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Instrucoes

e Certifique-se de que seu nome e codigo de estudante estdo escritos em todos os
espacos reservados no topo de cada folha do caderno de respostas.

e Vocé tem 5 horas para trabalhar na resolugao dos problemas.
e Use somente a caneta e a calculadora fornecidas.

e Todos os resultados devem ser escritos nos espacos apropriados. Qualquer coisa
escrita em outro lugar ndo sera pontuada. Use o verso das folhas se necessitar fazer
rascunhos.

e Quando necessério, qualquer calculo relevante deve ser escrito no espago
apropriado. Para uma questdo que exija um calculo complicado, se vocé fornecer
somente o resultado correto sem os calculos, ndo recebera pontuagao.

e Respostas numéricas sem a unidade apropriada nao terdo significado. Vocé sera
penalizado severamente se as unidades nao forem expressas quando requeridas.

e Vocé deve parar imediatamente quando o comando STOP for dado. Um atraso em
fazer isto podera resultar na sua desqualificagdo no exame.

e Quando vocé terminar seu exame, vocé devera colocar seus papéis no envelope
fornecido e vocé mesmo deverd lacra-lo.

e Nao saia de seu assento até que seja autorizado pelo supervisor.

e Este exame tem 21 paginas (incluindo a capa). O caderno de respostas tem 18
paginas (incluindo a capa).

e Uma versdo oficial em inglés estard disponivel e podera ser solicitada para
esclarecimentos.
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Constantes e Formulas

Constante de

Equacéo dos

_ 23 —1 _

Avogadro: Na = 6.022 x 10 mol gases ideais: pV=nRT
Constante

universal dos R=8.314JK"mol™ | Energiade Gibbs: | G=H- TS

gases:

Constante de F = 96485 C mol™! A G° = —RT log_K = —nFE®

Faraday: ' ° ool

Constante de _ a4 Equagao de g-pe 8T 5y Lo
Planck: h=6626x107"Js Nernst: T ZF 0% Creq
VeI_00|dade da c—2998x10°m s~ E,nergla de um E- he _ hy

luz: féton: A

Zero'da_ escala 57315 K Lei dfa Lambert- A=log,, I _ el
Celsius: Beer: I

Nos calculos de constante de equilibrio, todas as concentragdes se referem a
concentracdo padrdo de 1 mol.L™. Neste exame considere todos os gases como ideais.
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Tabela Periodica com massas atomicas relativas

1 18
1 2
H He
1.01 2 13 14 15 16 17 | 4.00
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|IC|N]JO]|F |Ne

6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18

Na | Mg Al 1Si| P | S |ClI|Ar

22.99 | 24.30 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
KlCa|Sc| Ti |V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se| Br|Kr

39.10 | 40.08 |44.96 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Ro|Sr|Y | Zr|Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd]| In |Sn|Sb|Te| | |Xe

85.47 | 87.62 |88.91 91.22 | 92.91 | 95.96 - 101.07]102.91106.42]107.87|112.41]114.82]118.71 |121.76 | 127.60]126.90|131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86

Cs|Bal|;; |Hf |Ta|W [Re|Os| Ir | Pt |JAu|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn

132.91137.33 178.491180.95183.84]186.21]190.23]192.22]195.08 | 196.97 | 200.59 ]204.38 | 207.2 |208.98 - - -
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111
Fr |Ra |5, | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La[Ce | PrINd|[Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |Ho | Er | Tm|Yb | Lu
138.911140.12140.91144.24 - 150.36(151.96|157.25158.93]162.50164.93|167.26 | 168.93 |173.05|174.97
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md |No | Lr
- 232.041231.041238.03 - - - - - - - - - - -
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Problema 1 8% do total

la|1b|1c|1d|1e|1f|1g | 1h | 1i]| Total
214121113821 17

Em 1894, Lord Rayleigh observou que a massa do nitrogénio obtido em laboratério era
diferente da massa do nitrogénio extraido do ar atmosférico como esta indicado nas
tabelas 1 e 2. Mais tarde, esta diferencga foi atribuida a presenca do argbénio no nitrogénio
atmosférico. As massas dos gases eram medidas com o auxiio de um baldo de vidro de
volume conhecido, sob pressao atmosférica (1,013 x 10° Pa).

