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Problema 1 15% do total

1.1. | 1.2, | 13. | 14. | 1.5. | 16. | 1.7. | 18. | 19. | 1.10. | 1.11. | 1.12. | 1.13. | 1.14. | Total

5 5 5 10 5 5 10 10 5 10 10 10 5 5 100

1.1. Escreva a reacdo quimica balanceada de formacdo do NaCsHs a partir de ciclopentadieno e de sddio
metalico fundido.

2Na + 2CsH¢ — 2NaCsHs + H»

1.2. Indique o numero de elétrons 7 presentes no anion ciclopentadienila.

6 elétrons

1.3. Baseando-se na regra de Hiickel, indique se o dnion ciclopentadienila é aromatico ou nao.

4n+2 =6 .-.n=1€ X" Portanto CsHs é aromatico.

1.4. Baseando-se na sua resposta ao item anterior, desenhe as estruturas de ressonancia mais provaveis para
o0 anion ciclopentadienila.

D=0 01

1.5. Calcule o valor de cada coeficiente ¢; na expressao da fungdo de onda total da molécula de CsHs ™.

5
Vhibrido = Z Cip; = €10, + €20, + €305 + €40, + 505 = (¢, + 0, + 05 + ¢, + 0c)
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1.6. Forneca a energia do sistema de elétrons 7t no dnion CsHs™ em termos de 7.

E.=6t

1.7. Escreva uma expressdo para a energia E do hibrido em termos da energia E; de cada estrutura
contribuinte, dos coeficientes ¢;, € dos termos Hjy.

5

5 5
E = ZCiZEi +ZZCjCkij

i=1 j:l k=1
k+j

= c2E, + C2E, + C2E3 + c2E4 + c2Es + 2c,¢c,Hy 5 + 2¢1c3H 3 + 2¢1c4Hy
+ 2cycsHys + 2c5c3Hy3 + 2¢5,c4Hyy + 2¢5¢5Hys + 20364 H3y + 203¢5H35
+ 2c4c5Hys = 5(c?E;) + 10(2ccHy,)

= 5¢?E; + 20c%H,, = 5c¢?(E; + 4H,,)

1.8. Calcule AE para o anion ciclopentadienila como uma fungdo do parametro ¢ apenas.

1 2
AE = E(Hy, =t) — E(Hy, = 0) = 5¢%(Eq + 4t) — 5¢%(Eq + 4.0) = 20t = 20 (ﬁ) t =4t

1.9. Escolha a sentenga correta dentre aquelas mostradas abaixo:
[1  Deslocalizagdo eletronica contribui para estabilizar o anion ciclopentadienila.
[ Deslocalizagdo eletronica contribui para desestabilizar o anion ciclopentadienila.

[1  Deslocalizagdo eletronica ndo contribui para a energia do anion ciclopentadienila.
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1.10. Calcule a energia de cada orbital molecular para os elétrons © no anion CsHs  em termos dos
parametros a e 8. Quando necessario, represente cos 72° como cos w.

2km
Xy =2cos— ; keX; ke[0,n—1]
n

k o P
! ZCOSZ?T[ZZCOS(U>O a+ (Zcosw)p
? 2 6054?7-[ =2cos2w) <0 | & + (2 cos 2w)p
; 2 6056?“ =2cosw) <0 | & + (2 cos 2w)p
) 2C058?ﬂ=2cosa)>0 a+ (2cosw)f
° ZCosloTnzz a+2B

1.11. Desenhe ¢ preencha o diagrama de orbitais moleculares dos elétrons t no CsHs.

a + (2cos2w)f--------- —_— e _

a+ (2cosw)f -------eoev -—-H-— ------------ —H—

1.12. Desenhe um esquema de cada orbital.

T H RS

# # 3

5
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1.13. Calcule a carga dos atomos de carbono em CsHs.

occ 2

q1=1—Znici21=1—[26121+26221+c§1]=1— 2(—) +2| |=] +2(0)?

i=1
=-0,2

Portanto, 41 = g, = q3 = q4 = q5 = —0,2

1.14. Calcule a ordem de ligacdo das ligagdes C—C consecutivas no anel do anion CsHs™. Quando necessario,
represente cos 72° como cos w.

occ

I = § N;Ci1Cip = 2C€11C12 + 2C21C22 + 2C31C35

i=1
—2 = 42 5 [feosw+20. |2 _Z4t
= \/g\/g - |5 5COS(A) U. Ssena) —5 5COS(1)
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Problema 2

13% do total

2.1.

