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Nome: Codigo: PRT-
Instrucoes

e Hsta prova tem 8 preblemas, 1 Tabela Periodica e 49 paginas.
o Tem 5 horas para completar a prova. Comece s6 quando for dada a ordem START.

e Utilize somente a caneta/esferografica ¢ calculadora fornecidas.

¢ Todos os resultados devem ser escritos nas caixas apropriadas. Tudo o que for escrito
noutro local nfo serd corrigido. Utilize a parte de tras das folhas como papel de
rascunho.

» Escreva os caleulos nas caixas apropriadas. A cotaglio completa serd dada somente se
os calculos também forem incluidos.

e Quando terminar a prova coloque-a dentro do envelope fornecido sem o fechar.
¢ Deve parar de escrever quando a ordem STOP for dada.
e Nio saia do fugar antes que lhe seja dada autorizagéo.

¢ A prova oficial em Inglés esta disponivel para qualquer esclarecimento.
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Nome: Codigo: PRT-

Constantes Fisicas, Formulas e
Equacoes

Constante Avogadro, Ny = 6,0221 x 10% mol™

Constante Boltzmann, ks = 1,3807 x 107 J- K~

Constante Gases Ideais, R = 8,3145 J-K™-mol”™ = 0,08205 atm-L-K " -mol™
Velocidade da luz, ¢ = 2,9979 x 10* ms™

Constante Planck, i = 6,626 x 107 Js

Massa do electrdo, m, = 9,10938215 x 1073 kg

Pressio Padrie, P = | bar = 10° Pa

Pressdo Atmosférica, Py, = 1,01325 10° Pa = 760 mmHg = 760 Torr
Zero na escala Celeius, 273,15 K

1 nanometro (nm) = 107 m

] picometro (pm) = 107 m
Equagéio do circulo, X+ y;l =
Area do circulo, 1+

Perimetro do circulo, 2nr
Volume da esfera, 470°/3

Area da esfera, drr*

Lei da difracio de Bragg: sin 8 = nd/2d

44" 1ChO — Prova Tedrica. Versio Oficial Portuguesa
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Nome: Codigo: PRT-

PROBLEMA 1 _ 7,5% do total

a—i a—ii a-iii | ¢ Problema 1
4 2 2 2 10 20 7,5%

a. Hidretos de Boro ¢ outros compostos de Boro

A quimica dos hidretos de Boro foi inicialmente desenvolvida por Alfred Stock (1876-
1946). Foram caracterizadas mais de 20 formas moleculares neutras de hidretos de boro
de formula geral ByH,. A mais simples de todas € o diborano, B,Hs.

123 pm
H, : H
NS
N A
97°{ B )122°

/8“ _
H/ %H@f \H

118 pm

i. Utilizando os dados fornecidos na tabela deduza a formula molecular de A ¢ B, mais
dois exemplos desta familia de hidretos de boro.

Substincia | Estado fisico (25 °C, 1 | Percentagem Massica | Massa Molar
bar) de Boro (g/mol} B
A Liquido 83,1 65,1
B Solido 88,5 122,2
A= B=
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Nome: _ Cédigo: PRT-

il. William Lipscomb recebeu o Prémio Nobel da Quimica em 1976 pelos “seus estudos
sobre as estruturas de hidretos de boro e esclarecimento de problemas relacionados com
a ligacdo quimica”. O Lipscomb reconheceu que em todos os hidretos de boro, cada
datomo B estabelece uma ligacdo simples com 2 electrées, com pelo menos um diomo de
H (B-H). Contudo, como so B pode estabelecer outro tipo de ligag®es adicionais, ele
desenvolveu um método para descrever a estrutura de um borane fornecendo o nlumero
styx, onde:

s = ¢ 0 nimero de pontes B-H-B na molécula
t= ¢ 0 nlimero de centros com 3-ligacdes BBB na molécula
B
Al
S
S --B
7
B

y = ¢ o numero de centros com 2-lipagdes B—B na molécula
x = ¢& o niimero de grupos BH; na molécula

O nfimero styx para o BaHg é 2002. Proponha a estrutura para o tetraborano, B4Hyy,
sabendo que o seu ntmero styx ¢ 4012, =

44™ [ChO — Prova Teorica. Versdo Oficial Portuguesa



Nome: Caodigo: PRT-

iit.  Considere um composto contendo boro, carbono, cloro ¢ oxigénio (B4sCClsO). As
medidas espectroscopicas indicam que a moléeula tem dois tipos de dtomos de B, que
tém geometria tetraédrica e triangular planar, na razdo 1:3 respectivamente. Estes dados
espectroscopicos sio também consistentes com uma ligagéo tripia CO.

Considerando que a férmula molecular do composto € BsCClzO, sugira a sua estrutura
molecular.

