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Instrugdes Gerais

Use apenas a caneta para escrever.

Sua calculadora deve ser ndo programavel.

Este exame possui 9 problemas.

Vocé pode resolver os problemas em qualquer ordem.

Vocé tem 5 horas para resolver os problemas.

Inicie apenas quando o comando de iniciar (START) for dado.

Todos os resultados devem ser escritos nos quadros apropriados, a caneta, nas dreas designadas
nas folhas de resposta. Use o verso das folhas de exame se vocé precisar de papel para rascunho.
Lembre-se que respostas escritas fora das caixas de resposta ndo serdo pontuadas.

Escreva os calculos relevantes nos quadros apropriados, quando necessario. A pontuacao total sé
é dada para respostas corretas quando seu trabalho é mostrado.

O aplicador anunciara um aviso de 30 minutos antes do comando de parar (STOP).

Vocé deve parar de escrever quando o comando STOP for dado. Continuar escrevendo vai levar a
anulacdo do seu exame.

A versao oficial desse exame em inglés esta disponivel sob demanda para esclarecimentos.

Vocé ndo esta autorizado a sair de seu local de exame sem permissdo. Se precisar de alguma
assisténcia (calculadora quebrada, banheiro, etc), levante a mdo e espere até que um aplicador
chegue.

BOA SORTE!

Problemas e Informacgoes sobre Pontuagao

Titulo Pontuacgdo Total | Porcentagem

1 | Hidrogénio em uma Superficie Metalica 24 11
2 | Capsula do Tempo Isotopica 35 11
3 | Lei de Lambert-Beer? 22 8
4 | A Quimica Redox do Zinco 32 1
5 | Silicio Misterioso 60 12
6 | A Quimica de Estado Sélido dos Metais de Transicdo 45 13
7 | Jogando com aromaticidade ndo-benzendide 36 13
8 | Moléculas Organicas Dinamicas e suas Quiralidades 26 1
9 | Os Likes e Dislikes de uma Capsula 23 10
Total 100
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Constantes Fisicas e Equacodes

Constantes

Velocidade da luz no vacuo

¢ = 2,99792458 x 108 m s~

Constante de Planck

h = 6,62607015 x 10-34] s

Carga elementar

e =1,602176634 x 10719 C

Massa do elétron

me = 9,10938370 x 103! kg

Constante elétrica
(permissividade no vacuo)

gy = 8,85418781 x 107 2F m~"

Constante de Avogadro

N, = 6,02214076 x 1023 mol~"

Constante de Boltzmann

kg = 1,380649 x 10723 K~

Constante de Faraday

F = N, x e = 9,64853321233100184 x 10* C mol~"

Constante Universal dos Gases

R = N, x kg = 8,31446261815324 ) K~" mol~"
= 8,2057366081 x 10~2L atm K~' mol~’

Unidade de Massa Atdmica

u=1Da = 1,66053907 x 10~27 kg

Pressdo Padréo

p = 1bar = 10° Pa

Pressdo Atmosférica

Patm = 1,01325 x 10° Pa

Zero graus Celsius 0°C=273,15K

Angstrom 1A=10"""m

Picometro I1pm=10"12m
Elétron-volt 1eV = 1,602176634 x 1071
Parte por milhdo 1ppm =10-6

Parte por bilhdo Lppb =107°

Parte por trilhdo 1ppt=10-12

pi

T = 3,141592653589793

A base do logaritmo natural
(NUmero de Euler)

e = 2,718281828459045
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Equacdes

Lei dos gases ideiais

PV =nRT
,onde P é a pressao, V é o volume, n é a quantidade de substancia, T é a
temperatura absoluta do gas ideal.

Lei de Coulomb

F=k, %;12
T
,onde F é a forca eletrostatica, k.(=~ 9,0 x 10° Nm?2 C2) é a constante de

Coulomb, ¢, e ¢, s80 as magnitudes das cargas e r é a distancia entre as
cargas.

Primeira lei da termodi-
namica

AU =q+w
, onde AU é a variacdo da energia interna, ¢ é o calor fornecido, w é o
trabalho realizado.

Entalpia H

H=U+PV

Entropia baseada no
principio de Boltzmann
S

S == kB In W
,onde W é o numero de microestados.

Variagdo da entropia AS AS = %
, onde ¢, pe o calor para o processo reversivel.
Energia livre de GibbsG G=H-TS

AG°=—RTINK = —2FF"
, onde K é a constante de equilibrio, z € o numero de elétrons, E° é o
potencial padrao do eletrodo.

Quociente de reac¢ao @

AG=AG +RTINQ
Para uma reagao
aA+bB = ZC +dD
o_ O]
- army1b
(A [B] )
,onde [A] é a concentragdo de A.
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Troca de calor Ag Aq = ne, AT
, ONce ¢, é a capacidade calorifica molar independente da temperatura.
RT
Equacgdo de Nernst para FE = E° + — In =%
quag p + F " Crg

reacao redox

,onde C,, é a concentra¢do da substancia oxidada, C,.q € a concentracao
da substancia reduzida.

Equacdo de Arrhenius

E

k= Aexp|—=2
P ()
, onde k é a constante de velocidade, A é o fator pré-exponencial, £, é a

energia de ativacao.
exp(z) =e*

Equac¢do de Lambert-
Beer

A =c€le
,onde A é a absorbancia, € é o coeficiente de absortividade molar, [ é o
caminho 6ptico, ¢ é a concentracdo da solugao.

Equac¢do de Henderson-
Hasselbalch

Para um equilibrio
HA=H" + A~
, onde a constante de equilibrio é K,

pH = pK, + log ([[':;D

Energia de um foton

E=hv= h§
,onde v é a frequéncia, A é o comprimento de onda da luz.