Tabela 1. Massa do nitrogénio obtido em laboratorio, no baldo de vidro

A partir de 6xido nitrico 2,3001 g
A partir de 6xido nitroso 2,2990 g
A partir de nitrito de amdnio purificado, aquecido ao rubro 2,2987 g
A partir de uréia 2,2985 g
A partir de nitrito de amédnio purificado, frio 2,2987 g
Média 2,2990 g
Tabela 2. Massa do nitrogénio atmosférico, no baldo de vidro

O, foi removido por cobre aquecido (1892) 2,3103 g

O, foi removido por ferro aquecido (1893) 2,3100 g

O, foi removido por hidrato ferroso (1894) 2,3102 g

Média 2,3102 g

a) Calcule o volume V [m® do baldo de vidro usado por Rayleigh a partir da massa
média do nitrogénio obitdo em laboratdrio, que deveria ser nitrogénio puro. Admita
que as massas foram medidas a temperatura de 15,0 °C.

b) Estime a fragcdo molar x do arg6nio no nitrogénio atmosférico de Rayleigh, admitindo
que o argbnio e o nitrogénio sdo os Unicos constituintes. No calculo, use as massas
médias do nitrogénio atmosférico e do nitrogénio obtido no laboratdrio.
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Ramsay e Cleve descobriram o hélio na cleveita (um mineral constituido por 6xido de
uranio e oxidos de chumbo, tério e terras raras; uma variedade impura de uraninita)
independentemente e simultaneamente em 1895. O gas extraido da rocha mostrou uma
Unica linha espectral a aproximadamente 588 nm (indicado por D3 na Figura 1) proxima
das, ja conhecidas, linhas Dy e D, do sodio. Esta linha foi observada, pela primeira vez,
no espectro do sol durante o eclipse total de 1868.

Figura 1. Linhas espectrais préximas a 588 nm

c) Calcule a energia E [J] de um féton com o comprimento de onda Ds; da linha
espectral do hélio indicado na Figura 1.

A Figura 2 mostra uma diagrama de energia dos orbitais atdmicos do hélio. As setas
indicam as transi¢des “permitidas” de acordo com o principio espectroscopico.

w
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Figura 2. Diagrama de energia dos orbitais atdmicos do hélio
quando um elétron ocupa o orbital 1s.

d) Dentre as opgdes de transigdes, de [A] a [E], identifique e assinale no caderno de
respostas a transi¢ao relevante para a linha do hélio D3 indicado na Figura 2.
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e) Assinale no caderno de respostas a alternativa que indica a equacao que explica a
presencga de hélio na cleveita.

O argbnio também é encontrado em minerais como malacon.

f)  Assinale no caderno de respostas a alternativa que indica a equacao que explica a
presenca de argbnio em rochas.

Uma das mais fortes evidéncias para a monoatomicidade do argdnio e do hélio é a razao
entre a capacidade calorifica sob pressédo constante e a capacidade calorifica sob volume
constante, y= C,/Cy, que é exatamente 5/3 (1,67 + 0.01) para um gas monoatéomico. A
razao resultou da medida da velocidade do som v, com 0 uso da equagao abaixo, onde f
e A sdo a frequéncia e o comprimento de onda do som e R, T e M indicam constante
universal dos gases, temperatura absoluta e massa molar, respectivamente.

YRT
v,=fA V
Para uma amostra de um gas desconhecido, o comprimento de onda do som medido foi
A=0,116 m sob uma freqiiéncia de f = 3520 Hz (Hz = s™') e temperatura de 15,0 °C e sob
pressao atmosférica (1,013 x 10° Pa). A densidade p do gas medida para estas condigdes
foi de 0,850 + 0,005 kg m™2.

g) Calcule a massa molar M [kg.mol™'] deste gas.

h) Calcule a razdo da capacidade calorifica ¥ para esta amostra de gas.

i)  Assinale no caderno de respostas a alternativa que indica o gas em questéo.
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Problem 2 6% of the total

2a | 2b | 2c | 2d | 2e | Total
4 4 4 3 5 20

Estrutura cristalina de haleto de metal alcalino

Em cristais de compostos idnicos, os cations geralmente ocupam os intersticios da rede
cristalina dos anions no arranjo mais compacto possivel. A estrutura de um cristal ibnico
como o cloreto de sodio, torna-se estavel quando os cations estdo em contato com os
anions mais proximos.

a) No cristal de cloreto de s6dio, tanto o ion Na* como o CI" formam um reticulo clbico
de face centrada. Indique os nimeros de ions Na* e CI" em uma célula unitaria e os
nimeros de coordenagao dos ions Na* e CI no cristal de cloreto de sédio.

b) Os raios i6nicos dos ions Na* e CI no cristal de cloreto de sédio sdo 0,102 nm e
0,181 nm, respectivamente. Calcule a densidade [kg.m™] do cristal de cloreto de
sodio.