Estrutura:

44" 1ChO ~ Prova Tetrica. Versdo Oficial Portuguesa




Nome: Codigo: PRT-

b. Termoqguimica dos compostos deBoro
Calcule a entalpia de dissociagio da ligag@io simples B-B no BoCly{g) usando a
informacao disponivel:

Ligacio Entalpia de dissociaciio da ligacio (kJ/mol)
B-Ci 443

Cl-C] 242

Composto AtH® (kJ/mol)

BCls(g) —403

B2Cla(g) ~489

44™ IChO - Prova Tedrica. Versio Oficial Portuguesa



Nome: Codigo: PRT-~

c. Quimica dos Diboranos

Escreva a estrutura de cada um dos compostos (1-5) em falta no esquema. Cada nimerc
corresponde a um composto contendo boro.

+ C12
3 | | ByHy | ————| ! | = O HB(OH),
+ CH30H CeHsMgBr i
NH,C] +H,0 N
200°C + NH;
Y ;
H
1 : 2
- N_ -
Cl\B/ '*“%B/C’
oL A
e N 5% Ne g ’ Y
- + NaBH,
e
ci >
NOTAS:
a. O ponto de ebulicfio do composto 5 ¢ 55 °C.
b. Em todas as reacgSes ¢ utlizado um excesso de reagentes.
C. A depresséo crioscdpica de 0,312 g do composto 2 em 25,0 g de benzeno ¢ 0,205

"C. A constante crioscdpica do benzeno ¢ 5,12 "C/molal

44" IChO — Prova Teorica. Versio Oficial Portuguesa
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Composto

Estrutura Molecular do Composio

44" 1ChO ~ Prova Tedrica. Versdo Oficial Portuguesa
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Nome: Cédigo: PRT-

PROBLEMA 2 7,8% do total

a-i a-~ii b-i b-ii ¢ Problema 2 7,8%

4 4 6 1 5 20

Compostos de Platina(Il), Isomeros e efeito Trans.

A Platina e outros metais do grapo 10 formam complexos quadrangulares planares e os
mecanismos das suas reages foram extensivamente estudados. Por exemplo, sabe-se
que as reagdes de substituicBo nestes complexos ocorrem com a relengdo da
estereoquimica.

T L
\Pz/ +Y,_.____,,\/ + X
7 4

Sabe-se também que a velocidade da substituigho do ligando X pelo Y depende da
natureza do ligando em posigdo frans relativamente ao X, ou seja o ligando T. Isto €
designado por efeito trans. Quando o T € uma das moléculas ou i8es indicados na lista
abaixo a velocidade da substituigio na posicZo frgns diminui da esquerda para a direita.

CN >H >NO,,T >Br, CI" > piridina, NH3, Oii", H,0

A preparagiio de cis- e trans-Pt(NH;3)»Cl; depende do efeito frans. A preparagio do
isbmero cis, um agente anticancerigeno utilizado em quimioierapia e comercialmente
designado por cisplatin, envolve a reagio de K,PtCly com amoniaco.

2 -
Cl Cl Ci Cl NHg
NH. AN NH
o’ e Pz\/ 2 >Pt/
\CI Cl NH,g Ci \NH3

10
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Nome: ' Codigo: PRT-

i. Represente as estruturas de todos os possiveis estereoisémeros para 0 composto
Pt{pyNH3)BrCl (onde py = piridina, CsHsN) tendo em conta que o platina(li)
apresenta uma geometria quadranguliar planar.

ii. Esquematize as ftransformagdes gquimicas, incluindo os intermediarios, que
representam a preparagfio em solugdo aquosa de cada um dos estercoisémeros de
{PUNH)H(NO2)CL] ™, usando como reagentes PtCL;z', NHy e NO, ™. Considere que as
reacOes s3o controladas cineticamente pelo efeito frans.

Isomero cis:

2___
\Pt/
/ \
Isdmero trans:
2A“
o Cl
NS
Pt
7
Cl Ci

44™ IChO — Prova Tedrica. Versio Oficial Portuguesa



Nome: Cédigo: PRT-

b.  Estudos Cinéticos de Reacdes de Substituicio de Complexos Quadrangulares
Planares

Substituigdes de ligandos X por Y em complexos quadrangulares planares
MLsX + Y —» MLgY + X
podem ocorrer por dols processos:

o Substituicdo Direta: O ligando que entra Y liga-se ao metal central, formando um
complexe de coordenagdo cinco, que rapidamente elimina o ligando X para formar o
MIsY.

+Y - X
MLX ——— [MI;XY] ——> ML;Y¥

*## = paggo limitante da reagdo, constante de velocidade = &y

« Substituicdo assistida por Solvente: Uma molécula de solvente S liga-se ao metal
central para dar ML3 XS, que elimina X para dar ML;S. Y rapidamente substitui S para
dar MLsY.

+8 - X +Y
ML;X ————=  [ML3XS] — > [ML;S] — ML, Y

*#% = passo limitante da reagfio, constante de velocidade = ks

A lei da velocidade para estas substituigdes ¢
velocidade = &ML X] + &y[Y][ML3X]
Quando [Y] »> [ML;X], entdo a velocidade = k[ ML5X].

Os valores de & e ky dependem dos reagentes e do solvente envolvidos. Um exemplo ¢
a substitui¢io do ligando CI” num complexo quadrangular planar de platina(li), MLy Xs,
pela piridina (CsHsN). (O que foi referido acima para o ML3X aplica-se ao MI;X3.}

& )
Pt\ + | J T Pt\ = Cf

= N/ o N = N/ C!