A soma de uma série ge-
omeétrica

Quando z # 1,
l+z+z?+-Fa" =)

1
n i_1_$n+

=

Equacao para aproxima-
cdo que pode ser usada
para resolver os proble-
mas

Quando z « 1,
~1l4z

11—z
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Deslocamento quimico para RMN de 'H
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A¢ para a substitui¢cdo por um grupo alquila: ca. +0,4 ppm



BRA-4C-1C
BRA-4 C-1 C-1 Hana Gabriela Sousa

IChO
Problem 1

Cover sheet

Please return this cover sheet together with all the related question sheets.



g 5 BRA-4 C-1 Q-1
Boras Y . .
%0202 Brazilian Portuguese (Brazil)

Hidrogénio em uma Superficie Metalica

11 % do total
Questao A.1 A.2 B.1 B.2 B.3 B.4 Total
Pontos 6 4 5 3 3 3 24

Nota

Espera-se que o hidrogénio seja uma fonte de energia futura que ndo depende de combustiveis fdsseis.
Aqui, consideraremos o processo de armazenamento de hidrogénio em um metal, que estd relacionado
a tecnologia de transporte e armazenamento de hidrogénio.

Parte A

Como o hidrogénio é absorvido em sua maior parte em um metal por meio de sua superficie, vamos
primeiro considerar o processo de adsorcao de hidrogénio na superficie do metal, H,(g) — 2H(ad), em
que os estados gasoso e adsorvido do hidrogénio sdo representados como (g) e (ad), respectivamente.
Moléculas de hidrogénio (H,) que alcangcam a superficie do metal (M) sofrem dissociacdo na superficie
e sdo adsorvidos como atomos de H (Fig. 1). Aqui, a energia potencial do H, é representada por duas
variaveis: a distancia interatdbmica, d, e a altura relativa a superficie do metal, . Considera-se que o eixo
ao longo dos dois atomos de H é paralelo a superficie e que o centro de gravidade esta sempre na linha
tracejada vertical na Fig. 1. AFig. 2 mostra o grafico de contorno da energia potencial para a dissocia¢ao
na superficie. Os valores numéricos representam a energia potencial em unidades de k] por mol de H,. O
espacamento entre as linhas sélidas é de 20 k) mol~', 0 espagamento entre as linhas tracejadas é de 100
k) mol~', e 0 espacamento entre uma linha sélida e uma tracejada é de 80 k) mol~". A energia vibracional
no ponto zero é ignorada.
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Fig.1 Definicdo das variaveis. A figura ndo estd em escala.
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A1

Selecione, dentre os valores mostrados entre A-G, o valor mais préximo a res-
posta correspondente a cada um dos itens a seguir (i)-(iii),

(i) A distancia interatdmica em uma molécula de H, gasoso

(i) A distancia interatdmica entre os &tomos de metal (dy, na Fig. 1)

(iii) A distancia dos atomos de H adsorvidos para os &tomos da superficie (h.q
na Fig. 1)

A.0,03nm B.0,07nmm C.0,1Tnm D.0,175nm
E.0,79nm F.0,23nm G.0,27 nm

6pt

A.2

Selecione, dentre os valores apresentados de A-H, aquele que corresponde ao
valor mais préximo a resposta correspondente a cada um dos itens a seguir
(i)-(ii).

(i) a energia necessaria para a dissocia¢do do H, gasoso em H gasoso

[H2(g9) — 2H(g)]
(i) a energia liberada na adsorc¢ado do H, gasoso [H,(g) — 2H(ad)]

A.20kjmol~"  B.40kJmol~"  C.60 k/mol! D. 100 k) mol~"
E. 150 kjmol~!' F. 200 kjmol~" G. 300 kjmol~" H. 400 k] mol~’

4pt




IChO

I
2\ g BRA-4 C-1 Q-4
%, ¥ - .
50201 Brazilian Portuguese (Brazil)
Parte B

Os atomos de hidrogénio adsorvidos sdo entdo absorvidos na parte interna do metal (bulk) ou recombi-
nados e dessorvidos de volta a fase gasosa, conforme mostrado nas rea¢fes (1a) e (1b). H(ab) representa
um atomo de hidrogénio absorvido internamente (no bulk).

k4

H,(g) = 2H(ad) (1a)
k;
k3

H(ad) — H(ab) (1b)

As velocidades de reagdo por sitio da superficie para a adsor¢do, dessorgdo e absor¢do sdo r;[s~], 7, [s7']
e ry[s7'], respectivamente. Elas sdo expressas como:

™= ]ﬁPHz(l —0)? 2)
ro = kol? 3)
T3 == k30 (4)

emaquek, [s7'Pa "], ky[s '] e ky [s7"] sdo as constantes de velocidade de reagéo e P, é a pressdo do H,.
Entre os sitios disponiveis na superficie, 6 (0 < § < 1) é afracdo ocupada pelos atomos de H. Considera-se
que a adsorgdo e a dessorgdo sdo rapidas quando comparadas a absor¢do (r,, 7, > r5) e que § permanece
constante.

B.1 r, pode ser expresso como: 5pt

rg= —— 3 (5)
1+

Py.C

Expresse C em funcdo de &, e k,.
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Uma amostra de metal com area superficial S = 1,0 x 107 m? foi colocado em um recipiente de 1 L
(1L = 1,0 x 1073 m?3) contendo H, (Py, = 1,0 x 102 Pa). A densidade dos sitios de adsor¢do de atomos
de hidrogénio na superficie é dada por N = 1,3 x 10'®* m—2. A temperatura na superficie foi mantida
constante em 7' = 400K. A medida gue a reacdo (1) avanca, Py, diminuiu a uma velocidade constante
de v = 4,0 x 107*Pa s~'. Considere que o H, é um gas ideal e que o volume da amostra do metal é
desprezivel.

B.2 Calcule a quantidade de matéria de atomos de H absorvidos por unidade de  3pt
area da superficie por unidade de tempo, A[mol s~' m=2).

