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PROGRAMA NACIONAL

==
qw t OLIMPIADAS DE QUIMICA

OBQ - Fase VI Sigilo:

Problema 1: 100 pontos
1.1. (10 Pontos)

Resolugao:

Br r

H H B
)i/\
/Y\ /\/\/Br
Br

2,5 pontos para cada estrutura

7, ////

1.2. (18 Pontos)

Resolugao:

Composto A Composto B

(Ou qualquer um dos isémeros épticos) 4 pontos para cada estrutura e 5 pontos

para a atribui¢do (um ponto por hidrogénio)

1.3. (5 Pontos)
Composto C:

Resolugao: CgH1509

Composto D:

Resolugao: C;11H9509
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OBQ - Fase VI

1.4. (16 Pontos)

<

{7

PROGRAMA NACIONAL
OLIMPIADAS DE QUIMICA

Sigilo:

Resolugao:

116z 144y 186z

= 0,237
1000 ~ 1000 = 1000 /23
1162 288y 372z — 0,406
1000 ~ 1000 = 1000
4
348 288y 558z 0,619
1000 ~ 1000 = 1000

Produto B: 58,6 %, Produto C: 63,9 % e Produto D: 41,4 %

1.5. (6 Pontos)

Resolugao:

= —C—=00—=0%

1.6. (10 Pontos)

Resolugao:
TO—C:C—C:C_t

as regras de Lewis)

(serdo aceitas moléculas nao ciclicas com 11 pares de elétron, desde que respeitem

1.7. (25 Pontos)

[C402]eq ~ 0,8[COJ;
[COleq ~ 0,2[COJ;
[C30]eq ~ 0,2[COJ;

Logo o grafico devera ser:

Se K = 21, no final da reagao existira em equilibrio:

Resolugao: A reacao 1 é a dnica que entra em equilibrio (visto que a 2 possui

AG

energia livre muito negativa) A constante de equilibrio da reagao 1 é: K = e™ T,
T =500 K, AG® = -12,7 kJ mol~!, logo K = 21

Exame da Olimpiada Brasileira de Quimica 2022 — Fase VI

Pagina 2 / 19




<g>_§. PROGRAMA NACIONAL
qY OLIMPIADAS DE QUIMICA
OBQ - Fase VI

Sigilo:

Pontuacgao: 5 pontos por K, 5 pontos pelas concentragoes no equilibrio e 15 pontos
pelo grafico
Grafico:

Descontos: 5 pontos por comecar o decaimento do CO e formacao do C4O35 no t =
0

5 pontos por terminar CO e C30 no 0 e C405 no 100%
5 pontos por nao formar C30 (ou iniciar C30 no 100%)

1.8. (10 Pontos)

Resolugao:
e -
CcO CcoO
\\\\\\C N ‘ \\\\\\\C N
NC—Fe™—CN NC—Fe™~—CO
NC | NC
CcO CN

Mais provavel pois reduz
repulsdo entre as cargas
dos anions cianeto uma
vez que nessa estrutura
existem dois pares de
cianeto a 180° enquanto
na outra, apenas 1 esta a
180°

3 pontos para cada estrutura e 4 pontos por acertar a mais provavel
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OBQ - Fase VI

Problema 2:
2.1. (30 Pontos)

(E&_i PROGRAMA NACIONAL
q% OLIMPIADAS DE QUIMICA . .
Sigilo:

100 pontos

Resolugao: Grafico 1

Equacao da reta:

Logo

Grafico 2

Equacao da reta:

Logo

Grafico 3

Equacao da reta:

Logo

1 Ky o1
v Umaac[S]O Umaz
1
— 1,708
Umax

VUmaz = 0,585 mol L~ min™!

Ky
Umax

Ky = 0,441 mol L1

= 0,753

[Slo _ [Slo | Kum
v Umax Umax
1
= 1,460
Umax

VUmaz = 0,685 mol L~ min™!
Ky
Umax

Kar = 0,582 mol L1

= 0,850

Kyv
V= ——"— 1 Unaz

[STo

Vmaz = 0,626 mol L™' min~!

K = 0,490 mol L1

1 ponto descontado para cada unidade errada ou erro de calculo
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Ry o e
OBQ - Fase VI q‘& Sigilo:

2.2. (8 Pontos)

Resolugao:

Umax = k2 [E]O
0,585 = kg x 0,25
ko = 2,34 min~!

Logo, em 100 minutos 234 moléculas de substrato devem ser convertidas em pro-
duto.