\) S ]

A tabela que se segue apresenta os dados da reagfio a 25 "C em metanol, ¢ onde a
[piridina) >> gue a concentragdo do complexo de platina.

44™ IChO — Prova Tedrica. Versdo Oficial Portuguesa



Nome: Codigo: PRT-

Concentracdo de piridina {mol/L) ko (57

0,122 7,20 x 107
0,061 3,45 % 107
0,030 1,75 x 107

i. Calcula os valores de %, e ky. Indique as unidades corretas para cada constante.
O quadriculado ¢ fornecido para o usar se achar necessario.

44" IChO — Prova Teérica. Versio Oficial Portuguesa




Nome: Cédigo: PRT-

il. Indique qual das frases ¢ verdadeira quando a [piridinal = 0,10 mol/L. {(Assinale o
quadrado junto da resposta que considera verdadeira.)

A mailoria do produto contendo piridina ¢ formado pelo processo de substituigéo
assistido por solvente (k)

A maioria do produto contendo piridina é formado pelo processo de substitui¢do
direta (kv)

Quantidades semelhantes de produto contendo piridina sfio formadas pelos dois
processos

Nio podem ser tiradas conclusdes relativamente & quantidade de produto formado
por cada processo.

¢. Agente quimioterapéutico

Num esforgo de aumentar a selectividade do cisplatin para as células tumorais, o grupo
do Professor Lippard’s do MIT ligou um complexo de platina(lV) a oligonucleotidos
ligados a nanoparticulas de ouro. ‘

L
Clmp’qﬁi&ﬂg
o™ | i,

{0

o)
PL{¥) complex

o P WH e PPV
SW E:W

nanoparticulas de ouro ' Oligonucleotido  Complexo de Pt(IV) higado

Nas suas experiéncias utilizaram nanoparticulas de ouro com didmetro de 13 nm.
Ligados a cada nanoparticula estfo 90 oligonucleotidos, sendo que 98% deles estio
ligados ac complexo de PY(IV). Supenha que o recipiente usado para tratar as células
com estas nanoparticulas de Pt(IV) tem um volume de 1,0 mL e que a soluglo tem uma
concentragdo em Pt de 1,0 x 10° M. Caleule a massa de ouro e de platina usada
nesta experiéncia. (A densidade do ouro € 19,3 g/em?)

14
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Codigo: PRT-

Massa de platina

Massa de ouro

44" IChO — Prova Teérica. Versio Oficial Portuguesa
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Nome: Codigo: PRT-

PROBLEMA 3 7,5 % Total
a b c-i ¢-ii Problema 3
4 12 6 12 34 7,5% |
f :

I5es de tiomolibdato sfo obtides a partir de ides molibdato, MoO4*, por substitui¢io dos
atomos de oxigénio por enxofre. Na natureza os ides tiomolibdato s&o formados em
focais como as aguas profundas do mar negro onde a reducBo biologica de sulfato gera
HoS. A transformagio do molibdato em tiomolibdato origina a perda rapida de Mo
dissolvido na 4gua do mar, que sedimenta sob a forma de tiomolibdato e
consequentemente as quantidades deste elemento essencial para a vida decresce ne
oceano,

Os seguintes equilibrios em solugBo aquosa controlam as concentragdes relativas dos
ides molibdato e tiomolibdato em solugdo.

MoS:& + H,0() = Mo0Ss* + H,S(aq) K;=1,3%10"
MoOS:% + H,O0() == Mo0,S,” + HyS(aq) K>=1,0x107
Mo0,S,> + H,0() == Mo058* + H,S8(aq) Ks=1,6%x10"
MoO3S8™ + HO¢l) == MoO4* + HaS(ag) K;=65%10"

a. Se uma solucio em equilibrio contém 1x107 M MoO4> e 1x10° M HoS(aq), qual serd
a concentracdo de MoS*?

16
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Nome: Codigo: PRT-

Solugdes contendo MOOZSZZ", Mo()ng" e MoSs apresentam maximos de absorvéncia
na regifo do visivel aos comprimentos de onda 395 e 468 nm. A absorvéncia dos outros
ides tal como a do HaS, sdo desprezéveis na regifio do visivel. As absortividades molares
() a estes dois comprimentos de onda sfo dadas na tabela seguinte:

£ a 468 nm £a 395 nm

Lmol’cm’ L mol”’ cm™
MoS,* 11870 S 120
MoOS85> 0 9030
Mo0O,S,> 0 3230

b. Uma solugfio, ndo em equilibrio, contém a mistura de MOS42', MoOS:* ¢ MoogSzz', e
ndo contém nenhuma outra espécie de Mo. A concentracéio total de todas as espécies de
Mo é 6.0x10° M. A absorvéncia da mistura a 468 nm ¢ 0,365 ¢ a 395 nm ¢é 0,213, em
ambos os casos medida numa célula de 10,0 cm. Calcule a concentragdo das 3 espécies
de Mo existentes na mistura.