B.3 Em 7 = 400K, C é igual a 1,0 x 102Pa~". Calcule o valor de k; a 400 K. Se vocé  3pt
ndo conseguiu obter a resposta em B.2, use A = 3,6 x 10-" mol s~ m~2,

B.4 A uma temperatura T diferente, sdo dados C = 2,5 x 103Pa~" e k; = 4,8 x  3pt
10~2s~1. Para r; como fungdo de By,nessa temperatura, selecione o grafico
correto dentre as op¢Bes mostradas em (a)-(h).

x 1073 x 1073 (h) (e
(d)

6.0 ©
n / i - /
95] w2
en 40 (b) o 4.0
X / - - — N / ©
2.0 2.0
// - (a) / =
7 y =
0 1.0 2.0 x 107° 0 1.0 2.0 x 1076
P /Pa P.. /Pa

H2 H2
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Hidrogénio em uma Superficie Metalica

Parte A

A.1 (6 pt)

(i)

(i)

(iii)

A.2 (4 pt)

(i)

(i)
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B.2 (3 pt)

mol s T m—2
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Capsula do Tempo Isotopica

11 % do total
Questao | A.1 A2 A3 A4 | Total
Pontos 8 8 10 9 35

Nota

Entidades moleculares que diferem entre si apenas na composi¢ao isotopica, como CH, and CH;D por
exemplo, sdo chamadas de isotopdlogos. Considera-se que isotopdlogos tém as mesmas caracteristicas
quimicas. Na natureza, no entanto, existe uma pequena diferenca.

Considere que todas as substancias mostradas nesta questao estejam em fase gasosa.

Consideremos agora o seguinte equilibrio:

[12C1601SO]2

12C1602 412 C1802 — 212¢16Q18Q K= [12C160,][12C'80,)]

(M

A entropia, S, aumenta com o aumento do nimero de estados microscopicos possiveis de um sistema,
w:

W =1 para '2C'®0, e '2C'80,. Em contraste, W = 2 para uma molécula de >C'®0"80 porque os atomos
de oxigénio sdo distinguiveis nessa molécula. Como o lado direito do equilibrio na eq. 1 tem duas
moléculas de >C'®0'80 entdo W = 22 = 4.
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A1 Avariacdo de entalpia, AH, da eq. 3 é positiva independentemente de qual seja  8pt
a temperatura.

H, + DI = HD + HI 3)

Calcule as constantes de equilibrio, K, para a eq. 3 em uma temperatura muito
baixa (T — 0) e em uma temperatura muito alta (I' — +o0). Considere que a
reacdo permanece inalterada nessas temperaturas e que AH converge para
um valor constante em altas temperaturas.

O AH do seguinte processo pode ser explicado por vibra¢gdes moleculares.

N _ [H2][Dy)]
2HD = H; + D, K= "op @

Em T = 0 K, a energia vibracional de uma molécula diatémica cuja frequéncia de vibragdo é v [s7'] é
expressa como:

E= %hu (3)
1 k

Em que k é a constante de forca e u a massa reduzida, que é expressa em fun¢do da massa dos dois
atomos na molécula diatdmica, m, e m,, de acordo com:

_ My 7)

my + mgy

A.2 Avibragdo do H, estd em 4161,0 cm~" quando expressa como numero de onda.  8pt
Calcule o AH da seguinte equagdo em 7T = 0 K na unidade de ] mol~".

2HD — H, + D, (8)

Considere que:
* apenas a energia vibracional contribui para o AH.
+ osvalores de k para H,, HD, e D, sdo idénticos.
* amassa do H seja 1 Da e a massa do D seja 2 Da.
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A razdo molar de H,, HD, e D, depende da temperatura em um sistema em equilibrio. Aqui, Ap, €
definida como a variacdo da razao molar de D,.

Ap = oy ©)
2 REZ
. D D .
Aqui, Rp, se refere a M na amostra e R*D2 se refere a M em T — +oo. Deve-se notar aqui que a
2 2

distribuicdo dos isétopos torna-se aleatéria em 7' — +cc.

A3 Calcule Ap com a abundancia natural D quando a troca isotdpica estaem equi- ~ 10pt
librio na temperatura na qual K na eq. 4 € 0,300. Considere que as razdes de
abundancias naturais de D e H sd0 1,5576 x 104 e 1 — 1,5576 x 10, respectiva-
mente.
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Em geral, a razdo molar do isotopélogo duplamente substituido que contém dois atomos pesados em
uma molécula, aumenta com a diminui¢ao da temperatura. Consideremos a razdo molar das moléculas
de CO, com massas moleculares de 44 e 47, que sdo descritas como CO,[44] e CO,[47] abaixo. A grandeza
A,; é definida como:

Ryq

Ay = R —1 (10)
[CO,[47]] [CO,[47]] . .
R, se refere a —~%——- na amostra e R}, se referea -——=—— em T — +o00. As abundancias naturais
i [CO,[44]] u [CO,[44]]

dos atomos de carbono e oxigénio sdao mostradas abaixo; ignore os is6topos que nao sao mostrados
aqui.

12C 13C
abundancia natural | 0,988888 | 0,011112

160 170 180
abundancia natural | 0,997621 | 0,0003790 | 0,0020000

A dependéncia de A,, com a temperatura é mostrada a seguir, em que T é dada como a temperatura
absoluta na unidade K:

36.2
Ay = Tz +2.920 x 1074 (11)

A4 O R,, de um féssil de plancton obtido do fundo do mar Antartico foi 4,50865 x  9pt
107°. Estime a temperatura usando esse valor de R,,. Essa temperatura é in-
terpretada como a temperatura atmosférica durante a era na qual o plancton
viveu. Considere apenas o isotop6logo mais comum do CO,[47] para esse cal-
culo.
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Lei de Lambert-Beer?

8 % do total
Questdo | A.1 B.1 B.2 | Total
Pontos 10 6 6 22

Nota

Neste problema, ignore a absorcdo da cela e do solvente. As temperaturas de todas as solu¢des e gases
sao mantidas constantes a 25 °C.

Parte A

Uma solugdo aquosa X foi preparada usando HA e NaA. As concentrag¢des [A~], [HA], e [H*] na solucdo
X sdo 1,00 x 1072 mol L7, 1,00 x 103 mol L', e 1,00 x 10~* mol L™, respectivamente, as quais sdo
correlacionadas por meio do equilibrio acido-base:

A _ [AT][HT]
HA=A" +H K= —mar ()

O caminho 6ptico é I na Parte A. Ignore a mudanca de densidade que ocorre com a diluicdo. Considere
que nenhuma rea¢ao quimica, além da eq 1, esta ocorrendo.

