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INSTRUÇÕES GERAIS
· Você terá 15 minutos adicionais para ler a prova.
· Este caderno é composto por 9 problemas. Você terá 5 horas para resolvê-los. Caso não pare de escrever quando for dada a instrução de STOP, a prova será anulada.

· Escreva as respostas e os cálculos dentro das caixas apropriadas. Apresente os cálculos efetuados.
· Utilize apenas a caneta esferográfica e a calculadora fornecidas.

· Você terá folhas de rascunho disponiveis. Se necessitar de mais, utilize o verso das folhas deste caderno. Respostas no verso das folhas ou no papel de rascunho NÃO serão consideradas.

· Este carderno possui 52 páginas incluindo as caixas de respostas, a capa e a tabela periódica.
· Há uma versão oficial em Inglês disponível, que pode ser solicitada para esclarecer alguma dúvida.
· Se necessitar de ir ao banheiro, levante a mão. Será acompanhado por um assistente.
· Depois de ser dada a ordem STOP coloque este caderno dentro do envelope que há na sua mesa, mas não o feche,. Você não pode sair do local sem que lhe seja dada autorização.
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Constantes Físicas, Unidades, Fórmulas e Equações
	Constante de Avogadro
	NA = 6,0221 ( 1023 mol–1

	Constante gases ideais
	R = 8,3145 J∙K–1∙mol–1

	Velocidade da luz
	c = 2,9979 ( 108 m∙s–1

	Constante Planck
	h= 6,6261 ( 10–34 J∙s

	Pressão Padrão
	p( = 1 bar = 105 Pa 

	Pressão Atmosférica
	1 atm = 1,01325 ( 105 Pa = 760 mmHg

	Zero da escala Celsius
	273,15 K

	Massa do elétron
	me = 9,1094 ( 10–31 kg


1 nanômetro (nm) = 10–9 m ; 1 angstrom (Å) = 10–10 m

1 elétron-volt (eV) = 1,6022 ( 10–19 J = 96485 J∙mol–1

	Energia de um quantum de luz com o comprimento de onda (
	E = hc / (

	Energia de um mol de fótons 
	Em = hcNA / (

	Energia de Gibbs 
	G = H – TS

	Relação entre a constante de equilibrio e a energia padrão de Gibbs
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	Equação de van’t Hoff
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	Relação entre energia interna, calor e  trabalho
	∆U = q + w

	Capacidade calorífica molar a volume constante
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	Alteração na energia interna de T1 a T2 assumindo constante Cv,m
	U(T2)=U(T1)+nCv,m(T2–T1),

	Fórmula de “spin only”, relacionando o número de eletróns desemparelhados e o momento magnético efetivo. 
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	Teórico
Problema 1

5.0 % of the total
	Código:
	
	Item
	1
	2
	3
	4
	5
	Total

	
	Examinador
	Valor
	3
	7
	6
	4
	7
	27

	
	
	Nota
	
	
	
	
	
	


Problema 1. Particula na caixa: polienos 

Na mecanica quântica, o movimento de elétrons π ao longo de uma cadeia neutra de átomos de carbono conjugados, pode ser determinado usando o método da “particula na caixa”. A energia dos elétrons π é dada pela seguinte equação:
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onde n é o número quântico principal (n = 1, 2, 3, …), h é a constant de Planck, m é a massa do elétron e L é o comprimento da caixa que pode ser estimado por  L = (k + 2)×1,40 Å (onde k é o número de ligações duplas conjugadas ao longo da cadeia carbônica). Um fóton com o comprimento de onda apropriado ( pode promover um elétron π do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular não ocupado de menor energia (LUMO). Uma fórmula semi-empírica aproximada, baseada neste modelo e que relaciona o comprimento de onda ( com o número de ligações duplas k e a constante B, é a seguinte: 

λ (nm) = B 
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Equação 1

1. Usando esta fórmula semi-empírica com B = 65,01 nm, calcule o comprimento de onda ( (nm) para o octatetraeno (CH2 = CH – CH = CH – CH = CH – CH = CH2).

	


2. Deduza a Equação 1 (uma forma de exprimir o comprimento de onda ( (nm) correspondente à transferência de um elétron do orbital HOMO para o LUMO) em termos de k e das constantes fundamentais, e então, calcule o valor teórico da constante Bcalc..

	


3. Pretende-se sintetizar um polieno linear para o qual a excitação de um elétron π do orbital HOMO para a LUMO necessite da absorção de fótons com comprimento de onda próximo de 600 nm. Usando a expressão determinada no item 2, determine o número de ligações duplas conjugadas (k) neste polieno e escreva a sua estrutura. [Se não resolveu o item 2, utilize a Equação 1 semi-empírica com B = 65,01 nm].
	


4. Para a molécula de polieno indicada no item 3, calcule a diferença de energia entre os orbitais HOMO e LUMO;  ΔE, (kJ·mol–1).

Caso não tenha resolvido a questão 3, considere k = 5 para resolver esta questão.

	


5. O modelo da partícula na caixa de uma dimensão pode ser expandido para uma caixa retangular de três dimensões Lx, Ly, and Lz, originando a seguinte expressão para os níveis de energia permitidos:
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Os três numeros quânticos principais nx, ny, and nz são valores inteiros e independentes entre si.
5.1 Escreva as expressões para os 3 níveis de mais baixa energia, assumindo que a caixa é um cubo de comprimento L.