2.3. (4 Pontos)

O Grafico 1
O Gréfico 2
v/ Gréfico 3

Resolugao: No gréfico 3 a varidvel da abcissa (v/[S]o) contém a varidvel depen-

dente v. Portanto, nao é possivel que a variavel seja medida sem erros.

2.4. (40 Pontos)

Resolugao: Aplicando a aproximacgao do estado estaciondrio para o intermediario
formado temos
d[EXY
[dt] = ki [E][A][B] — ko[ EXY] — ks[EXY] + k4[E][C][D] = 0
ki[EN[A][B] + ka[E)[C][D] = ko[ EXY ] 4 k3[EXY]
ko + k3
E] = EXY
1= wras + ki) -
10 pontos
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OBQ - Fase VI Sigilo:

Aplicando o balango de massa

[Elo = [E] + [EXY]
ko + k3

Elo = LB + kafcyip) XY EXY]
ko + k
Elo = <k B+ b CD] 1) EXY]

ko + k3 + kl[A] [B] + k4[C] [D]
k1[A][B] + k4[C][D]
k1[A][B] + k4[C][D]
ko + ks + k1 [A] [B] + k4[C] [D]

(Bl = [EXY)

[EXY] = [Elo

Como em t = 0 as concentracoes dos produtos sao iguais a zero, temos

k1[A][B]

[BXY] = ks + ks + k1[A][B]

[Elo

10 pontos

A lei de velocidade de consumo dos reagentes é dada por

_dg;” — ky[E][A][B] - ko[ EXY]
A (1810 - (EXYDANB] ~ ko[EXY)
_dg;” = k1 [EJo[A][B] — k1 [EXY][A][B] — ko[ EXY]
_dg?] = k1[E)o[A][B] — (k1[A][B] + k2)[EXY]
~ L = KAL) — ([ A)B) + ) — Z;[f]l[ﬁ[]A [El

d[A] Bl + k‘?
—qr = FlEllA]lB] <1 k:2+k‘3+k'1 ])
_dc[lf‘t” = k1[E]o[A][B] <k2 £l Zfﬂ:i + k:1 - k2>

dlA] _

= ki[Elo[A][B] <k2 T ks +k1[A][ ])

_d[A] _ ks[E]o
dt 14

Logo
vg = k3[Elo
Kup = kz;kg

Obs: Usar o que deve ser demonstrado na demonstracao resulta em desconto de

10 pontos
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(Eli PROGRAMA NACIONAL
qY OLIMPIADAS DE QUIMICA
OBQ - Fase VI

Sigilo:

desconto de 10 pontos.

justificadas.

Nao escrever a lei de velocidade de consumo de A ou nao explicar ou mostrar
que essa lei pode ser escrita como k3[EXY] e apenas usar a equacao resulta em

Em uma demonstragao todas as passagens precisam ser

5. (8 Pontos)

Resolugao:

UVd Ud

2 1+ Kap/([A][B]
1+ Kap/([A][B])
Kag/([AllB])
Kap = [A][B]

)
2
1

2.6. (10 Pontos)

Resolugao:

kotks V4
_ Kap [Elo
_Vr  kotks
[Elo Kcp

_vaKep
v Kap
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Q‘Y OLIMPIADAS DE QUIMICA

OBQ - Fase VI Sigilo:

Problema 3: 100 pontos
3.1. (12 Pontos)

Resolugido: MnOs(s) +4HT (aq) +2e~ —— Mn*(aq) + 2H,0(¢)

5 pontos: 1 ponto descontado para cada auséncia de fase de agregacao ou outro erro.

1 x (40,950) + 1 x (+0,1510)

E% =
2

= +1,230 V

3 pontos: qualquer erro retira todos os pontos.

Mn3*(aq) + e~ — Mn?*(aq)

3 pontos: 1 ponto descontado para cada auséncia de fase de agregacao ou outro
erro.

E*=1510V

1 ponto: qualquer erro retira o ponto.

3.2. (12 Pontos)

Resolugao:

Mn**(aq) + e~ — Mn?*(aq) E’=+1510V
2H0(¢) + Mn** (aq) — MnOs(s) + 4H" (aq) +e~  E° = —0,950 V

2H,0(0) + 2Mn®* (aq) — MnOy(s) + Mn?*T(aq) +4H"(aq)  AE° = +0,560 V

12 pontos: 1 ponto descontado para cada auséncia de fase de agregacao ou outro

eIro.