22.

23.

24.

2.6.

27.

28.

29.

2.10.

Total

10

12

10

12

10

10

10

10

100

2.1. Desenhe o diagrama de energia de orbitais moleculares da molécula de H, indicando claramente os
nomes dos orbitais envolvidos, faca o seu preenchimento e indique a ordem de ligagdo H-H.

Ordem de ligagao = 1.

E 4

1s

2.2, Escreva a configuracdo eletronica da Platina e represente seus cinco orbitais d, rotulando-os
apropriadamente.

Configuracio eletronica da platina: [Xe] 6s* 44 5d°

Orbitais d:
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Orbitais d:

Yy Z Z

YoyA dy, ZA dyz

de-yZ dz2

2.3. Explique como a ligagdo H-H ¢é quebrada na molécula de H, quando ocorre a adsor¢do na superficie da
platina.

Quando a molécula de H, adsorve na superficie da platina, o metal, rico em elétrons, transfere
densidade eletronica para o orbital 6* do Ha, o que causa o enfraquecimento da ligagdo H — H. Como a
platina é capaz de transferir muita densidade eletronica, havera um momento em que a ordem da
ligagdo H — H ird a zero e a mesma ira quebrar.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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2.4. Desenhe o complexo I e represente todos os seus planos de simetria.

o

L d
-~
~
P 4

Os planos estdo indicados em pontilhado. Sdo 2, um equivale ao plano do papel e outro passando pela
fosfina, Rh e Cl.

2.5. Calcule o numero de oxidagdo dos atomos de Rh nos complexos [ e IV.

Complexo I Complexo IV

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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2.6. Represente o diagrama de desdobramento dos orbitais d do Rh nos complexos I e Il e preveja o
comportamento magnético desses complexos.

Complexo I

Complexo II

Complexo I, quadratico plano, diamagnético Rh (1) 4 d8
A

1 1 ‘_,.“"“dxz-y2
4 4 dz? dx2-y? ,"/—H;dxy

4d 4—% ,
\ B d
y | 1 ( ‘

R .
~—

— N
~——
———
~——
.

Complexo II, octaédrico, diamagnético, Rh(IIT), 4d°

———
S
L
—
—
N
.
.
¥ ‘
N
Q.
]
[§)
[}

~——

2.7. As fosfinas ligadas ao ion Rh possuem papel importante na estabilizagcdo dos intermedidrios formados na

reacdo. Suponha que os trés grupos PPh; em ( I ) sejam substituidos por PF;. Ocorreria um aumento,
diminui¢@o ou ndo alteragdo da atividade catalitica? Justifique a sua resposta.

Substituindo-se PPh; por PF3

ocorreria uma diminuicdo da densidade -ecletronica no Rh,
consequentemente uma reducdo da atividade catalitica visto que em varias etapas o Rh se encontra com

Nox 3+, o que ndo ¢ estabilizado por ligantes retiradores de elétrons como o fluor.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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2.8. Sobre o complexo Iy, 0 estiramento da molécula de CO ira aparecer no espectro em nimero de onda
maior, menor ou igual ao do CO livre? Justifique sua resposta.

O estiramento da molécula de CO aparecerd em nimero de onda menor, visto que ocorrera um
enfraquecimento da ligagdo CO quando se forma a ligacio M-C. Esta ultima ¢ feita pelo
compartilhamento dos elétrons do C com o metal. Como o metal apresenta orbitais ocupados de simetria
7, eles irdo fornecer elétrons para os orbitais do ligante de mesma simetria, porém estes orbitais sdo os
antiligantes do grupo CO, enfraquecendo a ligacao C=O0.

M + C=0 - M-C=0 < M=C=0

2.9. No complexo Iy, o estiramento da molécula de CO deve aparecer em maior, menor ou igual nimero de
onda em relagdo ao grupo carbonila do complexo I,? Justifique sua resposta.

