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Codigo do Estudante BRA—COpy

Instrucoes Gerais

O Paginas: Esse caderno de exame teodrico contém 54 paginas. Ha um total de 11
problemas.

O Leitura do Exame: Os estudantes terdo 15 minutos para ler esse exame antes de inicia-
lo. Nio escreva ou calcule durante esse periodo, senio VOCE sera eliminado. A
versdo oficial em inglés desse exame estd disponivel para consulta caso necessite
dirimir qualquer duvida.

O Tempo de Exame: Os estudantes terdo um total de 5 horas para finalizar o exame.

O Imicio/fim: Os estudantes podem comegar assim que o comando “Start” for dado e
devem parar imediatamente quando o comando “Stop” for anunciado.
e O fato de ndo parar o exame apds 1 minuto ou mais ap6s o comando “Stop” ser
anunciado levara a anulacao de seu exame teorico.
e Depois do comando “Stop” ser dado, coloque seu caderno de problemas de
volta em seu envelope de exame e aguarde em sua cadeira. O Supervisor do
Exame iréd recolher seu envelope de exame.

O Folhas de resposta: Todos os resultados e respostas devem estar escritos claramente

no local apropriado do exame para avaliagdo. Somente respostas em caneta serdo
avaliadas.

e Use somente as canetas fornecidas para vocé.

e Vocé pode utilizar o verso de cada folha como rascunho. Elas ndo serdo
avaliadas.

O Calculadora: Para qualquer célculo, use somente a calculadora fornecida pela 49*
IChO.

O Necessidade de Assisténcia: Se vocé precisar de ajuda (por exemplo, mais lanche ou
bebidas, ou ir ao banheiro), agite a bandeira laranja da IChO disponivel em sua mesa.
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Cdédigo do Estudante BRA_Copy
Tabela de Questoes
Problema , . % da Nota
No. Titulo Pag. Final
1 Producao de propeno usando catélise heterogénea 5 6%
Efeito cinético isotopico (KIE) e Energia vibracional do 0
2 9 6%
ponto-zero (ZPE)
3 Termodinamica de reagdes quimicas 15 6%
4 Eletroquimica 19 5%
5 Fosfatos e silicatos no solo 25 5%
6 Ferro 30 6%
7 Puzzles de estruturas quimicas 35 6%
8 Superficie da silica 41 5%
9 Rumo ao desconhecido 45 6%
10 Sintese total de alcaloides 48 7%
11 Torgao (twist) & quiralidade 53 2%
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A
Problema 1 Problema 1 Total
6% AllA2[A3| B ¢
6% da nota final Pontuagdo maxima | 4 | 1 | 2 7 6 20
Pontuagdo obtida

Problema 1: Producio de propeno usando catalise heterogénea

Propeno ou propileno ¢ um dos mais valiosos reagentes para a industria petroquimica
na Taildndia e ao redor do mundo. Um bom exemplo de uso comercial do propeno ¢ para a
producdo do polipropileno (PP).

Parte A

O propeno pode ser sintetizado via desidrogenagdo direta do propano na presenca de
um catalisador heterogéneo. Contudo, tal reagdo ndo ¢ economicamente viavel devido a
natureza da propria reacdo. Forneca uma explicagdo concisa para cada uma das questoes
abaixo.
Informagdes adicionais: Hiigagio(C=C) = 1,77Hiigagio(C—C), Hiigagao(H-H) = 1,05H1igacao(C—H), €
Hiigagao(C—H) = 1,19Hiigagao(C—C), onde Hiigagao significa a entalpia média de ligacao da ligagao
quimica indicada.

1-A1) Qual ¢ a variagdo de entalpia da desidrogenag¢ao direta do propano? Mostre seus calculos
e expresse sua resposta em termos de Hiigagao(C—C).

Célculos:
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Codigo do Estudante BRA—COpy

1-A2) E dificil aumentar a quantidade de propeno pelo aumento da pressio mantendo a
temperatura constante. Qual lei ou principio melhor explica este fenomeno? Selecione sua
resposta marcando “v”” em um dos circulos.

(O Lei de Boyle

(O Lei de Charles

(O Lei de Dalton

(O Lei de Raoult

(O Principio de Le Chatelier

1-A3) Inicialmente, o sistema estd em equilibrio. Consistente com a questdo 1-A1, qual(ais)
conjunto(s) de sinais para as seguintes varidveis termodinamicas do sistema para a
desidrogenacao direta do propano estd(2o) correto(s)? Selecione sua(s) resposta(s) marcando
“v” no(s) circulo(s).

AH  AS AG T

O - + + mais baixa
O - + - mais alta
O - - + mais baixa
O - - - mais alta
O + + + mais baixa
O + + - mais alta
O + - + mais baixa
O + - - mais alta
(O Nenhuma das acima esta correta

* . N « e . ~ .
Relativo a temperatura inicial na mesma pressao parcial.
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Parte B

Uma melhor reagdo para produzir grandes quantidades de propeno ¢ a desidrogenagéo
oxidativa (ODH) usando um catalisador s6lido, como 6xidos de vanadio, sob gas oxigénio
molecular. Embora este tipo de reagdo ainda estar em intenso desenvolvimento de pesquisa,
provavelmente no futuro ela ira ser mais importante em escala industrial do que a
desidrogenagao direta.

1-B) A velocidade global do consumo do propano na reagéo € r. ,, =

S
kred pC3H8 kox pO2

onde Kred € Kox sdo as constantes de velocidade para a redugdo do catalisador de 6xido metalico
pelo propano e para a oxidagao do catalisador pelo oxigénio molecular, respectivamente, e p°
¢ a pressdo padrdo de 1 bar. Alguns experimentos mostraram que a velocidade de oxidacdo do
catalisador ¢ 100.000 vezes mais rapida do que a velocidade de oxidag¢ao do propano. A lei de

Pegny
p°
observada (0,062 mol s!). Se o reator contendo o catalisador for continuamente abastecido
com propano e oxigénio a uma pressao total de 1 bar, determine o valor de Kred € Kox quando a
pressdo parcial do propano for 0,10 bar. Considere que a pressdo parcial do propeno ¢

desprezivel.

velocidade experimental € rc ;=K a 600K, na qual Kobs ¢ a constante de velocidade

Céalculos:
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Parte C

O catalisador de 6xido metalico contém atomos de oxigé€nio na sua superficie que
servem como sitios ativos para a ODH. Chamando de red* os sitios reduzidos ¢ de O(s) os
atomos de oxigénio na superficie do catalisador, um dos mecanismos propostos para a ODH
na presenga do catalisador pode ser escrito como:

C3Hs(g) + O(s) —+— C3He(g) + H20(g) + red* (1)
C3He(g) + 90(s) —2— 3CO2(g) + 3H20(g) + 9red* (2)
02(g) + 2red* —<— 20(s) (3)
Dado que p= n’umero de sftios'rcleduzi.dos , as leis de velocidade para as 3 etapas acima
numero total de sitios ativos

sa0:
=Kk, P, 1-5),
r, =k, Pe,n, 1-p5),
e, =k, pozﬂ-

1-C) Considerando que a quantidade de 4tomos de oxigénio na superficie permanence
constante em todo o decorrer da reagdo, calcule B em fungdo de ki, k2, k3, p¢ i » Pc, € Po,

Célculos:
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A
Problema 2 | Froblema2 Total
6% Al | A2 | A3 | A4 | AS| A6 | A7 | A8
6% da nota final Pontuagdomaxima| 2 | 2 | 7 | 3 | 3 | 1 | 5 |1 24
Pontuac¢ao obtida

Problema 2: Efeito cinético isotopico (KIE) e Energia vibracional do ponto zero (ZPE)

Calculos do ZPE e KIE

O efeito cinético isotdpico (KIE) ¢ um fendomeno associado a uma mudanga na
constante de velocidade da reacdo quando um dos dtomos ¢ substituido pelo seu isdtopo. KIE
pode ser usado para confirmar se uma determinada ligagdo com hidrogénio ¢ quebrada na
rea¢do. O modelo do oscilador harmdnico ¢ usado para estimar a diferenca na velocidade entre
as ativacdes envolvendo ligagdes C—H e C-D (D = 2H).

A frequéncia vibracional (v) representada pelo modelo do oscilador harmdnico é:
1 |k

YAV

onde k ¢ a constante de forga e 1 ¢ a massa reduzida.

As energias vibracionais da molécula sdao dadas por:

E, =(n+1jhv ,
2

onde n é o nimero quantico vibracional com os valores permitidos de 0, 1, 2, ... O menor nivel
energético vibracional (En com n=0) é chamado de energia vibracional do ponto zero (ZPE).

2-A1) Calcule a massa reduzida do C—H (pcn) e C-D (ucp) em unidades de massa atomica.
Considere que a massa do deutério ¢ o dobro da massa do hidrogénio.

Célculos:

[Se vocé ndo conseguiu calcular os valores para pcun e peo em 2-Al, use pcu = 1,008 e
pep = 2,016 para as partes subsequentes desta questdo. Note que os valores dados ndo sao
necessariamente proximos dos valores corretos. ]
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2-A2) Dado que a constante de forga (K) para o estiramento C—H é o mesmo daquela para o
estiramento C-D e a frequéncia do estiramento C—H ¢ 2900 cm™, encontre a frequéncia de

estiramento C-D (em cm ™).

Célculos:
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Codigo do Estudante BRA—COpy

2-A3) De acordo com as frequéncias de estiramento do C—H e do C—D na questdo 2-A2),
calcule a energia vibracional do ponto zero (ZPE) do estiramento do C—H e¢ do C-D
em kJ mol .

Calculos:

[Se vocé ndo conseguiu calcular os valores para ZPE em 2-A3), use ZPEcu = 7,23 kJ/mol e
ZPEcp = 2,15 kJ/mol para as partes subsequentes desta questao. Note que os valores dados ndo
sd0 necessariamente proximos dos valores corretos. |

Efeito cinético isotopico (KIE)

Devido as diferencas nas energias vibracionais do ponto zero, espera-se que um
composto protonado e seu correspondente composto deuterado reajam a diferentes velocidades.

Para as reacoes de dissociagdo das ligagdes C—H e C-D, as energias de ambos os estados
de transicdo e de ambos os produtos sdo idénticas. Assim, o efeito isotdpico € controlado pela
diferenca das ZPE’s das ligacdes C—H e C-D.

Exame Teorico (Versdo Oficial BRASIL), 49* IChO 2017, Tailandia 11



Codigo do Estudante BRA—COpy

2-A4) Calcule a diferenca nas energias de dissociacdo de ligacdo (BDE) entre a ligagdo C-D e
a ligagio C—H (BDEcp — BDEcH) em kJ mol ™.

Calculos:

2-A5) Considere que a energia de ativacdo (Ea) para a clivagem das ligagdes C—H/C-D ¢
aproximadamente igual a energia de dissociacao da ligagdo e que o fator pré-exponencial de
Arrhenius ¢ 0 mesmo para a clivagem das ligagdes C—H/C-D. Encontre a relagdo entre as
constantes de velocidade para as clivagens das ligagdes C—H/C—D (kcn/kep) a 25°C.

Calculos:
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Usando KIE para estudar mecanismo de reacio

A oxidacao do difenilmetanol ndo-deuterado e do difenilmetanol deuterado usando um excesso
de acido crémico foi estudada.

Excess NaoCroOy c

0
|

o Y
acetone-water, 20 °C

&

2-A6) Considere Co a concentragdo inicial do difenilmetanol ndo-deuterado ou difenilmetanol
deuterado e Ci sua concentragdo no tempo t. O experimento produziu dois graficos (Figura 2a
e Figura 2b), a partir dos quais as constantes de velocidade de 1* ordem podem ser
determinadas.
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Qual grafico corresponde a oxidag¢dao do difenilmetanol ndo-deuterado e qual corresponde a

oxidacao do difenilmetanol deuterado?

Para cada opgdo, selecione sua resposta marcando “v”” em um dos circulos.

A oxidagao do difenilmetanol ndo-deuterado:

A oxidagao do difenilmetanol deuterado:

O Figura2a (O Figura2b
(O Figura2a () Figura 2b
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2-A7) Determine kch e kep (em min') e a razdo Ken/kep para esta reagdo a partir dos graficos

dados na questdo 2-A6).

Calculos:

2-A8) O mecanismo foi proposto como se segue:
(1) Cry07% + Hy,O + 2H* === 2H,CrO,

Ph o) Ph

| Il | Il
(2) H=G=OH + HO=Cr-OH —> H—C—0-Cr-OH + H0

Ph 0] Ph

Ph Ph

0
| il \
3) H—CG—0-Cr-OH + H,0 ——>  C=0 + H30" + HCrOz

Ph 0] Ph/

A partir das informagdes em 2-A6) e 2-A7), qual € a etapa determinante da lei de velocidade?