3.3. (4 Pontos)

[0 favorece e favorece, respectivamente.
O favorece e desfavorece, respectivamente.
O desfavorece e favorece, respectivamente.

\/ desfavorece e desfavorece, respectivamente.
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Q‘Y OLIMPIADAS DE QUIMICA

OBQ - Fase VI Sigilo:

3.4. (12 Pontos)

Resolucao: Desproporcionamento:

4H"(aq) + MnO3>~ + e~ — 2Hy0(¢) + MnOy(s)
MnO4*" (aq) — MnO4*" (aq) + e~

EY = 44270V
E°=—0,2714V

eIro.

4 H+(aq) +2MnO,3~ (aq) — 2H20(¢) + MnOq(s) + MnO42_(aq)

AEY = 43,996 V

12 pontos: 1 ponto descontado para cada auséncia de fase de agregacao ou outro

3.5. (6 Pontos)

semi-reacao mostrada deve ser no maximo +0,950 V.

max

6 pontos (sé ha uma possibilidade de resposta).

Resolugao: Observando o diagrama de Latimer, o potencial de reducao a direita

do Mn3z™ nao pode ser maior do que aquele & esquerda, logo o potencial padrao da

[Mn—L]**(aq) + e~ — [Mn—-L]*"(aq)  EY,, = +0,950 V

3.6. (20 Pontos)

Resolugao:

[Mn—L]** (aq) + ¢~ — Mn**(aq) + LAGY" = —RT'In ——

Mn®*(aq) + ¢~ — Mn?*(aq)  AG” = —nFE° = —nF(+1,510 V)
Mn’**(aq) + L — [Mn—L]**(aq)  AG” = —RTIn Kp,

1
Ko

AGY = —nFE° = —nF(+1,510 V) — RT In Kpy

Se Kpy = Kpy entdo: AG? = AGY

implicando que E9(Mn>* /Mn?*) = EY ([Mn—L)** /[Mn—L]?*).

20 pontos: E necessario deixar claro o cancelamento dos termos que possuem as

[Mn—L]**(aq) + e~ — [Mn—L]** (aq)AG® = AGY + AG”" + AGY”

1

— RTIn ——

Ko

AGY = —nFE° = —nF(+1,510 V) — RTIn K1 + RT'In Ky
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Ry o e
OBQ - Fase VI q"& Sigilo:

constantes de formacao; E necessario expressar as quatro equacoes quimicas.

3.7. (20 Pontos)

Resolugao: A partir da soma das energias livres de Gibbs, temos:

—nF (40,600 V) = —nF(+1,275 V) — —RTIn K; + RTIn K,

nF(1,275 — 0,600 V) = RT In K,/ K,
K> nF(0,675)
— = e RT
K

96485 (0,675) . 9gq

Ko =K; xe 8314

usando ki = 6,2 x 103, temos k1 = 1,6 x 10%°
20 pontos: aproximagoes serao avaliadas; é necessario que os calculos estejam sa-

tisfatoriamente indicados.

3.8. (14 Pontos)

Resolugao: Para o eletrodo de zinco, temos:

Zn*t(aq) + 2~ — Zn(s) E°= 0,760 V

Mas nas condig¢oes do experimento

0 0
EZn/Zn2+ + E([]\/[TL—L]3+(aq)/[Mn—L]2+) =1,660 V
By, 72+ + 0,600 V = +1,660 V
By pm2e = +1,060 V

Utilizando a equacao de Nernst para o eletrodo de zinco:

0,059 1
~1,06 V = —0,76 V — —— log <[ >

2 Zn*t]
0,059
0,30 = T log[Zn?"]
—0,30 x 2
log[Zn®T] = ——— = .

0,059

Resolvendo temos, [Zn?T] = 6,8 x 107 mol L~}
14 pontos: aproximacoes serao avaliadas; é necessario que os calculos estejam sa-

tisfatoriamente indicados.
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4\,', t OLIMPIADAS DE QUIMICA

OBQ - Fase VI Sigilo:

Problema 4: 100 pontos
4.1. (10 Pontos)

Resolugao: N? de centros de quiralidade: 4

N© de centros de estereoisomeros: 16

4.2. (5 Pontos)

v/ Cetona
O Carbamato
0 Lactona

O Eter

0 Grupo aromético

4.3. (5 Pontos)

O Nucledfilo

\/ Base

O Acido de Lewis
O Eletréfilo

O Grupo de saida

4.4. (5 Pontos)

O 4. KMnOy, calor; ii. KBr, DMF
(1 . NaBHy; 4. KBr, DMF
/ #. NaBH,, EtOH; iii. PBrs, CH2Cl,
O 4. Pd/C, Hy; 4. Bry, CCly
O 4. NaBH3CN, THF; iii. NBS, CCly
4.5. (5 Pontos)

Resolugao: Configuracao absoluta de 5: S
Obs: Na correcao, a reposta (R) ja foi considerada correta. No caso dos candi-

datos que levaram em conta a féormula apresentada na lista de cédigos, também

valorizamos (revisao serd feita nas notas) a resposta (S).