Ciclo de Born-Haber e entalpia de rede

Em compostos idnicos inorganicos como o cloreto de sodio, o calor de formagéao do cristal
a partir dos ions gasosos é muito alto, e a contribuicdo da variacao da entropia é
pequena. Por isso, a entalpia de formacao do cristal € estimada a partir de entalpias
conhecidas com o uso do ciclo de Born-Haber.

c) A figura abaixo mostra o ciclo de Born-Haber do NaCl. Os indices “g” e “s”
representam os estados “gasoso” e “sélido”, respectivamente. Mostre as equagdes
quimicas que representam as etapas A e F.

Na* (g) + Cl (g) + &

D: Di iacdo do ClI
Issociaggo do Cl (g) E: Elétron ganho pelo CI (g)

A

C: lonizacao do Na (g)

A

B: Sublimag&o do Na (s) F: Dissociacao do NaCl (s)

A: Formacéao do NaCl (s) a
partir de substancias simples

A 4

NaCl (s)
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d)

Calcule a entalpia de formacao do cristal de NaCl [kJ.mol '] usando as seguintes
entalpias fornecidas para cada etapa do ciclo de Born-Haber.

Formacado de | Sublimacado | lonizacdo do | Dissociacdo | Elétron ganho
NaCl (s) de Na (s) Na (g) do Clx(g) pelo Cl (g)
—411 kd.mol" | 109 kd.mol™ | 496 kJ.mol’ | 242 kJ.mol" | -349 kJ.mol

Sintese de carbonato de sddio pelo processo aménia-soda (processo Solvay)
Carbonato de sédio (anhydrous soda ash) € uma matéria prima usada na fabricacao de
vidro, medicamentos, detergentes alcalinos etc.

e) A reacdo quimica total do processo amobnia-soda é representada a seguir:
2NaCl + CaCO3 — NaxCOs3 + CaCl»

Esta reagéo entre cloreto de sédio e carbonato de calcio ndo ocorre diretamente. O
processo apresenta cinco reagdes, que envolvem aménia, como indicado a seguir:
CaCO: & [A]+[B]

NaCl + NHz+ [B]+H:0 - [C]+[D]

2[C] 4 NaxCOs + H.0 +[B]

[A]+HO — [E]

[E]+2[D] — CaCl + 2H,0 + 2NHs

onde A representa o tratamento com aquecimento. Insira nos espagos apropriados
as férmulas quimicas dos compostos de [ A] a [ E ] das reacdes indicadas acima.
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Problema 3 7% do total

3a|3b|3c|3d| Total

A demanda quimica de oxigénio (chemical oxygen demand, COD) refere-se a quantidade
de substancia oxidavel, tal como compostos orgénicos, presente em uma solugao-
amostra e € usada como indicador da qualidade agua em mares, lagos e pantanos. Por
exemplo: o COD da 4gua tratada é mantido abaixo de 1 mg.L". O COD (mg.L") é
representado pela massa de O, (mg) que recebe a mesma quantidade de elétrons que
poderia ser recebida por um oxidante forte quando 1 L de uma solugdo-amostra é tratada
com ele. Um exemplo deste procedimento é mostrado abaixo.

khkkkhkkkhkkkhkkkhkkkhkkhhkkkkhkhkkhkhhkkhhkkhhkhkhkkhhkhhkhkhkhkhkhkhkkhkkhhkkkhkhkkxkx

Procedimento analitico
1,00 L de uma solugdo-amostra foi acidificado com quantidade suficiente de acido
sulfdrico e os fons cloretos foram removidos pela adigao de solugéo de nitrato de prata. A
solucdo-amostra foram adicionados 1,00 x 10" L de solucdo de permanganato de
potassio 5,00 x 10° mol.L™", e a mistura foi aquecida por 30 min. Posteriormente, 1,00 x
10" L de solugdo padrao de oxalato de sédio (NaxC:04 ou NaOOC-COONa) 1,25 x 102
mol.L™" foi adicionado, e a mistura foi bem agitada. Os fons oxalatos que ndo reagiram
foram titulados com solucdo de permanganato de potassio 5,00 x 10° mol.L,
consumindo 3,00 x 10 L dessa solugao na titulagao

Khkkkkkhkkkhkkhkkkhkkhkhkhkkkhkhkhkkhkhhkhhkkhhhhhkhhkkhhhhkhkhhkhkhkkhkkhhkkkhkhkixkx

a) Escreva aequacao da reacao redox do permanganato de potassio com oxalato de
sodio.

b) Calcule a quantidade de O, (mg) que oxida 0 mesmo numero de mols de substancia
que s1eria oxidada por 1,00 x 10° mL de permanganato de potassio 5,00 x 10®
mol.L".

c) Dentre as opgbes abaixo, assinale aquela que melhor justifica a remogéao dos ions
cloretos:

[A] Alguns dos ions cloretos reagem com permanganato de potassio, resultando
em um erro na COD.