O estiramento da molécula de CO deve aparecer em numero de onda maior. Um estado de
oxidagdo maior do Rh(III) no complexo II b em comparagdo com I b (Rh(I)) estabiliza mais a
ligacdo sigma, o que reduz a retrodoacao de densidade eletronica através dos orbitais via
ligacdo pi, o que enfraquece menos a ligagdo no CO no complexo I1 b, logo maior numero de

onda para o estiramento de CO.
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2.10. Qual ¢é o nome da geometria do complexo I,? Desenhe todos os isdmeros do complexo Ils.

Nome da Geometria de I: Quadratica plana

Isdmeros de Iy

Possui um total de 3 isomeros geométricos, dois mer e 1 fac

Complexo II}, octaédrico do tipo MA3;B,C

. - H
oc,, | S oc, | 0 Cly, | M
‘Rh. “Rh! " Rh”
oc/| A Cl/l N oc/| A

co co co
cl H co
mer mer fac

MA;B,C => 3 isdmeros geométricos. Essentials of coordination Chemistry.pdf, pag 105

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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Problema 3

31. | 3.2. | 33. | 34. | Total

20 30 30 20 100

7% do total

3.1. Qual efeito a remog¢ao de didxido de carbono das dguas tem nas concentragdes de carbonato,

bicarbonato e hidroxido?

A remocao de didxido de carbono levara a diminui¢do das concentracdes de bicarbonato e carbonato, e ao

aumento da concentrag¢do de hidroxido.

3.2. Determine a forma de alcalinidade em cada amostra de acordo com a curva de titulacao.

As formas de alcalinidade sao:

Curva A, amostra 1: COs*, pois Veq2 =2 x Veq 1
Curva B, amostra 2: HCO5™ e CO3*, pois Veq 2 >2 x Veq 1
Curva C, amostra 3: OH ¢ COs*, pois Veq2 <2 x Veq 1

3.3. Calcule as concentragdes de OH", HCO3™ e/ou COs* presentes em cada amostra.

Amostra 1:

1° PE: COs* + H3;O" & HCO;5 + H,0O

2° PE: HCOs5 + H;0" = CO, + 2H,0 (HCOs™ originado da 1?* etapa de neutralizagdo)

C (COs>) = 0,1198 x 17,0 = C (COs>) x 25,00 = C (COs>) = 0,0815 mol L"!

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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Amostra 2:

1° PE: COs* + H3;0" =& HCO; + H,0

2° PE: HCOs5™ + H30" = CO; + 2H,0 (HCOs da amosta + o originado da 1° etapa de neutralizagdo)
C (CO5*) = 0,1198 x 5,5 = C (COs*) x 25,00 = C (COs*) = 0,0264 mol L"!

C (HCO3) = 0,1198 x (21,0 — 2 x 5,5) = C (HCO3) x 25,00 = C (HCO5) = 0,0479 mol L"!
Amostra 3:

1° PE: CO;* + H;0" = HCO5 + H,0 e OH" + H;0" = 2H,0

2° PE: HCOs + H3;0" = CO» + 2H,0 (HCOs™ originado da 1?* etapa de neutralizagdo)

C (CO5) = 0,1198 x (25,5 -21,5) = C (CO5*) x 25,00 = C (CO5*) = 0,0192 mol L"!

C (OH) = 0,1198 x [25,5 — (25,5 - 21,5)] = C (OH") x 25,00 = C (OH") = 0,0839 mol L

3.4. Explique por que ndo ¢ possivel que uma amostra de dgua natural tenha simultaneamente
hidroxido e bicarbonato como fonte de alcalinidade.

Porque o bicarbonato seria convertido a carbonato na presenca de ions hidroxila.

HCO; + OH = COs* + H,0

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 13
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Problema 4

41. | 42. | 43. | 44. | 45. | 46. | 4.7. | Total

10 20 30 5 10 5 20 100

4.1. Analise as afirmativas abaixo e marque a que estiver correta:

12% do total

[J A 40 K hidrogénio gasoso pode ser liquefeito por compressao isotérmica.

[ A uma pressao de 50 mmHg ndo pode existir hidrogénio liquido.

[1 O fator de compressibilidade do gas hidrogénio a 0 °C e 1 bar ¢ proximo de 1.

4.2. Calcule a temperatura abaixo da qual € possivel armazenar hidrogénio liquido na pressdo de 1 bar

sabendo que AyqpHS,, = 897,38 ] mol ™.