4.6. (5 Pontos)

V vi. LAH, THF; zii. DMSO, CICOCOCI, EtsN, CH,Cl,
O vi. NaBH,, EtOH; zii. PCC, CH,Cly
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Q‘Y OLIMPIADAS DE QUIMICA

OBQ - Fase VI Sigilo:

O wvi. Pd/C, EtOH; zii. HoCrOy4, HoO, acetona

O vi. NaBH3CN, THF ; zii. HoCrOy4, HyO, acetona

O wvi. DIBAL-H, H30™; zi4. DMSO, CICOCOCI, Et3N, CH2Cl,
4.7. (20 Pontos)

Resolucgao:
o]
HzM -
YT ToEt Y
.., 0 - Eti
T j[fj/j\ \H/\NHE
KCZ- = ')
12 13
4.8.
Resolucgao:

Brc

al | “‘j/\c:-/IHrﬂgBr by Y \]/
- . N | SN /\[ : BN

o J ~. o

MHEoC

4.9. (5 Pontos)

O . CF3sCOOH, HyO

U] 4. Piperazina, DMF

O . NaOH, HoO

O . HF, HoO

v #ii. Pd(OH)2, Ho
4.10. (10 Pontos)

Resolucgao:

&
A
N = -~ '\
%‘C:.m‘“:\\rﬂ:;:l:
17
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OBQ - Fase VI

4.11.

a) (1

=

5 Pontos)

4

PROGRAMA NACIONAL
OLIMPIADAS DE QUIMICA

Sigilo:

Resolugao:
0 o
N

o f;l

“1___4\ -~ o
En

.0,
Y
e, *T[’H “_/}

Bn

o AL

]

~
S

]

el | p=

N
1
Boc

40
¢

b) (5 Pontos)

v/ . LiBr
U 4v. Bro
0O 4. NBS
O 4v. CH3Br
O 4. HOBr

¢) (10 Pontos)

Resolugao:

C

En

\f:n

o N

-~

Embora os isomeros Z nao tenham sido formados no trabalho que descreve a

sintese, para fins de correcao, serd considerada resposta correta.
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(Eli PROGRAMA NACIONAL
qY OLIMPIADAS DE QUIMICA
OBQ - Fase VI

Problema 5:
5.1. (10 Pontos)

Sigilo:

100 pontos

Resolugao:
o On-OLi 6 & O Oy-OH
A‘/D\”/H\EAN - cl H3N\§)LN -
o AR~ — AN~ -
A B

5.2. (10 Pontos)

Resolugao: ’ n? de centros de quiralidade: 3 | N de estereoisdmeros: 4

5.3. (10 Pontos)

Resolugao:
o~ ) =N
oN .I :ﬂ o N i rrlj \)""
N 1 " 1 ., .
- Y= — o
RS S G
B /
C D
5.4. (20 Pontos)
Resolugao:
N /
P ON ‘Ir'\rx\'
& %
Oa Y :
O 0 o TR0
H = H z
Foe N AL Fio N
T TN ToT o
o — e —
E F
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OBQ - Fase VI Sigilo:
5.5. (25 Pontos)
Resolugao:
CFs CFs Fs
CFa [ -f‘l(\ C':< Y
o=( jﬂm j-;“ R o :%{.-C:-H
> NH o o ’ o g _,JL -
_ — P c N
0 ) /I 0 L -
cl =0
G HeH' I 'C) J
5.6. (5 Pontos)
O i. DMF, TEA
O 4. THF, N-metilmorfolina
v i. THF, NHg
O . THF, DIPEA
O 4. AcOEt, N-metilmorfolina
5.7. (10 Pontos)
Resolugao:
MH;
NC
NC  NHBoc N NHBoc NHBoc
MeO ~ _OMe MEDMDME MeQ . _-OMe
0 0 O O 0 0
K L M
5.8. (5 Pontos)
v/ . NHgz, MeOH; v. HCI, isopropanol
O iv. NHs, MeOH; v. LiOH, HoO
O iv. NaCN, NaBHy; v. CF3COOH, THF
O 4v. NaNH,, HoO; v. HCI, isopropanol
O 4v. HCI, isopropanol; v. NHs, HoO
5.9. (5 Pontos)
O LaCls
0 MgBr,
] Il’lClg