[B] Alguns dos ions cloretos reagem com oxalato de sédio, resultando em um erro
na COD.

[C] Alguns dos ions cloretos reagem com compostos organicos presentes na
solugao-amostra, resultando em um erro na COD.

[D] Uma cor é desenvolvida durante a titluagao, resultando em um erro na COD.

d) Calcule a COD (mg.L"") da solucdo-amostra descrita no procedimento analitico
acima.
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Problema 4 6% do total

4a | 4b | 4c | 4d | Total

2/13|2]1] 8

Uma bateria recarregavel de ions de litio foi desenvolvida no Jap&o.
A forga eletromotriz padréo da bateria € 3,70 V. Considere que a meia-rea¢ao no catodo €

Co0Os + Li" + & — LiCo0Oy,

E a meia-reagdo no anodo é

b)

c)

d)

LiCe — 6C +Li" +e.

Escreva a equagao da reacao total da bateria e calcule o valor da energia de Gibbs
padrdo da reacgao [kJ.mol].

A cela da bateria € construida, usando LiCoO. e grafite (C) como os materiais dos
eletrodos. Calcule a massa do anodo, quando completamente carregado e quando
completamente descarregado, se 10,00 g de LiCoO, e 10,00 g de grafite (C) estao
presentes inicialmente.

Calcule a energia maxima, gerada por massa de bateria de ions de litio [kJ.kg™].
Considere que é usada a proporcao correta dos materiais do catodo e do anodo
necessarios para ocorrer a reagdo completa e que a soma das massas dos
eletrodos é 50,0% da massa total de bateria. Para comparacdo, a densidade de
energia das baterias de chumbo-acido, usadas nos carros é cerca 200 kJ.kg .

Como uma solugdo aquosa nao pode ser usada como eletrélito, uma solucao
organica é usada na bateria de ions de litio. Escreva a formula quimica do gas que
seria gerado se tivesse agua no eletrdlito.
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Problema 5 7% do total

5a-1 | 5a-2 | 5b | 5¢ | 5d | 5e | 5f | Total

Quando um atomo X absorve radiacdo com um féton de energia maior que a sua
energia de ionizagao, o atomo é ionizado, gerando um ion X* €, a0 mesmo tempo, o
elétron (chamado de fotoelétron) é ejetado. Neste evento, a energia € conservada como
mostrado na Figura 1, isto &,

Energia do féton (hv) = Energia de ionizacao (IE) de X + energia cinética do fotoelétron.

Quando uma molécula, por exemplo, Hp, absorve luz de comprimento de onda curto, o
fotoelétron é ejetado e um ion H," com uma variedade de estados vibracionais é
produzido. Um espectro fotoeletrébnico € um grafico do nimero de fotoelétrons como
uma fungéo da energia cinética dos fotoelétrons. A figura 2 mostra um tipico espectro
fotoeletrénico quando H, no estado vibracional mais baixo € irradiado com luz
monocromatica de 21,2 eV. Fotoelétrons ndo sao detectados acima de 6,0 eV.

O eV é uma unidade de enegia e 1.0 eV éigual a 1,6 x 107'° J.

Kinetic energy of
photoelectron ]
I E Photoelectron spectrum of H,
—~ hv=212eV
£
&
hv z
(2}
c
Q
£
X - 1 T 1 1 T 1 T T T T T T T T ¥ T L]
6.0 5.0 4.0 3.0
Kinetic energy of photoelectron (eV)
Figura 1. Diagrama esquemaético de Figure 2. Espectro fotoeletronico do H,. A energia da luz
Espectroscopia fotoeletrdnica. incidente é de 21,2 eV.
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a-1)

a-2)

b)

c)

d)

e)

f)

Determine a diferenca de energia AEa; (eV) entre Ho (v = 0) € Ho" (Vion = 0),
expressando-a com uma casa decimal. v and Vvi,n representam os numeros
quanticos vibracionais de H; e Hy", respectivamente.