Selecione sua resposta marcando “v”” em um dos circulos.
(O Etapa (1)
(O Etapa (2)
(O Etapa (3)
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Problema 3 A
Problema 3 o —TasTag] B | Total
6% da nota final Pontuagdoméaxima | 7 | 3 | 8 | 6 24
Pontuagdo obtida

Problema 3: Termodindmica de reacoes quimicas

Parte A

Metanol ¢ produzido comercialmente usando uma mistura de monéxido de carbono e
hidrogénio sobre um catalisador de 6xido de zinco / 6xido de cobre.

CO(g) + 2Ha(g) — CH;0H(g).

A entalpia padrao de formagdo (AH:°) e a entropia absoluta (S°) para cada um dos trés gases na
temperatura ambiente (298K) e na pressao padrdo de 1 bar sdo dadas abaixo:

Gas AHP (kI mol™) | S°(J K''mol™)
Co(g) 11 198
Ha(g) 0 131

CH50H(g) 201 240

3-A1) Calcule AH®, AS°, AG®, e Kp para a reacdo a 298 K.

Célculos:
AH° T kJ
AS° T JK1
AG° =TT kJ

Kp T T

Se vocé ndo conseguiu calcular o Kp a 298 K na questdo 3-A1), use Kp = 9 x 10° para os
proximos calculos.
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3-A2) Um reator comercial ¢ operado na temperatura de 600 K. Calcule o valor de Ky nesta
temperatura, assumindo que AH® e AS® s3o independentes da temperatura.

Calculos:

Se vocé ndo conseguiu calcular o Kp a 600 K na questio 3-A2), use Kp = 1,0x1072 para os
proximos calculos.
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3-A3) A producgdo industrial do metanol ¢ baseada no fluxo de gas constituido de 2,00 moles
de H2 para cada mol de CO dentro do reator. A fragdo molar do metanol no gas de exaustdo a
partir do reator foi encontrada como sendo 0,18. Cosiderando que o equilibrio foi atingido, qual
¢ a pressdo total no reator a uma temperatura de 600 K?

Céalculos:

Pressdototal = ..o, bar.
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Parte B

3-B) Considere o seguinte sistema fechado mantido a 300 K. O sistema ¢ formado por 2
compartimentos, separados por uma valvula fechada, a qual possui volume desprezivel. Na
mesma pressao P, o compartimento A e o compartimento B contém 0,100 mol de gas argonio
e 0,200 mol de gés nitrogénio, respectivamente. Os volumes dos dois compartimentos, Va e Vs,
sdo selecionados de tal foma que os gases se comportem como gases ideais.

A

0.100 mol Ar
P,V, 300K

0.200 mol N,
P, V,, 300K

Ap0s a valvula ter sido aberta lentamente, o sistema alcangou o equilibrio. Considere que
os dois gases formam uma mistura gasosa ideal. Calcule a variagdo da energia livre de Gibbs,
AG,a300 K.

Célculos:

AG S J
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A
Problema 4 Problema 4 Total
5% Al | A2 | A3 | A4
5% da nota final Pontuag¢do maxima 4 1 5 6 16
Pontuacao obtida

Problema 4: Eletroquimica

Parte A. Célula Galvanica

Este experimento foi feito a 30,00°C. A célula eletroquimica ¢ composta de uma semicélula de
hidrogénio [Pt(s)/H2(g)|H"(aq)] contendo um eletrodo de platina metélica imerso em uma
solucao tampao sob uma certa pressdao de gas hidrogénio. Esta semicélula de hidrogénio foi
conectada a uma semicélula de uma barra do metal (M) mergulhada em uma solugdo de
M?*(aq) de concentragio desconhecida. As duas semicélulas foram conectadas via uma ponte

salina como mostrado na Figura 1.

Nota: Os potenciais padrao de redugdo sdo dados na Tabela 1.

e-

A e
Y

H2 (g)___;:] Salt bridge IS M
Pe-t---Hl|.
H*(aq) M?*(aq)

Figura 1 A célula galvanica
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Tabela 1. Potenciais padrao de reducdo (intervalo de 298-308 K)

Semirreacio E° (V)
BaZ'(aq) + 2¢ Ba(s) 2912
Sr¥*(aq) + 2¢” Sr(s) -2,899
Ca?"(aq) + 2¢ Ca(s) -2,868
Er**(aq) + 2¢” Ex(s) -2,000
Ti?(aq) + 2¢ Ti(s) ~1,630
Mn?*(aq) + 2¢” Mn(s) -1,185
VZ(aq) + 2¢ V(s) 1,175
Cr**(aq) + 2¢ Cr(s) -0,913
Fe**(aq) + 2¢ Fe(s) -0,447
Cd*(aq) + 2¢ Cd(s) -0,403
Co*'(aq) + 2¢ Co(s) 20,280
NiZ*(aq) + 2¢ Ni(s) -0,257
Sn?'(aq) + 2¢ Sn(s) 20,138
Pb%*(aq) + 2¢ Pb(s) -0,126
2H'(aq) + 2¢ Ha(g) 0,000
Sn**(aq) + 2¢° Sn**(aq) +0,151
Cu**(aq) + e Cu'(aq) +0,153
Ge?*"(aq) +2¢ Ge(s) +0,240
VO?**(aq) + 2H"(aq) +e° V3 (aq) + H20(1) +0,337
Cu*(aq) + 2¢ Cu(s) +0,340
Tc*(aq) + 2¢ Te(s) +0,400
Ru?*(aq) + 2¢ Ru(s) +0,455
I(s) + 2 2I(aq) +0,535
UO2>*(aq) + 4H'(aq)+ 2¢ U*(aq) + 2H20(1) +0,612
PtCls*(aq) + 2¢” Pt(s) + 4Cl (aq) +0,755
Fe*'(ag) + ¢ Fe**(aq) +0,770
Hgx*"(aq) + 2¢” 2Hg(l) +0,797
Hg?'(aq) + 2¢ Hg(l) +0,851
2Hg?"(aq) + 2¢° Hg>**(aq) +0,920
Pt**(aq) + 2e” Pt(s) +1,180
MnOx(s) + 4H"(aq) + 2¢” Mn?*(aq) +2H20(l)  +1,224
Cr207*(aq)+ 14H'(aq) + 6¢ 2Cr**" (aq) + 7H20 () +1,360
Co*(aq) + ¢ Co**(aq) +1,920
S208%(aq) + 2e” 2S04*(aq) +2,010
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4-A1) Se o quociente reacional (Q) para toda a célula galvanica for igual a 2,18x10~*a 30,00°C,
a forga eletromotriz serd +0,450 V. Calcule o valor do potencial padrao de redugdo (E°) e
identifique o metal “M”.