Quando se usa o ponto triplo como referéncia temos T < 21,21 K

Quando se usa o ponto critico como referéncia temos T < 18,54 K

A diferenca observada para os valores calculados deve ocorrer em virtude de a entalpia de vaporizacao
ndo ser constante nos intervalos de temperatura considerados. Os dois valores de temperatura serdo

considerados como corretos.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica

14



Folha de Respostas — Exame OBQ Fase VI—-2018 Sigilo n°

4.3. Determine a pressdo que esse cilindro pode suportar para armazenar o hidrogénio com a densidade
mencionada.

a
Pc _ 27p% _ R
T, 8a 8b
27Rb

b =265 x 107> m? mol™!
a =247 x 1072 Pam® mol™?
A partir da densidade dada o volume molar ¢ dado por

M 2x1,008x1073kgmol™?! s 3 1
Vy=—= — =556 X 107 m° mol
p 36 kgm

Fazendo n =1 (1 mol) e substituindo na equacdo de van der Waals temos

B 8,3145 x 298,15
"~ 556 x 1075 — 2,65 x 105

p —2,47 x 1072

(5,56 x 10-5)2

p = 85,2 MPa a temperatura ambiente, que ¢ a temperatura que deve ser operado o cilindro.

O calculo dos valores das constantes a e b valera 10 pontos. O calculo da pressdo utilizando outra
temperatura que ndo a ambiente terd o valor total considerado, desde que o calculo esteja correto.

4.4. Determine a porcentagem maxima de hidrogénio que pode ser adsorvido (mass) em uma folha de
grafeno.

_ MagsSesp _ 2 x 1315
ads Sl 85917

= 0,0306

mags = 0,0306 = 3,06 % em massa

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 15
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4.5. Determine a variagdo de entalpia do processo de absor¢ao de 1 mol de H, em uma quantidade suficiente

de hidreto a 300 K e pressao de 1 bar.

] (1)_ AH 1 (—=130)
"\1) T 83145300 83145

AH = -39 kJ mol’!

4.6. Determine a densidade gravimétrica de hidrogénio no LiBHa.

B 4% 1,008
"~ 6,94+ 10,81+ 4 x 1,008

Py = 0,185

4.7. Determine a energia que deve ser absorvida para que 1 kg de gas hidrogénio sofra dessor¢do a partir de

NaAlHs.

9333 kJ

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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Problema 5 15% do total

S1. | 5.2. | 53. | 54. | 55. | 5.6. | Total

10 20 20 20 10 20 100

5.1. Na auséncia de catalise ou de qualquer outro agente externo, a dissociagdo de 5% do iniciador persulfato
de amonio leva 680 min em agua a 50 °C. Calcule a constante de velocidade (kq) sob as mesmas condi¢des e
a energia de ativagdo (E,?). Considere um fator pré-exponencial para o estagio de dissociagdo (As) de 4,4 x
1071,

A constante de velocidade pode ser calculada considerando a expressao abaixo:
[A] = [Al, exp(-kt)

[A]

1Al

= -kt

Como ainda resta 95% de iniciador ap6s 680 min, temos que:

l % kq 680 mi
M0 = ke min

kg =7,5x10"5 min1 ou ky=125x10"%s"1

A energia de ativacdo desse processo ¢ calculada considerando a expressao abaixo:

k = Aexp(—E,/RT)

Como A;=4,4x 10'° 57!, temos que:
1,25x107°s71 = 4,4 x 10 s™1 exp[—E,?/(8,31 x 1073 k] mol~' K~ 323 K)]

E,% =139 kJ mol™!

Atribuicdo:

Total: 10 pts — A1 ou A2 (para cada célculo).

ALl -5 pts: para cada um dos célculos corretos de kq e E.“;

A2 - 2.5 pts: para cada um dos célculos parcialmente corretos de kq e E.%, ocorrendo somente erros em
unidade ou definicao de valores;

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 17
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5.2. Mostre que a expressao de velocidade de polimerizacdo (v,) pode ser escrita da seguinte forma em
relacdo a velocidade de iniciagdo (vy), kp, k; € [M]:

k
k 1p/2 1)l'l/z [M]
t

Up=

A velocidade de polimerizacao é dada por:

v, = ky[R][M] 2.1)

Devemos considerar o principio do estado estacionario para obter a expressao de velocidade de
polimerizag@o (v,) em relagdo a velocidade de iniciag@o (v;), kp, ki € [M]:

d[R]
— i = e 20 =0 (2.2)

Vi
[R] = jk:t (23)

Observe que a etapa de polimerizacdo nao foi considerada na aplicagdo do principio do estado
estacionario, visto que ela ndo afeta a quantidade de radical em funcao do tempo.

