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Instrucoes

Escreva o seu home e cbédigo em cada pagina.
Este exame tem 8 problemas e 33 paginas.

Vocé tem 5 horas para trabalhar com os problemas. Comece somente quando o
comando START for dado.

Use somente a caneta e a calculadora fornecidas.

Todos os resultados devem ser escritos no espacos apropriados. Qualquer coisa
escrita noutro local ndo sera pontuada. Se necesséario, use o verso das folhas como
rascunho.

Escreva os calculos relevantes nos espacos apropriados quando necessario. Sera
dada a pontuacéo total para as respostas corretas com os calculos.

Quando finalizar o exame, coloque as folhas dentro do envelope fornecido. N&o lacre
0 envelope.

Vocé deve parar o que estiver fazendo quando o comando STOP for dado.
S0 saia do seu lugar quando o supervisor der permissao.

A prova oficial deste exame em Inglés esta disponivel. Se vocé necessitar de algum
esclarecimento pode solicita-la.
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Cadigo:

Constantes e Formulas

Constante de
Avogadro:

Constante dos Gases:

Constante de Faraday:

Constante de Planck:

Velocidade da luz:

Zero da escala

Celsius:

1N=1kgms_2

Np = 6,0221x10% mol™

R=8,314 J-K mol™
0,08205 atm-L-K">-mol™

F = 96485 C-mol™

h=6,6261x10"*Js

¢ =3,000x10% m-s™

273,15 K

Equacdo do gasideal: PV =nRT

_he
A

G=H-TS

E

Energia de um foton:

Energia Livre de Gibbs:

1 eV =1.602x10"°J

1 atm = 760 torr = 1.01325x10° Pa

Lei de velocidade integrada para reacéo de ordem zero:

Lei de velocidade integrada para reagéo de primeira ordem:

AG®° = -RT InK = —nFE_,,

AH = AE + AnRT

Equacdo de Faraday: Q=it
Equagdo de Kk = Ag—Ea/RT
Arrhenius:

Ky ==1,0x10" a25°C

[A] = [A]o- kt

In [A] =In [A],- kt

Tabela Periodica dos Elementos com as Massas Atdmicas Relativas

1 18
1 2
H 2 He
1,008 13 14 15 16 17 |,
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B (03 N o F Ne
6,941 | 9,012 10,81 | 12,01 | 14,01 | 16,00 | 19,00 | 20,18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
22,99 | 24,31 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 26,98 | 28,09 | 30,97 | 32,07 | 3545 | 39,95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39,10 | 40,08 | 44,96 | 47,87 | 50,94 | 52,00 | 54,94 | 55,85 | 58,93 | 58,69 | 63,55 | 6538 | 69,72 | 72,64 | 74,92 | 78,96 | 79,90 | 83,80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
85,47 | 87,62 | 8891 | 91,22 | 9291 | 95,96 [98] 101,07 | 102,91 | 106,42 | 107,87 | 112,41 | 114,82 | 118,71 | 121,76 | 127,60 | 126,90 | 131,29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
132,91 | 137,33 | 138,91 | 178,49 | 180,95 | 183,84 | 186,21 | 190,23 | 192,22 | 195,08 | 196,97 | 200,59 | 204,38 | 207,2 | 208,98 | (209) (210) | (222)
87 88 89 104 105
Fr Ra Ac Rf Ha
(223) | 226,0 | (227) | (261) | (262)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er ™™ Yb Lu
140,12 | 140,91 | 144,24 | (145) | 150,36 | 151,96 | 157,25 | 158,93 | 162,50 | 164,93 | 167,26 | 168,93 | 173,05 | 174,97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th Pa u Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232,04 | 231,04 | 238,03 | 237,05 | (244) | (243) (247) (247) (251) | (254) (257) (256) | (254) | (257)
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Problema 1 7,0 % do total

d Problema 1 X%

a b C - = e
i i iii

3 2 6 6 |15 1 |25 22 7,0

Os 6xidos de nitrogénio, poluentes comuns do ar atmosférico sdo formados principalmente por
Oxido nitrico, NO, e diéxido de nitrogénio, NO,. O Oxido nitrico atmosférico é essencialmente
formado durante as tempestades e nos motores de combustéo interna. Em altas temperaturas o
NO reage com H, e produz éxido nitroso, N,O, um gas de efeito estufa.

