PROFESSORA SONIA

EXERCICIOS SOBRE REACOES ORGANICAS DE SUBSTITUICAO

Enunciado dos exercicios de 01 a 07: Dé as equacoes quimicas globais das reacoes de substituicao
listadas a seguir.

01.H;C-CHy + Cl, — >
02. H;C-CH, + 2C/, —>

03. H;C - CH, + HNO; — >

04. H;C-CH, + C/—CH; ——>

05. H,C-CH, —CH; + Cly, — >

06. H,C - CH, - CH; + HNO; — >
07. H,C-CH, - CH, + C/—~CH; — >

08. (UNESP) Substitui-se no pentano um atomo de hidrogénio por um atomo de cloro.

a) Escrever as formulas estruturais dos compostos possiveis de serem formados nessa
substituicao.

b) Qual tipo de isomeria ocorre?

09. Sabendo que o metil € um orto-para-dirigente. Dé as possiveis equacoes da monocloracdo do
tolueno, na auséncia de luz (a frio) e utilizando FeC/; como catalisador.

1%) (|:H3
/C\
HC” “CH FeCl,
|| | + Cl—Cl ———
Frio
HC //CH Escuro
cH
29) TH3
/C\
HC” “CH FeCl,
|| | + Cl—Cl ——»
Frio
HC //CH Escuro
S

10. Dé a equacao da monocloracdo do tolueno na presenca de luz ultravioleta, na qual a
substituicado ocorre na cadeia lateral (“radical”).

11. Dé a equacao da tricloracdo do benzeno na presenca de luz ultravioleta intensa.
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PROFESSORA SONIA

12. Dé a equacao da trinitracdo do tolueno e indique o nome do principal produto formado.
13. Dé a equacao da orto-monossulfonacao do tolueno.

14. Dé a equacao da sulfonacao do nitro-benzeno.

15. Dé a equacao da dicloragao do nitro-benzeno.

16. Dé a equacao global que representa a reacao entre cloro-benzeno, s6dio metalico e cloro
metano (conhecida como sintese de Fitting-Wurtz). Dé o nome do principal produto formado.

17. (UFC) As reacdes organicas relacionadas a seguir possibilitam a preparacao de compostos de
interesse comercial, por exemplo, os protetores solares (a), e a preparacdo de matéria prima (b, c)
para a fabricacdo de inseticidas, corantes, pigmentos e antissépticos.

0 o)

OCH, c
cl AICI,

X. + = T o

a OCH,

CH, CH,Br

Luz
Y. + Br, —

ultravioleta

(b)

Cl
FeCl,
z +C, —
auséncia
de luz

(c)
Analise as seguintes afirmativas, relacionadas com as reacoes X, Y e Z:
I. X é uma reacao de substituicao, caracterizada como alquilacao de Friedel-Crafts.
II. Y € uma reacdo de adicao, caracterizada como halogenacao.
III. Z € uma reacao de substituicao, caracterizada como halogenacao.
Com base nas informacoées acima, assinale a alternativa correta.
a) I e Il sao verdadeiras.
b) I e III sao verdadeiras.
c) Somente II é verdadeira.

d) II e III sdo verdadeiras.
e) Somente III € verdadeira.
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18. (FUVEST) Quando se efetua a reacdo de nitracdo do bromobenzeno, sao produzidos trés
compostos isoméricos mononitrados:

Br Br Br Br
NO,
. + +
NO,
Isdmeros orto meta NO,
para

Efetuando-se a nitracdo do para-dibromobenzeno, em reacdo analoga, o numero de compostos
MONONITRADOS sintetizados € igual a

a)l
b) 2
c) 3
d) 4
e) S

19. (PUC-RIio) A cloracao € um dos processos de desinfeccao de aguas de abastecimento doméstico.
Atualmente, este tipo de tratamento vem sendo questionado em funcado da possibilidade de
formacédo de compostos organoclorados, que sao substancias téxicas.