Apos substituir a Eq. 2.3 na Eq. 2.1, temos:

k
__*p 172
v, = v; -/~ [M]
ke'/? (2.4)
Atribuicdo:
Total: 20 pts — Al ou A2 ou A3.
Al - 20 pts: desenvolvimento correto;
A2 - 10 pts: desenvolvimento parcialmente correto. Definicdo erronea de coeficientes

estequiométricos;
A3 -5 pts: desenvolvimento parcialmente correto, mas incompleto.
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5.3. Uma forma conveniente de acompanhar o desaparecimento do monémero (M) em fun¢do do tempo ¢é
seguir a reacdo em condi¢des adiabaticas.

Apresente uma expressdo para a velocidade de desaparecimento do mondmero (M) como uma funcdo da
concentragdo de iniciador, de [M], da temperatura (T), dos fatores pré-exponenciais (A) de cada etapa e da
Ef" dada por:
E,t  E.°
g global _ pp_Za | Za
a a 2 2

A velocidade de iniciacdo ¢ dada por:

V; = de [In] (31)

Apos substituir a Eq. 3.1 na Eq. 2.4, temos:

1/2
- % —k, (%) [In]V/2[M] (32)

O resultado da substituicdo da expressdo de Arrhenius na Eq. 3.2 é:

d[M 244\?
‘%ZAP (552) Ol 72(M) exp(—Eq &% /RT) 33)
t
Atribuicdo:

Total: 20 pts — A1 ou A2 ou A3 ou A4.

Al - 20 pts: desenvolvimento correto;

A2 - 15 pts: desenvolvimento parcialmente correto. Definicdo errénea de coeficientes
estequiométricos;

A3 - 10 pts: desenvolvimento parcialmente correto. Defini¢ao errénea de coeficientes estequiométricos
e ordem reacional;

A4 -5 pts: desenvolvimento incompleto, mas correto.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 19
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5.4. O progresso da reacdo em condic¢des adiabaticas pode ser facilmente seguido pela medigao da variagao
da temperatura (T) em fung@o do tempo (t), (dT/dt), que € uma fungdo linear do produto de y e da velocidade
de desaparecimento do mondmero (M). O valor de y é uma fung¢io do sistema igual a 8,9 dm* K mol™.

Apresente uma relagdo para dT/dt como uma fun¢do da concentracdo de iniciador, de [M], da temperatura
(T), dos fatores pré-exponenciais (A) de cada etapa e da E,".

De acordo com o enunciado da questao:

dT d[M] (4.1)

a - T Tar

Substituindo a Eq. 3.3 na Eq. 4.1, temos:

dT 24,4\ "?
@V (A—) [In]'/2[M] exp(—E49°"* /RT) (4.2)
t
Atribuicao:

Total: 20 pts — Al ou A2 ou A3 ou A4.

A1l - 20 pts: desenvolvimento correto;

A2 - 15 pts: desenvolvimento parcialmente correto. Definigdo errénea de coeficientes
estequiométricos;

A3 - 10 pts: desenvolvimento parcialmente correto. Definicao erronea de coeficientes estequiométricos
¢ ordem reacional;

A4 - 5 pts: interpretacdo correta da relagdo entre dT/dt e -d[M]/dt.

5.5. De quanto sera a variacao de temperatura quando a concentracao inicial de mondmero cair pela metade?

Rearranjando a Eq. 4.1, temos:
dT = —y d[M] (5.1)
dT = —y ([M] = [M],) (5.2)

Considerando os parametros experimentais fornecidos no enunciado na Eq. 5.2, temos que:
2,5
dT = —8,9 mol~1dm3K <7 - 2,5) mol dm™3
dT=111K

Atribuicdo:

Total: 10 pts — A1 ou A2.
Al - 10 pts: célculo correto;
A2 -5 pts: calculo parcialmente correto, ocorrendo somente erros em unidade ou definicao de valores.
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5.6. Quanto tempo sera necessario para que o aumento de temperatura requerido na questio anterior seja
atingido em um experimento com temperatura inicial (T,) de 50 °C?