Nota: AG =AG° +RTInQ

Calculos
O potencial padraodo M é ........coceiiviiiinninn.n. A%
(Responda com 3 digitos ap6s a virgula)
Portanto, ometal “M” € ............c...o..un

4-A2) Escreva a equacao balanceada para a reacao redox espontanea da célula galvanica.
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4-A3) A concentragdo desconhecida da solu¢io de M?(aq) na célula (Figura 1) pode ser
analisada por titulagio iodométrica. Uma aliquota de 25,00 cm® da solugio de M*(aq) foi
adicionada a um Erlenmeyer e um excesso de K1 foi adicionado. Um volume de 25,05 cm® de
uma solucdo de tiossulfato de sédio 0,800 mol dm™ foi necessario para alcangar o ponto de
equivaléncia. Escreva todas as reagdes associadas a essa titulagdo e calcule a concentragdo da
solugio de M**(aq).

Calculos

A concentragio da solugio de M?*(ag) é................... mol dm’

(responda com 3 digitos apos a virgula)

Se vocé ndo conseguiu encontrar a resposta, vocé pode usar 0,950 mol dm™ como a
concentracio do M?" para os proximos calculos.
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4-A4) Na Figura 1, se a semicélula de hidrogénio estiver sob uma pressao de géas hidrogénio
de 0,360 bar e o eletrodo de platina estiver imerso em 500 cm? de uma solugdo tampao contendo
0,050 mol de acido lactico (HC3Hs03) e 0,025 mol de lactato de so6dio (C3HsO3Na), a forca
eletromotriz da célula galvanica medida sera +0,534 V. Calcule o pH da soluc¢ao tampao ¢ a
constante de dissociacdo (Ka) do acido lactico a 30,00°C.

Calculo do pH da solucio tampao

OpH dasolugdo tampao € .........oveviiiiiiiiniiiiiiiiiieennns,
(responda com 2 digitos apos a virgula)

Se vocé ndo conseguiu achar a resposta, vocé pode usar 3,46 como o pH do tampao para os
préximos calculos.
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Calculos da constante de dissociacao (K,) do acido lactico

A constante de dissociagdo do acido lactico€ ......................

Exame Teorico (Versdo Oficial BRASIL), 49* IChO 2017, Tailandia
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A C
Problema 5 Problema 5 B D | Total
5% Al | A2 c1|c2 oM
5% da nota final Pontuagdo maxima | 1 1|3 1|22 10
Pontuacao obtida

Problema 5: Fosfatos e silicatos no solo

A distribuicdo e a mobilidade de foésforo no solo sdo normalmente estudadas por extracio
sequencial. Extragdo sequencial ¢ conduzida com o uso de reagentes acidos ou bdasicos para
fracionar fosfato inorganico no solo. Uma amostra de solo foi entdo extraida e analisada como
a seguir:

Parte A. Determinaciio do fosfato (PO4>) e silicato (SiO4*) totais

Uma amostra de 5,00 g de solo ¢ digerida (solubilizada) para fornecer um volume final
de 50,0 cm?®, solubilizando todo o fosforo e o silicio. O extrato é analisado em relacdo as
concentragoes de fosforo e silicio. As concentragdes de fosforo e silicio encontradas foram 5,16
mg dm™ e 5,35 mg dm™, respectivamente.

5-A1) Determine a massa de PO4>* em mg por 1,00 g de solo.

Calculos

.1 g de solo contém PO4* = mg (resposta com 3 digitos apds a virgula)

5-A2) Determine a massa de SiO4* em mg por 1,00 g de solo.

Calculos

~.1 g de solo contém SiO4* = mg (resposta com 3 digitos apds a virgula)
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Parte B. Determinacio de PO4*- disponivel em extrato acido

Fosfato pode ser analisado usando o método do azul de molibdénio. Um mol de fosfato
¢ convertido em 1 mol do composto azul de molibdénio. Esse método ¢ usado para a
determinagdo de fosfato em extrato acido. A absorbancia (A) e a transmitancia (T) s3o medidas
em 800 nm. A absortividade molar do composto azul de molibdénio é 6720 dm> mol? cm™ e
todas as medidas foram realizadas em uma cubeta de 1,00 cm de caminho 6ptico.

A transmitincia e a absorbancia sdo fornecidas pelas equacdes seguintes:
T=1/L
A=log(o/1)

onde I ¢ a intensidade da luz transmitida e I, € a intensidade da luz incidente.

5-B1) Quando uma amostra contendo altas concentragdes de fosfato ¢ analisada, uma solugao
de referéncia do composto azul de molibdénio a 7,5x10> mol dm™ é usada para ajustar o zero
de absorbancia. A transmitancia da solugdo-amostra analisada foi encontrada como sendo 0,55.
Calcule a concentragio de fosfato (em mol dm™) na amostra.

Calculos

.. concentra¢ao de fosfato na amostra desconhecida = mol dm™
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Parte C. Determina¢io de PO4* e SiO4* em extrato alcalino

Ambos os ions fosfato e silicato podem reagir com molibdato em solugdo alcalina, produzindo
o fosfomolibdato amarelo e o silicamolibdato amarelo. Redu¢des posteriores com acido
ascorbico produzem os compostos de azul de molibdénio de cor intensa. Ambos os complexos
exibem absor¢do maxima em 800 nm. A adi¢do de 4cido tartdrico ajuda a prevenir a
interferéncia do silicato na determinacao de fosfato.

Duas séries de fosfato padrao sdo tratadas com e sem 4cido tartarico enquanto uma série de
silicato padrdo ndo ¢ tratada com 4cido tartarico. As equacdes lineares obtidas dessas curvas
de calibragdo sdo as seguintes:

Condigoes Equacées lineares
Fosfato com e sem &cido tartarico y = 6720x1
Silicato sem acido tartarico y = 868x2

y € a absorbancia a 800 nm,
x1 é a concentracdo do fosfato em mol dm™,
X2 é a concentracdo do silicato em mol dm™

As absorbancias a 800 nm das fragdes alcalinas do extrato de solo depois do tratamento com e
sem acido tartarico sdo 0,267 e 0,510, respectivamente.

5-C1) Calcule a concentragio de fosfato no extrato alcalino de solo em mol dm™ e calcule a
correspondente concentragio de fosforo em mg dm.

Calculos

3_:

. concentragio de POs mol dm™

. concentragdo de P = mg dm™

(resposta com dois digitos depois da virgula)
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5-C2) Calcule a concentracio de silicato da amostra de solo na fra¢io alcalina em mol dm>e
calcule a concentragio corresponde de silicio em mg dm™.