2 NO(g) + Hz(9) — NO(g) + H.0(g)

No estudo da cinética desta reacdo a 820 °C, as velocidades iniciais para a formagéo de N,O
foram medidas usando varias pressodes parciais iniciais de NO e H,.

Exp. Pressao inicial, torr Velocidade inicial de plrodugéo
Pvo Py, de N;O, torr-s
1 120,0 60,0 8,66x10%
2 60,0 60,0 2,17x10?
3 60,0 180,0 6,62x107

Neste problema nédo use concentracdes. Use unidades de pressdo em torr e tempo em
segundos.
a. Determine a lei de velocidade experimental e calcule a constante de velocidade.
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b. Calcule a velocidade inicial de consumo de NO, se 2,00x10? torr de NO e 1,00x10? torr H,
forem misturados a 820 °C. (Se vocé nao tiver o valor da constante de velocidade, use 2x10~"
com a unidade apropriada.)

c. Calcule o tempo gasto para reduzir a pressdo parcial de H, a metade do seu valor, se
8,00x10” torr de NO e 1,0 torr de H, forem misturados a 820 °C. (Se vocé nao tiver o valor da
constante de velocidade, use 2x10~ com a unidade apropriada.)
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d. Um mecanismo proposto para a reacao entre NO e H, é dado abaixo:
ky
2NO(g) ==—= N,O(9)

kg

N202(g) + Hz(9) k—z’ N2O(g) + H.0(9)

i. Deduza a lei de velocidade para a formacdo de N,O a partir do mecanismo proposto
usando a aproximacao do estado estacionario para o intermediario.

ii. Sob que condigdes esta lei de velocidadede se reduz & lei obtida experimentalmente na Parte a?

] Seki<< k2Py,
] Sekq>> k2Py,
] Seki>ks

] Seki>kq
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iii. Expresse a constante de velocidade determinada experimentalmente k em termos de ki,
k., eks.

e. Assinale no quadro a letra correspondente ao diagrama de energia que é consistente com o
mecanismo de reacdo proposto e com a lei de velocidade experimental.

enefgy energy enefgy

reaction coordinate —> reaction coordinate —> reaction coordinate —>

energy engrgy engrgy

reaction coordinate —> reaction coordinate —> reaction coordinate —>

a) b) c) d) e) f)
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Problema 2 7,0 % do total

a - = Problema2 | x%

6 9 6 2 23 7,0

Amodnia anidra é um combustivel liquido alternativo muito limpo e de alta densidade de energia.
Ela ndo libera nenhum gas estufa na sua combustao.

Em um experimento, NH; gasosa é queimada com O, em um recipiente de volume fixo de acordo
com a equacao abaixo.

4 NH3(g) + 30,(g) — 2Ny(g) + 6 H0O()

Os estados iniciais e finais estdo a 298 K. Apds a combustdo com 14,40 g de O,, uma parte de
NHs; ndo é consumida.

a. Calcule o calor liberado no processo.

Dados: AH°(NH3(g)) = -46.11 kd-mol™* e AH°(H,O(l)) = -285.83 kJ-mol™

Calor liberado = kJ
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b. Para determinar a quantidade de gas NHj; dissolvida na dgua produzida durante o processo
de combustdo, uma amostra de 10,00 mL da solucdo aquosa foi retirada do frasco onde
ocorreu a reacdo e adicionada a 15,0 mL de uma solucdo 0,0100 M de H,SO,. A solucéo
resultante foi titulada com uma solucdo padronizada 0,0200 M de NaOH e o ponto de
equivaléncia foi atingido em 10,64 mL. (Ky(NH5) = 1,8 x10°; K(HSO,) = 1,1 x10%)

i. Calcule o pH da solug&o no recipiente apds a combustéo.
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ii. No ponto final da titulagdo, ions NH4* e SO42- estdo presentes na solucdo. Escreva as
equacdes para os equilibrios relevantes que mostrem como a presenca destes dois ions
afeta o pH e calcule as suas constantes de equilibrio.

iii. Assinale a alternativa que indica corretamente o pH da solugdo no ponto de equivaléncia.