Mo0,S,%: MoOS;%: MoS,

44" [ChO — Prova Tedrica. Versdo Oficial Portuguesa




Nome: Codigo: PRT-

¢. A solucgfo inicial contendo 2,0x107 M MoS,* ¢ hidrolisada num sistema fechado. O
;S produzido acumula-se até ser atingido o equilibrio. Calcule as conceniragdes finais
no equilibrio de H,S(aq), e dos 5 anifes contendo Mo (isto &, MoO4”, Mo0;S%,
Mo0,8,%, Mo0S;% e MOS42'). Ignore a possibilidade do H,S se ionizar em HS™ em
determinadas condi¢des de pH. (um ter¢o da pontuacdo serd dada pela escrita das seis
equagdes malemdticas importantes para o sistema e 2/3 da pontuagdo serdo dados para
o calculo correto das concentracoes).

i. Escreva as seis equagdes matematicas importanies para o sistema.

18
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Nome; Cédigo: PRT-

it. Calcule as scis concentragdes, efetuando aproximagdes razodveis/validas e apresente a
sua resposta com dois algarismos significativos.

H,S MoQ,* MoO,S%

Mo 0,8, MoOS,* MoS.>

19
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Nome:

PROBLEMA 4

Codigo: PRT-

7,8% do Total

a | b c d-i | d-ii | d-iii | d-iv | e-i e-ii Problema 4
1214110 | 4 2 2 4 4 8 60 7,8%
Nos anos 1980 foi descoberta uma classe de materiais cerdmicos que exibe

supercondutividade pouco habitual a temperaturas de 90 K. Um desses materiais contém
itrio, bario, cobre e oxigénio e € designado por “YBCO”. Tem uma composi¢io
molecular YBa,Cuz;07, mas a sua composicio real varia de acordo com a formula

YBa;Cuz01.5 (0 < 6 < 0,5).

a. Uma célula unitdria de um cristal ideal “YBCO” € apresentada em baixo. ldentifique a
correspondéncia entre os circulos e os elementos existentes na estrutura.

Ny

44" 1ChO — Prova Tebrica, Versio Oficial Portuguesa
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Nome: Cédigo: PRT-

A estrutura verdadeira € na realidade uma estrutura ortorémbica (g # b # ¢), mas €
aproximadamente tetragonal, com a = & = (¢/3).

b. Uma amostra de “YBCO” com 6 = 0,25 foi sujeita a difracio de Raio-X usando
radiacio Cu Ko (A = 154,2 pm). O menor dngulo do pico de difragfo foi observado a 20
= 7,450° Assuma que a = b = (¢/3), calcule os valoresde a e c.

¢. Calcule a densidade desta amostra de “YBCO” (com &= 0,25) em g em™. Se néo tiver
obtido valores para ¢ e ¢ na alinea (b), utilize ¢ = 500 pm, ¢ = 1500 pm.

Densidade =

21
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Nome: Codigo: PRT

d. Quando o “YBCO” é dissolvide numa sclugfo aquosa de HCl 1,0 M libertam-se
bolhas de um gas (identificado por cromatografia gasosa como sende Op). Apds o
aquecimento a ebulicfo durante 10 min para remover o gas dissolvido, adiciona-se um
excesso de solugio de KI que torna a solugfo anterior amarela-acastanhada. Esta solugdo
pode ser titulada com uma solugfio de tiosulfato e usando amido para determinar o ponto
final, Se 0 “YBCO” for adicionado diretamente a uma solugéo contendo Kl e HCI, ambos
na concentracio de 1,0 M e sob atmosfera de Ar (4rgon), a solugfio fica amarela-
acastanhada mas néc se observa libertagfio de gas.

i.  Escreva a equacgfo idnica devidamente acertada que traduz a reag@io que ocorre
quando o sdlido YBapCuszOy.5 € dissolvido na solucfio aquosa de HCl e se liberta

0.
rw -
il Escreva a equagdo ionica devidamente acertada que traduz a reagfio quando a

solugho obtida em (i) reage com excesso de KI em condi¢des dcidas e depois do oxigénio
dissolvido ter sido eliminado.

44™ IChO -~ Prova Teorica. Versdio Oficial Portuguesa




Nome: Cadigo: PRT-

iii. Escreva a equago idnica devidamente acertada que traduz a reagdo guando a
solugdo obtida em (ii) ¢ titulada com tiosulfato (82032').

iv. Escreva a equag@o i6nica devidamente acertada que traduz a reacg&o que ocorre

quando o sélido YBa,CuzOsg é dissolvido numa solugfio aquosa de HCI contendo
excesso de KI e sob atmosfera de Ar.