Para um despejo industrial que contém tracos de benzeno, que composto pode ser formado a partir
de uma reacao de substituicao com cloro, C/, :

a) Cl d) ©/C|
Cl

b) Cl e) Cl
Cl Cl
CH,
Cl
c) Cl
CH,
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20. (UFF) O tolueno € muito usado na industria tanto como solvente quanto como intermediario
quimico na fabricacao de explosivos.

Identifique o composto formado, preferencialmente, pela trinitracdo do tolueno, considerando as
regras usuais de substituicao eletrofilica aromatica.

a) CH, d) CH,
NO, O,N NO,
O,N
NO, NO,
NO,
NO, O,N NO,
NO, NO,
c) CH,;
O,N. f :NOZ
NO,
21. (UFSM)
°| H
C|4@—SI—NH—C—N cl SO,H
0] o) C3H;
diabinese acido p-cloro-sulfonico

Diabinese € um dos compostos utilizados por pacientes diabéticos, pois reduz o nivel de actucar no
sangue.

A matéria-prima para sua obtencao € o acido p-cloro-sulfénico, mostrado na figura anterior, o qual
pode ser obtido pela reacao de:

a) sulfonacao do cloro benzeno, pois o cloro é ativante.

b) sulfonacao do cloro benzeno, pois o cloro orienta orto/para.

c) cloracao do acido benzeno sulfénico, pois o SO3 € ativante.

d) cloracao do acido benzeno sulfénico, pois o SO3 orienta orto/para.
e) cloracao do acido benzeno sulfonico, pois o cloro orienta orto/para.
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22. (FUVEST) O 2-bromobutano (liquido) reage com hidroxido de potassio (em solucédo de agua e
alcool) formando o but-2-eno (gasoso) e, em menor proporcao, o but-1-eno (gasoso):

C,HoBr + KOH —> C,Hg + KBr + H,0O

Numa experiéncia, 1,37 g de 2-bromobutano e excesso de KOH foram aquecidos a 80 °C. A cada
S50 segundos o volume da mistura de butenos foi determinado, nas condi¢coes ambientes, obtendo-
se o grafico a seguir.

120

110
100 £

T
=]

volume mistura butenos (mL)

ccB882Z=88

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

tempo (s)

a) Com esses dados verifica-se que a conversdao do 2-bromobutano na mistura but-2-eno e
but -1-eno nao foi de 100 %. Mostre isto com calculos.

b) Nas condicoes da experiéncia com o 2-bromobutano ocorreu também reacao de substituicao.
Nesse caso, qual a formula estrutural do produto formado?

c) Observando o grafico acima, o que se pode afirmar sobre a velocidade da reacdo quando se
comparam seus valores médios ao redor de 100, 250 e 400 segundos? Justifique utilizando o

grafico.

Dados: Volume molar de gas nas condi¢coes ambientes = 25 L/mol
Massa molar do 2-bromobutano = 137 g/mol

23. (FUVEST) Uma industria utiliza etileno e benzeno como matérias-primas e sintetiza estireno
(fenileteno) como produto, segundo a rota esquematizada abaixo:

I) etileno + HC/ — cloroetano

IT) cloroe tano + benzeno—2< s etilbenzeno + HC/

catalisador

III) etilbenzeno ———~—estireno + H,

a) Escreva as equacodes quimicas que representam duas das transformacodes a seguir usando
formulas estruturais.

b) No fluxograma abaixo, qual a matéria-prima X mais provavel da industria A e qual pode ser o
produto Y da industria C?

benzeno
X . . est:reno
Industna Industna =>
= A et11eno
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24. (FUVEST) Em condicoes adequadas, etanol quando tratado com acido cloridrico concentrado
pode sofrer uma reacao de substituicdo, enquanto que, quando tratado com acido sulfarico
concentrado pode sofrer uma reacdo de desidratacdo intermolercular. Os produtos formados
nessas duas reacoes sdo, respectivamente,

a) cloreto de etila e éter dietilico.
b) cloreto de etila e etileno.

c) 2-cloroetanol o acetato de etila.
d) 1,1-dicloroetano e éter dietilico.
e) 1,1-dicloroetano e etileno.

