QUI022 - Quimica Orgéanica: Prova 2 (Médulos 1 a 9) Pontuagao |

Data: 30/10/2024 Questoes: 4 Pontos totais: 25

Matricula: Nome:

Questao | Pontos | Nota
1 6
2 6
3 7
4 6
Total: 25

Instrucoes:
1. Justifique todas as suas respostas.
2. Entregue as repostas manuscritas com essa folha anexa.

3. A Tabela Periédica dos Elementos esta ao final da prova.

Valores de eletronegatividade de Pauling ().

Elemento y Elemento y Elemento Yy Elemento Yy

F 3,08 O 3,44 Cl 3,16 N 3,04
Br 2,96 I 2,66 S 2,58 C 2,55
H 2,20 p 2,19 B 2,04 Si 1,90

1. (6 pontos) A sintese de Gabriel é uma metodologia muito empregada para sintetizar aminas
primarias. Essa reagao utiliza a ftalimida e é conduzida em trés etapas. Na primeira, a ftalimida
¢ desprotonada por uma base. Depois, o produto dessa reacao reage com um haleto de alquila
(no caso, o brometo de metila). Entao, adiciona-se hidrazina (HNNH,) para gerar a amina

primdria (no caso, a metilamina).
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Suponha que voceé ird reproduzir essa sintese em laboratério e, para a etapa de desprotonacao,

vocé possui trés reagentes a sua disposicao, dispostos na tabela abaixo.

Tabela 1: Almoxarifado de substancias a serem usadas na primeira etapa da sintese Gabriel com
seus respectivos valores de pK,H (valor de pK, do 4cido conjugado).

Reagente pK,H

O

E ] (Morfolina) 8,50
N
H

KOH (Hidréxido de potéssio) 14,0
NaHCOj3 (Bicarbonato de sédio) 6,35

Qual reagente voceé usaria para desprotonar a ftalimida de forma mais eficiente?

Resposta:

Considerando que o p/K, da ftalimida ¢ igual a 8,3, a desprotonagao ideal serd feita com bases
cujo pK,H (pK, do 4cido conjugado) seja superior ao da ftalimida. Sendo assim, percebe-se
que o bicarbonato de sédio (NaHCO3), cujo pK,H é 6,35, ndo é adequado para promover
a desprotonacao. Entao, a morfolina e o hidroxido de potassio, pK,H iguais a 8,50 e 14,0,

respectivamente, sao adequados.
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Como se pode observar, ambos os equilibrio envolvem a formacao de um &acido conjugado
com valor de pK, maior que o do composto incial. Sendo assim, o AG no sentido direto fica
negativo e a reacao fica espontanea. Todavia, percebe-se que a diferenca entre a acidez da
ftalimida e da agua é maior que entre a ftalimida e a morfolina protonada — i.e., ApK, =

5,7 e 0,2, respectivamente. Logo, considera-se que o equilibrio envolvendo o hidréxido é mais




deslocado na direcao de formacgao dos produtos que o envolvendo a morfolina. Sendo assim,

a base mais recomendada, nesse caso, seria o KOH.

2. (6 pontos) Sabe-se que a conformagao cadeira de andlogos do cicloexano é a mais estavel para
esse tipo de composto. Além disso, sabe-se que duas conformacoes cadeira podem estar em

equilibrio em solugao. Considere os dois equilibrios quimicos dispostos abaixo.

Equilibrio A
H* CH; Modelos de cadeira
H3C/&F;CH3 — H;N*\ H
H CH;
Equilibrio B

(a) Indique se os substituintes dos dtomos de carbono marcados com um asterisco (*) possuem

geometria relativa cis ou trans.

(b) Qual dos dois equilibrios é mais deslocado para a conformagcao cadeira com os substituintes

alquil na posicao equatorial?

Resposta:

Na letra a, tem-se que a disposicao relativa dos substituintes nao muda para as cadeiras, pois
se trata da mesma estrutura quimica. Sendo assim, o Equilibrio A possui os substituinte
metil (—~CH3) em trans, pois ambos estdao em dire¢oes opostas em relagdo ao plano médio
das ligagoes C—C da cadeira. No Equilibrio B, observa-se o mesmo fenémeno, ja que os

subsituinte terc-butil (-~ C(CHj);) também estao em trans.