A Eq. 4.2 e os parametros experimentais fornecidos no enunciado foram aplicados para determinar
dT/dt quando a temperatura inicial (T,) ¢ igual a 50 °C
dT (2Ad

1/2
o= 7Ay (S22) (I [M] exp(—E, 9" /RT) 42)
t

A Ef"“" foi calculada da expressio apresentada no enunciado da questio e aplicou os pardmetros
experimentais correspondentes e a E,¢ calculada na parte 1. O valor calculado foi igual a -76 kJ mol”.
Observa-se na parte 1 que kg ¢ muito pequeno para afetar substancialmente a concentragdo do iniciador
durante o experimento. Assim, utilizando a [In], ¢ os demais parametros experimentais quando T = T,
+ dT, temos que:

dT
—=0,022Ks™!
dt

Visto que a variacao de temperatura ¢ de 11,1 K quando a concentracdo inicial de mondomero cai a sua
metade, temos:

11,1K

=0,022 Ks1
t—0 ' °
t=498s
Atribuicdo:

Total: 20 pts — Al ou A2 ou A3.

A1l - 20 pts: célculo correto;

A2 - 10 pts: célculo parcialmente correto, ocorrendo somente erros em unidade ou definicao de valores;
A3 - 5 pts: desenvolvimento coerente, mas que ndo produz o resultado correto.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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Problema 6 10% do total

6.1 | 6.2.|6.3.|64. | 65. | Total

7 12040 | 8 | 25| 100

6.1. Qual elemento foi identificado usando esse procedimento? Escreva a equacdo balanceada para a reagio

correspondente & mudanca de cor observada.

Manganés

2 Mn?(aq) + 5 S:05*(aq) + 8 H2O(1) — 2 MnOs'(aq) + 10 SO4*(aq) + 16 H'(aq)

6.2. Escreva as equagdes das reagoes envolvidas na preparagdo e titulagdo da aliquota.

2 Mn*(aq) + 5 BiOs(aq) + 14 H" (aq) — 2 MnOs(aq) + 5 Bi**(aq) + 7 H.O(1)
2 MnOs(aq) + 10 I'(aq) + 16 H" (aq) — 2 Mn*'(aq) + 5 I(aq) + 8 H.O(1)
I(aq) +I'(aq) — Is(aq)

L(aq) +2 S:03%*(aq) — 2 I'(aq) + S406*(aq)

ou I (aq) +2 S:0;%(aq) — 3 I'(aq) + S406 > (aq)

6.3. Considerando o volume da célula unitaria monoclinica V = a b ¢ sen f5, e o resultado da an
quantitativa, calcule a férmula quimica da hollandita.

alise

M = 832,82 g mol!

Nao ¢é possivel calcular corretamente a estequiometria do composto, pois a concentracdo da solugdo
padrdo de tiossulfato de sddio deveria ser de 0,0125 mol L. No entanto pode-se calcular sua massa
molar. Valor total de 40 ptos apenas apresentando o calculo da massa molar.

6.4. Represente a formula da hollandita indicando os indices estequiométricos para os diferentes estados de

oxidagio de B, A, (B#tB3")046.

Nao pode ser resolvida sem a estequiometria do composto. Anulada. Todos ganham 8 ptos.
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6.5. Identifique o elemento E, indicando o produto amarelo formado. Use essa informagdo para calcular a
férmula quimica da hollandita modificada (A,_,E, By, O1).

O elemento E ¢ o Pb e o produto amarelo ¢ o Pbl.

Nao ¢é possivel calcular a estequiometria do composto. Valor total de 25 ptos apenas indicando o
elemento E e o composto formado.
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Problema 7

15% do total

7. | 72. | 73. | 74 7.5 7.6 7.7 7.8 | Total
24 24 12 6 10 4 10 10 100
7.1. Forneca as formulas estruturais dos compostos A-F.
A B C
J/\L OTHP OTHP
THPO Br Il g
OH OH
D E F
OH OAc OAc
H ~\_-CO.H
THPO NH OY\_/\(\N_/BOC A N—Boc
\/\_/\L/ )
7.2. Escreva as formulas dos reagentes (i), (iv)-(viii).
(1) LiAlH4 em THF (vi)
©)
© PPh; o)
Br o4 . NaH, DMSO

