QUI022 - Quimica Organica: Prova Substitutiva Pontuacao |

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

Matricula: Nome:

Questao | Pontos | Nota
1 2,5
2 2,5
3 2,5
4 2,5
Total: 10

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. (2,5 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).

1. Base
O  2.H;CBr 0
NH 3. HzNNHZ | : EE + H3C—NH2
0 o)
Ftalimida
pK, =83



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 acido conjugado).

Reagente pK,.H

N
[N % (Imidazol) 6,99
H

O

J

He 5 K (Acetato de potdssio) 4,75
3 oo :

NaOH (Hidréxido de sédio) 14,0

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

2. (2,5 pontos) O policloreto de vinila (PVC) é o terceiro pléstico mais produzido no mundo, usado
na construcao de encanamentos, garrafas, cartoes e outros. Esse polimero é produzido por uma

reacao de poliadigao, conforme mostrado abaixo.

X X
Cl

hv
Cloreto de Policloreto de
vinila vinila (PVC)
X=Cl,Broul

(a) Os valores das ligagoes X-X, em kJmol™!, estao mostrados na tabela abaixo.

Tabela 2: Valores de energia para a homdlise da ligacaio X—X (X = Cl, Br e I), em kJmol .

AG, X-Y — X- +Y-

Ligacao
Bas (kJmol™!)
Cl-Cl 243
Br—Br 192
I-1 151

Considerando que a radiagdo amarela possui energia igual a 206,3 kJmol™!, qual(is) dos
halogénios vocé usaria para promover a poliadicao com rendimentos aprecidveis caso fosse

feita usando uma lampada de luz amarela?

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

e um dos halogénios usados na questao anterior, na presenca de radiagao amarela.



. (2,5 pontos) Ao comparar uma série de resultados de nitragdo em andlogos do benzeno usando
uma mistura de dcido nitrico (HNO3) e dcido sulfirico (H2SO4), um aluno observou que a nitragao
do nitrobenzeno produziu apenas tracos de produto e que a reacao, no geral, nao produziu
resultados satisfatérios. Todavia, a nitracao da acetanilida produziu uma mistura da o-, m- e

p-nitroacetanilida com um rendimento bruto de 85 %.

@ HNO3  raco de produt
——~ Trago de produto

0 H
o Yoot
**H HN03 NH j]/ N
I msoT [ o v [JT
O,N

A O
O CH3 N02 N02
Acetanilida o-nitro m-nitro p-nitro
acetanilida acetanilida acetanilida

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

(b) Considerando que a reagao formou 91 % da p-nitroacetanilida, 8 % da o-nitroacetanilida e
1 % da m-nitroacetanilida, justifique a regiosseletividade observada. Use o mecanismo da

reacao para justificar sua resposta.

. (2,5 pontos) A esterificacao de Fischer é uma das metodologias sintéticas mais tradicionais da
quimica organica. Ela consiste na formacao de um éster e agua a partir da mistura de um acido

carboxilico e um alcool. O esquema abaixo mostra a sintese do benzoato de etila a partir do
acido benzoico e do etanol.

0 0
@OH + -~ OH ©)ko/\ + H,0

Acido benzéico Etanol Benzoato de etila

(a) Desenhe o mecanismo da formagao do benzoato de etila a partir do acido benzdico e do

etanol. Considere que todas as etapas do mecanismo estao em equilibrio.

(b) Em ambientes industriais, a esterificagao 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 agua da reagao. Por que esses parametros sao importantes para o

rendimento da reagao?

(c) Uma das alternativas comumente empregadas para a esterificacdo ¢ o uso de cloretos de

acila e alcdxidos ao invés de acidos carboxilicos e dlcoois, como mostra o esquema a seguir.



Ccl + - -0: Na' o + NaCl

Cloreto de Etéxido Benzoato de etila

benzoila de sédio

Descreva os motivos da reagao com cloretos de acila e alcdéxidos apresentar um desempenho

maior que a reacao com acido carboxilicos e alcoois.
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