	


5.2 Níveis com a mesma energia são chamados de níveis degenerados. Desenhe um esquema que mostre os níveis de energia, incluindo os níveis degenerados, que corresponda aos números quânticos principais com valores 1 ou 2 para a situação da caixa cúbica.

	




	Teórico
Problema 2

5.0 % do total
	Código:
	
	Item
	1a
	1b
	2
	3
	Total

	
	Examinador
	Valor
	12
	8
	3
	10
	33

	
	
	Nota
	
	
	
	
	


Problema 2. Ciclo de Dissociação de um Gás
O tetraóxido de dinitrogênio encontra-se em equilíbrio com o dióxido de nitrogénio:

N2O4(g)   ⇌ 2NO2(g)


1,00 mol de N2O4 foi colocada num recipiente vazio com um volume contante de 24,44 dm3. A pressão do gás no equilíbrio a 298 K é 1,190 bar. Quando aquecido a 348 K, a pressão do gás aumenta atingindo o novo valor de equilibrio de 1,886 bar.

1a. Calcule ∆G0 da reação a 298K, assumindo que se comportam como gases ideais.
1b. Calcule ∆H0 e ∆S0 da reação, assumindo que não há alteração significativa de temperatura.

	∆G0 (298 K) = _________________________________
∆H0 = _________________________________
∆S0 = _________________________________


Se não conseguiu calcular o ∆H0, utilize ∆H0 = 30,0 kJ·mol–1 nos cálculos seguintes.

A tendência do N2O4 de se dissociar reversivelmente em NO2 permite a sua utilização em sistemas de propulsão avançados. Um esquema simplificado para tais sistemas é mostrado na Figura (a). Inicialmente, N2O4 “resfriado” é comprimido (1→2) num dado compressor (X), e aquecido (2→3). Parte do N2O4 dissocia-se em NO2. A mistura quente expande-se (3→4) através da turbina (Y), resultando numa diminuição da temperatura e da pressão. A mistura é novamente resfriada (4→1) num coletor de calor (Z), formando-se novamente N2O4. Esta recombinação reduz a pressão e facilita a compressão do N2O4 iniciando-se um novo ciclo. Assume-se que todos estes processos ocorrem de forma reversível.
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Para compreender os beneficios da dissociação reversível de gases como o N2O4, vamos nos focar na fase 3 → 4 e considerar  a turbina de um gás ideal que trabalhe com 1 mol de ar (que assumimos ser uma mistura inerte e que não se dissocia). Durante a expansão adiabática reversivel na turbina, não há troca de calor.

2. Escreva a equação que permite calcular o trabalho executado por este sistema w(ar) durante a expansão reversível adiabática para 1 mol de ar e durante a fase 3 → 4. Assuma que Cv,m(ar) (capacidade calorífica molar a volume constante do ar) é constante  e a temperatura varia de T3 para T4.

	


3. Estime a razão w(N2O4)/w(ar) é o trabalho realizado pelo gás durante a expansão reversivel adiabática da fase 3 → 4, com o ciclo trabalhando com 1 mol de N2O4. T3 e T4 são os mesmos que na parte 2.  Considere que as condições na fase 3 são T3 = 440 K e P3 = 12,156 bar e assuma que: (i) o gás está na sua composição de equilíbrio na fase 3;
, onde w(N2O4)
       (ii) Cv,m do gás  é igual ao do ar;

       (iii) A expansão adiabática na turbina ocorre de forma que a composição da mistura gasosa (N2O4 + NO2) não varia até que o processo de expansão esteja completo.
	


	Teórico
Problema 3

9.0 % of the total
	Código
	
	Item
	1
	2
	3
	4
	Total

	
	Examinador
	Valor
	8
	14
	2
	12
	36

	
	
	Nota
	
	
	
	
	


Problema 3. Compostos de Prata Hipervalentes
A química da prata é dominada pelos compostos de Ag(I). Compostos de prata com estados de oxidação mais elevados (de +2 a +5) não são muito abundantes devido à sua instabilidade porque sofrem redução facilmente. Compostos de prata hipervalentes são muito reativos e podem ser sintetizados a partir de compostos de Ag(I) por oxidações eletroquímicas ou utilizando agentes oxidantes muito fortes.

1. Em algumas oxidações com peroxidissulfato (S2O82-) catalizadas por Ag+, pode ser isolado um sólido preto (A) com a composição AgO. 
1a. Assinale o comportamento magnético apropriado para A se ele existir como AgIIO.

	
        Diamagnetic



 Paramagnetic


Estudo de raio-X de monocristal revelaram que a rede cristalina de A contém dois átomos de Ag não equivalentes (em proporções iguais). Um designado por Ag1 e outro por Ag2. Ag1 mostra uma coordenação linear com o átomo de O (O-Ag-O) e Ag2 mostra uma coordenação quadrangular planar com o átomo de O. Na estrutura, todos os átomos de O estão em ambiente equivalente. Ou seja, a fórmula de A deve ser escrita como AgIAgIIIO2 em vez de AgIIO.
1b. Indique os números de oxidação de Ag1 e Ag2.

	número de oxidação de  Ag1 : ……….

número de oxidação de  Ag2 : ……… 


1c. Qual é o número de coordenação dos átomos de O na rede cristalina de A?
	Número de coordenação dos átomos de O =……… 


1d. Quantos AgI e AgIII se ligam a um átomo de O na rede cristalina de A?
	Número de AgI  = ……… 

Número de AgIII =  …….