A1 A absorbéncia de X foi A; no comprimento de onda \,. Em seguida, a solu¢gdo  10pt
X foi diluida para duas vezes seu volume inicial usando-se acido cloridrico de
pH = 2,500. Depois da diluicdo, a absorbancia ainda era A, em )\,. Determine
arazao eyp/ea-, €M que g5 € 4 representam os coeficientes de absor¢do de
HA e de A™, respectivamente, em ;.
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Parte B
Consideremos o seguinte equilibrio em fase gasosa.
D = 2M (2)

O gas puro D éinserido em um recipiente cubdide que tem um é@mbolo mével transparente com area de
se¢do S (veja a figura abaixo) a uma pressao P, e o equilibrio é estabelecido enquanto a pressao total é
mantida constante em P. A absorbancia do gas é A = (n/V)l, em que ¢, n, V, e [ sao o coeficiente de
absorcdo, quantidade de matéria de gas (em mol), volume de gas e caminho éptico, respectivamente.
Considere que todos os componentes da mistura gasosa se comportam como gases ideais.

l -
> S
Use as seguintes defini¢des, se necessario.
Estado inicial Depois do equilibrio
D M D M
Pressdo parcial P 0 Db DM
Quantidade de matéria (em mol) ng 0 np Ny
Volume Vo Vv

B.1 A absorbéncia do gas em A\g; medida na dire¢do x (I = I,) foi Az, tantonoestado  6pt
inicial quanto depois do equilibrio. Determine a razdo ¢p/cy, em Ag;, €m que
ep € ey representam os coeficientes de absorcdo de D e de M, respectivamente.

B.2 A absorbancia do gas em A\g, medida na direcao y foi Ag, tanto no estado inicial  6pt
(I =1,0) quanto depois do equilibrio (I = /,). Determine a razao ep /ey €M Ag,.
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A Quimica Redox do Zinco

11 % do total
Questao A.1 A.2 B.1 B.2 B.3 B.4 Total
Pontos 6 5 4 3 5 9 32

Nota

O zinco é usado ha muito tempo em ligas para materiais de latdo e a¢o. O zinco contido nas aguas
de residuos industriais é separado por precipitacdo para desintoxicar a agua, e o precipitado obtido é
reduzido para recupera-lo e reutiliza-lo como zinco metalico.

Parte A

O equilibrio de dissolu¢ao do hidréxido de zinco Zn(OH),(s) a 25 °C e as constantes de equilibrio rele-
vantes sdo dados nas equacgdes 1-4.

Zn(OH),(s) = Zn?**(aq) + 20H(aq) Koo =1.74x 1077 (1
Zn(OH),(s) = Zn(OH),(aq) K, =262x107° (2)
Zn(OH),(s) + 20H"(aq) = Zn(OH)Z (aq) Ky =6.47 x 1072 3)

H,O(l) = H*(aq) + OH (aq) K, =1.00x 10" (4)
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A solubilidade, S, de zinco (concentracdo de zinco em uma solu¢do aquosa saturada) é dada na equacdo
5.

S = [Zn**(aq)] + [Zn(OH),(aq)] + [Zn(OH)Z~(aq)] (5)

A1 Quando os equil[ibrios das equacdes 1-4 sdo atingidos, calcule afaixadepHna  6pt
qual [Zn(OH),(aq)] é a maior dentre [Zn?*(aq)], [Zn(OH),(aq)] e [Zn(OH)3~(aq)].

A.2 Uma solu¢do aquosa saturada de Zn(OH),(s) com pH = 7.00 foi preparada e  5pt
filtrada. NaOH foi adicionado a esse filtrado para aumentar seu pH para 12.00.
Calcule a porcentagem molar de zinco que precipita com o aumento do pH de
7.00 para 12.00. Ignore as mudancas de volume e temperatura.

Parte B

A seqguir, o hidroxido de zinco recuperado é aquecido para se obter 6xido de zinco de acordo com a
reagao abaixo:

Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,O(l) (6)

Entdo, o 6xido de zinco é reduzido a zinco metalico pela reacdo com hidrogénio:

ZnO(s) + H,(g) — Zn(s) + H,0(g) (7)

B.1 Para que a reacdo (7) aconteca a uma pressao parcial de hidrogénio mantidaa  4pt
1 bar, é necessario reduzir a pressao parcial do vapor de agua gerado. Calcule
o limite superior para a pressao parcial do vapor de agua para que a reagao
(7) ocorra a 300 °C. Considere que as energias de Gibbs de formagao de 6xido
de zinco e de vapor de adgua a 300 °C e 1 bar para todas as espécies gasosas
S80 AG7n0(300°C) = —2,90 x 102 k) mol~" e AGy, (300°C) = —2,20 x 10? k) mol ",
respectivamente.

Zinco metalico é usado como material para eletrodo negativo (anodo) em baterias de metal-ar. O ele-
trodo consiste de Zn e ZnO. Ele usa a reacdo redox a seguir para gerar eletricidade com uma forca ele-
tromotriz (f.e.m.) a 25 °C e pressdo de 1 bar, E°.

1.65V (8)

n(s) + %Oz(g) — Zn0O(s) Er

B.2 Uma bateria de zinco-ar foi descarregada com 20 mA por 24 horas. Calculea 3pt
mudanca de massa no eletrodo negativo (anodo) da bateria.




BRA-4 C-4 Q-3

Brazilian Portuguese (Brazil)

Monte Fuji

B.3

Considere que a mudanca da f.e.m. de uma bateria de zinco-ar depende do
meio. Calcule a f.e.m. no pico do Monte Fuji, onde as temperatura e altitude
sdo —38°C (fevereiro) e 3776 m, respectivamente. A pressdo atmosférica é re-
presentada por

5.257

P [bar] =1.013 x (1 0.0065% )

T +0.0065h + 273.15 2
numa altitude h [m] e temperatura 7' [°C]. A fragdo molar de oxigénio na atmos-
fera é 21%. A variacdo da energia de Gibbs da reacdo (8) é AG;,o(—38°C) =
—3,26 x 102kJjmol~" a —38°C e 1 bar.

