) emt uma SN.

26. O composto abaixo ndo reage nas condi¢des mostradas. Explique!

Me

)
CI NH2
—)

Me

As condigbes da reaghio séio para formagho do benzino (reflita a vespeitol). No
entanto, com dols substituintes ao Lado do gA wio ha como esse Lntermedidrio

ser formado.