J pH>7,0 [ pH=7,0 [l pH <7,0
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Problema 3 8,0 % do total

d Problema 3 X%

7 4 2 5 5 23 8,0

A zero Kelvin, a energia total de uma molécula diatbmica gasosa AB é dada aproximadamente

por:
E= Eo + Evib
onde E, é a energia eletrénica do estado fundamental, e E,;, é a energia vibracional.

Valores permitidos de energias vibracionais sdo dados pela expressao:

) [k __mamp_
Ew=(v+>)E  v=0,1,2..  g=-- [=  wAB)=_FRTC

Onde h é a constante de Planck, v é numero quantico vibracional, k a constante de forca, e u é a
massa reduzida da molécula. A zero Kelvin, pode ser seguramente assumido que Vv é zero, e E, e

k séo independentes de substituicdo isotdpica na molécula.
a. Calcule a variacdo de entalpia, AH, em kJ-mol™ para a seguinte reacdo a 0 K.

H2(9) + D2(g9) — 2 HD(g)

Deutério, D, é um is6topo do hidrogénio com nimero de massa 2. Para a molécula de H, , k é

575,11 N-m™, e as massas molares isotépicas de H e D sdo 1,0078 and 2,0141 g-mol™,

respectivamente. Dados: €y, =1,1546 Eyp e &p,=0,8167Exp a zero Kelvin.
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b. Calcule a frequéncia, em s1, de fétons infravemelhos que podem se absorvidos pela

molécula de HD. (Se vocé n&o tem o valor para eyp entdo use 8,000x10° J para o célculo.)
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c. As energias eletronicas permitidas para o atomo de H séo dadas pela expressao

R
E=——%, n=12.. onde Ry=13594¢eV, 1leV=1602x10"J
n

i. A energia total da molécula de H, no estado fundamental é -31,675 eV, em relacdo a
mesma referéncia do atomo de hidrogénio. Calcule a energia de dissociagdo, em eV, da
molécula de hidrogénio no estado fundamental de forma que os atomos de H sejam
produzidos nos seus estados fundamentais.

ii. Uma molécula de H, no estado fundamental dissocia em seus atomos ap0s a absorcao
de fétons no comprimento de onda de 77,0 nm. Determine todas as possibilidades para
os estados eletrdnicos dos atomos de H produzidos. Em cada caso, qual é a energia

cinética, em eV, dos atomos de hidrogénio dissociados?
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d. Calcule a afinidade eletrénica do ion H,", em eV, sabendo que sua energia de dissociacao é de
2,650 eV. (Se vocé nao tem o valor da energia de dissociacdo do H, entdo use 4,500 eV para o
calculo.)

Afinidade eletronica = eV
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Problema 4 9,0% do total

a b Cc d e f g Problema 4 X%

4 3 6 3 4 6 4 30 9,0

Para a energia sustentavel, o hidrogénio torna-se a melhor opcdo. O mais eficiente caminho para
0 uso de hidrogénio é a geracéo de energia elétrica em células combustiveis. Entretanto, estocar
hidrogénio em grandes quantidades é um desafio na aplicagdo de células combustiveis. Dentre os
hidretos quimicos, considerados como um material para estocagem de hidrogénio sélido, o boro-
hidreto de sodio (NaBH,), sendo ndo-téxico, estavel e ndo-agressivo ao meio ambiente, aparece
como o0 mais promissor. A hidrélise de boro-hidreto de sodio, que libera H,, € uma reacao lenta a
temperatura ambiente e, assim, precisa ser catalisada.

catalisador

NaBH(aq) + 2 H,0(l) ———— Na'(aq) + BO,y(aq) + 4 Hy(g)

Nanoclusters de ruténio(0) sdo os catalisadores mais ativos nestas hidrolises, a temperatura
ambiente, e leva & completa liberacdo de H, a partir do boro-hidreto de sédio. Estudos cinéticos
mostram que a hidrélise catalitica de NaBH, € de primeira ordem em relagdo ao catalisador,
porém de ordem zero em relagéo ao substrato. A velocidade de producdo de hidrogénio por mol
de ruténio é de 92 mol H,-(mol Ru)'l-min'l a 25 °C.