1e. Preveja o comportamento magnético de A. Assinale o quadrado apropriado.

	
        Diamagnético



 Paramagnético


1f. O composto A pode ser também formado por aquecimento de uma solução de Ag+ com peroxidissulfato. Escreva a equação química que represente a formação de A.
	


2. Dentre os óxidos de prata que foram caracterizados por cristalografia, talvez o mais surpreendente seja o fato do composto A não ser AgIIO. Ciclos termoquímicos são úteis para compreender este fato. Algumas variações de entalpia padrão (a 298 K) encontram-se na tabela:

	Átomo
	entalpia padrão de formação(kJ·mol–1)
	1ª energia de ionização    (kJ·mol–1)
	2ª energia de ionização         (kJ·mol–1)
	3ª energia de ionização    

(kJ·mol–1)
	1ª afinidade electrônica

(kJ·mol–1)
	2ª afinidade electrônica

(kJ·mol–1)

	Cu(g)
	337,4
	751,7
	1964,1
	3560,2
	
	

	Ag(g)
	284,9
	737,2
	2080,2
	3367,2
	
	

	O(g)
	249,0
	
	
	
	-141,0
	844,0


	Compostos
	ΔHof (kJ·mol–1)

	AgIAgIIIO2 (s)
	–24,3

	CuIIO (s)
	–157,3


A relação entre as energias de dissociação da rede cristalina  (Ulat) e a entalpia de dissociação da rede cristalina  (ΔHlat) para redes cristalinas de íons monoatômicos é: 
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 , onde n é o número de íons na fórmula unitária.

2a. Calcule Ulat a 298 K do AgIAgIIIO2 e CuIIO. Assuma que são compostos iônicos.

	Ulat de AgIAgIIIO2
U lat (AgIAgIIIO2) 





	U lat (CuIIO)





Se não conseguir determinar o valor de Ulat de AgIAgIIIO2 e de  CuIIO, utilize os valores seguintes: Ulat de AgIAgIIIO2 = 8310,0 kJ·mol–1; Ulat de CuIIO = 3600,0 kJ·mol–1 para responder às questões que se seguem.

As energias de dissociação da rede cristalina para uma série de compostos pode ser estimada usando a seguinte fórmula:
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onde: Vm (nm3) é o volume da fórmula unitária e C (kJ·nm·mol–1) é uma constante empírica que tem um valor particular para cada tipo de rede cristalina com íons de cargas específicas. 
Os volumes das fórmulas unitárias de alguns óxidos foram calculados cristalograficamente como a razão entre o volume da célula unitária e o número de fórmulas unitárias dentro da célula unitária e encontram-se listados abaixo: 

	Oxides
	Vm (nm3)

	CuIIO
	0.02030

	AgIII2O3
	0.06182

	AgIIAgIII2O4
	0.08985


2b. Calcule a Ulat para um composto hipotético AgIIO. Assuma que AgIIO e CuIIO têm o mesmo tipo de rede cristalina e que Vm (AgIIO) = Vm (AgIIAgIII2O4) – Vm (AgIII2O3).

	Ulat (AgIIO) 



2c. Constua um ciclo termodinâmico apropriado ou estime a varição de entalpia do estado sólido da transformação de AgIIO em um 1 mol de AgIAgIIIO2.

(Utilize Ulat AgIIO = 3180,0 kJ·mol-1 e Ulat AgIAgIIIO2 = 8310,0 kJ·mol-1 se não a calculou Ulat AgIIO na questão 2b). 

	ΔHrxn 
=  


2d. Indique qual dos compostos é termodinamicamente mais estável. Assinale o quadrado apropriado.

	       AgIIO




  AgIAgIIIO2



3. Quando o AgIAgIIIO2 é dissolvido numa solução aquosa de HClO4, forma-se primeiro um composto paramagnético (B) que lentamente se decompõe no composto diamagnético (C). Dado que B e C são os únicos compostos formados nesta reação que contém prata,  escreva as equações químicas que traduzem a formação B e C.

	Para B:

Para C:




4. A oxidação do Ag+ com um agente oxidante forte na presença de ligantes apropriados pode originar a formação de complexos de prata hipervalentes. O complexo Z foi sintetizado e analisado pelos seguintes procedimentos:

Uma solução aquosa contendo 0,500 g de AgNO3 e 2 mL de piridina (d = 0,982 g/mL) foi adicionado a uma solução aquosa fria de 5,000 g of K2S2O8 em agitação. A mistura reacional ficou amarela e depois formou-se um sólido laranja (Z) que após secagem apresentou a massa de 1,719 g. 

A análise elementar de Z mostra que as percentagens dos elementos  C, H, N são 38,96%; 3,28%; 9,09%, respectivamente.


A 0,6164 g de Z adicionou-se uma solução aquosa de NH3. A suspensão é aquecida à ebulição até a dissolução completa, processo que provoca a destruição do complexo. A solução é acidificada com um excesso de solução aquosa de HCl formando-se um precipitado que é filtrado, lavado e seco (no escuro). Este sólido (D) foi obtido com uma massa de 0,1433 g. O filtrado é recolhido e tratado com excesso de solução de BaCl2 obtendo-se 0,4668 g (após secagem) de um precipitado branco (E). 
4a. Determine a fórmula empírica de Z e calcule o rendimento, em porcentagem, da sua síntese.