Determine a diferenca de energia AEa» (eV) entre Ho" (Vion = 0) € Ho™ (Vion = 3),
expressando-a com uma casa decimal.

Os niveis eletrénicos de energia E"' de um atomo de hidrogénio sdo dados pela
equacao

Onde n é o numero quéntico principal, e Ry € uma constante com dimensdes de
energia. A energia de n = 1 para n = 2 para o atomo de hidrogénio é 10,2 eV.
Calcule a energia de ionizacao Eg (eV) do atomo de hidrogénio, expressando-a
com uma casa decimal.

A barreira de energia para a geracao de dois atomos de hidrogénio eletronicamente
excitados H* (n = 2) a partir de Hz (v = 0) foi deduzida em um experimento como
24,9 eV. Determine a energia de ligacdo Ec (eV) do H. expressando-a com uma
casa decimal.

Considerando um ciclo de energia, determine a energia de ligacdo Ep (eV) do Hy*
expressando-a com uma casa decimal. Se vocé nao tem os valores de Eg e Eg,
entdo use 15,0 eV e 5,0 eV para Eg e Ec, respectivamente.

Calcule a barreira de energia Eg (eV) da seguinte reacao de ionizacao dissociativa,
expressando-a com uma casa decimal:
Hy, —H*(n=2) + H" +e".

Se vocé nao tem os valores de Eg e Ec, entdo use 15,0 eV e 5,0 eV para Eg e Eg,
respectivamente.

Quando H, absorve luz monocromética de 21,2 eV, o seguinte processo de
dissocia¢do ocorre ao mesmo tempo.

Hy —21:28V ,H(n=1) + H(n=1)

Os dois atomos de hidrogénio se movem em direcdes opostas com a mesma
velocidade. Calcule a velocidade u (m.s™) dos atomos de hidrogénio gerados na
reacdo acima. Considere que o H, esta em repouso. Se vocé nao tem um valor
para Ec, entdo use o valor de 5,0 eV para Ec.
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Problema 6 6% do total

6a | 6b | 6¢ | 6d | Total

5146 11| 26

Leia a descricdo dos quatro compostos orgéanicos isomeéricos A, B, C, e D. Todos tém a
mesma férmula molecular CgH1pO e contém um anel benzénico. Responda as questbes
que se seguem. No caso da ocorréncia de estereoisébmeros apresente todas as férmulas
estruturais dos mesmos. AtencaoC a apresentacao de estruturas erradas sera penalizada.

b)

c)

d)

(1) A adicdo de um pedaco de sédio metalico aos compostos A, B e C contidos nos
respectivos tubos de ensaio,_a temperatura ambiente, permitiu verificar que sé ha
liberacao de hidrogénio gasoso no caso do composto C.

Quando uma solugao aquosa de cloreto de ferro(lll) é adicionada aos compostos C e
D, ndo se observa alteracao de cor no caso do C, enquanto no caso do composto D a
solucéo fica colorida.

(2) O composto A é oxidado quando |he é adicionada uma solucdo aquosa de
permanganato de potassio e a mistura é aquecida; apés a acidificacdo e purificacio
desta mistura é possivel isolar acido benzdico.

(3) Quando um atomo de hidrogénio do anel benzénico € trocado por um dtomo de
cloro, € possivel obter quatro isémeros estruturais monoclorados a partir do
composto B, enquanto sé dois destes isdmeros sao obtidos a partir do composto D.

A hidrogenagéo, usando um catalisador, do anel benzénico dos compostos C e D
origina alcool(is) saturado(s). Verificou-se que o(s) alcool(is) saturado(s) obtidos do
composto C ndo apresentam carbonos estereogénicos, enquanto no caso do
composto D apresentam.

Dentre todos os compostos organicos isoméricos com a formula molecular CgH100O
que contém um_anel benzénico, escreva as férmulas estruturais de todos os
isébmeros que NAO liberam hidrogénio gasoso quando sujeitos ao procedimento
sublinhado em (1), no qual um pedaco de sddio € adicionado a compostos puros,
quando as amostras sao liquidas e a solugdes concentradas em solventes aproticos
no caso de amostras sélidas.

Dentre todos os compostos organicos isoméricos com a formula molecular CgH100O
que contém um anel benzénico, escreva as formulas estruturais de todos os
isbmeros que originam acido benzdico quando sujeitos ao procedimento sublinhado
em (2).