a. Calcule a quantidade do catalisador de ruténio (em mg) que deve ser adicionado a 0,100 L de

uma solucdo de NaBH, 1,0 mol-L™ para produzir o hidrogénio gasoso, necessario para uma
célula combustivel portatil, a uma velocidade de 0,100 L-minta25°Ce 1,0 atm.
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b. Durante quantos minutos este sistema produzird hidrogénio gasoso a esta velocidade?

c. A energia de ativagdo de Arrhenius para esta hidrolise catalitica de boro-hidreto de sédio € de
E. = 42,0 kJ-mol™. Calcule a temperatura necessaria para obter a mesma velocidade de
producdo de hidrogénio, usando a metade da quantidade de catalisador de ruténio usada
anteriormente a 25,0 °C.

d. A célula combustivel é constituida de trés

. . H
segmentos juntos (na forma de sanduiche): o 2
anodo, o eletrdlito, e o catodo. O hidrogénio é I
usado como combustivel e oxigénio como a
oxidante. Nas interfaces dos trés diferentes anodo > €= €= e
segmentos ocorrem duas reacdes quimicas. electrolito —> H E)

catodo —> e - e =

0,(g) + 2H,0(l) + 4" - 40H(aq) -
Ha(g) + 20H"(ag) —>2H,0(l) + 2 ¥ !

. - H.O 0,
O resultado liquido das duas recdes é: 2

O hidrogénio para a célula combustivel € produzido a partir da hidrélise do boro-hidreto de
sédio.

Calcule o potencial padréo para a semi-reagao do catodo se o potencial padréo de reducédo
para a semi-rea¢do do anodo é de —0,83 V e AG° (H,O(l)) é de -237 kJ-mol™.
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e. Calcule o volume de ar a 25 °C e 1,0 atm necessario para gerar uma corrente constante de
2,5 A por 3,0 h nesta célula combustivel. Considere que o ar contém 20% de O(g) por
volume.

f. A eficiéncia de uma célula combustivel é dada pela razao entre o trabalho produzido e o calor
dissipado pela reacéo da célula. Assim, a eficiéncia méaxima para a célula combustivel é dada
por:

trabalho

célula combustivel —
1 calor

Calcule a eficiéncia méxima para a célula combustivel usando os dados fornecidos abaixo, a
25 °C e presséao padréo.

s° (J'molK™)
Hx(g) |130,7
Ox(g) | 205,2
H,0() | 70,0
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g. A segunda lei da termodinamica diz que é impossivel converter todo o calor, gy, de um
reservatorio a alta temperatura, Ty, em trabalho. Pelo menos, parte da energia, qc, deve ser
transferida para um reservatério de baixa temperatura, Tc. Assim, uma maquina térmica
(motor) com eficiéncia de 100% € termodinamicamente imposssivel. Quando a maquina
térmica (motor) esta trabalhando reversivelmente, como em um ciclo de Carnot, a eficiéncia
sera maxima.

Para o motor trabalhar reversivelmente entre dois

Ty

reservatorios, aplica-se a seguinte relagéo:
qu =W+ (c

e
G  dc

Ty Te

Qual deve ser atemperatura do reservatorio quente, Ty, de uma maguina
térmica de Carnot para manter a eficiéncia da célula combustivel calculada no

item (f), se a temperatura do reservatorio frio Tc é de 40 °C? (Se vocé ndo tem o

valor para a eficiéncia, entdo use 0,80)
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Problema 5 7.0% do total

a b c d e f g Prob;ema X%
My e | 5] 2] 2|6]| 3 |70

Compostos de Polinitrogénio tém sido potencialmente usado como materiais de alta densidade de

energia. Eles sdo termodinamicamente instaveis. Uma grande quantidade de energia é liberada

de sua reagdo de decomposigéo levando a produtos mais estaveis. As espécies de polinitrogénio

conhecidas sdo somente N,, N3~ and N5, isoladas em 1772, 1890 e 1999, respectivamente, e

recentemente o anion ciclico, N5 .

a. (i) Escreva a estrutura de Lewis para Ns* com as tres formas de ressonancia energeticamente
favoraveis. Indique os pares isolados e as cargas formais. Desenhe a geometria molecular do

N5 ciclico.

