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Chave de Respostas — Exame OBQ Fase VI—-2019

Problema 1 20% do total

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 | Total
50 20 4 5 4 5 4 4 4 100

1.1. Fornega os reagentes 1-4, bem como as formulas estruturais dos compostos A, D, E, F, He J,
necessarios para completar o esquema 1.

Observacao: Para o composto D, nao ¢ necessario apresentar a estereoquimica do novo centro
quiral formado. O composto F ¢ formado como uma mistura de isomeros, sendo o composto
principal isolado por cromatografia liquida de alto desempenho. Para este composto, represente
apenas a formula do estereoisomero formado em maior quantidade.

Reagente 1: LiAlHs ou NaBH4, seguido | Reagente 2: DEAD, Ph:P, BZOH
de elaboragdo com H3O* diluido.

Reagente 3: CrOs;, piridina. Outros | Reagente 4:

métodos de oxidagdo podem  ser O PPhs
empregad de IBX oy
pregados, como o uso de ,

@)

Oxidacao de Swern, etc. ]

Pode ser descrito o prepare de reagente
acima pela reagdo do brometo de alquila
abaixo, com trifenilfosfina, seguido da
reacao do sal formado com uma base,
como bis(trimetilsilil)amida de sodio
ou de potéssio.

O
A D
d@ dijx“/
OH f3 7 OH
N\ N\
mistura 3:1
de isdbmeros

3

I/,,
T
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Chave de Respostas — Exame OBQ Fase VI—-2019

1.2. Forneca os reagentes 6 ¢ 7, bem como as formulas estruturais dos compostos P, Q e S,
necessarios para completar o ao esquema 2

Reagente 6: Ho, Pd-C Reagente 7: OsOs(cat), na presenca de
H>0, ou tert-BuOOH em quantidade
estequiométrica. No artigo original foi
empregada quantidade estequiométrica
de OsO4 em piridina.

P Q

)'l/,

1.3. A redugdo do composto A resultou na formagdo de B como isomero majoritario. Represente a
formula estrutural de um estereoisomero de B que poderia ter sido formado caso o catalisador a
base de Rh ndo tivesse sido empregado.

A hidrogenacao poderia ter ocorrido pela mesma face do grupo metila, resultando no
produto com a configuracao cis na jun¢do dos dois anéis (A e B). Neste caso, como
esta face ¢ a mais impedida, o produto indicado abaixo nao foi isolado.

l,,

OH

)"/,
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Chave de Respostas — Exame OBQ Fase VI -2019

1.4. A reacdo de H com n-BusP/o-NO>PhSeCN resulta na formagdo de um composto intermediario
que ¢ posteriormente oxidado para resultar na formacao do composto I. Esse método ¢ conhecido
como “Desidratacdo de Grieco”. Represente a formula estrutural desse composto intermediario.

1.5. A conversao de I em J envolve duas etapas, sendo a primeira uma reagdo de hidrolise.
Represente a formula estrutural desse produto de hidrolise.

Na presenga de acido em meio aquoso, o ortoéster ¢ convertido em acido carboxilico.

1.6. Represente a formula estrutural do intermedidrio formado durante a conversao de J em K.

A reagdo de J com trietilamina resulta na eliminacdo de HCl com forma¢do de um
ceteno, que nas condicdes reacionais imediatamente sofre uma reagao de cicloadi¢do
[2+2], formando K.

.0
N
Et;N, PhH
25°C, 5 min
$ R
~ N\ Intermediario

1.7. Represente a formula estrutural do produto resultante da reacdo de M com NalOs. A férmula
molecular desse composto ¢ C26H3303S.

Neste caso o sulfeto ¢ oxidado a sulfona.
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1.8. Para transformar M em N, quais dos seguintes reagentes podem ser usados na etapa (ii), ou seja,
quais sdo as possibilidades para o reagente 5?

i) Al(Hg), THF, H,O
1) Smb, HMPA
LiAlIHg; ii) H;0"
i) BuiSnH, AIBN

i1) H2SO4 conc.

