QUI022 - Quimica Orgéanica: Prova 2 (Mdédulos 1 a 11) Pontuagao |

Data: 04/12/2024 Questoes: 3 Pontos totais: 35
Matricula: Nome:
Questao | Pontos | Nota
1 15
2 10
3 10
Total: 35

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 yx Elemento Yy 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. (15 pontos) Uma aluna foi analisar o pK, de uma série de hidrocarbonetos ciclicos insaturados
e se deparou com um resultado interessante. Ela observou que, enquanto o pK, do ciclopenta-
dieno é em torno de 15, o do cicloeptatrieno é em torno de 36. Ou seja, a desprotonacao do
ciclopentadieno leva a formacao de uma base mais fraca e mais estavel que a do cicloeptatrieno.

Justifique essas observacoes experimentais. Considere que a base usada foi a mesma para ambos

Ciclopenta- Q Q
o P e——— K.~ 15
dieno * B - + BH PR

os casos (B7).

HH H
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‘g — K, ~ 36
trieno Q TiB - * BH P
HH H



Resposta:

Para analisar a estabilidade das bases conjugadas, pode-se verificar a aromaticidade de ambas.
Como ambas sao ciclicas, planares e totalmente conjugadas, basta utilizar a regra de Hiickel

para verificar se sao aromadticas ou antiaromaticas.

Para o anion ciclopentadienil, o somatério de elétrons 7 € igual a 6 devido ao par de elétrons

nao-ligantes que estao conjugado com o sistema 7. Sendo assim,

4n+2:Ze_7T,',4n—|—2:6,',n:1.

Logo, o anion é aroméatico. Para o anion cicloeptatrienil, o somatério de elétrons 7 é igual a

8 e a regra de Hiickel fornece

3
4n+2:Ze’7T.'.4n+2:8,',n:5.

Logo, o anion é antiaromético. Sendo assim, o pK, do ciclopentadieno é menor que do

cicloeptatrieno pois sua base conjugada é mais estavel, por ser aromatica.

. (10 pontos) Ao comparar uma série de resultados de acilagao de Friedel Crafts em andlogos do
benzeno usando o cloreto de butanoila na presenca de AICl3, um aluno observou que a acilagao do
nitrobenzeno produziu apenas tragos de produto e que a reacao, no geral, nao produziu resultados
satisfatorios. Todavia, a acilagao do anisol (metoxibenzeno) produziu uma mistura dos produtos

o-, m- e p-dissubstituidos com um rendimento bruto de 90 %.

O
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O  AlCl T *
S NS 9
|

(a) Justifique a formacao de apenas tracos de produto na reacao de acilagdo do nitrobenzeno.

(b) Considerando que a reagao formou 87 % do produto p-dissubstituido, 11 % do o-dissubstituido
e 2 % do m-dissubstituido, justifique a regiosseletividade observada. Use o mecanismo da

reacao para justificar sua resposta.



Resposta:

Na letra a, a acilagao do nitrobenzeno fornece apenas tragos do produto pois o grupo nitro é
um retirador de elétrons por efeito indutivo e conjugativo. Dessa forma, ele retira densidade
eletronica do anel aromatico e o torna menos nucleofilico, diminuindo a velocidade da reagao

e os rendimentos da acilagao.

Na letra b, o mecanismo da reacao é mostrado abaixo.

1. Formagdo do eletrdfilo
Cl §

0 ] QO' @A - o
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s 0 & ®

2. Formagdo do complexo-G

a. Ataque em orto

b. Ataque em meta
e
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c. Ataque em para
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3. Regeneracdo da aromaticidade

O ~0

~o
c . a .
St /\Al\ o + H/CI\A1C13 —_— /\? + HCl + AICl;
o= H ClI” © ~Cl -
N ) o)

Como se pode ver, os produtos de acilagao orto e para dissubstituidos sao oriundos de ataques
nucleofilicos que geram espécies mais estaveis pelo efeito doador de elétrons do grupo metéxi.

A formagao preferencial do produto para se da pelo fator espacial, ja que o grupo —OCHj3,




nesse caso, foi volumoso suficiente para dificuldar a aproximacao do eletréfilo nas posicoes

orto.

3. (10 pontos) Policarbonatos sao polimeros termoplasticos de policondensacao de extrema im-
portancia para a industria quimica, com propriedades mecanicas interessantes para aplicagoes
que exijam resisténcia mecanica, como em materiais de construcao e componentes de seguranca
em automoveis. A sintese de um policarbonato a base de bisfenol A e fosgénio é mostrada abaixo
e envolve a desprotonacao do bisfenol A com hidroxido de sédio e pela subsequente adicao de

fosgénio (COCly), formando o polimero desejado.

n AN 1. 2n NaOH /?4\
P 0 +2n NaCl + 2n H,O
OH 2 o) o)
Cl n

HO . n )j\
Bisfenol A Cl
Fosgénio

(a) Por que a primeira etapa da reagao — i.e., desprotonagao do bisfenol A com hidréxido de

sodio — é importante para a eficiéncia da reacao?

n | N + 2n NaOH
=

n O O +2n H,0
HO OH *NaO ONa*

Bisfenol A Sal de sédio do bisfenol A

(b) Mostre o mecanismo da primeira substituigdo nucleofilica no carbono acilico, na qual um

equivalente do sal de sédio do bisfenol A reagente com um equivalente de fosgénio (COCly).

(c) O carbonato de difenila é uma alternativa industrial consideravelmente menos téxica que
o fosgénio. Todavia, sabe-se que o desempenho da reacao de producao do policarbonato

com o fosgénio é significativamente superior ao do carbonato de difenila. Justifique essa

9N e

Carbonato de difenila

observagao.

Resposta:

Na letra a, a primeira etapa da reacao é importante pois a desprotonacao do bisfenol A faz




com que um nucledfilo fraco (R—OH) se torne um nucleéfilo mais forte (R—0O ), favorecendo
a reagcao.

Na letra b, o mecanismo é mostrado abaixo. H& uma etapa de adi¢ao nucleofilica (ataque
nucleofilico) do sal de sédio a carbonila do fosgénio, formando o intermedidrio tetrédrico,

seguida de uma eliminacao do anion Cl .

e 0]
N 0] :0 O—R _
- | ey * Cl)J\Cl — = o OJ\C] rd
0 5 g QJ c1” Qal R
R Intermediéario
tetraédrico
O
_ AN
Fo= (IR
R O O Cl

Na letra c, percebe-se que o fosgénio libera um anion Cl em solugao ao realizar a reagao
de substituicao nucleofilica no carbono acilico, enquanto o carbonato de difenila libera o
anion Ph—O~. Considerando os acidos conjugados das respectivas bases, tem-se que o acido
cloridrico (HCI) é mais forte que o fenol (PhOH), gerando, portanto, uma base mais fraca e
mais estavel em solucao. Logo, o desempenho reacional do fosgénio é superior pela carbonila

ser mais reativa.
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