QUI055 - Quimica Orgéanica II: Prova 4 (Mdédulos 1 a 6) Pontuacao |

Data: 05/02/2025 Questoes: 3 Pontos totais: 3,0
Matricula: Nome:
Questao | Pontos | Nota
1 1,0
2 1,0
3 1,0
Total: 3,0

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

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

Valores de eletronegatividade de Pauling ().

Elemento yx Elemento x Elemento Yy Elemento Y

F 3,98 0 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. (1,0) A reacdo do 2-metilpropeno com BHj3 em Et,O (éter etilico) e, em seguida, HyOy em
uma solu¢ao 3 mol L™ de NaOH gerou o 2-metilpropan-1-ol. Entdo, a reacao desse dlcool com
clorocromato de piridinio (PCC) em diclorometano (CH2Cly) gerou o 2-metilpropanal, conforme

mostra a sintese abaixo.

PCC: Clorocromato de
piridinio

/K 1. BH;:Et,O )\/ PCC )\/ x
2. H,0, HO™ OH G,c,” A0 | ()
N7 [CrosCll”

H

(a) As condigdes reacionais de formagao do 2-metilpropan-1-ol poderiam ser trocadas para uma
solucao 10 % (100 gL=1) de HySO4? Caso nao, qual produto seria formado preferencial-

mente, nesse caso?



(b) Na etapa de formagao do 2-metilpropanal, observou-se que rendimentos maiores sao obtidos
quando a reagao ¢é feita com o sistema vedado, solventes secos e com as vidrarias purgadas
com Ny ou Ar (argdnio). Além disso, quando o sistema é exposto ao ar, particularmente
em dias imidos, observa-se a formacao do acido 2-metilpropanoico como contaminante.

Justifique as observacoes experimentais.

O

o

Acido 2-metil-
propanoico

2. (1,0) Ao reagir o anisol (metoxibenzeno) com bromo molecular (Bry) na presenga de brometo
de ferro(Ill) (FeBrj), obteve-se o 4-bromoanisol. Entao, esse produto foi reagido com (i) tiras
de magnésio metdlico em éter etilico (Et20), (4) butan-2-ona e, em seguida, (74) uma solugao
aquosa saturada de cloreto de amonio, formando o 2-(4-metoxifenil)butan-2-ol. A sintese é

ilustrada abaixo.

1. Mg, Et,O
O
H
OCH; By OCHj; 2 %
2
©/ FeBr3 Br/©/ 3. NH4C1

H,CO

2-(4-metoxifenil)butan-2-ol

(a) Justifique a regioquimica observada na formagao do 4-bromoanisol.
(b) Mostre o mecanismo de formagao do dlcool terciario a partir do 4-bromoanisol.

(c¢) Ao utilizar gotas de HySO, concentrado e aquecer a mistura a 60°C ao invés de usar uma
solucao saturada de NH4Cl, observou-se a formagao do subproduto A mostrado abaixo.

Justifique essas observacoes experimentais.

H,CO
A

3. (1,0) Ao reagir o benzaldeido com hidreto de litio e aluminio (LiAlH,) em THF, adicionar uma
solugao de HySO, 10 gL 7! (1 %, m/v) e entao reagir o produto com tribrometo de fésforo (PBrj),
obteve-se o brometo de benzila. Ao reagir o brometo de benzila com tiras de magnésio metalico
em THF anidro, 2-hidroxietanal e, em seguida, uma solucao saturada de NH4Cl, esperava-se obter
o 1-feniletano-1,2-diol (A). Todavia, obteve-se tolueno (metilbenzeno) e o préprio 2-hidroxetanal

como produtos majoritarios. A sintese é mostrada abaixo.



O

I\ g 1. LiAlH, THF ©ﬁ3r 1. Mg, THF . ¢}
% 2. H;0* HJ\/OH

0
2.
3. PBr3 HJK/OH
3. NH,CI OH
©)VOH
A

(ndo observado)

(a) Considerando que as condigoes reacionais de redugoes com boroidreto de sédio (NaBHy)
tendem a ser mais brandas que as usadas para o LiAlH,, essa troca seria possivel na sintese

do brometo de benzila?
(b) Justifique a formacao majoritaria do tolueno e do 2-hidroxietanal ao invés do produto A.

(¢) Qual estratégia de sintese poderia ser utilizada para a obtencao de A a partir do brometo

de benzila?
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