1) NaBH4, MeOH; Agl

(] OB 16

1.9. Considerando que o angulo diedro entre os atomos de hidrogénio ligados nos carbonos 12 ¢ 13
no composto N ¢ aproximadamente 0°, o valor da constante de acoplamento vicinal (*J) entre esses
atomos deve ser aproximadamente:

m 8,5 Hz
|:| 0 Hz
[] 2 Hz
D 12 Hz
|:| 4 Hz
[] 18 Hz

Como os dois atomos de hidrogénio estdo na mesma face da molécula, o angulo diedro entre eles ¢
aproximadamente zero, com isso, conforme previsto pela equacao de Karplus, o valor da constante
de acoplamento deve ser aproximadamente 8,5 Hz.
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Problema 2 12% do total

2.1.1 21.2 | 213 2.2 2.3.1 23.2 | 233 |23.3.1 | Total
7 7 16 40 10 10 5 5 100

Kamakura e colaboradores (2020), realizaram a sintese total de um alcaloidediterpenoico com 12
estereocentros, a Talatisamina(1), que apresenta entre outras atividades bioldgicas propriedades
antiarritmicas, atuando como inibidor dos canais de potassio. O processo de sintese abordado
requer 33 etapas e utiliza como material de partida a 2-cicloexenona.

Sobre a sintese da Talatisamina responda os itens a seguir:

2.1 Em uma das etapas da sintese, o intermediario 26b é convertido ao intermediario 4b, como o
esquematizado a seguir. Sobre essa transformacao responda:

2.1.1 Qual o tipo de reagao envolvida?

Cicloadigao [4+2], supra-supra

2.1.2 Quantos elétrons = estdo envolvidos?

6 elétrons nt
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2.1.3 Esquematize o mecanismo da reacdo. Além da formacdo de 4b, também é observada a
formagao de um subproduto, 27b. Mostre o que acontece.

MeO_ oMe
v. toluene
reflux
27b:4b = 1:2.2
26a:R’=H
26b: R’ =Br
t
MeO
61%
(2 steps)
26b t
28% MeO
(2 steps)

2.2 Por tratamento do triflato intermediario 29 com DBU(1,8-diazabiciclo[5.4.0]lundec-7-eno) em
DMSO(dimetilsulféxido) a 120 °C, obtém-se o intermediario 3 com 83% de rendimento, via
rearranjo de Wagner-Meervein. Proponha um mecanismo para a reagao.

Observigao: Note que o alinhamento antiperiplanar das ligacées entre C8-C10 e C9-0, permite
que ocorra uma, migragao 1,2, estereoespecifica a partir da perda do grupo triflato.

Tf= trifluormetanosulfonila
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Chave de Respostas — Exame OBQ Fase VI—-2019

Tf= trifluormetanosulfonila

2.3 Na etapa da sintese da Talatisamina, que converte 18 em 19 consiste no tratamento do
intermediario 18 com DIBAL-H(hidreto de di-isobutilaluminio). No composto 18, ha dois grupos
metoxicarbonilas, em C4 e C11 respectivamente e somente o grupo em C4 reagiu.

OMe OTBS

MeO—\ /> /' DIBAL-H
N—Et" >
MOMO
H
COZMe
18: (a-H:p-H = 2.4:1) 19: R* = H, R® = TBS (a-H:p-H = 2.4:1)

TBS = t-butildimetilsilil

2.3.1 Que tipo de reagao ocorreu?

Reacao de reducao.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 8
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2.3.2 Por que houve esta seletividade?

Porque o grupo carboximetila ligado ao C11 encontra-se estericamente protegido

2.3.3 Que reacao ¢é esta para a obtencéo da Talatisamina(1) a partir de 38?

MeO MeQ

1,4-dioxano, H,O

90 °C

Hidrolise de 38.

2.3.3.1 Esta reagao ocorreu em meio neutro, em reacdes desse tipo poderiam ser utilizados outros
meios? Quais?

Sim. Meio acido ou basico

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 9
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Problema 3 11% do total

3.1 3.2 3.3 34 3.5 3.6 3.7 | Total
4 14 18 30 2 14 18 100

O inositol (ciclo-hexano-1,2,3,4,5,6-hexol) exite como um conjunto de estereoisdmeros; no entanto,
o nome inositol ¢ comumente usado para descrever apenas o tipo mais comum, também
denominado mio-inositol. O mio-inositol ¢ o cis-1,2,3,5-trans-4,6-ciclo-hexano-hexol (estrutura
1), que ¢ preparado a partir de um extrato aquoso de graos de milho.

€6,

3.1 A molecula do mio-inositol ¢ quiral ou aquiral? ASSINALE com um “X” a resposta correta

Quiral X Aquiral

3.2 Quantos sinais devem conter os espectros de RMN 'H (somente de hidrogenios ligados a
carbono) e *C do mio-inositol?
Escreva as respostas nos respectivos quadrados.

Ne. de sinais no Ne. de sinais no
espectro de RMN 'H 4 espectro de RMN 13C

3.3 Numere os carbonos na estrututra do mio-inositol (figura 1, abaixo), e liste, no quadro abaixo da
figura, os carbonos e hidrogénios que dio origem a cada sinal, nos espectros de RMN 'H e *C.