5pt

B.4

Calcule a varia¢do da energia de Gibbs para a reacdo (6) a 25°C. Note que os
potenciais de redugdo padrdo, E°(Zn/Zn’**) e E°(0,/H,0) a 25°C e 1 bar sdo
dados em (10) e (11), respectivamente.

Zn*t +2e- —» Zn E°(Zn?*/Zn) = —0.77V (10)

O, +4H* +4e~ — 2H,0 E°(0,/H,0) =1.23V (11)

Ipt
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AG° = Jmol~!
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Silicio Misterioso

12 % do total
Questdo | A1 A2 A3 A4 B.1 B.2 B.3 | Total
Pontos 9 7 6 10 5 15 8 60
Nota

Ainda que silicio também seja um elemento do grupo 14 como o carbono, suas propriedades diferem
significativamente.

Parte A

Diferente da ligacdo tripla carbono-carbono, a liga¢ao tripla silicio-silicio em um composto formulado
como R'-Si = Si-R' (R: substituinte organico) é extremamente reativa. Por exemplo, ele reage com eti-
leno para formar um produto ciclico que contem um anel com 4 membros.

—

R'-Si=Si—R' + H,C=CH, —_— Si=Si
R! \R1

Quando R'-Si = Si-R' reage com um alcino (R2-C = C-R?), o composto A, com anel de quatro membros,
é formado como um intermediario inicial. Uma reacdo posterior de outra molécula de R?2-C = C-R?
com A gera os isdbmeros B e C, ambos possuindo estruturas conjugadas ciclicas semelhantes ao ben-
zeno, chamadas ‘disilabenzenos’ que contém um anel de seis membros e podem ser formulados como



IChO

™

||
AIO§ BRA-4 C-5 Q-2
Choz01™ Brazilian Portuguese (Brazil)
(R'-Si),(R?>-C),.
R2—C=C—R?
R'-Si=Si—R' + R2-C=C—R2 — A > + C

A anélise de RMN de '3C dos esqueletos de anel de seis membros Si,C, correspondentes mostra dois
sinais para B e um sinal para C.

A.1 Desenhe as formulas estruturais de A, B, e C usando R', R?, Si, e C, comuma  9pt
das possiveis estruturas de ressonancia.

A2 Calcule a energia de estabilizacdo aromatica (ASE) para o benzeno e para o  7pt
composto C (no caso de R' = R?> = H) como valores positivos, considerando
as varia¢des da entalpia em algumas rea¢des de hidrogenacdo de sistemas in-
saturados mostradas abaixo (Fig. 1).

H,C=CH, + Ho — > H3;C —CH, AH=-135kJmol" (1)
H,Si—CH, + Ho _— H;Si— CH,4 AH=-213kJmol" (2)
H,Si—SiH, + Ho — H3Si— SiH; AH=-206 kJ mol™"  (3)

®
9

3 Ho AH=-173kJ mol"  (4)
HSi— SiH H,Si— SiH,
<\ /> + 3 Ho _— < > AH=-326 kJ mol"!  (5)

/—SiH2

HSi 3 H2 H,Si AH =-368 kJ mol”!  (6)

1
|

SiH  + 3 Hp . H,Si SiH, AH=-389kJmol! (7)

/

HSi

<

Fig. 1
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Quando uma soluc¢do de C em Xileno é aquecida ele sofre isomeriza¢do para formar uma mistura em
equilibrio dos compostos D e E. Arazdo molaré D:E=1:40,0a50,0 °'CeD:E=1:20,0a120,0 °C.

A3 Calcule 0 AH para a transformacdo de D para E. Assuma que o AH nao de- 6pt
pende da temperatura.

Aisomerizacdo de Cpara D e para E acontece através de transformacdes das liga¢cdes m em ligacdes o sem
que se quebre nenhuma ligagdo . Uma analise de RMN de '3C revelou um sinal para o esqueleto Si,C,
de D e dois sinais para o esqueleto de E. O esqueleto de D nao contém nenhum anel de trés membros
enquanto o do E tem dois anéis de trés membros que compartilham uma aresta.

A.4  Desenhe as formulas estruturais de D e E usando R, R?, Si, e C. 10pt

Parte B

O silicio é capaz de formar compostos altamente coordenados (> 4 substituintes) com elementos eletro-
negativos como flior. Assim como os fluoretos metalicos sdo normalmente usados como agentes de
fluoracao, fluoretos de silicio altamente coordenados também atuam como reagentes para fluoragao.

Areacdo de fluoragdo do CCl, usando Na,SiF, foi realizada como descrito a seguir.

* Padronizacdo da solucao de Na,SiFg :
- Preparacdo
Solugdo aquosa F: 0,855 g de Na,SiF, (188,053 gmol™) dissolvido em dgua (volume total: 200 mL).
Solugdo aquosa G: 6,86 g de Ce,(SO,); (568,424 gmol ') dissolvido em agua (volume total: 200 mL).
- Procedimento

Titulacdo de precipitacdo de uma da solugao F (50,0 mL) por adicdo gota a gota da solucao G na presenca
de alaranjado de xilenol, que coordena com Ce3*, como um indicador. Apds a adi¢do de 18,8 mL da
solu¢do G, a cor da solugdo muda de amarelo para magenta. O precipitado gerado é um composto
binario que contém Ce3*, e o Uinico composto de silicio resultante é Si(OH),.

B.1 Escreva a rea¢do balanceada para a reacao de Na,SiF; com Ce,(SOy,)s. 5pt

* Reacdo do CCl,com Na,SiF:
(Perdas de substancias através de evaporacao, por exemplo, sdo despreziveis nas operacdes seguintes.)

Na,SiFg(z [g]) foi adicionado a CCl, (500,0 g) e aquecido a 300°C em um frasco de rea¢do vedado resis-
tente a pressdo. O Na,SiF; que ndo reagiu e o NaCl gerado foram removidos por filtra¢do. O filtrado foi

diluido para um volume total de 1,00 L com CCl, (solugdo H). Os espectros de RMN de 2°Si e '°F da solugdo
H mostraram SiF, como o Unico composto de silicio. No espectro de RMN de '°F foram observados, além
do SiF,, sinais correspondentes a CFCl;, CF,Cl,, CF;Cl, e CF, (confira Tabela 1). As razdes de integragao
no espectro de RMN de '°F sdo proporcionais aos nimeros de nucleos de fluor.