'

Estrutura de Lewis

Geometria molecular

43" |ChO Exame Tedrico, Versdo Portugués - BRASIL
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(i) Escreva a estrutura de Lewis para o Ns' ciclico com as cinco formas de ressonancia
energeticamente favoraveis. Indique os pares isolados e as cargas formais. Desenhe a
geometria molecular do N5~ ciclico.

N5 Ciclico

Estrutura de Lewis

Geometria molecular

b. A sintese do [N5'][AsF¢], um sélido idnico branco, foi obtida pela reacédo do [N.F'][AsFs] com
0 &cido hidrazoéico, HNs, no liquido HF a -78 °C. Escreva a equacéo quimica balanceada para
esta reacéo.

A preparacéo do [N.F']J[AsFs] requer a reagdo do N,F, com o forte acido de Lewis , AsFs, como

segue:
x C(grafite) + AsFs — C,-AsFs (intercalado com grafite x =10-12)
2 CyAsFs + N,F, — 2 [C,'][AsFs] + trans-N,F;
trans-N,F, + AsFs — [N,F'][AsF¢]

Na sintese do N,F,, é formado o isbmero trans, que é termodinamicamente menos estavel do que
0 isdbmero cis-N,F,. Contudo, a conversdo do trans-N,F, para o cis-N,F, passa por uma alta
barreira energética de 251 kJ/mol, de forma que, o equilibrio entre os isdmeros cis e trans nédo

acontece significativamente sem o uso de um catalizador apropriado.
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Quando o trans-N,F, € mantido em um recipiente fechado por 6 dias, a temperatura ambiente, em

presenca de pequenas quantidades de SbFs como catalizador, o equilibrio térmico cis-trans é

estabelecido.

o

trans-N,F, cis-N,F,

A entalpia padréo de formacéao do trans- e cis-N,F, sao, respectivamente, 67,31 e 62,03 kJ/mol, e

suas entropias padrdo a 25 °C sdo respectivamente, 262,10 e 266,50 J-K*-mol™.

c. Encontre a razao do numero de moléculas do cis-N,F, sobre o nimero de moléculas do trans-

N,F, na mistura em equilibrio, a 25 °C.

[cis]

= a 25 °C.
[trans]
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d. Escreva as estruturas de Lewis mostrando a geometria do ion N,F" e dos isbmeros cis-trans
do N,F.. Inclua todos os pares isolados e as cargas formais. Sugira uma hibridizacdo para
cada atomo de nitrogénio no N,F, e no N,F".

trans-N,F, cis-N,F, N,oF*

O soélido [N5'][AsFe] € um pouco estavel a temperatura ambiente, mas reage explosivamente com
agua para produzir pentafluoreto de arsénico, fluoreto de hidrogénio, nitrogénio molecular e

oxigénio molecular.

e. Escreva a equacdo balanceada para a reacdo entre [Ns'][AsFs] e agua.

A conversdo do [N5'][SbFg] em outros sais de Ns* pode ser feita pela reacdo de metatese:
[Ns'I[SbFe] + [MIIXT — [Ns'][X']+ [M][SbFs]
M* = Na’, K*, Cs"; X" = um anion grande tal como SnF¢* and B(CFs),.

Desde que o [Cs'][SbF¢] tem uma baixa solubilidade em HF anidro e [K'][SbF¢] tem uma baixa
solubilidade em SO,, estes dois solventes foram usados extensivamente para produzir,

respectivamente, a reacdo de metatese a -78 °C and -64 °C.
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f. Escreva a equacdo balanceada para a preparacdo do [Ns'],[SnFe?] e [Ns][B(CFs)s] em
solucéo, iniciando, respectivamente, com [Cs'],[SnFs*] e [K'][B(CFs).]. Indique o solvente
apropriado.