OH
HO., OH
HO” " 0H
OH

(1) Mio-inositol

Sinais no Hidrogénios que Sinais no Carbonos
espectro de dao origem a cada espectro de que dao origem ao
RMN 'H sinal RMN BC sinal
Sinal a H-1, H-3 Sinal a C-1,C-3
Sinal b H-2 Sinal b C-2
Sinal ¢ H-4, H-6 Sinal ¢ C-4,C-6
Sinal d H-5 Sinal d C-5
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3.4 Desenhe, dentro da caixa abaixo, as estruturas de todos os demais esteroisdmeros do ciclo-
hexano -1,2,3,4,5,6-hexol e indique, abaixo de cada estrutura, se a molécula ¢ quiral ou aquiral.

OH OH OH
HO OH HO,,. OH HO,,. OH
HO OH HO OH HO™ OH
OH OH OH
Aquiral Aquiral Aquiral
OH
HO,, OH
HO" ™~ “OH
OH
Aquiral Aquiral Aquiral
OH
HO,, OH OH
HO™ "'OH "OH
OH
Quiral Quiral

Obs: um par de enantidGmeros

3.5 Desenhe, novamente, a estrutura de um dos esteroisomeros identificados como molécula quiral,
no item anterior (item d) e numere, corretamente, todos carbonos.

OH
HO,, OH

HO" "‘OH
OH
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3.6 Diga quantos sinais devem conter os espectros de RMN 'H (somente de hidrogénios ligados a
carbono) e *C, do composto desenhado no item anterior (item e).

Escreva as respostas nos respectivos quadrados.

N°. de sinais no 3 NP°. de sinais no
espectro de RMN 'H espectro de RMN 13C

3.7 Liste, no quadro abaixo, os carbonos ¢ hidrogénios que ddo origem a cada sinal, nos espectros
de RMN 'H e 13C, desse composto.

Sinais no Hidrogénios que Sinais no Carbonos
espectro de dao origem a cada espectro de que dao origem
RMN 'H sinal RMN 3C a cada sinal
Sinal a H-1, H-6 Sinal a C-1, C-6
Sinal b H-2. H-5 Sinal b C-2.C-5
Sinal ¢ H-3, H-4 Sinal ¢ C-3,C4
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Problema 4 13% do total

4.1 4.2 4.3 44 4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 4.10 Total

10 7 10 16 15 6 9 9 10 8 100

4.1 Desenhe o diagrama dos orbitais d para os dois ions nos dois casos. Considere que Ao = 9400 cm™ (Fe?*")
e 14000 cm™ (Fe*") e que a energia de emparelhamento P = 17600 cm™ (Fe?*) e 30000 cm™! (Fe**).

Espinélio Espinélio invertido

141 Fer ey A 1 4
oW 4 1 g

Fe’* (Oh) Fe¥* (Oh) Fe2* (Oh)

4 14 + 4
e 41 4 qp 11

Fe?* (Td)

4.2 Escreva qual espinélio ¢ o mais estavel? Justifique sua escolha com a energia de estabilizagdo de
campo ligante.

EECL Fe** = 0 tanto em campo tetraédrico quanto em octaédrico (campo fraco, uma vez que Ao<P)
EECL Fe*" (Td) =-0,6 Ara
EECL Fe?* (Oh) =-0,4 Ao

Como EECL ¢ mais negativa para o Fe2+ no sitio octaédrico que para o Fe3+ (que ¢ 0), o espinélio mais
estavel € o invertido.

4.3. A magnetita possui uma estrutura cubica de face centrada com 8 unidades Fe3;O4 por célula unitaria. Sua
densidade medida experimentalmente ¢ 5,17 g/cm?. Estime o parAmetro “a” da célula unitaria.

MMp,,0, = 231,55g - mol™*

231,55

R 3,846 - 107%2g - unidade (Fe;0,) ™!

Cada Célula unitaria possui 8 unidades Fe3Os, logo:

3,846 - 10722 x 8 =3,077-107%1g - cdlula unitdria™"

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 13
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=™ o1y 5, 3,077-107%g
=—=), g -cMm =
4 Vel

Veer = 5,952 -107%2cm3 = 5952 -1024 e sabe-se que em sistema cubico V., = a®

a=8412A

4.4. Com base nos valores de desdobramento Ao (para compostos octaédricos) e energias de emparelhamento
P (fornecidos em alguns casos) ou usando apenas a configuragao eletronica indique se os complexos a seguir
sdo paramagnéticos ou diamagnéticos. Esboce para cada um deles o diagrama dos orbitais d.

