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CODIGO DO(A) CANDIDATO(A):

Questdo 1. Um alcool secundério ciclico “A” com férmula molecular CsHsO possui um centro
estereogénico com configuragdo absoluta (S). Apés reacao de hidrogenacao com H, em Pd/C
forma um produto aquiral “B” com férmula molecular CsH100:

Ho
A (9) B

a) Represente as estruturas dos compostos A e B:

b) Use elementos de simetria para mostrar na estrutura do produto B por que esta molécula
nao é opticamente ativa.

As reacdes de elimina¢@o unimolecular dos &lcoois A e B estdo representadas abaixo:

H,SO, c
> + H50
2
Eliminacdo unimolecular CsHe
H,SO,4 D
- H,0
..~ ; C.H., * M2
Eliminag&o unimolecular 58

c) Represente as estruturas dos compostos C e D.
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d) Desenhe as estruturas dos respectivos intermediarios (carbocétions) da reacdo de
eliminacéo dos alcoois A e B.

e) Considere o gréafico energia vs coordenada da reacdo das reacdes de eliminacdo
unimolecular dos alcoois A e B:

Reacéo de eliminagéo Reacgéo de eliminagéo
do éalcool A do éalcool B
E* ., E* )
(KJ/mol) (KJ/mol)
200f -7
125
Protuto D
roduto
~o Produto C < . o
sy MAcoolA  fonvelonesicodo L. “pwos el eneseloode
~~v (0 nivel energético do produto néo é relevante) “~ (o nivel energético do
alcool ndo é relevante) o alcool ndo é relevante)
coordenada de reagdo coordenada de reagdo

* os valores de energia séo arbitrarios, ou seja, ndo representam dados experimentais.

Vocé concorda com os dados deste gréafico? ( )Sim ( ) Nao
Justifique a sua resposta.
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Questao 2. Considere as reacdes com o substrato 1:

0] 0]
HCI /H,0 HCI /H50
HO )W < n HO - >
: Nal (catalitico) :
Cl OH
produto (S) substrato 1

a) Proponha uma explicacdo mecanistica para a formacdo do produto (S).

I)"';‘ artamento d
" JQuimica
UFMG

@)

Ho PN

Cl
produto (R)

Para simplificar, use a estrutura mostrada abaixo para representar o substrato 1:

R
OH

b) A velocidade da reacdo para formacdo do produto (S) é maior. Explique esta observacéo

experimental.

Observagdo: respostas fundamentadas apenas na “presen¢a” de um catalisador no meio de reagéo, sem
uma explicacéo de como ele atua para alterar a velocidade da reagdo ndo serdo consideradas.
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Em um segundo momento, o produto (R) foi convertido no éster 2:
0 H,S0, 0
HO )W — MeO )K/\l/ (Ester 2)
Cl MeOH Cl
O éster 2 foi tratado com hidreto de aluminio e litio (LiAIH4) em THF anidro. A reacao forma

inicialmente um composto parcialmente reduzido 3, que ndo € isolado ao final da reacdo. O
composto 3 por sua vez, reage com LiAlH4 para formar o produto 4 apds extragcdo em meio

acido.
, 1. LiAlH, em
, LiAIH4 THF anidro
Ester2 —— > composto3 ———> produto 4
THF anidro 2. HCI 1M

¢) Mostre as estruturas do composto 3 e do produto 4.

d) Expligue por que o composto 3 nao é isolado ao final da reagdo, mesmo se uma quantidade
subestequiométrica de LiAlIH, fosse utilizada em relacdo ao éster 2.
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Questdao 3. A seguir sdo apresentadas trés propostas para a sintese do 4-bromo-3-
cloronitrobenzeno.

Br Br
HNO;, Cly
Proposta 1: -
H,S04 AICl3
1 2 NO;
Br Br Br
Cl Cl HNOg cl
Proposta 2: —_— —
AICl, H2SO4 5
1 3 NO,
NO, NO,
Proposta 3: Br, Cly
—
FeBrs AlCl3
4 2 Br

Analise as trés propostas para responder as questdes a seguir:
a) A obtencao da substancia 2 sera mais eficiente na proposta 1 ou na 3? Justifique de forma
clara.

b) Represente o mecanismo da obtencao do eletrofilo na etapa de nitracao.
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c) A obtencao da substancia 5 seria mais eficiente a partir da substancia 2 ou da 3? Justifique.

d) Compare como o0s grupos nitro e bromo afetam a cinética de uma reacdo de substituicdo
eletrofilica aromatica. Represente estruturas de ressonancia que corroborem o seu argumento.