	


4b. Compostos de Ag(IV) and Ag(V) são extremamente instáveis e encontrados só em alguns fluoretos. Assim, a formação dos seus complexos com ligantes orgânicos em água pode ser ignorada.   Para confirmar o número de oxidação da prata no composto Z, o momento magnético efectivo (µeff ) foi determinado obtendo-se o valor 1,78 B.M. Utilize a fórmula de spin only para determinar o número de elétrons desemparelhados e o momento magnético efetivo para determinar o número de elétrons desemparelhados no composto Z e a formula molecular de Z. (Z contém um complexo mononuclear com apenas uma espécie de Ag e apenas um tipo de ligante na sua esfera de coordenação).
	


4c. Escreva  as equações químicas que representem a preparação e a análise de Z.

	Formação de Z:

Destruição de Z com NH3:
Formação de D:

Formação de  E:




	Teórico Problema 4

4.0 % do total
	Código:
	
	Item
	1a
	1b
	2a
	3a
	3b
	3c
	Total

	
	Examinador
	Valor
	4
	1
	10
	2
	6
	4
	27

	
	
	Nota
	
	
	
	
	
	
	


Problema 4. Sal de Zeise
1. O sal de Zeise, K[PtCl3C2H4], foi um dos primeiros compostos organometálicos a ser reportado. W. C. Zeise, professor da Universidade de Copenhagen, preparou esse composto em 1827 reagindo PtCl4 com etanol fervente e então adicionando cloreto de potássio (Método 1). Este composto também pode ser preparado refluxando-se uma mistura de K2[PtCl6] e etanol (Método 2). O sal de Zeise comercialmente disponível é comumente preparado a partir de K2[PtCl4] e etileno (Método 3).

1a. Escreva as equações balanceadas de cada uma das preparações acima mencionadas do sal de Zeise, dado que nos métodos 1 e 2, a formação de 1 mol do sal de Zeise consome 2 mols de etanol. 
	


1b. A espectrometria de massa do ânion [PtCl3C2H4]– mostra um conjunto de picos com número de massa entre 325-337 e variadas intensidades. 

Calcule o número de massa do ânion que consiste dos isótopos de maiores abundâncias naturais (utilizando os dados fornecidos abaixo): 

	Isótopo
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	Abundância Natural, %
	0,8
	32,9
	33,8
	25,3
	7,2
	75,8
	24,2
	98,9
	1,1
	99,99


	


2. Algumas estruturas previamente propostas para o ânion do sal de Zeise foram:
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Nas estruturas Z1, Z2 e Z5 ambos os carbonos estão no mesmo plano do quadrado tracejado. [Você deve assumir que as estruturas não sofrem nenhum processo dinâmico pela troca de dois ou mais sítios] 
2a. A espectroscopia de RMN permite determinar que a estrutura do Sal de Zeise corresponde à estrutura Z4.  Para cada estrutura de Z1 a Z5, indique na tabela abaixo quantos átomos de hidrogênio estão em diferentes ambientes e quantos átomos de carbono estão em diferentes ambientes. 
	Structure
	Números de átomos de hidrogênio em diferentes ambientes
	Número de átomos de carbono em diferentes ambientes

	Z1
	
	

	Z2
	
	

	Z3
	
	

	Z4
	
	

	Z5
	
	


3. Para reações de substituição em complexos quadrados de platina (II), os ligantes podem ser arranjados de acordo com a sua tendência de facilitar a substituição na posição trans a si próprios (efeito trans). A ordem de ligantes é:
CO , CN- , C2H4 > PR3 , H- > CH3- , C6H5- , I- , SCN- > Br- > Cl- > Py > NH3 > OH- , H2O

Na série acima, um ligante à esquerda possui um efeito trans mais forte que um ligante à direita. 

Algumas reações do sal de Zeise e do complexo [Pt2Cl4(C2H4)2] são fornecidas abaixo: 
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3a. Desenhe a estrutura de A, dado que a molécula desse complexo tem um centro de simetria, nenhuma ligação Pt-Pt e nenhum alceno em ponte.
	A




3b. Desenhe as estruturas de B, C, D, E, F e G. 

	B


	C


	D



	E


	F


	G




3c. Sugira a(s) forças que dirigem a formação de D e F, escolhendo um ou mais das proposições abaixo (por exemplo, i e ii)
i) Formação de gás
ii) Formação de líquido 
iii) Efeito trans
iv) Efeito quelato
	Estrutura
	D
	F

	Forças dirigentes
	
	


	Teórico Problema 5

6.5 % do total
	Código:
	
	Item
	1
	2
	3
	4
	Total

	
	Examinador:
	Valor
	6
	4
	4
	6
	20

	
	
	Nota
	
	
	
	
	


Problema 5. Equilíbrio Ácido-base em água
Uma solução (X) contém dois ácidos fracos monopróticos (aqueles que possuem apenas um próton ácido); HA com constante de acidez KHA = 1.74 × 10–7, e HB com constante de acidez KHB = 1.34 × 10–7. A solução X tem um pH de 3,75.
1. A titulação de 100 mL da solução X requer 100 mL de solução de NaOH 0,220 mol.L-1.
Calcule a concentração inicial (total) (mol·L–1) de cada um dos ácidos na solução X.   Use aproximações razoáveis quando apropriado. [KW = 1.00 × 10–14 at 298 K.]