a) [CoF)s]* (Ao = 13000 cmr!, P = 21000 cm') b) [Co(NH3)e]** (Ao = 23000 cm, P = 21000 cm')

4t -
4+ 4 1 1

Paramagnético Diamagnético

¢) [CoClL4]* (tetraédrico) d) [PtCl4]* (quadrado planar)
1+ 1+ 1 o
LN T} v
W
ETE

Paramagnético Diamagnético

4.5. Existem 3 possiveis isomeros (A, B e C) quadrado-planares com formula a Pt(CO)(NH3)CIBr. Dada a
seguinte ordem para o efeito trans desses ligantes: CO > Br- > CI- > NH3 e tendo em vista a ordem dos
grupos de partida: CI- > Br- > NH3 > CO sugira a sintese dos trés possiveis isdbmeros a partir de [PtCls]*~.

Isdmero A:
. 2- al - Br Br
NH; Br N |
Cl—pPt——Cl | ——————> |CI—Pt—NH;| —————> |CI—Pt—NH, Cl——Pt—NH;
of of o] co
(Trocar a ordem de adicao de Br~ e CO resulta no mesmo isémero)
Isdbmero B:
2- 2- -
Cl Br Br Br Br cl
4Br | NH; NH; | co cr
Cl—Pt—=Cl |~ [Br——Pt—=-8r | —> | Br——Pt—NH;| —> Br——Pt—NH; —> Br—Pt—NH; —> Br—pt—NH,
Cl Br Br NH3 CcO co
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Isémero C:

2- 2- 2- 2-
Cl Br Br Br Br NH;

4Br- | Cr | Cl- co NH
c—>pt—c¢l | —> |Br—pt—8r | —> |Br—pt—o01 | —> |Br——Pt—0l |—> B——pPt—C —> Br——Pt—Cl

Cl Br Br Cl Cco co

Existem mais possibilidades para responder essa questdo. Toda resposta conceitualmente correta sera
considerada completa. As reacdes com apenas algumas etapas conceitualmente corretas serdo consideradas
parcialmente.

4.6. O composto PCls, quando no estado sélido, possui a formula [PCl4]*[PCls]". Desenhe a estrutura de
Lewis do PCls e dos ions presentes no estado solido.

PCls [PCL]* [PCls]
_ - + B -
C|3l c|;| c|;|
Cl cl
/ /
Cl—P P Cl——P——CCI
\
|\C| /\ Cl C|/|
Cl
Cl i Cl A Cl

4.7. Qual o efeito da oxidagdo nas distancias de ligagdo Cr-C e C-O?

Aumenta a distancia Cr-C

Diminui a distancia C-O

4.8. O efeito da oxidagdo sobre as distancias Cr-P (Composto 1) e Cr-N (Composto 2) € o mesmo? Explique

Nao. Cr-P aumenta pois diminui a retrodoagdo pi do Cr para o P enquanto Cr-N diminui pois aumenta a
atracdo eletrostatica do Cr oxidado com o par de elétrons livre da amoénia.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 15
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4.9. Ao se trocar dois ligantes CO da estrutura do composto 1 por um P(CH3); e um NH; podem ser
formados dois isomeros de posi¢do (isomeros X ¢ Y). Desenhe a estrutura dos dois isdmeros e indique se
algum desses isomeros possui isomeria optica.

Isomero X Isomero Y
cO cO
CO | CoO
~ e
OC7Cr—PH3 (H3C)3P7Cf'_PH3
(H3C)3P | ocC |
NH; NH4
Possui isomeria optica
Isémero Z** **Diferentemente do que afirmado no enunciado,
co existem 3 isOmeros.
/CO O aluno que escreve 2 isdmeros corretos recebe a
H 3N7Cr_pH3 pontuacio total.
oc | O aluno que afirma que existem 3 isomeros e
P(CHa3)3 mostra os 3 também recebe a pontuacio total

4.10. Quantos picos relativos ao CO aparecerdo do espectro de infravermelho para cada isdmero do item
anterior?

Isomero X — 3 picos de CO no IR

Isomeros Y e Z — 2 picos de CO no IR

**% Esse item sera corrigido conforme os isomeros indicados no item anterior. Nido ocorrera dupla
penalizagio caso o aluno escreva algum isdmero incorretamente no item 4.9.

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 16
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Problema S 13% do total

5.1 5.2. 53 54 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 5.10 Total

16 10 10 10 10 10 12 5 5 12 100

5.1. A expressdo para os niveis de energia e a degenerescéncia dos oito (8) primeiros niveis de energia
diferentes para essa molécula em funcdo da constante de Planck (h), da massa do elétron (m.) e de a.