—
C'\Li PROGRAMA NACIONAL
Q‘Y OLIMPIADAS DE QUIMICA
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OBQ - Fase VI q‘& Sigilo:

V CHCly
O AICl
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C'\Li PROGRAMA NACIONAL
Q‘Y OLIMPIADAS DE QUIMICA

OBQ - Fase VI Sigilo:

Problema 6: 100 pontos

6.1. (30 Pontos)

Composto A Composto B
Me Me

o I .
TBDPSO'
/ \
(0]
Composto D
Me — Pr
OBn

@)

Composto E

TBDPSO"

6.2. (5 Pontos)

O A periodinana de Dess-Martin age como agente redutor

O A regioquimica da adicao de 9-BBN & dupla é markovnikov

v/ (4+)-DIPCI age como um agente redutor quiral

[0 O composto A é obtido na forma de uma mistura racémica

[0 Na etapa catalisada por palddio, nao ha formacao de uma nova ligacao

carbono-carbono

6.3. (10 Pontos)

Resolugao: A adigdo de sais de cobre tem como funcao realizar uma transme-
talagdo (de organolitio para organocobre). Este intermedidrio reacional tem uma
tendéncia a realizar adigoes 1,4 em carbonilas «, S-insaturadas. Isto evita as adi¢oes

1,2 tipicas de reagentes organolitio ou organomagnésio.
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6.4. (6 Pontos)

@%_ pPROGRAMA NACIONAL

t OLIMPIADAS DE QUIMICA

Sigilo:

Resolugao:
Me
. iPr
OH OBn
TBDPSO"
6.5. (10 Pontos)
Resolugao:
Me
TBDPSO! Me p;
I\ Ha
o H q OBn
Estericamente \
Mais Acessivel@//‘ O\ Estericamente
TMS—=N Mais Impedido
T™S N
TMS™ "TMS

A cetona em questao possui trés prétons acidos. Para que o enol éter de silicio
desejado seja formado (“enolato de silicio”), é preciso que a base nao reaja com
aquele que estd estericamente mais impedido (préton a direita). Quanto mais
volumosa for a base, mais seletiva sera esta etapa de deprotonacao.

6.6. (5 Pontos)

[J Na primeira etapa desta sequéncia reacional temos uma adigao 1,2 a carbonila

de um organolitio.

[0 Na etapa catalisada por palddio ocorre a formacao de um centro quaternario.

v/ A etapa catalisada por palddio é enantiosseletiva.

[0 Na conversao de B em C ocorre a formagao de éxido de trifenilfosfina como

subproduto.

[0 Na etapa eletroquimica, LiClO4 age como eletrolito.
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q‘% OLIMPIADAS DE QUIMICA

OBQ - Fase VI Sigilo:

6.7. (14 Pontos)

Resolugao:
Mreagente = (49 X 12) +(68 x1) + (4 x 16) + (2 x 28) = 776 g'mol""

0,165
=29 251310 mol

nreagente 776 g_m0|_1

® Nproduto = (0,81)x (2,13-10~* mol) = 1,72:10~* mol

(9107 C's™") x (16.5x60x60 s)

n = =5,54'10"* mol
eletrons 96485 C'mol-"!
. 104
e Eficiéncia Faradaica= 212197 M0l _ 4 55 = 2%
55410~ mol

6.8. (20 Pontos)

Resolucgao:
Me

oTBS > oTBs ¢
_O.
e

M Hl—w

Me Me
o

o) Me MeO

‘TBS

Me Me
M P
Me jpr Me ipr 2
-1e”
—_— —_— \
5 N TBDPSO" X TBDPSO" ™7 V-
TBDPSO" oBn D9 N ~oen Koygr OBn
o] L(/D 7
Me
Me jpr Me jpr Me jpr
\ - H* —1e” \
TBDPSO" - ~———— TBDPSO" - ~—— TBDPSO" s
H OBn — TBSOMe d H Y OBn d H OBn
Me o 0) @O o

O,
TBS

‘TBS
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