2. Calcule o pH da solução Y, a qual inicialmente contém 6,00×10-2 mol.L-1 de NaA e 4,00×10-2 mol.L-1 de NaB.

	


3. Adicionando-se grandes quantidades de água destilada à solução X, obtém-se uma solução muito (infinitamente) diluída, onde a concentração dos ácidos é aproximadamente zero. Calcule a porcentagem de dissociação de cada ácido nessa solução diluída. 
	


4. Uma solução tampão é adicionada à solução Y para manter o pH de 10,0. Assuma que não houve variação de volume na solução resultante Z. 
Calcule a solubilidade (em mol.L–1) da substância M(OH)2 em Z, dado que os ânions A– e B– podem formar complexos com M2+:

M(OH)2   [image: image27.emf]   M2+  + 2OH– 
Ksp = 3.10 ×10-12
M2+   +     A–  [image: image28.emf]   [MA]+ 

K1 = 2.1 × 103

[MA]+ +  A–   [image: image29.emf]   [MA2] 

K2 = 5.0 × 102
M2+     +     B–   [image: image30.emf]   [MB]+ 
K’1 = 6.2 × 103

[MB]+ +    B–    [image: image31.emf]   [MB2] 
K’2 = 3.3 × 102

	


	 Teórico Problema 6

7.0 % of the total
	Código:
	
	Item
	6a
	6b
	6c
	6d
	6e
	Total

	
	Examinador
	Valor
	6
	8
	4
	12
	2
	32

	
	
	Nota
	
	
	
	
	
	


Problema 6. Cinética Química
A aminação de haletos de arila catalisada por metais de transição tem se tornado um dos mais poderosos métodos para sintetizar arilaminas. A reação global da aminação do cloreto de arila catalisada por níquel em condições básicas é: 

[image: image32.emf]ArCl +RNH
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Na qual NiLL’ é o complexo de níquel catalisador. A reação ocorre através de vários passos nos quais catalisador, reagentes e solvente podem estar envolvidos em passos elementares. 
6a. Para determinar a ordem de reação com relação a cada reagente, a dependência da velocidade inicial de reação com a concentração de cada reagente foi determinada com todos os outros reagentes presentes em grande excesso. Alguns dados cinéticos a 298 K são mostrados na tabela abaixo.  (Use o quadriculado, se desejar) 
	[ArCl]

(mol.L-1)
	Velocidade inicial (mol.L-1 s–1)
	
[image: image33]

	0,1
	1,88 × 10-5
	

	0,2
	4,13×10-5
	

	0,4
	9,42 × 10-5
	

	0,6
	1,50 × 10-4
	

	
	

	
	
	

	[NiLL’] 
(mol.L-1)
	Velocidade Inicial (mol.L-1 s–1)
	
[image: image34]

	6 × 10–3
	4,12 × 10–5
	

	9 × 10–3
	6,01 × 10–5
	

	1,2 × 10–2
	7,80 × 10–5
	

	1,5 × 10–2
	1,10 × 10–4
	

	


	[L’]

(M)
	Velocidade Inicial   (M s–1)
	
[image: image35]

	0,06
	5,8 × 10–5
	

	0,09
	4,3 × 10–5
	

	0,12
	3,4 × 10–5
	

	0,15
	2,8 × 10–5
	

	


Determine a ordem em relação aos reagentes assumindo que sejam números inteiros.
	· Ordem em relação a [ArCl] = 
· Ordem em relação a [NiLL’] = 
· Ordem em relação a [L’] =


6b. Para estudar o mecanismo dessa reação, utilizou-se espectroscopia de RMN de 1H, 31P, 19F, e 13C para identificar os mais importantes complexos com metal de transição em solução, e as velocidades iniciais foram medidas utilizando-se calorimetria de reação. Um intermediário, NiL(Ar)Cl, foi isolado à temperatura ambiente. Os primeiros dois passos da reação global envolvem a dissociação de um ligante do NiLL’ (passo 1) a 50 oC, seguido de uma adição oxidativa (passo 2) do cloreto de arila ao NiL à temperatura ambiente (rt):


[image: image36.emf]NiLL'
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Usando a aproximação do estado estacionário, derive uma expressão para a equação de velocidade de formação de [NiL(Ar)Cl].

Os passos seguintes da reação global envolvem a amina (RNH2) e o tBuONa. Para determinar a ordem com respeito a RNH2 e tBuONa, a dependência  das velocidades iniciais de reação em relação a concentração desses dois reagentes foi determinada com os outros reagentes presentes em grande excesso.  Alguns resultados são apresentados nas Tabelas abaixo.
	[NaOtBu], (mol.L-1)
	Velocidade inicial (mol.L-1·s–1)
	
[image: image37]

	0,2
	4,16 × 10–5
	

	0,6
	4,12 × 10–5
	

	0,9
	4,24 × 10–5
	

	1,2
	4,20 × 10–5
	

	


	[RNH2]

(mol.L-1)
	Velocidade inicial
(mol.L-1 s–1)
	
[image: image38]