Nivel | Energia Degenerescéncia
1 h* 1
Ey1=2x- :
Smea?
2 h? 2
Eyn=F;1=5x
1,2 21 8m.a?
3 h* 1
Ez,-z =8 x - ;
Sm.a?
4 R |2
Fha=FE;; =10 x - 3
ST
5 h? 2
E’-’.'i = E;;I-g = l:‘.’» xo— 2
by
6 h? 2
Eyg=Ep=1Tx —
bt E
7 h* 2
E.'%.'E == E-‘i.:i = |8 x — -
8m,a®
8 h? 2

E'_?'.I. = El,;! — 2[]‘ X

8m.a?
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5.2. Desenhe o diagrama de energia e o preencha para os elétrons 7.

y y o o h2
E1’4 = E4,]_ =17 X —Smea2
y y o o h2
; - B3 =E30 =13 X 5o —
1 # _ - h2
b 4 E].,g - Eg,]. - 10 X SmeaQ
H- Es» =8 x h°
2,2 — 8m, a2
.
:H,» 4‘{7 E1 2 = E2 1 = h x 3 5
) ed
A Eip=2x
1,1 X 8mea?

5.3. Calcule o valor da energia do orbital ocupado de maior energia (HOMO).

h2

Ervomo = E1a = E41 = 17 X 5
8mea

. - (6,6261 x 10~34)2
HOMO —

EHOMO = 1,024 X 10_18 J

8 x 9,109 x 1031 x (1000 x 10—12)2

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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5.4. Calcule o valor da energia do orbital desocupado de menor energia (LUMO).

h2
8m,a?
(6,6261 x 10~34)2
8 x 9,109 x 10—3! x (1000 x 10—12)?

ELUMO = 1,084 X 10_18 J

Erumo = E3 3 =18 X

Erumo = 18 X

5.5. Calcule o comprimento de onda (), em nm, da radiacdo que a molécula deve absorver para que ocorra a
transicdo eletronica entre esses 2 orbitais (HOMO para LUMO).

hc
AE = E ymo — Enomo = hv = Y

6,6261 x 10734 x 2,9979 x 108

1,084 x 10718 — 1,024 x 10718 = T

A=3,311 x 107° m = 3311 nm

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica 19
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5.6. Calcule a frequéncia de estiramento da ligagdo C—H em cm™'.

1 |k

V= —4]—
2w \|
LU L

H my + mo

12 x 1
12+1

= x 1,66 x 10727 =1,53 x 10 °' kg

1 06,217

or\/ 1,53 x 1027

V=

v=9,102 x 10" s~
N vV
V= —
Cc

9,102 x 103
2,9979 x 1010

D =3017 cm™*!

U=

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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5.7. Calcule a energia no ponto zero para o estiramento da ligagdo N-H em cm™.

1 [k
V= p
_ Mmm
M_ml-l'mz
p—ijii><1,66><10‘27—1,55><10_27kg
1 e6,057
1%

"o\ 1,55 % 107
v =8,356 x 108 571

1
E,=h -
U(n—|-2)

~ by 1 1lv
E:— _= - —
0 hc><2 2¢
_18,356><1013
22,9979 x 1010

Eo = 1394 cm™! -

Eq

5.8. Na molécula da porfirina o comprimento da ligacao entre C e N deve ser:

"1 maior que 1,470 A.
[ iguala 1,470 A.
1 menor que 1,470 A.

5.9. Na molécula de CO a constante de for¢a da ligagdo deve ser:

' maior que 1551 Nm™.
[ iguala 1551 N m™.
1 menor que 1551 N m™,

Programa Nacional Olimpiadas de Quimica
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5.10. O comprimento da ligacdo entre C e oxigénio na molécula de CO ¢ igual a 112 pm. Determine a
diferenga de energia entre as linhas do espectro rotacional do CO em cm.

AE =2B

h2
AE=2——_
872 1L R?

. h
AE=2—
8m2cuR?
mimo . 12 x 16
m+m 12+16
p=1,138 x 1072 kg

AE — 2 6,6261 x 1034
7872 % 2,9979 x 1010 x 1,138 x 10726 x (112 x 10—12)2

AE =3,921 cm™!

= x 1,66 x 10~
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Problema 6 10% do total

6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 Total
15 20 15 20 30 100

6.1 Calcule a constante de velocidade dessa reacdo a 500 K sabendo que: q*HHBr =6,22x103m™3, qy =
4,254x103°m=3, qup, = 6,161 xx 103 m=3 | Asz =83x107%], Ky =1,3807x10"23JK™1 ¢ h=
6,6261 x 10734Js.