23
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Nome: Codigo: PRT-

e. Foram preparadas duas amostras idénticas de “YBCO” com valores de 0
desconhecidos. A primeira amostra foi dissolvida em 5 mL de uma solugfio aquosa de
HCI 1,0 M e libertou Oz. Apds o aquecimento a ebuligfio para libertar o gas dissolvido,
arrefecimento ¢ adigfio sob atmosfera de Ar de 10 mL de uma solugdo aquosa de K1 0,7
M, foi titulada com tiossulfato, utilizando amido como indicador. Até atingir o ponto
final foram gastos 1,542 x 107 mol de tiossulfato. A segunda amostra de “YBCQ” foi
adicionada diretamente a 7 ml de uma soluciio contendo KI 1,0 M e HCI 0,7 M sob
atmosfera de Ar. Na sua titulagfo foram gastas 1,696 x 107 mo! de fiossulfato até ser
atingido o ponto final.

i. Calcule o nimero de moles de Cu nas amostras de “YBCO”.

ii. Calcule o valor de & para estas amostras de “YBCO”,
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PROBLEMA 5 7,0 % do Total
a-i a-i b ¢ d e f Problema 8
2 4 4 2 12 6 4 34 7,0%

Acido desoxirribonucieico (DNA) € uma das moléculas fundamentais da vida, Nesta
questdo serdio considerados alguns processos que levam a modificacio da estrutura
molecular do DNA quer natural quer induzidos pelo Homem.

a. Considere as bases pirimidinicas, cifosina (C) ¢ timina (T). Um dos atomos de N* de
uma destas bases é nucleofilico na alquilagfio da cadeia de DNA, enquanio que o da
outra base ndo é.

i. Selecione (circule) qual das bases, C ou T, temn o 4tome N* mais nuclecfiiico.

NH, 0
* Me %
| XN | NH
N/&O N/go
H H
C T
()
C T

]
I

ii. Represente mais duas estruturas de ressondincia da molécula que selecionou e que
justifica a sua resposta. Indigue todas as cargas formais, diferentes de zero, sobre os
atomos das estruturas de ressonédncia que desenhou.

(iy)
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b. Na natureza, uma modificacfio usual no DNA ¢ a metilagfo da estrutura da guanina
(G) na posi¢io marcada {*) pela S-adenosil-metionina (SAM). Represente as estruturas
de ambos os produtos que se formam da reagio entre guanina e SAM.

o NH =N
S ® o} "‘"
N NH ° 3 N NH,
<L ‘ ~
N NT R © CHs 7, Ns _N
H 2 HO oH X~
G SAM

c. Um dos primeiros agentes alquilantes do DNA utilizados pelo Homem foi o gas

mostarda.
)

HN N
>
HoN /k\N g

0
N
HN
: . : JjI\>
H

Através de uma reaco intramolecular, o pds mostarda forma o intermediario A, o qual,
alquila diretamente o DNA, originando o acido nueleico do tipo do mostrado na equagfo
acima. Represente a estrutura do intermediario A.
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d. O gas mostarda de nitrogénio reage por processos analogos ao gas mostarda de enxolre
apresentado na parte c.

A reatividade do gds mostarda de nitrogénic pode ser medificada em funcdo do terceiro
substituinte do atomo de nitrogénio. A reatividade do gds mostarda de nitrogénio
aumenta com o aumento nucleofilicidade do atomo de nitrogénio central. Selecione ©s
reagentes mais e menos reativos dos seguintes grupos de gases mostarda de nitrogenio.

i

NO,
NG,
P L VN o1 >N
I I I
MAIS REATIVO:
MENOS REATIVO:
if.
OCH; NO,
Cl/\/N\/\CI Ci/\/N\/\Cl CI/\/N\/\CI
1 11 11
MAIS REATIVO:
MENOS REATIVO:
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o >N
1

!‘{Ie
CI/\\/N\//\Cf
11

Cédigo: PRT-

OYOC Hy

CI/\/N\/\Ci
111

MAIS REATIVO:

MENOS REATIVO:

Algumas classes de produtos naturais atuam comeo agentes alguilantes do DNA e, desta
forma, tém potencial para serem utilizados em terapias oncoldgicas, devido a sua

atividade antitumoral. As “duocarmycins” constituem uma dessas classes, Em baixo
encontra-se apresentado as vérias etapas da sintese total assimétrica desse produto
natural. Represente as estruturas dos compostos isolaveis J e K.

H
N 0
H;CO0C 7/ \f
OBn
N
o] OBn
0Bn
QO

1) NaH
o J

7,

2) |~ -ONs

{(+)-Duocarmycin SA

e

1) Mg
2) HaOt
K
o+
N o
HaCOOC 4 \[&
OBn
N
o;\ OBn
OBn
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f. Pequenas moléculas andlogas foram sintetizadas para estudar o processo como as
“duocarmycins” atuam. Um exemplo € o tioéster que se mosira abaixo. Represente a
estrutura do intermedidrio Z.

0
N
o </ i NH
N N TSy
ci—=, - NH N SN
. N _
o PN H 0
0 N NT SN nn ) N“(
/ NaHCOs H 2 /
0B ——i £ > 0OBn
CHyS N CH,8 N
Py Ca1HigN2 048 o

Cay H1gClN204S
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PROBLEMA 6

Codigo: PRT-

6,6 % do Total

c | d

Problema 6

O 8 20

6,6% |

A vareniclina foi desenvolvida para o tratamento oral de individuos fumadores ¢ pode ser
sintetizado seguindo a via sintética descrita abaixe. Todos os compostos indicados pelas

letras (A — H) sfo espécies isolaveis e nfo carregadas.