Quando o [Ns'[SnF¢*] se decompde sob condicdes cuidadosamente controladas, a 25-30 °C,
[Ns'][SnFs] e NsF sé@o formados. O sal [Ns‘][SnFs] é um sélido branco e tem uma estabilidade
térmica comparavel & do [Ns'][SbFs] & (50 — 60 °C). O espectro de RMN da solucédo do **°Sn tem
mostrado que o anion SnFs neste composto €, de fato, uma mistura de polianions diméricos e
tetraméricos. Em ambos os polianions, o nimero de coordenacao do &tomo de Sn é 6 e existem

pontes de atomos de fluor.

g. Desenhe as estruturas dos polianions diméricos e tetramétricos.
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Problema 6 7,0% do total

a b C d e f g | Problema6 | x%

5 3 4 2 5 3 |1 23 7,0

A extracdo do ouro usando cianeto de soédio, um reagente muito toxico, causa problemas
ambientais e provoca sérias preocupacdes nas populacbes devido ao uso deste método,
usualmente designado por “processo cianeto”. A extracdo do ouro com tiossulfato tem sido
considerada uma alternativa. Neste processo 0 reagente principal € o tiossulfato de aménio,
(NH,4).S,0s3, que nédo € toxico. Apesar deste processo ser amigo do ambiente, a quimica envolvida
€ complexa e necessita ser bem estudada. A solucdo usada para a extracdo do ouro contém

S,05%, Cu®*, NHj3, e O, dissolvido. A solucéo deve ter um pH superior a 8,5 e amdnia livre.

De acordo com 0 mecanismo proposto, forma-se uma micro-célula voltaica na superficie das

particulas de ouro durante o processo de extragdo que pode ser traduzida da seguinte forma:

Anodo:
Au(s) + 2 NHz(aq) — [Au(NHs).]'(aq) + e

[AU(NHz),]"(aq) + 2 S;05*(aq) — [Au(S;0s).]*(aq) + 2 NHs(aq)

Catodo:
[Cu(NHz),]*"(aq) + € — [Cu(NHs)]"(aq) + 2 NHs(aq)
[Cu(NH3).]"(ag) + 3 S,05%(ag) — [Cu(S;0s)s]*(ag) + 2 NHs(aq)

a. Escreva a equacéo que traduz a reacéo global da célula voltaica.
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b.

Na presenca de amdnia, 0 O, oxida o [Cu(S,0)s]> a [Cu(NHs)4]**. Escreva a equacao quimica
devidamente balanceada que traduz esta reacéo de oxidorredugdo em meio bésico.

c. Neste processo de extragdo, o fon complexo [Cu(NHs),]** funciona como catalisador,

acelerando a dissolucéo do ouro. Escreva a equacdo quimica global que traduz a reacéo de
oxidorredugdo da dissolucdo do ouro metalico, quando € catalisada pelo ion complexo

[Cu(NHs)]**
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d. Escreva a geometria de coordenacdo do metal nos ions complexos [Au(NHs),]" e
[Au(S,03),]*, e indique os atomos de coordenacao.

[Au(NHs)]" [Au (5203)2]3_

Geometria de coordenacao

e. As constantes de formacéo, K;, dos ions complexos [Au(NHz),]* e [Au(S,0;),]* sdo 1,00x10%
e 1,00x10%, respectivamente. Considere a solucdo de extracdo, na qual as concentracdes
das espécies em equilibrio sdo as seguintes:

[S,05%] = 0,100 M; [NH3] = 0,100 M; concentracéo total de espécies de ouro(l) = 5,50x10 M.

Calcule a porcentagem do ion ouro(l) que existe na forma de complexo com tiossulfato.

% de Au(l) na forma de [Au(S,05).]*
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f.  Quando a concentracéo de O, ndo é suficiente e o pH é superior a 10, a espécie S,0: reduz

o fon [Cu(NH3)4J** a [Cu(S,03)s]” com a formagéo do ion tetrationato, S;0¢”:
2 [Cu(NHz)s]*"(ag) + 8 S;05°(ag) — 2 [Cu(S;03)s]”(aq) + S40¢*(aq) + 8 NHs(aq)

Numa solucéo alcalina o ion tetrationato desproporciona a fon tritionato, S;0s”, e a
tiossulfato.