Na letra b, tem-se que ambos os equilibrio estarao deslocados para a cadeira que possui
os substituintes na posicao equatorial — i.e., as primeiras estruturas — para minimizar as
interacoes 1,3-diaxiais desestabilizantes. Todavia, sabe-se que o volume dos subtituintes é
diretamente propocional a intensidade da repulsao estérica 1,3-diaxial. Logo, a conformagao

cadeira com os subsituintes na posicao equatorial do Equilibrio B é mais favorecida.

3. (7 pontos) Membranas de ultrafiltracdo e de osmose reversa sdo muito importantes para gerar

agua potavel prépria para consumo. Um polimero muito utilizado em membranas de ultrafil-



tracao ¢ a poliacrilonitrila. A reacao geral de formacao do polimero a partir da acrilonitrila na

presenca de peroxido de benzoila é mostrada abaixo.

O

Ph)L O/OT Ph .

n >
“N 70 °C G
Acrilonitrila N
Poliacrilonitrila
(PAN)

(a) Mostre o mecanismo da etapa de iniciagao da reagao radicalar. Qual a forga motriz dessa

reacao?

(b) Por que a reacao de poliadigao ocorre na ligagao C=C da acrilonitrila ao invés da ligagao
C=N?

Resposta:

Na letra a, o mecanismo da etapa de iniciagao da reacao radicalar é mostrado abaixo

O O .
M co —»2,,\,/\.—>2©+C02

Ph 05 "Ph Ph™“"0

s N

Como se pode ver, o peréxido de benzoila foram dois radical fenil e uma molécula de CO,.
Entao, o radical fenil é responséavel por iniciar a reagao radicalar, formando uma ligagao C—C
com um monomero da acrilonitrila. A forca motriz da reagao de formacao do radical fenila

¢ a liberacao de CO4 no sistema, aumentando consideravelmente sua entropia.

Na letra b, o reacao de poliadigao ocorre na ligacao C=C pois possui o orbital antiligante de
mais alta energia. Ao considerar todas as ligagoes do composto, tem-se orbitais o C-C, C-H
e C-N e orbitais 7 C-C e C-N. Enquanto orbitais m sao mais energéticos que os o, orbitais
7 320 menos energéticos que os o*. Dentre os orbitais m C-C e C-N, a eletronegatividade
do atomo de nitrogénio faz com que os orbitais 7 C-N tenham energia menor que os m C-
C. Portanto, a ligacao C=C possui orbitais ligantes de maior energia, favorecendo a reacao

radicalar.

4. (6 pontos) Em um departamento de pesquisa e desenvolvimento de uma multinacional far-

maceutica, um quimico foi incumbido de fazer a reacao descrita abaixo.



k
W+ HBr

(a) Indique se a ligacdo dupla marcada com um asterisco é £ ou Z.

(b) A reagao descrita pode gerar dois produtos. Todavia, observou-se que o produto majoritario

/\/?(\
Br

Mostre o mecanismo de formacao desse produto e justifique sua formagao preferencial em

formado possui a seguinte estrutura:

detrimento do outro possivel produto.

Resposta:

Na letra a, a ligacao é F, pois os substituintes de maior prioridade estao em faces opostas da
ligacao C=C.

2 1
H H,C—CHj

f e
Lo AN C.
H,C EI)\( CHy HC—CH,  CHy

2 CHj HC// 1 2
2

Na letra b, o mecanismo de formacao do composto em questao é mostrado abaixo.

H H

M(+H—(\]‘3r—>/ & + Br —? 9

ot &

A adicao do HBr a ligacao C=C em questao se da pelo fato dela ser a mais substituida
e, por consequéncia, ter o orbital pi mais alto em energia por possuir o maior ntimero de
hiperconjugacoes. Similarmente, a adicao de HBr levou a formagao do carbocétion terciario,

mais estavel pela estabilizacao por hiperconjugacao com trés grupos alquil ao invés de dois.
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