Tabela 1
Dados de RMN de "°F CFCl5 CF,Cl, CF5Cl CF,
Razdo de integragao 45,0 65,0 18,0 2,0
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SiF, é hidrolisado formando H,SiFg de acordo com a eq. 8 a seguir:
3SiF, + 2H,0 — SiO, + 2H,SiFg (8)

Solugao H (10 mL) foi adicionada a uma quantidade em excesso de agua, o que resultou na hidrélise
completa do SiF,. Apds a separacdo, o H,SiF; gerado na hidrélise em solucdo aquosa foi neutralizado e
convertido completamente em Na,SiFg (solu¢do aquosa J).

O precipitado contendo o Na,SiF; que ndo reagiu e NaCl, que foi removido por filtragdo na etapa inicial
(sublinhada) foi completamente dissolvido em agua resultando em uma solug¢do aquosa (solu¢ao K; 10,0
L).

Entdo, titulagcdes de precipitacdo adicionais usando a solucdo G foram realizadas e os pontos finais das
titulacdes com G foram os seguintes:

-Para a solucdo J (quantidade total): 61,6 mL.
-Para 100 mL da solucdo K: 44,4 mL.

Deve-se notar aqui que a coexisténcia de NaCl ou SiO, ndo tem nenhum efeito na titulacao de precipita-
¢ao.

B.2 Calcule a massa de NaCl produzida no frasco de reacdo (informacdo subli-  15pt
nhada), e calcule a massa (z [g]) do Na,SiF; usado como reagente de partida.

B.3 77,8% do CCl, usado como reagente de partida ndo reagiu. Calcule a massade 8pt
CF;Cl gerado.
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C6H6 : kJ m0|71,c :
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AH = k] mol™!
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D (5 pt) E (5 pt)
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A Quimica de Estado Sdlido dos Metais de Transicao

13% do total
Questdo | A.1 A2 A3 B.1 B.2 B.3 B.4 CA1 Cc.2 C.3 | Total
Pontos 6 3 3 6 4 4 4 5 5 5 45
Nota
Vulcdo na ilha de Sakurajima
Parte A

O Japao é um dos paises com maior niumero de vulcdes ativos. Quando os silicatos cristalizam a partir do
magma, uma parte dos ions de metais de transicdo (M"*) do magma é incorporada nos silicatos. Os ions
M+ estudados nesse problema sdo coordenados por ions éxido (0%~) e adotam uma geometria tetraé-
drica tetracoordenada (Ty4) no magma e uma geometria octaédrica hexacoordenada (Oy,) nos silicatos,
ambas numa configuracao eletrénica de spin-alto. O coeficiente de distribuicdo dos ions M"* entre os
silicatos e 0 magma, D, é definido pela seguinte expressao:

M,
M

onde [M]; e [M], sdo as concentracdes de M"" nos silicatos e no magma, respetivamente. A tabela a
seguir mostra os valores de D dos ions Cr?*e Mn?* como exemplos.

Cr2*  Mn?2+
D 72 1.1
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Sejam Ag e EECCO a energia de separagdo das orbitais d do fon M"* e a energia de estabilizagdo do campo
cristalino num campo Oy, respectivamente. Sejam A; e EECCT as respetivas energias num campo Ty.

A1 Calcule |EECCO—EECCT| = AEECC em funcdo de Aq para Cr?*, Mn?*, e Co?*; 6pt
assuma que A; = 4/9A,.

A2 Podemos observar umarelac¢ao linear no graficode InD em funcdo de AEECC/A,  3pt
(indicado no grafico como ACFSE/Ay) usando o sistema de coordenadas carte-
sianas que se segue.

Estime o valor de D para Co%*.

2.0

1.5

0 01 02 03 04 05
ACFSE /Aq

Os 6xidos metalicos MO (M: Ca, Ti, V, Mn ou Co) cristalizam numa estrutura do tipo Halita onde os ions
M"* adotam uma geometria octaédrica com uma configuracdo eletronica de spin alto. A entalpia de
rede destes 6xidos é governada majoritariamente por interacdes Coulémbicas baseadas no raio e carga
dos ions e em algumas contribui¢des da EECC do ion M"* no campo O,.

A3 Escolha a op¢ao certa dentre as opg¢les (a) - (f) para as entalpias de rede 3pt
[k) mol—1.

Ccao TiO Vo MnO CoO
(a) 3460 3878 3913 3810 3916
(b) 3460 3916 3878 3810 3913
(c) 3460 3913 3916 3810 3878
(d) 3810 3878 3913 3460 3916
(e) 3810 3916 3878 3460 3913
f 3810 3913 3916 3460 3878
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Parte B

Um 6xido metalico misto A, que contém La3* e Cu?*, cristaliza numa célula unitaria tetragonal represen-
tada na Fig. 1. No octaedro [CuOg] a distancia Cu-O ao longo do eixo z (I,) € maior do que a distancia ao
longo do eixo x (I,), ou seja, o octaedro [CuOg] encontra-se distorcido relativamente a uma geometria

Onregular. Esta distorcdo remove a degenerescéncia dos orbitais ey (d,»_,» € d.»).

D« La3+

@ : Cu*

O 0+
0.2520 nmI
1.3313nm

CuOq

1 ", ﬁ'.3833nm
‘-
% 0.3833nm
Fig. 1

A pode ser sintetizado através da decomposicdo térmica (pirdlise) do complexo B. O complexo B € obtido
pela mistura de cloretos metdlicos numa solugdo diluida de amoniaco contendo acido esquarico C,H,0,
que éumdiacido. A pirélise de Bem ar seco revela uma perda de 29,1% de massa até aos 200° C atribuida
a perda das aguas de cristaliza¢do, seguida por uma perda até 700° C atribuida a liberacdo de CO,. A
perda total de massa na transformacao de B em A é de 63,6%. Salienta-se que apenas sao liberados
agua e CO, durante a reacao de pirolise.