At k
_ KpT (Rg%) Tpr

k=—L—¢ N,
h dy qubr
- 7 107231 —1(" - -8,3x107%Yy -9 35 .3
_ 13807 x 102K (500 K) (831t 6,22 x 103 m 6022« 107 ol
6,6261 x 107345 (4,254 x 1039 m3) (6,161 x x 103* m~3)

k = 4,475 x10°m3.mol~1.s~1

—AGF
KgT (== A .
6.2 Sabendo que k= %e(’ﬂ?» ¢ outra forma de expressar a dependéncia da constante de velocidade

tedrica com a temperatura, onde c® é a concentragio padrdo de 1 mol/L, calcule a energia livre de Gibbs
molar de ativacao.

—AG*
= —KBT Q(KBT)
hc©

- 102371 —AGF
4,475 x10°m3. mol~t.s71 = L3807 x10 7JK (500 K) ’(1'380”10_23”(_1('5001"))

~ (6,6261 x 10734Js). (103 mol.m 3)

AG* = 5,3522x107%%

AGE = AG* N, = 32,22 k].mol™?
m A
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6.3 Calcule a constante de velocidade da reacdo inversa a 500 K considerando que o estado de transi¢do ¢ o
mesmo, que Asg = 1,24 x 107'%], qp, = 6,004 x 1033 m™3 e qy, = 3,386 x 103 m 3.

—AE:[: +
KBTQ(K%)) dHHBY N

ki = ——
h dy, Y9pr
1 - -237p -1/ - -1,24 x 107*%] © 99 4 10135 1173
_ 1,3807 x 107*3JK~1(500 }\)9(1‘380”10_’;3”\,_1(500 K)) 6,22x 10°° m 6,022 x 10%mol -1
6,6261 x 107345 (3,386 x 1031 m™3) (6,004 x 1033 m=3)

k; = 0,3037 m3.mol~t. 57!

6.4 Use os valores das constantes de velocidade direta e inversa para calcular a constante de equilibrio
teorica a 500 K para a reacao.

k[H][HBr]| = k;[H,][Br]

Kk [HlBr]

K [HIHBr] e

4,475 x10°m3.mol~1.s71 )
Keq(SUUK) = 03037 m3.mol-L.5-1 = 14,73x10
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6.5 A partir das informagdes termodindmicas abaixo sobre as espécies envolvidas, calcule a constante de
equilibrio nessa temperatura. Compare a ordem de grandeza da constante de equilibrio tedrica com a
termodindmica.

ArG°(Br(9),298K) = 82,396 kJ.mol™' / AfH°(Br(g),298K) = 111,88 kJ.mol~!
AsG°(HBr(g),298K) =— 53,45 k].mol~'/ AtH°(HBr(g),298K) =— 36,40 kj.mol™!
ArG°(H(9),298K) = 203,25 kj.mol~'/ A;H°(H(g),298K) = 217,97 k].mol™!

R =8,3145J.K L.mol™!

A.G® = A:G°(Br(g)) — A;G°(H(g)) — ArG°(HBr(g)) = —67,404 k].mol™*
AH = AHO(Br(g)) — ApHO(H(9)) — ArHO(HBT(g)) = —69,69 kj.mol™"
Ar(;o = RTZnK(zggK)

( 67,404 k] mol ™1

K(298K) = g\8,3145 j.K*l.mol*l(ZQBK:)) — 6,52473(1011
m(@) _ _Ar_h”’(i_i)
K (2981 R \TI; Ty
z K, —69,69x10% J. moz'l( 1 1 )
n = — —_
6,5247x10" 8,3145 J.K~1.mol~1 \500K 298K

As ordens de grandeza entre a constante de equilibrio tedrica Kegsoor) =

14,73x10° e a termodinamica K(so0x) = 7,58x10° sdo concordantes, indicando
gue o modelo tedrico adotado pode prever com razoabilidade esta propriedade.
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Problema 7 11% do total

71. | 7.2. | 1.3. 7.4 7.5 7.6 | Total
18 14 30 25 9 4 100

7.1 Quais os valores de ki € k», em min!, na temperatura da reagdo (425 °C), sabendo que o consumo de
ciclo-hexano tem meia-vida de 3 horas e 51 minutos e que num dado instante observa-se no reator a presenca

de 0,02 mol de G ¢ 0,98 mol de B? (Utilize notagao cientifica com duas casas decimais nas suas respostas).