RESPOSTAS

0l. H,c—CH, +{CI+—Cl — > {HCI: + H,C—CH,

Ay T
(W e [
02. r ... ]
o {CE—Cl e
o—Cadi} + 2 HCI: + HyC—CH—CI
Y. ch—al 2Hel e
HE T 4

03. H3C—CI:2 +{HO+—NO,—> {HOH}+ H;C—CH,

o*
-------------

04. H3c—TH2 +: '&;.'_CH3 — = {HCI i+ HyC—CH,—CHj
P QoA SOl ———
':._.H.:: ............
05. |.|3c—CH—CH3 L :Cl..-—CI - :'.Hc|. +H3C—('|:H—CH3
HE e cl
06. HyC——CH——CHj 1 {HO:—NO,—> {HOH + H,C—CH—CH,
EHE e g NO,
07. |-|3C—CH—CH3+ :c|.__c|-| — » .|-|c|. :+H;C—CH—CH,
.:.-.H..’:: R - CH3
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08. a) Formulas estruturais dos compostos possiveis de serem formados nessa substituicao:

Cl
Cl Cl

b) Isomeria plana de posicao, a posicao do cloro muda e isomeria espacial 6ptica:

H,C—£C-+—CH,—CH,—CH;  HC—CH,—CH—CH,—CH,  H,C—CH,—CH,—CH,—CH,
" carbono assimétrico

iral Cl
¢you quira ol

2-cloro-pentano 3-cloro-pentano 1-cloro-pentano

09. Possiveis equacoes da monocloracao do tolueno, na auséncia de luz (a frio) e utilizando
FeC/; como catalisador:

1) (i';H3 (l:H3
""" C Cl
C  H: N~
e X e R HC™ “c
| [%. + iC—C — 2 {H—CI} + | |
e Frio ‘e . HC /CH
HC\ //CH ........... Escuro \CH/
CH
22 CH
) (|;|-|3 | 3
/C\ -~ C%
He” XCH FeCl, e, HC CH
| |+ ick—c = {H—ci} + | |
...... Frio HC /CH
Escuro
HC\C4CH y \C/
My |
H Cl
10. A substituicao ocorrera na cadeia lateral:
H ... cl
H H .:
\(l;/ Hzc/
| ... |
C
Cc PN\
He” XNCH e e, HC” “CH
| [+ Gl s {H—Cl} + | |
...... Reacéo HC /CH
HC\ _~CH global \CH/
CH
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11. Neste caso, na presenca de luz ultravioleta intensa, rompem-se as ligacoes pi (n) do anel do
benzeno surgindo como produto o benzeno-hexa-clorado que é conhecido como BHC. Observe:

| i
H C H Cl C Cl
\c/ %C/ \C/ %C/
| A T I
Luz
c. ~C NP
H/ \T/ \H CI/ \(l:/ \CI
H Cl
Benzeno Benzeno hexaclorado
BHC
12. Teremos:
Radical
orto-para-dirigente
58"
CH, R s CH,;
Wi Sestin 58 O,N cl: NO
Seene 7’\0/ \C/‘f ..... HO—NO, 2 \C/ %C/ 2
4| | + > 3HOH + I |
{HC._ 5__CH P LN Global He .
G - 3¢ N
\
--ln.. N: <y B -6_- : 8+ |
Y H ..: ............... HO_E'NOZ N02
“. Tolueno : 2,4,6-trii_:_1irt‘lrc_>rt?lueno
13. Teremos:
Radical
orto-para-dirigente
56"
CH,; CH,3
R O i C SO;H
He” \C:" 5 . e X
| |™.  + HO—isO,H = HOH + || |
HC._ 8 ~CH ™. Global HC CH
/ ......... :
6+\CH 6+ ------- \CH//
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14. Teremos:

PROFESSORA SONIA

Radical
meta-dirigente
8" &
NO, NO,
st S_i gt e (l:
He” XCH - 5 .5t He XcH
| |y + HO—iSO,H = HOH + || |
HC._ _~C._ .. Global HC Cc
N\ _\," e //
o CH & iH; \CH \SO3H
5
15. Teremos:
Radical
meta-dirigente
8" &
NO, NO,
a}l; e RS c|;
8" ) & .8
He” XCH cl—icl He” XcH
(U 5 (L'. T Global  nel (U (L
e, 2 C : A~
(WY 5 WCH 6 TH | B a0’ cH
16. Te_l:.emos:
.:‘. CII .......... TH3
PN fa PN
HC \CH R il AR Al el HC \CH
| | +i2Na} +{cie—ch, = i2NaCl i+ || |
HC._ _~CH = " Global ~  “-......c HC__ _~CH
\CH \CH
Tolueno ou metil-benzeno
17. E

18. Alternativa A

Existem apenas quatro posicoes possiveis de substituicAo numa mononitracdo, e o produto
formado sera sempre o mesmo.

...........

CHECH CH=CH
B C/ ...... \C B B C/ \C B
r— r r— —Br
N A \ A
: CHrCH; CH—%.;C\_S
para-dibromo-benzeno NO,
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19.D 20.D 21.B
22. a) Considerando 100 % de rendimento:

C,H,Br + KOH — C,H, + KBr + H,0

137 g ———  25L (1mol)
1,37 g —————— Vi
Veng = 0,251 0u 250 mL

250 mL —— 100 %
1005mL — p

p =42 % (rendimento em 2 —buteno)
100 % —42 % =58 % (rendimento em 1-buteno)

b) O hidrogénio substituido pertence ao carbono menos hidrogenado, ou seja, ao segundo

carbono da cadeia.

H;C—CH—CH,—CH; + (KOH —» + H3C—(|:H—CH2—CH3

OH

H3C_CH_CH2_CH3

OH
Butan-2-ol

c) Teremos:

~- 120
@ = a0 reta paralela de 350 a 400 s,
55 H isto significa equilibrio quimico.

en

&0
70

a but

;

volum|: mist
o= =228

tempo (s)

Variacao de volume

velocidade = —
Variacao de tempo
V.. = (55-28) mL ~0,54 mL/s
1 (100-50)s
v, =99=99mb 57 /s
*% (250-100)s
_ (105-105) mL

~0,00 mL/s

v =
9 (400-350) s
A curva fica paralela ao eixo do tempo,

o sistema entrou em equilibrio.
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23. a) Observe as equacoes e as formulas na figura a seguir:

) HC—CH, + H—CI ——> H,C—CH,

etileno "°-

Cl
cloro-etano
S CH3
tHi H,C”
e R e T T
. HC _— CH
{ ~ HC CH
iCl cH \CH//
cloro-etano ;
etilbenzeno
TH CH CH
®ease’ 7 2 ooy, / 2
\cl:H H HC™”
! !
PN
HC” XNCH  atalisador  HCT NCH oo .
1) || | . || | + i H—H:
HC //CH HC / CH ...........
|
N NG
etilbenzeno estireno
b) X = acetileno, Y = poliestireno.
benzeno obtido
Indastria de:iot zgéiirli:falgéo Indastria
"
X _—A A etileno (H-C=C-H) B e
Matéria prima: obtido (_:la hidrogenacao
: do acetileno (H-C=C-H)
acetileno
(H-C=C-H)
24. A
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Indastria
(C;

N ——
Polim erizacao

—

Y

Produto:
poliestireno
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