B.1 Escreva as formulas quimicas de A e B. 6pt

B.2 Calcule /, e [, através da Fig. 1. 4pt

B.3 Para o ion Cu?* no octaédro distorcido [CuO¢] no composto A da Fig. 1, escreva  4pt
o nome dos orbitais €4 (dwz,yz e d,.) nos campos (i) e (ii), e desenhe a configu-
racao eletronica na caixa pontilhada de seu caderno de respostas.
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O o6xido A é um isolante. Quando um fon La3* é substituido por um ion Sr?* forma-se uma vacancia na
estrutura cristalina capaz de conduzir eletricidade. Deste modo, um éxido A dopado com Sr?*apresenta
supercondutividade abaixo dos 38K. Quando se realizou uma reagao de substituicdo em A foram criadas
2,05 x 10?7 vacancias.m3.

B.4 Calcule a porcentagem de substituicdo de La3* por Sr* tendo por base arazdo  4pt
molar da rea¢do de substituicdo. Note que as valéncias dos ions constituintes
e a estrutura cristalina ndo sdo alteradas.

Parte C

O Cu,(CH5CO,), é composto por quatro ligantes CH;CO, coordenados a dois ions cu®” (Fig. 2A).
Cu,(CH5CO,), exibe uma elevada simetria estrutural, com dois eixos de simetria que passam pelos ato-
mos de carbono dos quatro grupos CH;CO, e um eixo de simetria que passa pelos dois &tomos de cu’t,
todos ortogonais entre si. Quando um ligante dicarboxilato é usado em vez de CH;CO, forma-se um
“complexo gaiola”. O complexo gaiola Cu,(L1), é constituido pelo ligante planar dicarboxilato L1 (Fig.
2B) e por cu*t (Fig. 2C). O angulo 6 entre as dire¢des de coordenagdo dos dois carboxilatos, indicadas
pelas setas na Fig. 2B, determina a estrutura do complexo. 6 é 0° para L1. Note que os atomos de
hidrogénio ndo foram representados na Figura 2.

A ( B
(
//\\
& ® ®
/e' 0“0 0“0
: Vo
q 6=0°
Bc.@oOc

Fig. 2
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C.1 O angulo 6 do dicarboxilato planar L2, abaixo, é fixo em 90°. Assumindo 5pt

.~ . 2 ,
que a composicdo do complexo gaiola formado por L2 e Cu”" é Cu,(L2) .
indique qual a menor combinag¢do possivel de numeros inteiros n e m para o
complexo. Assuma que apenas os grupos CO, em L2 coordenam com os ions

cu*".
N
o o
4 . N\
60 =90°
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Um complexo de zinco, Zn,O(CH;CO,),, contém quatro ions Zn’" em geometria tetraédrica, seis
CH3CO, e um O (Fig. 3A). Neste complexo Zn,O(CH;CO,),, 0 O*" encontra-se localizado na origem
do referencial, e os trés eixos, ortogonais entre si, passam pelos atomos de carbono dos grupos
CH5CO, . Quando o ligante p-benzenodicarboxilato (Fig. 3B, L3, 8 = 180°) é usado em vez de CH;CO, ,
os grupos de Zn*" ligam-se entre si para formar um sélido cristalino (X) chamado de “polimero poroso
de coordenacdo” (Fig. 3C). A composicdo de X é [Zn,O(L3)5],,, € apresenta uma estrutura cristalina
cubica com poros nanométricos. Um desses poros é representado como uma esfera na Fig. 3D. e cada
cluster tetraédrico de Zn>" esta representado como um poliedro cinza escuro nas Fig. 3C e 3D. Note
que os atomos de hidrogénio foram omitidos na Figura 3.

o (o}
L3,6=180°

Fig. 3

C.2 O polimero X tem uma célula unitaria cubica de lado a (Fig. 3C)eumadensidade  5pt
de 0,592 gcm—3. Calcule a em [cm].

c3 O polimero X contém um numero consideravel de poros. 1g de X pode acumu-  5pt
lar em seus poros 3,0 x 102 mL de gas CO, a 1 bar e 25 °C. Calcule o nimero
médio de moléculas de CO, por poro.
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A Quimica de Estado Solido dos Metais de Transicao

Parte A

A.1 (6 pt)

Cr2+ : Ao, Mn2+ : AO , C02+ : Ao
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A.2 (3 pt)
2.0
1.5
Q
c 1.0
0.5
0
0 0.1 02 03 04 05
ACFSE / Aq
D:
A.3 (3 pt)
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B.2 (4 pt)

nm, [, =

nm
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B.3 (4 pt)
(i) : o (i) :
Energy TSR T PR
i 0
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| ! (il
B.4 (4 pt)
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Parte C

C.1 (5 pt)

C.2 (5pt)

cm
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Jogando com aromaticidade nao-benzendide

13 % do total
Questao | A.1 A2 A3 B.1 Total
Pontos 5 2 19 10 36

Nota

Prof. Nozoe (1902 - 1996) inaugurou o campo de pesquisa de compostos aromaticos ndo-benzendides,
que agora sao populares em Quimica Organica.

Foto cortesia: Universidade de Tohoku

Parte A

Lineariifolianona é um produto natural com uma estrutura Unica, que foi isolada da Inula linariifolia. A
partir do valenceno (1), uma conversdo em uma etapa fornece 2, antes de uma conversdo em trés etapas
via 3 que fornece a cetona 4. O Eremofileno (5) € convertido em 6 realizando-se a mesma conversao de
quatro etapas.
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Inula linariifolia

A
L
N
NaIO4
0304 2
THF, H,O
C14H20
\ 0]
—Si-N-Si—
/ OH
—Si—I
! CHali OH
2
CH5CN THF : , THF
80 °C ~78°C i OLi -78°C i 0
3 4
B \ H / (i) 0
P —S8i-N-Si—
N / \ \ OH
NaIO4 —Si—| . .
0s0, / (i) CHaLi OH
6
THF, H,O CH5CN THF
80 °C -78 °C
eremophilene (5)
A1 Desenhe as estruturas de 2 e 6 e identifique claramente a estereoquimica onde  5pt

necesséario.