	0,3
	4,12 × 10–5
	

	0,6
	4,26 × 10–5
	

	0,9
	4,21 × 10–5
	

	1,2
	4,23 × 10–5
	

	


6c. Determine a ordem com respeito a cada um desses reagentes assumindo que cada uma seja inteira. (Use o quadriculado, se desejar)
	- Ordem em relação a [NaOtBu]  =

- Ordem em relação a [RNH2] =


Durante o ciclo catalítico, um conjunto de diferentes estruturas pode estar envolvido, incluindo o catalisador. Um dos passos do ciclo será o passo determinante da velocidade. 
Um ciclo proposto para o acoplamento de haletos de arila com aminas catalisado por níquel é o seguinte:
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6d. Use a aproximação do estado estacionário e equações de balanço de massa e determine a lei de velocidade para d[ArNHR]/dt para o mecanismo acima em termos das concentrações iniciais ddo catalisador [NiLL’]0 e das concentrações de [ArCl], [NH2R], [NaOtBu] e [L’].



6e. Forneça a forma simplificada da equação de velocidade do item 6d assumindo que k1 é muito pequeno.
	d[ArNHR]/dt = - d[ArCl]/dt =



	Teórico Problema  7

8.0 % do total
	Código:
	
	Item
	7a
	7b
	7c
	7d
	7e
	7f
	Total

	
	Examinador
	Valor
	12
	8
	8
	12
	12
	12
	64

	
	
	Nota
	
	
	
	
	
	
	


Problema 7. Síntese da Artemisinina 
	(+)-A artemisinina, isolada a partir de Artemisia annua L. (qinghao, Compositae) é um potente antimalárico eficaz contra as cepas resistentes de Plasmodium. Um caminho simples para a síntese de artemisinina é descrito abaixo. 
	


Em primeiro lugar, a pirólise de (+)-2-careno abriu o anel ciclopropano formando, entre outros produtos, (1R)-(+)-trans-isolimoneno A (C10H16), que em seguida foi submetido a hidroboração regiosseletiva usando diciclohexilborano para dar o requerido álcool B com 82% de rendimento, como uma mistura de diastereoisômeros. Na próxima etapa, B foi convertido no correspondente γ,δ-insaturado ácido C com 80% de rendimento, via oxidação de Jones. 
7a. Desenhe as estruturas (com estereoquímica) dos compostos  A-C.
	A
	B
	C

	
	
	


O ácido C foi submetido a iodolactonização utilizando KI, I2  em solução aquosa. Solução de NaHCO3 para dar iodolactonas diastereoméricas D e E (que diferem na estereoquímica apenas em C3) em 70% de rendimento. 
[image: image40.emf]I5, KI, NaHCO3 (aq.)

>

48 h, dark










7b. Desenhe as estruturas (com estereoquímica) dos compostos D e E .
	D


	E




A iodolactona D foi submetida a uma reacção radicalar intermolecular com a cetona X usando tris(trimetilsilil) silano (TTMSS) e AIBN (azobisisobutironitrila) em uma quantidade catalítica, com refluxo em tolueno para formar a correspondente lactona alquilada F com 72% de rendimento, como uma mistura de diastereoisômeros que diferem somente na estereoquímica em C7, juntamente com o composto G (~ 10%) e o produto reduzido H, C10H16O2 (<5%). 
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7c. Desenhe as estruturas (com estereoquímica) do composto H e do reagente X.
	X
	H

	
	

	
	


O grupo ceto de F reagiu com etanoditiol e BF3•Et2O em diclorometano (DCM) a 0 oC, para formar dois diastereisômeros: tiocetal lactonas I e J com um rendimento quase quantitativo (98%). O tiocetalização facilitou a separação do principal isómero J, no qual, o grupo tiocetal está na face oposta do anel ao  grupo metila adjacente. 
[image: image42.emf]HSCH,CH,SH

BF3°Et,0, DCM, 0 °C










7d. Desenhe as estruturas (com a estereoquímica dos compostos)  I e J.
	I


	J




O isô7mero J foi posteriromente submetido a hidrólise alcalina seguida de esterificação com diazometano, produzindo o hidroximetil éster K com 50% de rendimento. O hidroximetil éster K foi transformado no cetoéster L, utilizando PCC (Piridina clorocromato) como o agente de oxidação em diclorometano (DCM).
Um estudo de RMN bidimensional do composto L revelou que os dois prótons adjacentes ao grupo carbonila recém-formado são cis um ao outro e confirmou a estrutura de L. 
[image: image43.emf]1) 10% NaOH
2) 1% HCI PCC, 0°C

> K —

3) CH,NL/Et,0










7e. Desenhe as estruturas (com a estereoquímica dos compostos)  K e L.
	K


	L




A cetona L foi submetida a uma reação de Wittig com cloreto de metoximetil trifenilfosfônio e KHMDS (potássio Hexameildissilazida - uma base forte, não nucleofílica) produzindo o éter metil-vinílico M requerido, com 45% de rendimento. A desprotecção do tiocetal utilizando HgCl2, CaCO3 resultou na formação do intermediário chave N (80%). Finalmente, o composto N foi transformado na molécula alvo Artemisinina por foto-oxidação, seguida por hidrólise ácida com HClO4 70%. 
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	[image: image45.emf]
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7f. Desenhe as estruturas (com a estereoquímica dos compostos)  M eN.
	Teórico Problema 8
8.0% of the total
	Código
	
	Item
	8a
	8b
	8c
	8d
	Total

	
	Examinador
	Valor
	15
	2
	12
	10
	39

	
	
	Nota
	
	
	
	
	


Problema 8. Anis estrela
Illicium verum, comumente chamado de Anis estrela, é uma pequena árvore perene nativa que cresce no nordeste do Vietnã. A fruta do anis estrela é usada na medicina tradicional vietnamita. Também é um ingrediente importante para o sabor do 'phở', uma sopa favorita Vietnamita.