KON
E10H, Ha0

Br  Br

NaOtBu
Cc
LiAiH,
o O
FgCJ\OJ\CFg
D

(CHaCH)aN, CH,Cly

N Y

varenicline
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NaQ
CoblgO_ ) />/ OC2%
ails \/\COZCQHS /
A
MaOG(CHa)s
Pa{OAc)z, CyaF ON
THF
Ly iHZSOA
C
\}~"OCH3
\ Hp, Pd(OH);
e B
s H80,, CH3CH
/
HoN
VN O HNO5 (2.3 mol/mol E}
N— F
CFy CF380;H
CH.CH
E 2Cla
Hsz, Pd/C
(CHz)sCHOH
1
X Moz &
H PP f N—{
HaN CFa
G
"0
..... §
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Nome:

a. Sugira uma estrutura para ¢ composte A.

Codigo: PRT-

A
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b. Sugira uma estrutura para o composto B consistente com os seguintes dados de RMN
de 'H:

6 7,75 (singuleto, 1H), 7,74 (dupleto, 1H, J= 7,9 Hz), 7,50 (dupleto, 1H, /= 7,1 Hz),
7,22 (multipleto, 2H ndo equivlentes), 4,97 (tripleto, 2H, J = 7,8 Hz), 4.85 (tripleto, 2H, J
=7,8 Hz)

B
. . ,x 1
Intervalos de desvios quimicos de RMIN "H
i P 1 1 1 t i [ ! ] ! ! i
Aromatics RyC=CHy Alkyl-H
RCH=0 s oot e ] BREESR B
RHC=CHR ROCH

[ s P
Pho-CH ArCH R,C=CR-CH
fors e VSRCAREN RN
F-CH Cl1-CH I-CH
o L e s

Br-CH RC{=0Q)-CH
RCO,-CH NC-CH
03N-CH RyN-CH
e o EERSSNRTRGEERT
RCONH ROH
RCCOH
PhOH RyNH
o
3 ¥ 1 1 H 1 i ] i I 1 1 1
12.0 11.0 16.0 $.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.6

6 (ppm)
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¢. Sugira uma estrutura para os compostos C, D e F.

C D

d. Sugira os reagentes X ¢ Y necessarios para converter o composte G em varenicline, e
forneca a estrutura do intermediario 1solavel H.

X Y
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Nome:

PROBLEMA 7

Coédigo: PRT-

7,5 % do Total

f Problema 7

6 52

7,5%

Uma enzima artificial foi concebida para se ligar as duas moléeulas de substrato
apresentadas em baixo {(dienc ¢ diendfilo) ¢ catalisar a reacfio de Diels-Alder entre elas.

a. Existe a possibilidade de se formarem oito produtos a partir destas duas moléculas

numa reagio de Diels-Alder sem qualquer enzima.

i. Represente, nas caixas respectivas, as estrufuras de
quaisquer dois possiveis produtes que segjam
regioisomeros um do outro. Use cunhas ( —=) ¢ tragos (
-um ) para mostrar a estereoguimica de cada produto.
Utilize R e R', para representar os substituintes nas
moléculas gue ndo estdo diretamente envolvidas na
reacio,

R

¢
0

diene

H'NYO
;O
COy

v
H‘ N YO
)
M
coy

O
N
e/ \M

y

e

dienophile
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il. Represente, nas caixas respectivas, as estruturas de quaisquer dois possiveis produtos
que sejam enantiomeros um do outro. Use cunhas ( —=) e tragos { -} para mostrar a
estereoquimica de cada produto. Utilize R e R’ como na parte (i),

iii. Represente, nas caixas respectivas, as estruturas de quaisquer dois possivels produtos
que sejam diasteredémeros um do outro. Use cunhas { —=} e tragos (-~ ) para mostrar a
estereoquimica de cada produto. Utilize R ¢ R' como na parte (i). '
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b. A velocidade e a regiosseletividade de uma reacic de Diels-Alder dependem do grau
de complementaridade electrénica entre os dois reagentes. As estruturas do dieno ¢ do
dienofilo da parte a estdo representadas em baixo.

i. Assinale com um circulo o atomo de carbono do dieno gue tem maior densidade
electrénica e, consequentemente, pode atuar como um doador de electrfes durante a
reacdo. Represente uma estrutura de ressonincia do dieno que justifica sua escolha.
Indique todas as cargas formais diferentes de zero nos adtomos na estrutura de ressonéncia
que desenhou.

7\

: o

H/ \(
05~

=

o

C

ii. Assinale com um circulo o dtemo de carbono do dienofilo que tem menor densidade
electrénica e, consequentemente, pode atuar como um receptor de electrbes durante a
reagio. Represente uma estrutura de ressondncia do diendfilo que justifica sua escolha,
Indique todas as cargas formais diferentes de zero nos atomos na estrutura de ressondncia
que desenhou.
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iii. Com base nas atribuicdes feitas nas partes (i) e (i), preveja a regioquimica da reagéo
de Diels-Alder nfo catalizada ente o dieno e o diendfilo, representando o produto
maioritario, N&o precisa representar a estereoquimica do produto que desenhou.
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¢. A figura em baixo representa a forma como os reagentes de Diels-Alder esto ligados
ao centro ativo da enzima antes do estado de transi¢Bo. A Area cinzenia representa um
corte transversal da enzima. O dienofilo estd abaixo do plano desse corte transversal ao
passo que o dieno esta acima do plano dessa corte transversal, quando as duas moléculas
estdo ligados ao centro ativo.