Dentre todos os compostos organicos isoméricos com a formula molecular CgH100O
que contém um anel benzénico, escreva as férmulas estruturais de todos os
isdbmeros que podem originar quatro isémeros estruturais monoclorados diferentes
quando sujeitos ao procedimento sublinhado em (3).

Escreva as férmulas estruturais dos compostos A, B, C e D. Nos casos em que é
possivel mais do que um isémero, escreva a férmula estrutural de todos.
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Problema 7 7% do total

7a|7b | 7c | 7d | Total

4 1965 24

Algumas variedades de peixe baldo, Fugu em japonés, atinge precos elevadissimos no
Japdo. Dado que as visceras (especialmente as ovas e o figado) do peixe contém um
composto altamente téxico (tetrodotoxin), envenenamentos por ingestdo ocorrem
frequentemente. A “tetrodotoxin” (1) tem sido estudada desde o inicio do século XX e a
sua estrututra quimica foi elucidada em 1964.

a)

b)

tetrodotoxin (1)

O grupo guanidina presente na “tetrodotoxin”, apresenta elevado caracter basico. O
ion guanidinio resultante da protonagcdo do grupo guanidina € estabilizado por
ressonancia. Escreva as duas estruturas de ressonancia B e C.

NHR!

+
H,NZ NHR2
A

Muitas reagcbes de derivatizacdo foram efetuadas durante os estudos de
identificacao da “tetrodotoxin”. O tratamento da “tetrodotoxin” (1) com uma solugao
etandlica de hidréxido de potassio, e sob aquecimento, origina o derivado da
quinazolina 2, o qual possibilita um conhecimento sobre o esqueleto base da
“tetrodotoxin”. O mecanismo da reagdo pode ser descrito da seguinte forma:
primeiro, a “tetrodotoxin” € hidrolizada para o carboxilato 3. Depois o grupo hidroxila
contornado com um quadrado é removido na presenca de uma base originando o
intermediario D. Uma reacao retro-alddlica de D quebra a ligagao carbono-carbono,
originando os intermediarios E e F. Finalmente, a desidratagdo e aromatizacao de E
origina o derivado da quinazolina 2. Proponha as estruturas dos intermediérios D, E
eF.
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H,0

dehydration

(-H,0) base
N~ | OH base . . base
PN <« intermediate E < intermediate D
HoN™ N dehydration & +F retro-aldol reaction
OH aromatization
2

c) Apesar da biossintese da “tetrodotoxin” permanecer incerta, ha uma proposta na
qual a “tetrodotoxin” € obtida biologicamente a partir da L-arginina e do difosfato de
isopentenilo. Entre os carbonos existentes na “tetrodotoxin”, faca um circulo em
torno daqueles que vocé considera que sao provenientes da L-arginina.

e g 9 .
+ — _ .
HoN N/\/\l/COO . O_I?_O_I?_OV\( tetrodotoxin (1)
H o O - >
NH,
L-arginine isopentenyl diphosphate

d) Na década de 90, foi proposta uma via biossintética alternativa para a biossintese da
“tetrodotoxin”. A condensacéo entre a 2-deoxi-3-0xo-D-pentose e a guanidina origina
o intermediario G, que contém uma unidade ciclica de guanidina (férmula molecular
CsH11N303). A “tetrodotoxin” pode ser biologicamente obtida através do intermediario
G e do difosfato de isopentenilo. Proponha a estrutura do intermediario G indicando
a estereoquimica.

0 NH,
OH A —  G(GgH11N3Oy)
HNZ “NH,

O +
_— tetrodotoxin (1)
2-deoxy-3-0x0-D-pentose

99
* o—gjo—gjowr —

:OH CHO isopentenyl diphosphate
O

HO
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Problema 8 6% do total

8a-1 | 8a-2 | 8a-3 | 8b-1 | 8b-2 | Total
2 4 3 4 7 20

A reacao de esterificacdo entre moléculas bifuncionais € um processo tipico de
polimerizacao linear (frequentemente designada por polimerizacao de condensacéo), tal
como se mostra na equacao (1). O controle das condi¢cdes de polimerizacdo e os
procedimentos usados determinam o comprimento da cadeia polimérica, isto €, a grau
meédio de polimerizacdo, X (atengcdo que X = 2n no presente caso). Como X (e também n)
€ um numero medio, raramente € um numero inteiro, sendo frequentemente um valor com
casas decimais.

nHOOC-R'-COOH + nHO-R?-OH — HO-[COR'CO-OR?0],-H + (2n- 1)H,0 (1)

O valor de X pode ser estimado a partir do consumo dos grupos funcionais (neste caso,
-COOH e -OH). Define-se o grau de reacao p, como p= (No- N) / No (£ 1), onde Np e N
sdo o numero total de grupos funcionais, respectivamente, antes e depois da
polimerizagéao.