Escreva a equacdo quimica devidamente balanceada que representa esta reacdo de
desproporcionamento

Desproporcionamento

g. Quando a concentracdo de O, é muito elevada, o fon S,0;* oxida-se aos fons tritionato e
sulfato. Escreva a equacao quimica devidamente balanceada que traduz esta reacgéo.
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Problema 7 8,5% do total

A|S |B|C|DJ|E|F |G |G| H I J K |L |[M|1la| 1b | Problema7 | x%
2 |12 (2 |2 |2 |2 |1 |1 112 2 |2 (1 (1|1 |1 |1 26 8,5
(o] (o] R R
Il Il N’ -
R/C\R R/C\OR R/C C\R ROC\— HC<—
aGlb & I T GENDENY

| [ I | I [ I [ |
200 175 150 125 100 75 50 25 0

ppm
RMN de '3C - Desvios quimicos caracteristicos de alguns grupos funcionais

Sintese de um “carbasugar”

Os hidratos de carbono sdo componentes essenciais para as células e fonte de energia para os
animais. Nesta classe estdo incluidos desde aguUcares simples com pequenas moléculas até
estruturas macromoleculares. No monossacarideo, quando o oxigénio do anel (oxigénio
endociclico) é substituido pelo grupo metilénico, formam-se compostos designados por
“‘pseudosugars” ou “carbasugars”.

Uma vez que os “carbasugars” ndo sao hidrolisados na presenca de acidos e enzimas, eles tém

sido aplicados como inibidores de glicosidases.

“wy

A sintese total de duas formas isoméricas do “"carbasugars” 1 é descrita a seguir.

OH
HO OH
HO OH
OH
1

A sintese de 1 inicia-se com a reducdo do benzeno com sédio na presenca de amdnia liquida
obtendo-se o composto A. O espectro de RMN de C-13 de A apresenta dois sinais em 124,0 e
26,0 ppm.

O cloreto de tricloroacetila em presenca de Zn origina a espécie reativa S. Um equivalente de S
promove uma ciclo-adicao [2+2] com A e forma um produto racémico B. A reagdo de B com Zn
em acido acético origina o composto C. O composto C contém apenas atomos de carbono,
hidrogénio e oxigénio. O espectro de RMN de C-13 de C apresenta trés sinais correspondentes a
carbonos sp?, em 210,0; 126,5 e 125,3 ppm.
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Cl,CCOCI + Zn

Et,0, 25 °C
© Na, NHj liquido A S B Zn, CH;COOH C m-CPBA
-78°C 70°C CHJCl,, 25 °C

A reacdo de C com um equivalente de &cido m-cloroperbenzoico (m-CPBA) em diclorometano
origina majoritariamente o composto D. O espectro de RMN de C-13 de D apresenta, também,
trés sinais na regido de carbonos sp® em 177,0; 125,8 e 124,0 ppm.

Escreva as estruturas dos compostos A, B, C, D, e do intermediario S.

A S B

A reducéo do composto D com LiAlH, origina E, que reage com um excesso de cloreto de acetila
em piridina para dar o composto F. Escreva as estruturas (use apenas um enantibmero) de E e F,
usando as notacBes cunha tracejada e cunha cheia. Indique ainda, para o composto E as
configuracdes (R ou S) dos carbonos assiméticos.

O composto F (utilize o enantibmero anteriormente representado) reage com bromo originando os
estereoisdbmeros G; e G,. Escreva as estruturas destes compostos usando novamente a notacao
tracejada/cheia.

A mistura de G; e G, reage com dois equivalentes de 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU),
gue é uma amina e simultaneamente uma base forte, originando o composto H. Escreva a
estrutura do composto H usando novamente a notagdo tracejada/cheia.
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LiAIH,, Et,0 CH5COCI Bry DBU (2 eq)

> +
25°C Piridina, 25 °C CH,Cly, 0°C G+ G

N
DBU = Qﬁ
N

Escreva as estruturas dos compostos E, F, G;, G, e H usando a notac&o de cunha tracejada/cheia.

E F

Benzeno, refluxo

G, eG, H

A reacdo do composto H com oxigénio singleto (originado no meio reacional) origina 0 composto
I. Embora nesta reacao seja possivel teoricamente a formag&o de dois isbmeros, forma-se apenas
o composto | devido ao impedimento estereoquimico e a repulséo eletronica.

Da reacdo do composto | com excesso de LiAlH, resulta a formacdo do composto J. O espectro
de RMN de C-13 de J apresenta 8 sinais, dois deles na regido de carbonos sp®.