O ácido A é isolado a partir do fruto anis estrela. A fórmula constitucional de A foi deduzida a partir da seguinte sequência de reações: 
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	(I): este processo global resulta na clivagem da ligação C = C, com cada carbono desta ligação, tornado-se duplamente ligado a um átomo de oxigênio. 

(II): este processo de clivagem oxidativa de 1,2-dióis quebra a ligação C (OH)-C (OH) e produzindo os compostos carbonílicos correspondentes.


8a. Desenhe as estruturas dos compostos Y1 e Y2 , e então, deduza as estruturas de Y3 e de A, B, C, D, dado que, em A, há somente um átomo de hidrogênio etilênico. 
	Y1
	Y2
	Y3

	
	
	

	
	
	

	A


	B

	C


	D


	O anetol, um componente principal do óleo de anis estrela, é um precursor químico de baixo custo para a produção de muitos produtos farmacêuticos. 

	[image: image47.emf]o
MeO

Anethole












O tratamento de anetol com nitrito de sódio em ácido acético dá um sólido cristalino E (C10H10N2O3). O espectro de IV de E mostra que não há ligação dupla C=C não aromática. O espectro de 1H RMN de E é dado abaixo. 
 EMBED CS ChemDraw Drawing
 
[image: image48.emf]0 1 2 3 4 5 6 7 8
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8b. Que diferença nas estruturas E e anetol pode ser deduzida a partir dos dados de RMN de 1H? 
i)   E contém uma ligação etilênica cis-C = C, que no anetol é trans.
ii)  E não pode conter uma ligação C = C não aromática.
iii) E é um  aduto de anetol e N2O2.
iv)  E é um  aduto de anetol  N2O3.
v)   E não contém dois prótons etilênicos trans como o anetol .

	
	Escolha uma das sentenças acima

	A partir dos dados de 1H RMN
	
	


Por aquecimento a 150 ° C, durante várias horas, E é parcialmente isomerizado em F. Sob as mesmas condições, F dá a mesma mistura em equilíbrio que a obtida a partir de E. Por aquecimento com tricloreto de fósforo, ambos E e F perdem um átomo de oxigênio, dando o composto G. Compostos E e F possuem os mesmos grupos funcionais.
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Os deslocamentos químicos dos prótons metílicos de E, F e G são dados abaixo.
	
	E
	F
	G

	CH3-O
	3,8 ppm
	3,8 ppm
	3,8 ppm

	CH3-C
	2,3 ppm
	2,6 ppm
	2,6 ppm


8c. Sugira estruturas para E, F e G, assumindo que eles não contêm anéis de três membros.
	E


	F


	G




Uma estrutura simplificada para o composto E é mostrada a seguir; o grupo R não muda ao longo do restante desta questão. O composto E é nitrado e depois reduzido com ditionito de sódio até formar o composto H. O tratamento do composto H com nitrito de sódio e ácido clorídrico, a 0-5 oC, e subsequente redução com cloreto estanoso produz I (R–C7H9N2O). Uma reação one-pot (reação em um só recipiente, com três componentes reacionais) de H, benzaldeído e ácido tioglicólico (HSCH2CO2H) conduz à formação de J. A reação de I e metilfenil-cetona, na presença de ZnCl2  produz K.

[image: image50.emf]E

i)HNO

3

,H

2

SO

4

ii)Na

2

S

2

O

4

OMe R

H

i)NaNO

2

,HCl,5°C

ii)SnCl

2

,HCl,0°C

C

6

H

5

–CHO,

HSCH

2

COOH,

heat

MeCOPh

ZnCl

2

,

heat

N

S

O

R

2

R

1

N

H

R

3

R

4

R

5

J K

I(RC

7

H

9

N

2

O)


8d. Dê as estruturas de  H, I, J e K.
	H


	I

	J


	K



	Teórico Problema 9
7.5 % do total
	Código
	
	Item
	9a
	9b
	9c
	9d
	9e
	9f
	Total

	
	Examinador
	Valor
	8
	4
	6
	4
	2
	9
	33

	
	
	Nota
	
	
	
	
	
	
	


Problema 9. Preparação de um heterocíclico
Dissulfeto de Tetrametiltiurame (TMTD) está emergindo como um reagente útil para preparar muitos grupos funcionais de enxofre-nitrogênio e heterociclos em química orgânica. As reações de TMTD com aminas primárias, como também alguns pós-transformações correspondentes do produto(s) resultante são apresentadas nos esquemas seguintes:
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	[image: image54.emf]R-N=C=S + Me,NH —_— Me,N~ “NHR
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Transformações semelhantes de benzohidrazidas (contendo o grupo nucleofílico NH2 ) e TMTD foram observadas.
No esquema de síntese a seguir, a reação de tiocarbamoilação de uma aroil  hidrazina  com TMTD produz o composto C que contém um radical heterocíclico de ácido p-aminobenzóico.
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Na formação de C a partir de B, um intermediário B' foi observado. Este intermediário tautomeriza para B''. C pode ser formado a partir de B' ou de B''.
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9a.  Dê as estruturas de  A, B, e C.
	A


	B
	C


9b. Sugira uma estrutura para o tautômero B'' e dê um mecanismo com setas curvas para a formação de C.