Para cada grupo funcional de moléculas do &cido dicarboxilico (A) e de moléculas do
diol (B), adicionamos os indices “A” ou “g” ficando respectivamente da seguinte forma Nao,
Ngo, Na ou Ng , isto €, Np = Nao + Nsoe€ N = Na + Ng. Quando a quantidade inicial de
reagentes ndo esta balanceada, ou seja, Nao = Ngo, X € expresso por pa € r como se
mostra na equagao (2), onde r= Nag / Ngo (£ 1) € pa= (Nao - Na)/Ng. Quando r=1, pa é
idéntico ao p e a equagéo (2) torna-se igual a equagao de Carothers.

X=(1+n/(+r-2pan (2)

a) Uma amostra de nylon-6,6 foi preparada por policondensagdo entre uma mistura
equimolar de acido adipico (acido hexanodidico) e a hexametilenodiamina (hexano-
1,6-diamina).

a-1) Escreva a estrutura quimica desta amostra de nylon-6,6. [Atente para quais sao
0s grupos terminais existentes quando a policondensagao ocorre a partir de uma
mistura equimolar].

a-2) Considerando que esta amostra de nylon-6,6 tem um peso molecular médio M, de
5507,25 (g.mol™”), calcule o valor de X até a segunda casa decimal.

a-3) Calcule o valor de p necessario para preparar esta amostra de nylon-6,6 de M=
5507,25 (g mol”) até a quinta casa decimal. Se vocé nao obteve qualquer valor
numeérico na questao a-2), utilize o valor 52,50.
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b) O menor peso molecular do poliéster (oligoéster) é obtido a partir da mistura de 36,54
(g) acido adipico (acido hexanodidico) e uma quantidade desconhecida [W (g)] de

butano-1,4-diol (Bdiol). Nas condigcdes onde pa— 1, obtem-se um oligoéster com
X = 11,00 que apresenta unidades Bdiol nos dois terminais.

b-1) Escreva a estrutura quimica correta deste oligoéster, com X = 11,00.

b-2) Calcule a quantidade desconhecida, W (g), até a primeira casa decimal.
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Problema 9 7% do total

9a|9b | 9c |9d | 9e | 9f | Total

4 12181488 34

o-Ciclodextrina (aCyD), que € um oligossacarideo ciclico com seis ligacées a(1-4) de
unidades a-D-glucopiranosideo, pode ser representada como um tordide (Figura 1). As
unidades de a-D-glucopiranose na aCyD sdo usualmente representadas na conformacgao
em cadeira mais estavel.

a)

b)

vista através do buraco. Direita: vista de
lado.

Indique a configuragédo absoluta (R ou S) dos carbonos assimétricos C-2 e C-5 da D-
glucose. Desenhe também a estrutura da glucose na forma aberta indicando a
estereoquimica correta.

Das quatro conformacdes incompletas apresentadas para a o-D-glucopiranose
escolha a conformacao mais estavel. Indique-a, na folha de respostas, fazendo um
circulo em torno dela. Represente ainda os quatro grupos OH e os quatro atomos H
de forma a completar a estrutura da a-D-glucopiranose.

H H
/ OH OH
/O -O
¥ ,
H
o)
O™ [™~oH | H
OH
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A oaCyD em &gua é capaz de hospedar moléculas hidrofébicas. Quando a relacao
estequiométrica hospedeiro(host) / héspede(guest) (H/G) é 1/1, a complexacdo da
inclusdo pode ser descrita pelo seguinte equilibrio.

ki

G + H =——=

ki

e

- fes

onde ky e k4 sdo as constantes de velocidade respectivamente para a reacéo direta e
para a inversa. A complexagcdo do hospede pela aCyD produz alteragbes nos
deslocamnetos quimicos presentes no espectro de RMN de 'H. A figura 2 mostra parte do
espectro de RMN de 'H (os sinais correspondentes ao H-1 da aCyD) onde se detecta a
alteracdo nos deslocamentos quimicos com a adicdo de diferentes quantidades de
diiodeto de 1,10-bis(trimetilaménio)decano (BTAD). O sinal em forma de dupleto a 5,06
ppm é correspondente ao H-1 da forma livre de aCyD, enquanto o sinal em forma de
dupleto a 5,14 ppm é correspondente ao H-1 da aCyD complexada com BTAD. (Atencgéao:
0s espectros apresentados na figura 2 foram obtidos numa situacao de equilibrio).