A reacdo do composto J com excesso de cloreto de acetila na presenca de piridina origina o
composto K. A reacdo subsequente de K com OsQO,, na presenca de 4-metilmorfolina 4-6xido
(NMO) origina os esterioisdbmero L e M.

Por reducdo de excesso de LiAlH,, 0s compostos L e M originam os esterioisbmeros la e 1b,
respectivamente.
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0,('A,) LiAIH, CH5COCl
g | (excessoz J (C H..O ) (excesso) - K Os0y,, NMO= L+M
CHgClz Etzo, o°c 8" 1144 piridina, 25 OC acetona
25°C 0°C—25°C
LiAlH4 (excesso)
O, (1Ag) =Oxigénio singleto ;gnogHF
OH
HO OH
HO OH
OH
1ae1b

Escreva as estruturas dos compostos |, J, K, L, M, 1la, e 1b usando a notagdo de cunha

tracejada/cheia.

K LeM
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Problema 8 6,5% do total

B ([Cc |\bD |E |F |G |H |I |J |K |L |M | Problemas8 X%

2 2 2 2 1 1 1 1 15/15(15 |15 18 6,5

“Click chemistry” é um conceito quimico introduzido por K. B. Sharpless, em 2001, que descreve
um conjunto de reac¢des quimicas que possibilitam a obtencgéo réapida, eficiente e quantitativa, de
um conjunto de novas substancias, por juncdo de pequenas unidades estruturais moleculares e
em condicbes suaves. Esta metodologia foi recentemente aplicada como um passo chave na
sintese de compostos biciclicos.

O acido mandélico é um composto natural versatil e muito usado como “fonte de quiralidade” em
sintese organica. A reducao do acido (R)-mandélico com LiBH, origina 0 composto A.

OH

OH
OH LiBH
Ph/'\[( —4> ph/'\/OH
(@]

A

Acido (R)-mandélico

A reacdo do composto A com 1 equivalente de cloreto de p-toluenosulfonila origina o composto B.
O aguecimento de B em piridina produz o composto C. Durante esta transformag&o, os compostos
B e C mantém as suas configuracdes absolutas.

TsClI (1 eq), Piridina,
EtsN (1.2 e i

A M} B aquecimento C
CH,Cl,, 0 °C

Hac@soza

TsClI = cloreto de p-toluenosulfonilo

Escreva as estruturas dos compostos B e C representando com a estereoquimica correta. Utilize
a notacéo cunha tracejada/cheia no desenho das estruturas deste problema.
B C
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A reacdo do composto C com azida de sédio em solucdo aquosa de acetonitrila origina uma
mistura de regioisbmeros enantiomericamente puros, D e E, na razdo 3:1. Por outro lado, o
composto B, nas mesmas condi¢des reacionais, origina somente 0 composto E.

NaN3

C aq. CH3CN D + E

refluxo

NaN3
B aq. CH3CN E
—_— >
refluxo

Escreva as estruturas dos compostos D e E representando com a estereoquimica correta.

D E

Parte I: Os compostos D e E sao separados através da reacdo com 3-bromoprop-1-ino na
presenca de NaH, originando os compostos F e G, respectivamente. Os compostos F e G quando
aquecidos em tolueno originam os compostos biciclicos H e I, respectivamente.

B
/\ r F tolueno H

NaH, THF refluxo

D

E /\Br G tolueno |

NaH, THF refluxo

Escreva as estruturas dos compostos F,G,H e | representando com a estereoquimica correta.

F G
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Parte Il: A reacdo de cada um dos compostos D e E com acetilenodicarboxilato de dimetila em
agua a 70°C origina, respectivamente, 0s regioisdbmeros monociclicos J e K, opticamente ativos.
Os compostos J e K, quando tratados com NaH, originam, respectivamente, os produtos biciclicos
L e M, ambos com a formula molecular C13H;11N3O,.

D + H3COzC — 002CH3 H0 NaH, THF seco L
70°C refluxo

E ., HsCO,C—==—CO,CH, H,0 K NeH THFseco g
70°C refluxo

Escreva as estruturas dos compostos J,K,L e M representando com a estereoquimica correta.
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