Calculos

4':

.. concentragao de SiO4 mol dm™

(resposta com dois digitos depois da virgula)

.. concentragdo de Si = mg dm

(resposta com dois digitos depois da virgula)
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Parte D. Pré-concentracao de fosfomolibdato de amonio

100 cm® de uma amostra aquosa do composto fosfomolibdato de amonio
((NH4)3PMo12040) é extraido com 5,0 cm® de um solvente organico. O coeficiente de parti¢do
fase organica-agua (Kow) ¢ definido como a razdo entre as concentragcdes do composto na fase
organica (o) € do composto na fase aquosa (cw). Kow para o fosfomolibdato de amonio ¢ 5,0. A
absortividade molar do fosfomolibdato de amonio na fase organica é 5000 dm* mol™ cm™.

5-D) Se a absorbancia na fase orgénica ¢ 0,200, calcule a massa total de fésforo (em mg) na
solucdo da amostra original. O caminho 6Optico da cubeta ¢ 1,00 cm.

Calculos

.. massa total de P na solu¢do aquosa original = mg
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Problema 6 A B C
Problema 6 6% Al| A2 | Bl | B2z |B3|C1]|cCz| rotal

Pontuacdo maxima | 3 8 | 4 |35 5 |2 | 4295

6% da nota final

Pontuagdo obtida

Problema 6: Ferro

O ferro (Fe) € o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre € tem sido usado por mais
de 5000 anos.

Parte A

O ferro puro ¢ facilmente oxidado, o que limita a sua utilizagdo. O elemento X ¢ um dos
elementos que forma liga metalica com o ferro, sendo adicionado para melhorar sua resisténcia
a oxidacao.

6-A1) Abaixo, estdo algumas informagdes sobre o elemento X:

(1) Na primeira ionizagdo, um elétron com niimeros quanticos N1 =4 - I; ¢ removido.

(2) Na segunda ionizagdo, um elétron com nimeros quanticos N2 = 5 - |2 é removido.

(3) A massa atdmica de X ¢ menor que a do Fe.

Qual ¢ o elemento X?

(Responda escrevendo o simbolo adequado de acordo com a tabela periodica.)
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6-A2) Tanto Fe quanto X cristalizam em uma estrutura ctibica de corpo centrado. Aproximando
os atomos de Fe como sendo esferas rigidas, o volume ocupado pelos dtomos de Fe dentro da
célula unitaria é de 1,59x102* cm?®. O volume da célula unitaria de X é 0,0252 nm?. Uma

solucado solida substitucional, geralmente, ocorre quando AR = (@) x100
Fe

¢ menor ou igual a 15, onde Rx e Rre s30 os raios atomicos de X e Fe, respectivamente. X e Fe
podem formar uma solugdo sélida substitucional? Mostre seus calculos. Nenhuma pontuacgao
sera dada sem os calculos apresentados. O volume de esfera ¢ (4/3)nr’.

Responda (Marque v na caixa apropriada.)
L] Sim (AR < 15) LI Nao (AR > 15)
Calculos:
Rre = i nm Rx = i, nm AR= ...
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Parte B

O ferro na 4gua natural estd na forma de Fe(HCOs)2, que est4 ionizado em Fe*" e HCO3 . Para
remover o ferro da dgua, Fe(HCOs3)2 é oxidado para um composto insoluvel Fe(OH)s, que pode
ser filtrado.

6-B1) Fe?" pode ser oxidado por KMnO4 numa solugio bésica para produzir Fe(OH)s e MnO>
como precipitados. Escreva a equacdo idnica liquida balanceada para esta reacdo em uma
solucao basica.

Nessa condi¢do, os fons HCO3~ sdo convertidos em CO3>~. Escreva a equagdo idnica liquida
balanceada para esta reagdo em uma solucdo basica.

6-B2) Um composto molecular A que contém mais de 2 atomos e ¢ um potencial agente
oxidante pode ser preparado pela reacao entre a molécula diatobmica de um halogénio (Q2) e o
NaQO:..

1Q2 + XNaQO2 — YA + zNaQ onde Xx+y+z <7

Em que X, Y e Z sdo os coeficientes para a equacdo balanceada. Considerando os compostos
binarios entre hidrogénio e halogénio, HQ tem o menor ponto de ebuli¢cdo. Identifique Q e,
sabendo que A tem um elétron desemparelhado, desenhe uma estrutura de Lewis para o
composto A com carga formal zero em todos os 4tomos.

(Responda escrevendo o simbolo adequado de acordo com a tabela periodica.)

Estrutura de Lewis do composto A

Qual é a geometria molecular do composto A? (Marque v na caixa apropriada.)

L] linear L] angular L ciclica [] tetraédrica L] trigonal planar [ outra

Exame Teorico (Versdo Oficial BRASIL), 49* IChO 2017, Tailandia 32



Codigo do Estudante BRA—COpy

6-B3) O Composto D ¢ um agente oxidante instadvel que pode ser usado para remover
Fe(HCO3)2 da 4gua natural. Ele é formado pelos elementos G, Z e hidrogénio e o nimero de
oxidacdo de Z ¢ +1. Nesse composto, o hidrogénio estd ligado ao elemento com maior
eletronegatividade entre eles. Abaixo estdo algumas informagdes sobre os elementos G e Z:

(1) G existe em seu estado natural como uma molécula diatomica, Go.

(2) Z tem um préton a menos que o elemento E. E ocorre como um gas sob condi¢des padrao.
7 ¢ um so6lido volatil.

(3) O composto EG3 tem uma geometria piramidal.
Identifique os elementos G e Z e desenhe uma estrutura molecular do composto D.

(Responda escrevendo o simbolo adequado de acordo com a tabela periddica.)

Estrutura molecular do composto D

Parte C
9Fe é um isétopo radiofarmacéutico que ¢ usado no estudo do metabolismo do ferro no baco.

Este isotopo decai em *’Co da seguinte maneira:

SFe—>32Co +a+b (1)

6-C1) O que representam a e b na equagdo (1)? (Marque v nas caixas apropriadas.)

proton néutron beta positron alfa gama
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6-C2) Considerando a equagdo (1), se o isétopo *Fe for deixado por 178 dias, que é n vezes a
sua meia-vida (t12), a razdo molar entre *Co e *Fe torna-se 15 : 1. Se n é um n@imero inteiro,
qual é a meia-vida do *’Fe em dias? Mostre seus calculos.

