QUIO055 - Quimica Orgéanica II: Prova 1 (Mdédulos 1 e 2)

Pontuacao |

Data: 15/01/2025 Questoes: 4 Pontos totais: 3,0

Matricula: Nome:

Questao | Pontos | Nota
1 0,5
2 1,0
3 1,0
4 0,5
Total: 3,0

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 Y

Elemento y

F 3,08 O 3,44 Cl 3,16
Br 2,96 I 2,66 S 2,58
H 2,20 p 2,19 B 2,04

N 3,04
C 2,55
Si 1,90

1. (0,5) Ao reagir o s-trans-buta-1,3-dieno com acido bromidrico a 40°C e & —80°C, o 1-bromobut-

2-eno e o 3-bromobut-1-eno sao formados, respectivamente.

A NF + HBr —

-80 °C Br

Justifique a formacao majoritaria de cada produto indicado nas suas respectivas condigoes.

A0 °C | e Br 1-bromobut-2-eno

/Y 3-bromobut-1-eno




Resposta:

O s-trans-buta-1,3-dieno é um composto conjugado cujo orbital HOMO possui maior coefi-
ciente nos carbonos 1 e 4. Além disso, na presenca de HBr e temperaturas mais altas — i.e.,
40°C —, a reagao estara sobre controle termodinamico, no qual o AG é a variavel que sera
preponderante (AG° = —RT In K). Em temperaturas mais baixas — i.e., —80°C —, a reagao

7))

estard sobre controle cinético, no qual a E, é a variavel preponderante (k = Aexp (;%

Entao, a reacao sob controle cinético ira produzir o produto oriundo do estado de transicao

(TS) menos energético e a sob controle termodinamico, o produto menos energético.
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Como se pode observar, o produto de adi¢ao-1,2 é menos estavel que o de adicao-1,4, pela
ligacao C=C estar menos substituida. Logo, esse produto é favorecido no equilibrio e sob
controle termodinamico — i.e., 40°C. Porém, o produto de adigao-1,2 é obtido pela estado
de transicao TS(19), que é mais estavel que o TS(; 4 pelo brometo formar a ligagao com o
carbono com a carga parcial positiva (67) mais intensa — i.e., formar a ligagado com o carbono
cujo coeficiente é o maior no LUMO. Entao, o produto de adicao-1,2 é o favorecido sob

controle cinético.

E importante destacar que o T'S(; 2y ¢ favorecido em ambas as condicoes de reacao. Todavia,
sob controle termodinamico, o produto de adi¢ao-1,2 consegue ser formado de forma reversivel
para, entao, formar o produto de adi¢ao-1,4 pela formacgao do T'S(; 4. Sob controle cinético,

a formacao do produto de adicao-1,2 é irreversivel.

2. (1,0

) Considere a rea¢ao mostrada abaixo.




EtOH OEt + HCI
25°C Lt

Cl

(a) Mostre o mecanismo da reagdo em questao.

(b) Sabe-se que essa reagao nao ocorre quando se usa o 5-cloropenta-1,3-dieno, cuja estrutura

¢é mostrada abaixo. Justifique a diferenca de reatividade observada.

QCI

S-clorociclopenta-1,3-dieno

Resposta:

Na letra a, o uso de um solvente polar protico, temperatura ambiente e presenca de um
substrato cujo carbocation formado é estavel sao condigoes propicias para uma reacao do

tipo Sy1.

Na letra b, a reagao nao ocorre com o 5-clorociclopenta-1,3-dieno pelo carbocation formado

a partir desse substrato ser anti-aromatico e consideravelmente instavel.

©+ (Cation cicloeptatrienilico/tropilio)

a. Frost b. Hiickel
E Ciclico (Sim)/ Planar (Sim)/ Conjugado (Sim)

4n+2=6 — n=1

v, / \ _ Aromatico

Camada fechada




E>+ (Cation ciclopentadienilico)

a. Frost b. Hiickel
E Ciclico (Sim)/ Planar (Sim)/ Conjugado (Sim)
re m=4 An+2=4 — = n=1/2
Wy, __Y¥;
______ / o Anti-aromatico

Camada aberta

3. (1,0) Ao reagir o anisol (metoxibenzeno) com o 2-cloro-3-metilbutano e cloreto de aluminio(III)
e, entao, com uma mistura de 4cido nitrico e dcido sulftirico, esperava-se obter o 4-(3-metilbut-2-

il)-2-nitroanisol (A). Todavia, observou-se que o 4-(2-metilbut-2-il)-2-nitroanisol (B) foi formado

1. )\{ , AIC;
@ 2. HNOs, H,S0,

majoritariamente.

OCH,

NO,

B A (ndo
observado)

(a) Justifique a formagao preferencial de B ao invés de A.

(b) Sugira uma rota sintética para obter A a partir do anisol como produto majoritério.

Resposta:

Na letra a, a formacao preferencial de B ocorre pelo rearranjo do carbocation formado durante

a etapa de alquilacao de Friedel-Crafts.
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A letra b nao pode ser resolvida com o conhecimento fornecido até agora — exige que uma

acilagao seja feita seguida de uma olefinacao de Wittig e uma hidrogenacao catalitica. Por-

tanto, sera anulada e o total de 0,5 ponto serd dado a cada aluno.

4. (0,5) Sabe-se que a reacao do 1-fluoro-2,4-dinitrobenzeno com etéxido de sédio em etanol, for-
mando 1-etoxi-2,4-dinitrobenzeno, é consideravelmente mais rapida que a reacao do 1-fluoro-

3,4-dinitrobenzeno com os mesmos reagentes, formando 1-etoxi-3,4-dinitrobenzeno. Justifique a

diferencga nas velocidades de reacgao.

CE F NaOE: Q OBt F NaOEt OFt
O,N No, POH oy NO, O,N EOH o N

1-fluoro-2,4-dinitro- 1-etoxi-2,4-dinitro- NO, NO,
benzeno benzeno 1-fluoro-3,4-dinitro- 1-etoxi-3,4-dinitro-
benzeno benzeno
Resposta:

A reacao com o primeiro composto é mais rapida que a com o segundo pois se trata de uma

SnAr, considerando que o anel aromético possui trés substituintes retiradores de elétrons




em ambos os casos e que o NaOEt é um nucledfilo/base forte. Sendo assim, o primeiro
composto possui os grupos retiradores nas posigoes orto e para ao grupo abandonador (F7),
o que fornece uma estabilizacao mais eficiente da carga negativa desenvolvida na formacao do
intermedidrio (complexo de Meisenheimer). O segundo composto ndo consegue estabilizar tal
carga de forma tao eficiente, pois o grupo NO, na posicao meta nao é capaz de retirar elétrons
do carbono com ¢~ por conjugacao — i.e., 0o primeiro composto possui grupos retiradores
ligados a dois dois atomos de carbono com maiores coeficientes no HOMO, enquanto no

segundo, os grupos se ligam a apenas um desses carbonos.

X _F ~ ‘ —~ F .
+ :OEt — ( O - . O
O,N NO, O,N NO, 0,N ~>I"NO,
F o F .
- 0] = O O
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