No instante t: [G] = 0,02/V e [B] = 0,98/V, onde V ¢ o volume do reator. Usando as equagdes fornecidas

para [G] e [B] e dividindo, temos: [G]/[B] = ki/ks, e assim: (0,02/V) / (0,98/V) = ki/ka, logo ks = 49k,

Por outro lado: tempo de meia-vida =3 h ¢ 51 min =231 min. Como keff = ki + ko, entdo: ti» = In2 /(ki + k»)

Substituindo: 231 min = In2 / (ki + k2), temos que ki + k2= 3,00x10- min-!.

Usando: k2 = 49k; e ki + k= 3,00x10-3 min! resulta em:

k1 = 6,00x10"° min! e k; = 2,94x10"3 min’l.

7.2 Desconsiderando a reac¢do posterior do gas hidrogénio dentro do reator e a reagdo paralela de formagao
de gases a partir do ciclo-hexano (ou seja, k2 >> ki), qual seria a pressdo parcial do hidrogénio
(considerando-o como gas ideal) ap6s 10 minutos, sendo que no instante inicial o reator ¢ alimentado com
1,0 g (0,012 mol) de ciclo-hexano. O reator tem 100 mL e a reagfo ¢ realizada a 425 °C. Constante universal
dos gases, R = 0,082 atm.L.mol'.K-! = 8314 Pa.m?>mol! K'!. Detalhe: Se por algum motivo vocé ndo
conseguiu fazer o item anterior, considere: k; = 5,00x10® min™! e k> = 1,50x10 min™'.

Uma vez que: ko >> ki

A equagdo para a concentragdo de H» se torna:

[1,]= 2l [ISH b (- )= 3fcr] i=e)

2
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(09012’”0[) (1 . e—(2,94x10*3 min”! ) 10min )
0,1L

[H2] = 1,04x10-2 mol.L!

Assim: [Hz ] =3

Logo: PV =nRT

P=(@/V)RT

P = (1,04x10-2 mol.L").0,082 atm.L.mol"!.K!.(425 + 273,15) K
P =0,60 atm

A resposta alternativa (caso niao haja a resolucio do item 7.1) é: P = 0,31 atm

7.3 Num tipico experimento relativo ao sistema acima, a certa temperatura T, no tempo ¢, a pressdo total
medida foi P. Ainda na temperatura T, num tempo muito longo #. (tempo infinito), a pressdo medida foi Pew.
Adotando esta simbologia assinale a op¢do que mostra a expressdo correta para o calculo da constante de
velocidade da reagdo em termos dos parametros medidos. Dica: Perceba que a fragdo 1/e" torna-se zero se o
expoente “n” for tomado com valor infinito (mais precisamente tendendo ao infinito). Observacio: o
assinalamento da opg¢do correta somente sera aceito acompanhado da devida deducao.

2 Ln %j A reagio é: CH(g) — B(g) + 3Hx(g)
t
No instante ¢, as pressdes de cada gas sdo (onde P € a pressao inicial de CH):
1 3P ket
b) —.In| ——=— =
Ve —P)j Fon = Fye
—kt —kt
oy B=(B-Ry)=(B-Re*)=Rll-c")
¢) —.In < j
t 4P —P _ . k) kit
g P, =3(B,~ P )=3(R - Re™)=3R(1-™)

1 [ 3P j Somando todas as pressdes temos no instante #:
P=P, +P,+P, =Pe " +B(l-¢")+3P(1-¢™)
1 4P, _
e) ;hl(ﬁJ P = 4P0 —3P0€ o

Fazendo o tempo ¢ tender ao infinito o segundo termo vai para zero ¢ a expressao para
P no infinito fica:

P, =45

Dividindo esta ultima expressao pela penultima temos:
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P 4P, 4

o0

P 4P -3Pe" 43¢

Assim, rearranjando:

ke 3F

0

Aplicando o logaritmo natural dos dois lados:

3P,

kt =1In| ——=—
AP

E por fim:

o=t 35
t | 4P, —P)

Portanto, a resposta ¢ a letra B.

7.4 Ainda sobre o experimento acima, ao realizar-se a reagdo na temperatura de 450 °C, apds 13 minutos a
pressdo medida foi de 20,33 atm e apds um tempo muito longo (tempo infinito) a pressdo medida assumiu
um valor constante de 30,06 atm. Repetindo-se o experimento a 475 °C, apds 5,5 minutos a pressdo medida
foi de 21,29 atm e apds um tempo infinito a pressao alcangou um valor constante de 26,66 atm. Diante destes
dados, calcule a energia de ativa¢do da rea¢do, em kJ.mol .

