
QUI022 - Qúımica Orgânica: Prova Substitutiva Pontuação ↓

Data: 11/12/2024 Questões: 4 Pontos totais: 10

Matŕıcula: Nome:

Questão Pontos Nota

1 2,5

2 2,5

3 2,5

4 2,5

Total: 10

Instruções:

1. Justifique todas as suas respostas.

2. Entregue as repostas manuscritas com essa folha anexa.

3. A Tabela Periódica dos Elementos está ao final da prova.

Valores de eletronegatividade de Pauling (χ).

Elemento χ Elemento χ Elemento χ Elemento χ

F 3,98 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. (2,5 pontos) A śıntese de Gabriel é uma metodologia muito empregada para sintetizar aminas

primárias. Essa reação utiliza a ftalimida e é conduzida em três etapas. Na primeira, a ftalimida

é desprotonada por uma base. Depois, o produto dessa reação reage com um haleto de alquila

(no caso, o brometo de metila). Então, adiciona-se hidrazina (H2NNH2) para gerar a amina

primária (no caso, a metilamina).

NH

O

O

1. Base

2. H3CBr

3. H2NNH2

NH

NH

O

O

+ H3C NH2

Ftalimida

pKa = 8,3
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Suponha que você irá reproduzir essa śıntese em laboratório e, para a etapa de desprotonação,

você possui três reagentes à sua disposição, dispostos na tabela abaixo.

Tabela 1: Almoxarifado de substâncias a serem usadas na primeira etapa da śıntese Gabriel com
seus respectivos valores de pKaH (valor de pKa do ácido conjugado).

Reagente pKaH

N

N
H

(Imidazol) 6,99

H3C O

O

K
+

(Acetato de potássio) 4,75

NaOH (Hidróxido de sódio) 14,0

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

2. (2,5 pontos) O policloreto de vinila (PVC) é o terceiro plástico mais produzido no mundo, usado

na construção de encanamentos, garrafas, cartões e outros. Esse poĺımero é produzido por uma

reação de poliadição, conforme mostrado abaixo.

Cln
X2

hν

X
X

Cl
n

X = Cl, Br ou I

Policloreto de 

vinila (PVC)

Cloreto de 

vinila

(a) Os valores das ligações X-X, em kJmol−1, estão mostrados na tabela abaixo.

Tabela 2: Valores de energia para a homólise da ligação X–X (X = Cl, Br e I), em kJmol−1.

Ligação
∆G, X–Y −−→ X · +Y ·

(kJmol−1)

Cl–Cl 243

Br–Br 192

I– I 151

Considerando que a radiação amarela possui energia igual a 206,3 kJmol−1, qual(is) dos

halogênios você usaria para promover a poliadição com rendimentos apreciáveis caso fosse

feita usando uma lâmpada de luz amarela?

(b) Mostre o mecanismo da formação do policloreto de vinila (PVC) a partir do cloreto de vinila

e um dos halogênios usados na questão anterior, na presença de radiação amarela.
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3. (2,5 pontos) Ao comparar uma série de resultados de nitração em análogos do benzeno usando

uma mistura de ácido ńıtrico (HNO3) e ácido sulfúrico (H2SO4), um aluno observou que a nitração

do nitrobenzeno produziu apenas traços de produto e que a reação, no geral, não produziu

resultados satisfatórios. Todavia, a nitração da acetanilida produziu uma mistura da o-, m- e

p-nitroacetanilida com um rendimento bruto de 85 %.

NO2

Traço de produto

N NH +

HNO3

H2SO4

HNO3

H2SO4

CH3O

H

O

NO2

H
N

O

NO2

H
N

O
+

O2N

o-nitro

acetanilida

m-nitro

acetanilida

p-nitro

acetanilida

Acetanilida

(a) Justifique a formação de apenas traços de produto na reação de nitração do nitrobenzeno.

(b) Considerando que a reação formou 91 % da p-nitroacetanilida, 8 % da o-nitroacetanilida e

1 % da m-nitroacetanilida, justifique a regiosseletividade observada. Use o mecanismo da

reação para justificar sua resposta.

4. (2,5 pontos) A esterificação de Fischer é uma das metodologias sintéticas mais tradicionais da

qúımica orgânica. Ela consiste na formação de um éster e água a partir da mistura de um ácido

carbox́ılico e um álcool. O esquema abaixo mostra a śıntese do benzoato de etila a partir do

ácido benzóico e do etanol.

O

OH + OH

O

O + H2O

Ácido benzóico Etanol Benzoato de etila

(a) Desenhe o mecanismo da formação do benzoato de etila a partir do ácido benzóico e do

etanol. Considere que todas as etapas do mecanismo estão em equiĺıbrio.

(b) Em ambientes industriais, a esterificação de Fischer apresenta rendimentos adequados ape-

nas em altas temperaturas – e.g., acima de 100 ◦C – e/ou utilizando aparatos de secagem,

capazes de retirar a água da reação. Por que esses parâmetros são importantes para o

rendimento da reação?

(c) Uma das alternativas comumente empregadas para a esterificação é o uso de cloretos de

acila e alcóxidos ao invés de ácidos carbox́ılicos e álcoois, como mostra o esquema a seguir.
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O

Cl + O

O

O + NaCl

Cloreto de 

benzoíla

Etóxido

de sódio

Benzoato de etila

Na
+

Descreva os motivos da reação com cloretos de acila e alcóxidos apresentar um desempenho

maior que a reação com ácido carbox́ılicos e álcoois.
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gê
n
io

3
6.
94
1

L
i

Ĺ
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ió
b
io

7
3

18
0.
95

T
a

T
ân

ta
lo

1
0
5

26
2

D
b

D
ú
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ór
gi
o

2
5

54
.9
38

M
n

M
an

ga
n
ês

4
3

96

T
c

T
ec
n
éc
io

7
5

18
6.
21

R
e

R
ên
io

1
0
7

26
4

B
h

B
óh
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có
v
io

8
15
.9
99

O
O
x
ig
ên
io

1
6

32
.0
65

S
E
n
x
of
re

3
4

78
.9
6

S
e

S
el
ên
io

5
2

12
7.
6

T
e

T
el
ú
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