Calculos:

Meia-vidado ¥Fe=......................... dias (1 casa decimal)
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Problema 7 A Total
Problema 7 o PR N
6% da nota final Pontuagéo mdxima | 4.5 1.5 6 6 2 20
Pontuagdo obtida

Problema 7: Puzzles de estruturas quimicas

Complexos de titanio tém sido investigados quanto a atividade antitumoral. Muitos fatores,
incluindo isomerismo e tamanho demonstram afetar a poténcia desses complexos. Esta questao
trata da sintese e caracterizagao de complexos de titanio.

7-A1) Uma reacgdo entre 2 equivalentes de 2-terc-butilfenol, 2 equivalentes de formaldeido, e
N,N'-dimetiletileno-1,2-diamina sob condigdes acidas a 75 °C, fornece trés produtos
majoritarios com a mesma formula quimica, C26H40N202, como mostrado na equagdo abaixo.
Desenhe a estrutura de cada produto.

OH
Bu i HyC N H
2 + 2 _C. + KRN ~ +
1 Copy H/\/ CHs m Ca6HaoN20, + 2H20
Produto 1:
Produto 2:
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Produto 3:

7-A2) Se, em lugar de 2-terc-butilfenol, usa-se 2,4-di-terc-butilfenol como substrato, com a
mesma estequiometria que em 7-A1), somente um produto X ¢ obtido. Desenhe a estrutura de
X.
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A reacdo entre X, obtido em 7-A2), e Ti(O'Pr)s ['Pr = isopropil] em dietil éter, sob atmosfera

inerte, resulta em um complexo de Ti hexacoordenado, Y, como um sé6lido amarelo cristalino

a temperatura ambiente, além de isopropanol,

Et,0

aX + bTi(OPr), ——» dY + cPrOH

(equacdo 1)

Os espectros de UV-Vis de X, Ti(O'Pr)4, e Y revelam que somente o produto Y absorve em A
= 370 nm. Variando os volumes de X e Ti(O'Pr)4, cada um com a concentragdo de 0,50 mol
dm>, e usando benzeno como solvente, os dados de absorbancia em A = 370 nm sdo

apresentados abaixo:

Volume de X Volume de Ti(O'Pr), Volume de benzeno A .
3 3 3 Absorbancia
(cm’) (cm’) (cm”)

0 1,20 1,80 0,05
0,20 1,00 1,80 0,25
0,30 0,90 1,80 0,38
0,50 0,70 1,80 0,59
0,78 0,42 1,80 0,48
0,90 0,30 1,80 0,38
1,10 0,10 1,80 0,17
1,20 0 1,80 0,02

7-A3) Preencha os valores apropriados na tabela abaixo.

molde X

mol de X +mol de Ti(O' Pr),

Absorbéancia

0,05

0,25

0,38

0,59

0,48

0,38

0,17

0,02

(2 digitos ap0s a virgula)
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molde X
mol de X +mol de Ti(O' Pr),

Faga um grafico mostrando a relagdo entre e absorbancia, no

espaco quadriculado abaixo.

1.00 -
0.90 A
0.80 A
0.70
0.60
0.50 T

0.40 T

Absorbance

0.30 T

0.20 T

0.10 A

0-00 T T T T T T T T T 1
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

mol de X
mol de X + mol de Ti(O'Pr)4

lde X .. : :
O valor de motce que maximiza a quantidade de produto Y obtido,

mol de X +mol de Ti(O' Pr),

representa a estequiometria de X na férmula quimica de Y. Baseado no grafico acima, qual ¢ a
razdo molar entre Ti:X no complexo Y?

A razdo molar entre Ti:X no compleXo Y € ....ccooiviriiiinincceeieeeee
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7-A4) O complexo de Ti, Y, € hexacoordenado. O espectro de IR de Y ndo mostra uma
absorcdo larga na faixa de 32003600 cm™. Y existe como trés diastereoisdmeros. Ignorando
a estereoquimica nos atomos de N, desenhe claramente as estruturas de todos os trés
diastereoisdmeros.

Note que vocé ndo precisa desenhar a estrutura completa do ligante. Identifique somente os
atomos doadores envolvidos na coordenagdo com o titanio e a cadeia entre os atomos doadores
pode ser desenhada como mostrado abaixo:

N N=
Por exemplo: /N \ pode ser desenhado como: N N

NS

(2,2"-bipyridine)
**Se vocé€ ndo obteve a estrutura de X em 7-A2), use o simbolo abaixo para representar o

ligante X (A e Z sdo atomos doadores):

Y YR
A YA y4 A

Diastereoisomero 1:

Diastereoisomero 2:
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Diastereoisomero 3:

7-A5) Sob certas condi¢cdes a reacdo mostrada na equacdo 1 fornece somente um
diastereoisomero de Y. Uma vez que as estruturas de Y sdo "fixadas" (sem movimento
intramolecular), o espectro de RMN 'H de Y em CDCIl3 mostra quatro singletos em & 1,25,
1,30, 1,66, e 1,70 correspondentes aos grupos terc-butilas. Desenhe a estrutura do unico
diastereoisomero possivel de Y.

(Vocé nao precisa desenhar a estrutura completa do ligante. Identifique somente os dtomos
doadores envolvidos na coordenacdo e a cadeia entre esses atomos pode ser desenhada como
mostrado em 7-A4))
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Problema 8 A
Problema 8 5% Al | A2 [ A3 | A4 | As | o
Pontuaca AXi
5% da nota final ‘lln uaglo méxima | 6 | 55 | 3 4 [ 15 ] 20
ontacdo obtida

Problema 8: Superficie da silica

A silica existe em varias formas, como amorfa e cristalina. A silica pode ser sintetizada através
do processo sol-gel utilizando-se alcoxidos de silicio como tetrametoxisilano (TMOS) e
tetraetoxissilano (TEOS) como detalhado abaixo:

a. Hidrolise

R OH
Si., + 4H,0 ——> Si,, +  4ROH
RO/ “OR 2 HO/ “OH
RO HO
R= CH3 or C2H5
b. Condensagdo com eliminagdo de dgua
o on o 9N
i., + i, —_— i, i, + H,0
HO HO HO HO
c. Condensagao com eliminagao de alcool
(l)H ?H ?H ?H
i, + i, — i, i, ROH
HO HO HO HO
OH
HO OH
= Silica
HO “OH
OH
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No interior da silica, todos os 4&tomos de silicio estdo tetraedricamente ligados a quatro 4&tomos
de oxigénio que formam uma rede sélida tridimensional. A “vizinhanga quimica” do silicio
encontrado no interior da silica ¢ apresentada abaixo:

0
| .