A maneira mais rapida é usando a féormula obtida no item anterior, mas outros raciocinios podem ser
utilizados:

AT =450°C=723,15K

L1 [ 3(3006)

= = 0,06464 min ™
13min | 4(30,06 —20,33)

AT,=475°C=748,15K

k, = ! —In 3(26,66) =0,2390 min "'
55min | 4(26,66—21,29)

Usando a equagdo de Arrhenius para as duas temperaturas ¢ combinando-as:

k) Eaf1 1

Inl 22 -

k) R\ T,
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Substituindo:

0,2390 Ea 1 1

n — —
0,06464 ) 8314\ 723,15 748,15

Assim:

Ea =235,3 kJ.mol.

7.5 Com o auxilio desta figura identificamos que o “ciclo-hexano cadeira” possui um eixo de simetria
vertical Cy, onde n = 3 . Adicionalmente, a conformagdo possui _3_eixos perpendiculares Cy, onden= 2 .
Complete as lacunas acima, com numeros, de modo a tornar a assertiva verdadeira.

7.6 O ciclo-hexano possui plano de simetria horizontal?

() Sim (X)Nao
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Problema 8 10% do total

81. | 82. | 83. | 84. 8.5 8.6 | Total
5 5 25 30 15 20 100

8.1 Forneca uma expressdo para calcular a concentragao do complexo a partir de uma leitura de absorbancia
a 332 nm.

A332

Ccmnplem b
8332 (mol! L cmr!) S{b {cm)

8.2 Forneca uma expressao para o balanco de massas para a concentragdo total do iodo nas condigdes de
equilibrio.

[L)iotal = [I2] + [complexo]

8.3 Dado que o produto absorve a 332 nm, mas nenhum dos reagentes tem absorbancia significativa a este
comprimento de onda, use a constante de equilibrio, K, ¢ a lei de Beer para mostrar que:

A KA
— = Keg — ———
[mesitileno] [I, ] [ ot

onde A ¢é a absorbancia a 332 nm, ¢ a absortividade molar do complexo a 332 nm, [mesitileno] ¢é a
concentracdo do mesitileno livre, e [I2]c € a concentracdo total de iodo na solugdo. O comprimento do
caminho optico de célula é 1,000 cm.
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Substituindo-se [complex] = Assz2 /g e [I2] = [Iz2]wt— [complex| na expressdo da constante
de equilibrio:

_ __[complex] Ale
[T2][mesitylene] — ([I2]iot — [complex]) [mesitylene]

A

K[12}tot — K[complex] = e[mesitylene]

Fazendo a substitui¢do [complex| = A3z32/e mais uma vez no lado esquerdo tem-se:

KA A

K)ot =7~ = e[mesitylene]

Multiplicando ambos os lados por € e dividindo por [I2]ir, obtém-se:

KA 4
[2]tot — [I2]tot [mesitylene]

ek

8.4 Dados espectofotométricos para esta reacdo sdo mostrados na tabela abaixo. Devido a [mesitileno]i: >
[I], nés podemos dizer que [mesitileno] ~ [mesitileno]wt. Baseando-se no grafico de A/([mesitileno][I2]ir)
versus A/[12]wt, obtenha a equagdo para a curva de calibracao.

[mesitileno]wt (M) [L2]tot (M) Absorbancia a 332 nm
1.690 7.817 x 107 0.369
0.922 2.558 x 10 0.822
0.634 3.224 x 10+ 0.787
0.483 3.573 x 10* 0.703
0.390 3.788 x 10 0.624
0.327 3.934x 10+ 0.556

O grafico de A/([mesitylene][l2]ior) versus A/[Iz]i resulta em uma linha reta com
inclinacdo de -0,464 e intercepto de 4,984 x 10°

y = -0,464x + 4,984 x 10°
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8.5 Calcule a constante de equilibrio e a absortividade molar do complexo formado pelo iodo e o mesitileno.

Considerando que a inclinacido = -K, a constante de equilibrio ¢ 0,464. A absortividade
molar £ = intercepto/K — £ = 1,074 x 10*mol!' L cm™

{57)
8.6 Considerando que K =e e o grafico abaixo, calcule os valores de AH° AS° e AG® para a

complexagio do iodo com o mesitileno a 25 °C (assuma que AH? e AS° ndo mudam com a temperatura).

31 3,15 3.2 3,25 32 3,35 34

-0,1
y=1.299x - 4.691

R?=0,9711
-0,2

0,4 .
0,5

-0,6

AG°= —RTInK
AG® =—8,3145 x 298,15 In 0,464

AG® =—1,90 k] mol™

AH® 1 AS°
I K= (_R_) (_T) iy (T) onde:
Inclina¢do da curva é: — AH/R — AH? = — 10.8 kJ mol!

Intercepto da curva é: ASYR — AS°=-39.0 J k! mol!
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