(ii) PPhs, CCl,

(iii) LiNH,, Mel

(vii) a) 2,4,6-CsH.CL,COCI, EGN, THF, 25 °C; b)

DMAP, tolueno, 80 °C

(iv) Boc,0, EtsN, CH,Cl»

(v) Ac20, piridina, DMAP

(viii) Acido trifluoroacético
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Sigilo n°

7.3.

i. Represente a formula estrutural do reagente gerado pela mistura do alcool

litio, empregado na conversdo de A para B.

ii. Represente a formula estrutural do produto obtido pela reagdo do alcool C com o regente (ii).

propargilico com amideto de

iii. Represente a formula estrutural do intermediario formado pela reagdo do produto da questdo acima (3b)

com um equivalente de LiNH,.

a)

= oL

Li

b)

OTHP

Cl

c)

OTHP
Lo ||
Cl

7.4. Indique as configuragdes absolutas (R ou S) para os centros assimétricos dos compostos 4, 5 e 8.

composto4: ___ S

composto 5: __ R

compostos 8: _ S __

7.5. Mostre como o reagente (vi), utilizado na transformagdo de F em 7, ¢ formado a partir do acido 5-

bromopentandico.

o)
PPh, Brj\/\)J\

oH — FBr

®
© PPhy o}

OH

NaH, DMSO |

PPh; O

ONa

Reagente (vi)

7.6. Para o composto 7 a esteroquimica da ligagdo dupla ndo foi indicada. Sabendo que a constante de
acoplamento entre os atomos de hidrogénio da ligacdo dupla ¢ J = 10,5 Hz, represente a férmula deste
composto com a estereoquimica correta.

OAc
CO,H
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7.7. Indique outro reagente que poderia ter sido utilizado no lugar de PCC na conversao de 6 em F.

Poderia ser empregado reagente de Swern, DesMartin.

7.8. Observe que o composto 8 tem o fragmento —-OCH,CH;NH-. O espectro de RMN de H desse composto,
dentre outros, apresenta os seguintes sinais: 0 | 1= 4,33 (1H), 3,98 (1H), 3,00 (1H), 2,79 (1H).

i. Correlacione os sinais acima com os 4&tomos de hidrogénio do fragmento mostrado.

ii. Explique por que cada atomo de hidrogénio dos grupos CH, apresenta um sinal distinto.

1. Os sinais em 6= 4,33 (1H), 3,98 (1H) correspondem aos atomos de hidrogénios do
carbono ligado ao oxigénio, enquanto os sinais em 0= 3,00 (1H), 2,79 (1H) sdo devidos ao
grupo CH; ligado ao nitrogé€nio, que estdo menos desblindados que o outro em fungdo de o
atomo de nitrogénio ser menos eletronegativo que o oxigénio.

11. A cada 4tomo de H corresponde um sinal, pois eles ndo sdo quimicamente equivalentes
em funcdo de o composto apresentar um centro de quiralidade.
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Sigilo n°

Problema 8

8.1.

8.2.

83.

84.

85

8.6

Total

30

10

10

20

20

90

8.1. Represente as formulas estruturais dos compostos A-C ¢ E-F.

13% do total

A B C
CO,Me CO,Me CO,H
| o |
CO,Me “Co,Me “CO,H
E F

o/

N—Ph

8.2. Escreva as formulas dos reagentes D.

MsCl e uma base: piridina, trietilamina etc.

8.3. Calcule o rendimento global da rota de sintese para a obten¢ao da substancia 1.

Anu

lada
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8.4. A reacdo de conversao de E em F pode conduzir a dois produtos diastereoisoméricos, sendo F o produto
majoritario. Represente a formula estrutural do produto minoritario.

@)

\‘\\\\/«
N—Ph

¢

0]

8.5. No espectro na regido do Infravermelho da substancia C ndo foi observada a banda de estiramento entre
1720 a 1750 cm’!, presente no espectro da substincia B. Justifique.

Nio foi observada a banda de estiramento entre 1720 a 1750 cm’!, pois as carbonilas
dos ésteres foram reduzidas.

8.6. Escreva no circulo abaixo a configuragdo absoluta (R ou S) para o centro assimétrico, indicado pela seta,
do composto representado a seguir.

CH,OMs
CHzoMS
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