 O composto C foi, em seguida, convertido em F pela seguinte via:
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[O grupo R permanece exatamente o mesmo em todo o resto da questão.]
9c. Desenhe as estruturas de E e F. (A partir deste ponto você não precisa desenhar a estrutura para o grupo R)
	E


	F


E foi obtido apenas quando D foi adicionada lentamente à solução com excesso de N2H4 em dioxano. Se N2H4 fosse adicionado à solução de D em dioxano, em vez disso, um dos principais produtos laterais D '(R2C14H12N4S2) seria formado.
9d. Dê a estrutura de D’.
	


O leve aquecimento de D com etanolamina (HOCH2CH2NH2) em dioxano, durante 2 horas produziu G (R–C9H11N2OS)
9e. Desenhe a fórmula estrutural de G.
	G




9f. O aquecimento de G na presença de ácido p-toluenossulfônico como o catalisador pode formar uma série de diferentes produtos heterocíclicos com cinco membros.. 
i) Desenhe 2 estruturas que têm fórmulas moleculares diferentes. 
	
	


ii) Desenhe 2 estruturas que são isômeros constitucionais.
	
	


iii) Desenhe 2 estruturas que são estereoisômeros.
	
	


Tabela Periódica dos Elementos
	6
	Lantaníeos
	58

Ce

140.1


	59

Pr

140.9


	60

Nd

144.2


	61

Pm

(144.9)

	62

Sm

150.4


	63

Eu

152.0


	64

Gd

157.3


	65

Tb

158.9


	66

Dy

162.5


	67

Ho

164.9


	68

Er

167.3


	69

Tm

168.9


	70

Yb

173.0


	71

Lu

174.0



	7
	Actinídeos
	90

Th

232.0


	91

Pa

231.0


	92

U

238.0


	93

Np

(237.1)

	94

Pu

(244.1)

	95

Am

(243.1)

	96

Cm

(247.1)

	97

Bk

(247.1)

	98

Cf

(251.1)

	99

Es

(252.1)

	100

Fm

(257.1)

	101

Md

(258.1)

	102

No

(259.1)


	103

Lr

(260.1)




	
	1
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	1
	1

H

1.008


	2
(2)
	
	13
(13)
	14
(14)
	15
(15)
	16
(16)
	17
(17)
	2

He

4.003



	2
	3

Li

6.941


	4

Be

9.012


	
	5

B

10.81


	6

C

12.01


	7

N

14.01


	8

O

16.00


	9

F

19.00


	10

Ne

20.18



	
	
	
	
	Elementos de Transição
	
	
	
	
	
	
	

	3
	11

Na

22.99


	12

Mg

24.31


	3     
	4

	5

	6

	7

	8

	9

	10

	11

	12
	13

Al

26.98


	14

Si

28.09


	15

P

30.98


	16

S

32.07


	17

Cl

35.45


	18

Ar

39.95



	4
	19

K

39.10


	20

Ca

40.08


	21

Sc

44.96


	22

Ti

47.87


	23

V

50.94


	24

Cr

52.00


	25

Mn

54.94


	26

Fe

55.85


	27

Co

58.93


	28

Ni

58.69


	29

Cu

63.55


	30

Zn

65.41


	31

Ga

69.72


	32

Ge

72.61


	33

As

74.92


	34

Se

78.96


	35

Br

79.90


	36

Kr

83.80



	5
	37

Rb

85.47


	38

Sr

87.62


	39

Y

88.91


	40

Zr

91.22


	41

Nb

92.91


	42

Mo

95.94


	43

Tc

(97.9)


	44

Ru

101.1


	45

Rh

102.9


	46

Pd

106.4


	47

Ag

107.9


	48

Cd

112.4


	49

In

114.8


	50

Sn

118.7


	51

Sb

121.8


	52

Te

127.6


	53

I

126.9


	54

Xe

131.3



	6
	55

Cs

132.9


	56

Ba

137.3


	57

La

138.9


	
	72

Hf

178.5


	73

Ta

180.9


	74

W

183.8


	75

Re

186.2


	76

Os

190.2


	77

Ir

192.2


	78

Pt

195.1


	79

Au

197.0


	80

Hg

200.6


	81

Tl

204.4


	82

Pb

207.2


	83

Bi

209.0


	84

Po

(209.0)

	85

At

(210.0)

	86

Rn

(222.0)


	7
	87

Fr

(223.0)

	88

Ra

(226.0)

	89

Ac

(227.0)

	
	104

Rf

(261.1)


	105

Db

(262.1)


	106

Sg

(263.1)


	107

Bh

(262.1)


	108

Hs

(265)


	109

Mt

(266)


	110

Ds

(271)


	111

Rg

(272)


	112

Cn

(285)


	113

Uut

(284)


	114

Fl
(289)


	115

Uup

(288)


	116

Lv
(292)


	117

Uus

(294)
	118

Uuo

(294) 




2





Energia





x



































2H    2H





3H





3H
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