N ‘O/fl'/'o’ -
Q

8-A1) Trés tipos de “vizinhangas quimicas” para os atomos de silicio (semelhante ao exemplo
acima) sdo comumente observadas na superficie da silica. As estruturas desses trés tipos de
“vizinhangas quimicas” para o silicio devem ser desenhadas nas caixas fornecidas.

A silica pode ser usada como um adsorvente eficaz de ions metalicos em agua. A estrutura
proposta para o complexo metal-silica € a seguinte:

OH OH, _ OH OH,. OH
HO 8, | OH £ _ HO 8, | 8 OH
"-Mq# } ’Mq-&

HO o | SoH, < HO o” I\g OH
oH H OH; oH H OH; OH
I I

8-A2) Depois que o Cu*" é adsorvido, a cor da silica muda de branco para azul palida. O
espectro visivel mostra uma banda larga de absor¢do (com um ombro) em Amax = 550 nm.
Sabendo que o Cu?" pode se ligar a silica e adotar uma estrutura semelhante a II, desenhe o
diagrama do desdobramento dos orbitais d do ion Cu®*, identificando todos os orbitais d no
complexo, e especifique a(s) transi¢ao(des) eletronica(s) correspondente(s) para a absor¢ao
que ocorre no visivel.

Diagrama de desdobramento:

A(s) correspondente(s) transi¢ao(des) eletronica(s) (indique o orbital d de menor
energia e o orbital d de maior energia):
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8-A3) Se os ions da primeira série dos metais de transicdo formam complexos com a silica
analogos ao de Cu®', qual(is) desse(s) fon(s) metalico(s) apresenta(m) transicio(des)
eletronica(s) andloga(s) ao do Cu®**? O(s) fon(s) metalico(s) deve(m) estar no estado de
oxidagao +2 ou +3. Por favor, considere que os grupos silanol (Si-OH) e a dgua sdo ligantes de
campo fraco.

Contudo, a silica se liga aleatoriamente a varios tipos de ions metalicos. Para aumentar a
seletividade, modifica¢des na superficie da silica sdo realizadas através de enxertos com varias
moléculas organicas como o 3-aminopropiltrimetoxisilano (3-aminopropyltrimethoxysilane) e
3-mercaptopropiltrimetoxisilano (3-mercaptopropyltrimethoxysilane).

OH OH
HO OH OCHj HO .,
HO OH + /sli,,,, HO O=Si—(CHa)sNH, + 3CH;0H
HaCO™ | ““CHaCH,CH,NH, o o/
HO™ [, "OH OCHj OH
silica 3-aminopropyltrimethoxysilane silica-NH;
0] OH OH (0] oH 0]
" OCH;8 i
HO OH + SI| > HO O~ISi—(CH,),SH *+ 3CH3OH
HG o HsCO™ | “CHoCH,CH,SH o 5 yd
OH H OCH3 OH
silica 3-mercaptopropyltrimethoxysilane silica-SH

8-Ad4) Se Hg*" esta ligado apenas ao enxofre nos sitios da silica-SH, formando um complexo
simétrico de [Hg(silica-SH)2]**, desenhe a estrutura do [Hg(silica-SH)2]**, especificando a
direcdo das ligagdes nos eixos, e desenhe o correspondente desdobramento dos orbitais d.
(Voceé pode usar R-SH em vez de desenhar toda a estrutura da silica-SH.)

A estrutura: Diagrama de desdobramento dos orbitais d:
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8-A5) Marque verdadeiro ou falso para as seguintes afirmagdes:
a) A transi¢do d-d é encontrada em [(Hg(silica-SH)x)]*".

O Verdadeiro [ Falso

b) Espera-se que o [(Cu(silica-NH2)«]*", com geometria semelhante, tenha uma
cor similar a de outros aminocomplexos de cobre(II).

[ Verdadeiro [ Falso

¢) No espectro de absor¢do no visivel, 0 Amax de [(Cu(silica-NH2)x]** é maior
que o de [(Cu(silica-OH)x]*".

O Verdadeiro O Falso

Exame Teorico (Versdo Oficial BRASIL), 49* IChO 2017, Tailandia 44



Codigo do Estudante BRA—COpy

Problema 9 A
Problema 9 o T Tay T g | Total
6% da nota final Pontuacdo maxima 6 6 11 23
Pontuacao obtida

Problema 9: Rumo ao desconhecido

9-A1) O composto organico A ¢ quiral e contém somente trés elementos, apresentando peso
molecular (arredondado) igual a 149.

O espectro de RMN 'H para o composto A exibe, dentre varios outros picos, trés tipos
de hidrogénios aromaticos, e seu espectro de RMN '3C exibe 8 (oito) sinais, dos quais, 4
(quatro) se encontram na faixa entre 120-140 ppm.

O composto A pode ser preparado reagindo um composto carbonilado com metilamina,
seguido de NaBH3CN. Escreva todas as possiveis formulas estruturais para o composto A. Nao
¢ necessario evidenciar sua estereoquimica e estereoisomeros nao devem ser incluidos em sua
resposta.

A1 A2 A3
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9-A2) Um dos isdmeros de posi¢do do composto A (estrutura Al, A2 ou A3) pode ser
sintetizado a partir do composto B ou a partir de C e D, como mostrado no esquema abaixo.
Escreva a formula estrutural para os compostos B-F e para o isdmero de posi¢cdo do composto
A.

AN (@]

lo) c-&r-d
N o)

= |

PCC Y

Pyridinium Chlorochromate

H*, H,0
—_—
B E
(MM = 118)
PCC
Y
Acilagao de
(o3 Friedel-
+ Crafts 1. CH,NH,
—_— _—
AlCls 2. NaBH,CN
F
(MM = 134) Correponde a estrutura correta
proveniente de A1- A3
D
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9-A3) O composto A ¢ o isomero R de uma das estruturas A1-A3. Ele pode ser preparado a
partir dos didis vicinais X e Y como mostrado no esquema abaixo. Ambos os didis sdo isdmeros
estruturais e cada estrutura contém um carbono a menos que o composto A. Escreva a formula

estrutural dos compostos G-N, X, Y e para o isomero R do composto A. Vocé deve evidenciar
a estereoquimica de todos os compostos.