HaC, CHs
%4 " _cH,
H3C/ |-\/\/\/\/\/\¢N+\,
HsC  CHy
BTAD
Free CyD
GyD / BTAD ‘J\L
. - -3 -1 -1

Figure 2. Expansdo do espectro de ~ 5-0% 107 mol L™/ 0.0 mol L

RMN de 'H (os sinais CyDin Complex

correspondente ao H-1 da aCyD) de

solucbes contendo 5,0x10° mol.L"  6.0%103mol L-1/5.0x 103 mol L’ JY\

aCyD e 0-3,0 x102 mol.L™ BTAD.

5.0%x103mol L1/3.0x102 M
520 515 5.10 5.06 5.00

ppm

c) No espectro da solugdo contendo aCyD/BTAD igual a 5,0 x10° mol.L"/5,0 x10°
mol.L™", a intensidade relativa dos dupletos a 5,06 e 5,14 ppm é 0,41 e 0,59,
respectivamente. Calcule, apresentando o resultado com 2 algarismos significativos,
a constante de equilibrio, K, para a reagdo de complexagdo por inclusdo de
oCyD/BTAD.
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A complexacdo da aCyD com o brometo de hexatrimetiiaménio (HTAB) aparece no
espectro de RMN de maneira diferente da complexacao entre aCyD/BTAD. A Figura 3
mostra uma parte do espectro de RMN de 'H (os sinais correspondentes ao H-6 do
HTAB) de solugcées de aCyD/HTAB. O sinal aparece na forma de um tripleto (ndo dois
tripletos) e seu deslocamento quimico depende da concentracdo de oCyD, variando
desde a posicao inicial no HTAB livre até a posicao observada para o HTAB complexado
com aCyD, variando conforme a fracdo do complexo nas solugdes de aCyD/HTAB. Os
sinais de H-6 do HTAB livre e da forma de HTAB complexado com aCyD s&o os tripletos
em 0,740 ppm e 0,860 ppm, respectivamente.

H3C, CHj
N 4 2 4 6

HTAB

CyD/HTAB
3.0%102mol L1/ 1.0 x 102 mol L

Figure 3. Expansio do 2.0x102mol L1/ 1.0x102mol L1 AJ \A

espectro de RMN de 'H (o | 0.815 ppm

sinal correspondente ao H-6
do HTAB) de soluges 1.0%102mol L-1/1.0x 102 mol L

1,0x102 mol L' HTAB and
5.0%103mol L-'/1.0x102mol L1 /U U\

0-3,0x10 mol L' aCyD.
1 0.740 ppm

0.0 mol -1/ 1.0%x 102 mol L

0.90 0.85 0.80 0.75 0.70
ppm
d) O sinal do HTAB nas solugdes de aCyD/HTAB aparece na forma de um tripleto, cujo

deslocamento depende da concentragcdo de aCyD. Escolha dentre as opgdes
seguintes a(s) que interpreta(m) coerentemente os resultados obtidos nos espectros.

Dica: quando a molécula hospede se move rapida e repetidamente para dentro e
fora da aCyD apenas um sinal do hospede é observado, no deslocamento
quimico médio entre o sinal do hospede livre e do hdspede dentro da aCyD.

a. k; de aCyD/HTAB > k; de aCyD/BTAD
b. ks de aCyD/HTAB < k; de aCyD/BTAD
c. Kde aCyD/HTAB > K de aCyD/BTAD
d. K de aCyD/HTAB < Kde aCyD/BTAD

e) O sinal do HTAB a 1,0 x 102mol.L™/1,0 x 102 mol.L"" aCyD/HTAB encontra-se em
0,815 ppm. Calcule, apresentando o resultado com 2 algarismos significativos, a
constante K para a reacéo de complexagao de aCyD/HTAB.

f) A 40,0 °C e 60,0 °C, a constante K para a complexacdo de aCyD/HTAB é 3,12 x 102
e 2,09 x 10?, respectivamente. Calcule, apresentando o resultado com 2 algarismos
significativos, a variagdo de entalpia, AH? [kJ.mol'], e a variacdo de entropia, AS®
[J.K".mol™]. (Ignore o fato de AH? e AS? dependerem da temperatura).
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