Represente a estrutura do produto obtido por catdlise enzimatica. Mostre
inequivocamente a estereoquimica do produto obtido e utilize R e R' conforme fez na

alinea a.
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d. Considere as seguintes afirmacdes a cerca de enzimas {sintéticas ou naturais). Para
cada afirmacfo, indique se é Verdadeira ou Falsa (desenhe um circulo em torno de
"Verdadeiro" ou "Falso").
i. As enzimas ligam-se mais fortemente ao estado de transi¢iic do que aos reagentes ou
produtos da reagéo.
Verdadeiro Falso
ii. As enzimas alieram a constante de equilibrio da reagfio para favorecer o produto.
Verdadeiro Falso
i, A catdlise enzimatica aumenta sempre a entropia de ativa¢do da reagio em

comparacio com a reagfo ndo catalisada,

Verdadeiro Falso
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e. Foram preparadas diferentes versdes modificadas de enzimas sintéticas com diferentes
atividades cataliticas (enzimas I, II, IIl e IV, mostradas na figura em baixo). Os dois
residuos de aminodcido que sfo diferentes em cada uma das enzimas s8o os que se
encontram representados. Considere que os grupos funcionais destas enzimas estdo
localizados proximo dos reagentes quando eles formam o estado de transic3o no cenlro
ativo enzima.

Das quatre enzimas, qual acha que poderia aumentar a velocidade da reagfie de Diels-
Alder em comparacfo com a mesma reagédo ndo catalisada?

Enzima #

Enzyme | Enzyme il

g Enzyme lll Enzyme IV
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f. A especificidade do substrato das enzimas sintéticas V e VI (ver abaixo) foi testada
usando os diendfilos 1 - 6.

Soaa

N N N N
H,e” CH, [/ “CH, r W (
CH,
OH o

Cha CH;  Chy
1 2 3 4 5 8

O diendfilo # 1 reage rapidamente na reacfo catalisada pela enzima sintética V (ver
abaixo). No entanto, a enzima sintética VI catalisa mais rapidamente a reagfio com outro
diendfilo. Dos seis diendfilos mostrados acima, gqual deles poderia reagir mais
rapidamente na reacfio de Diels-Alder catalisada pela enzima VI?

Dienofilo#

Enzyme V

Enzyme Vi
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PROBLEMA 8 8,3% do Total
a b-i | b-ii | b-iii  b-iv | b-v | c-i § c-ii c-iii Problema 8
3 4 6 4 2 5 8 2 36 8,3%

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), poluentes atmosféricos, sdo também
componentes de diodos orgénicos emissores de luz e componentes do meio nterestelar,
Este problema trata dos chamados PAHs lineares, ou seja, aqueles que tém apenas um
anel benzénico de altura, variando na largura. Exemplos especificos sfo: benzene,
antraceno e pentaceno, cujas estruturas se encontram representadas. As suas propriedades
fisicas ¢ quimicas dependem da extensdo com que a nuvem de eletrfes 7 estd
deslocalizada ao longo da molécula.

benzene anthracene pentacene
] i 1 1 ] q
X ; i | | ; 1
i 1 3 e — ] i - B 1
:“‘“_“"'d i V7 d = i d i
a P

a. A largura do anel benzénico é d = 240 pm. Use esta informagdo para calcular a largura
ao longo de eixo horizontal (x) do antraceno e do pentaceno, d, e dy, respectivamente.

Para antraceno, d, =

Para pentaceno, d, =

b. Considere para simplificar que os electrdes = do benzeno podem ser vistos como
estando num quadrado. Com este modelo, os electrBes n conjugados dos PAHs podem ser
considerados como particulas livres numa caixa retangular bidimensional no plano x-y.

Para elecirdes numa caixa bidimensional ao longo dos eixes X ¢ y, os estados de
energia quantificados dos electrdes sfo dados por
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2
nS o on' K
L*> L*|8m

X ¥y

Nesta equacéio, n, e 1, sd0 0s nlmeros quanticos para os niveis de energia ¢ sfo
numeros inteiros entre 1 e oo, 4 € a constante de Planck, #i. € a massa do electrfio e
Ly e L, sho as dimensOes da caixa.