0 ‘P.
PivCl = MsCl = H3C-S—Cl
Cl n
(0]
Primeira sintese:
1 eq. PiVCl, 1 eq. MsCl,
Et.N Et.N
—3 — 3 =
X G H
(S)-diol (MM = 152) hidrélise e
ciclizagao
1 eq. MsCl, NaBH,
Et,N
- -
EtOH,
aquecimento
K J |
enantiémero (S) epoxido (R) (MM = 134)
CH,NH, em excesso, (éter ciclico)
aquecimento o)
1. CIJ\O/
base
2. LiAIH,
A seguido de workup N
:QT; |0Anze;(:j (E;)g abertura de anel
Segunda sintese: ’ por hidrogendlise
1. 8OCl,,
Et,N PPhs
—_— .
2. NaN,,
acetona,
Y H,0, C M
(1S,2S)-diol (MM = 152) aquecimento (1R,2S)-alcool azida aziridina (R,R)

(amina ciclica)
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Problema 10 A B
Problema 10 o T [y | Total
7% da nota final Pontuacdo maxima | 20.5 | 4 5.5 30
Pontuagdo obtida

Problema 10: Sintese total de alcaloides

Alcaloides sdo uma classe de produtos naturais contendo 4tomos de nitrogénio. Sua
complexidade estrutural e potente atividade bioldgica tém despertado bastante atengdo. Dois
exemplos representativos de alcaloides — sauristolactam e pancratistatin — sao ilustrados nas
questdes abaixo.

Parte A
Sauristolactam apresenta excelente atividade citotoxica frente a varias linhagens de células

cancerigenas. Ela pode ser sintetizada a partir da rota sintética abaixo. (Os espectros de RMN
'H foram obtidos em CDCl3, 300 MHz)
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10-A1) Desenhe as estruturas A-G apresentadas na sequéncia abaixo. Informe suas respostas
nos campos em branco a seguir.

HO 1. PhCH,Br, NaClO,
:@\ K,CO3 A NaH,PO, B
MeO 2. POCl3,
2-metoxi-4-metil DMF
fenol C16H1603 Forte absorc¢éo IR na regido de
O produto possui dois anéis aromaticos: 1725-1700 cm™ e uma banda larga
um anel monossubstituido e de absorgdo IR
um anel tetrassubstituido com dois singletos de 3300 a 2500 cm™’
no RMN 'H
DMF = HJ\N/
| cat. H2$O4
MeOH
refluxo
E BI'2 D 1. H2Y Pd/C C
- -
2. AC2O
piridina

Sinais de RMN'H de toda a molécula:
7,59 (s, 1H), 3,88 (s, 3H),
3,87 (s, 3H), 2,68 (s, 3H),

Sinais de RMN'H na regio de 0-6 ppm,
além daqueles da regido dos aromaticos:
3,87 (s, 3H), 3,84 (s, 3H),

Forte absorgao IR na regiao
de 1750 - 1735 cm’”

2,35 (s, 3H) 2,63 (s, 3H), 2,31 (s, 3H)
Br
oﬁo
(NBS)
hv
B(OH), o
CHO HO
excesso O N-M
CH3NH —vie
F — 2 " z G — > MeO
seguido ae cat. Pd(PPhs)4
workup aquoso Cs,CO3
O Sauristolactam
C12H12Br20s

C10H10BrNO3
Sinais de RMN'H de toda a molécula:
7,40 (s, 1H), 4,22 (s, 2H),
3,98 (s, 3H), 3,19 (s, 3H)
e um proton deslocado por D,O

Sinais de RMN'H de toda a molécula:
774 (s, 1H), 5,19 (s, 2H),
3,93 (s, 3H), 3,91 (s, 3H),
236 (s, 3H)
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Estruturas A-G.
A B
C D
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Parte B
Pancratistatin, isolada de uma planta nativa do Havai chamada “spider lily”, exibe uma potente

atividade inibitoria sobre o crescimento de células cancerigenas, tanto in vitro como in Vvivo,
além de uma excelente atividade antiviral.

OH O

Pancratistatin

Pancratistatin pode ser sintetizada com sucesso via intermediarios X1 ¢ X2. A sintese destes
intermediarios ¢ mostrada nos esquemas a seguir.

10-B1) Desenhe as estruturas de A e B.

1. PPhs benzeno

<O Br  refluxo _
o) 2. n-BuLi, THF m

OMe -10°CaTam oHC SO
SO,H
p-TsOH = /O/

isdbmero-(E) do Composto A

~ 0 o 1. H,O/THF, cat. p-TsOH
| Je-Gro 2.PCC
PCC = z 1
® H o)

0
—_—
—  ® <o O COOH

OMe

Intermediario X1
Composto B
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10-B2) O intermediario X1 (um enantidmero Unico com esteroquimica evidenciada em sua
estrutura) estd marcado com deutério com configuracdo conforme indicado em sua estrutura.
Proponha uma estrutura 3D com conformac¢do cadeira para o composto E, e a estrutura do
composto F, evidenciando sua estereoquimica. O 4tomo Y trata-se do hidrogénio ('H) ou

deutério (?H)?

configuracéo-(S)

2H
<O ' Kls, NaHCO;
—_ Y
o COOH

OMe Composto E

Enantidmero Unico do

intermediario X1
N
DBU, DBU = -
benzeno, refluxo N

A

NaOMe, MeOH
refluxo
20 h

Composto F

Intermediario X2
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Problema 11 A
Problema 11 o Ty Total
2% da nota final Pontuacdo maxima | 10 | 2 12
Pontuag¢ao obtida

Problema 11: Torcio (Twist) & Quiralidade

trans-Cicloocteno apresenta um plano quiral e uma alta barreira energética para racemizagao.
A ligac¢ao dupla do trans-cicloocteno encontra-se torcionada (twisted), e como resultado, a
molécula apresenta uma reatividade incomum em reagdes de cicloadi¢ao.

Em 2011, Fox e colaboradores desenvolveram uma sintese fotoquimica para varios derivados
do trans-cicloocteno. O processo ndo apresenta controle estereoquimico e a rota sintética €
apresentada abaixo.

CO,Et
N2:\
CO,Et
© Rh,(OAC),
- 2
1 biciclo com fusao cis
JV reducdo com hidreto
HO 1.hv HO
cis-trans
(fotoisomerizagao)
2. Isolamento do
isdbmero-trans do
isbmero-cis
4 3
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11-A1) Desenhe todos os estereoisdomeros possiveis para o composto 3 que poderiam ser
obtidos a partir da reducdo do composto 2. Nao ¢ necessario indicar a configuragao R/S.

11-A2) Se um dos estereoisomeros do composto 3 for convertido no composto 4, quantos
estereoisdmeros do composto 4 serdo obtidos?

Numero de estereoisdmeros possiveis para o composto 4 =

Se existir mais de um estereoisdmero, ¢ possivel separar os estereoisdmeros obtidos do
composto 4 a partir de cromatografia aquiral?

O sim O Nio
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