Para este problema, trate os elecirdes n dos PAHs como particulas numa caixa
bidimensional. Neste caso, os nimeros quinticos #n, ¢ #, sdo independentes.

i. Neste problema, suponha que a unidade de benzeno tem dimensSes x ¢ y, ambas de
largura d. Deduza a formula geral para as energias quantificadas dos PAHs lineares em
funglio dos nlumeros quinticos nx € 1y, da largura d, do numero de anéis fundidos w, ¢
das constantes fundamentais /i e m,.

ii. O diagrama dos niveis de energia para o pentaceno, em baixo, mostra qualitativamente
as energias e os numeros quanticos ny, ny, para todos os niveis ocupados com electrdes 7
e o nivel desocupado de energia mais baixo. Os niveis estdo identificados com o0s
numeros qudnticos (nx; ny) e 0s spins opostos dos electrdes estdo representados como
setas apontando para cima ou para baixo.
Pentaceno:

. (3:2)

Lo

1L2:2)

1405 2)

L&

W n

L6 1)

WG

WD

G

1@
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O diagrama dos niveis de energia para antraceno esta representado em abaixo. Note que
alguns dos niveis podem ter a mesma energia. Preencha ¢ diagrama dos niveis de energia
com o numero correto de electrdes = do antraceno indicando o spins com as setas, €
dentro dos parénteses indigue 0s ndimeros quanticos ay, iy, que necessitou de determinar.
[ndigque {nos espacos em branco) todoes os valores pertinentes de ny, 1, para cada nivel de
energia ocupado inclusive os correspondentes ao nivel desocupado de energia mais baixa.

Antraceno:

N G
LG B G
s
B G

)
D

iii. Utilize este modelo para criar um diagrama de niveis de energia para o benzeno e
preencha com os electrfes . Inclua os niveis de energia at€ ao nivel desocupado de
energia mas baixo. Identifique cada nivel de energia do seu diagrama com 0s
correspondentes ny, ny. Nio considere que neste caso o modelo de particulas-caixa
quadrada usado aqui da os mesmos niveis de energia que 0s outros modelos.
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iv. Muitas vezes, a reatividade de PAHs correlaciona inversamente com a diferenga de
energia AE entre o nivel ocupado por m-electrdes de mais alta de energia ¢ o menor nivel
de energia, desocupado. Calcule a diferenca de energia AE (em joules) entre os niveis
ocupados mais altos e os niveis desocupados de mais baixa energia para o benzeno,
antraceno e pentacenc. Utilize os resultados obtidos nas partes ii) e 1ii) para ¢ aatraceno
ou benzeno, respectivamente, ou utilize (2, 2) para o nivel de energia ocupado mais
elevado e (3, 2) para o nivel de energia desocupado mais baixo por estas duas moléeulas
(estes valores podem ndo ser 05 verdadeiros valores).

AE para benzeno:

AE para antraceno:

Al para pentaceno;
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Ordene o benzeno (B), antraceno (A) e pentaceno (P), pela crdem crescente de
reatividade, escrevendo as letras correspondentes da esquerda para a direita na

caixa ahaixo.

Menos reativo wemessmmemmmnmme e e e > Mais reativo

v. Os espectros de absorgfio electronica (absortividade molar vs comprimento de onda}
para o benzeno (B), antraceno (A} ¢ pentaceno (P} estdo representados em baixo. Tende
em conta o entendimento qualitative do modelo da particula numa caixa, faga
corresponder a cada especiro a letra da molécuia que lhe correspondente..

200 400 600 800

¢. O grafeno € uma folha de 4tomos de carbono dispostos num padrfio bidimensional tal
como a estrutura do favo de mel. O grafeno pode ser considerado como um caso exiremo
de um hidrocarboneto poliaromético com largura e altura infinitas. O Prémio Nobel da
Fisica foi concedido em 2010 a Andrei Geim e Konstantin Novoselov por seus trabalhos

inovadores com o grafeno.
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Considere uma fotha de grafeno com dimensdes planas de Lx =25 nm por Ly = 25 nm.
Uma secgdo desta folha é mostrada em baixo.

i. A drea de uma unidade hexagonal com 6 carbonos € ~ 52400 pm?. Caicule o numero de
electrdes = numa folha de grafeno (25 nm x 25 nm). Nesta questdo pode ignorar 0s
electrdes que estdo fora (ou seja, agueles que estdo fora dos hexdgonos completos no
desenho).
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il. Podemos imaginar que os electrfes n no grafeno podem sdo electrdes livres numa
caixa bidimensional.

Em sistemas coniendo um grande numero de electrdes, néo existe s6 um nivel de alta
energia ocupado. Em vez disso, existem muitos estados com energias muito proximas
acima dos quais os restantes niveis estdo vazios. Estes estados de alta-energia ocupados
determinam o chamado nivel de Fermi. O nivel de Fermi no grafeno consiste em
multiplas combinagfes de ntmeros quénticos #, € 1, Determine a energia do nivel de
Fermi para um quadrado de grafeno de 25 nm x 25 nm relativo ao nivel ocupado de mais
baixa energia. Este nivel ocupado de mais baixa energia ndo tem energia zero. Pode no
entanto, ser desprezado e considerado como tendo energia zero. Para resolver este
problema pode ser Util representar os nlmeros quanticos (m, 1.} como pontos num
grafico de 2-D (conforme mostrado abaixo) e considerar a ocupagfio dos niveis de energia
com os pares de electrdes. Para o niimero de electrdes utilizar o resultado da parte (i) ou
utilizar um valor de 1000 (isto pode ndo ser o valor verdadeiro),

A
L. o © © 0 0o ©
- @ O e 0 .0
- © e)
S
- - o © o 6 o
- o © © ©
- e o0 © o0 o)
b i ] 1 | 1 )..
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