A seguir, a cetona 4 é convertida no éster 15. O composto 8 (peso molecular: 188) retem todos os
estereocentros de 7. Os compostos 9 e 10 possuem cinco estereocentros e nenhuma ligacao dupla
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carbono-carbono. Assuma que H,'80 é usada ao invés de H,'®0 para a sintese das lineariifolianonas 13
e 14, marcadas com 80, a partir de 11 e 12, respectivamente. Os compostos 13 e 14 sdo isotopdmeros

marcados com '80. Ignorando a marcacdo isotopica, ambos compostos 13 e 14 fornecem o mesmo
produto 15 com estereoquimica idéntica.

\ K/
—Si-N-Si—
/ \
(KHMDS)
H
H A |
i ! THF, -78 °C 0.4-CFs
4 7
o)
cl _OH
o)
(MCPBA)
8 NaHCOj4 9 .
MW: 188 Cy4H200
CH,Cl,, 0 °C 147720
\ Q
—$i-CF;Br OS—OH
I
Nal o 9
THF, 80 °C 1 H,'80, THF
9 C15H20F20
\ Q
—Si-CF,Br —@—S—OH
/ 11
Nal o O
THF, 80 °C 12 H>™®0, THF
10
Cy5H20F20
N (D
N~

160-13/160-14

(C15H22'%03) CH3OH

e

10
C14H200

13
C15H22'80,'%03.,
(n=0—3)

14
C15H22180n1603-n
(n=0-3)
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A.2 Escolha a estrutura apropriada para A. 2pt
0] 0]
N F N F
? ? 0=5°" 0-5"°"
| F5C-S-OH Il FsC-S-NH, n N.4-CFs \'; HN.  -CFs
O O 77\ 77\
A3 Desenhe as estruturas de 8-14 e identifique claramente a estereoquimicaonde  19pt

necessario. Também, indique o 4tomo de 80 introduzido em 13 e 14 como
mostrado no exemplo abaixo.
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Parte B

O composto 19 é sintetizado como mostrado abaixo. Em relacdo a aromaticidade nao-benzendide, 19
pode ser usado como um ativador para alcoois, e 20 foi convertido em 22 via o par idnico intermediario
21. Embora a formacdo de 21 seja observada por RMN, 21 gradualmente se decompde gerando 18 e 22.

16 C15H12Br.0
Q
S\
EtsN 18 clI > cl 19
CH,Cl,
C15H100 C15H10Cl2

OH Cl
20 —HCI 22

TH NMR (CD4CN, ppm)  20: 57.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)
21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

B.1 Desenhe as estruturas de 17-19 e 21. A identificacdo da estereoquimicando é  10pt
necessaria.
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Jogando com aromaticidade nao-benzendide

Parte A

A.1 (5 pt)

2(2pt)

6 (3 pt)

A.2 (2 pt)
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A.3 (19 pt)
8(3py
9 (2 pt) 10 (2 pt)
1@py) 12 (2 pt)
13 (4 pY) 14 (4 pt)
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Parte B
B.1 (10 pt)
17 (2 pt) 18 (2 pt)
19 (3 pt) 21 (3 pt)
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Moléculas Organicas Dinamicas e suas Quiralidades

11 % do total
Questao | A.1 A2 A3 B.1 B.2 Total
Pontos 9 3 7 3 4 26

Nota

Parte A

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos com sucessivas conexfes na posicdo orto sdo chamados
[n]carbohelicenos (aqui, n representa o numero de anéis de seis membros) (veja abaixo). O [4]Carbohe-
liceno ([4]C) é eficientemente preparado por uma rota usando uma fotorea¢ao como mostrado abaixo,
via um intermediario (Int.) que é prontamente oxidado pelo iodo.

® )
Ejﬂpph3 Br

NaOEt
A EtOH B * ¢
C44HgO A
B
hv

yee .2 (T
c |\ )/ Uu

Int.
4]carbohelicene ([4]C
CogHus [4] icene (141C)

C18H12

A fotoreacao procede de maneira similar ao seguinte exemplo.

hv

= \h’l/
. — L — O
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Nota: Para toda a Questdo 8, por favor desenhe liga¢des simples e duplas alternadas em suas
respostas para os problemas, como mostrado nos exemplos de carboheliceno. N&ao use circulos
para sistemas = conjugados.

A1 Desenhe as estruturas de A-C. Esterecisdmeros devem ser distinguidos. 9pt

A.2 A tentativa de sintetizar [5]carboheliceno a partir do mesmo sal de fosfénioe  3pt
um composto de partida apropriado, resultou na formagdo de somente uma
qguantidade traco de [5]carboheliceno, e ao contrario favoreceu a formagao
do produto D cujo peso molecular foi 2 Da menor do que aquele do [5]car-
boheliceno. Os deslocamentos quimicos de RMN "H de D s3o listados abaixo.
Desenhe a estrutura de D.

[D (6, ppm em CS,, temperatura ambienter.t.), 8,85 (2H), 8,23 (2H), 8,07 (2H),
8,01 (2H), 7,97 (2H), 7,91 (2H)]

[5]- e maiores [n]carbohelicenos tem quiralidade helicoidal e a interconversao entre os enantibmeros
destes helicenos é significativamente lenta a temperatura ambiente. A quiralidade de [n]Jcarbohelicenos
é definida como (M) ou (P) como mostrado abaixo.

&2

[n]Carbohelicenos com n maior do que 4 podem ser enantiomericamente separados por uma coluna
cromatografica quiral, que foi desenvolvida pelo Prof. Yoshio Okamoto.

Foto cortesia: Fundagdao "Japan Prize”
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Helicenos multiplos sdo moléculas que contém duas ou mais estruturas do tipo heliceno. Se sua quirali-
dade helicoidal é considerada, varios estereoisdmeros existem em um heliceno multiplo. Por exemplo,
o0 composto E contém trés porc¢des do tipo [S5]carboheliceno em uma molécula. Um destes estereoiso-
meros é descrito como (P, P, P) como mostrado abaixo.

E

(1,2,3) = (R, FP)

A3 A trimerizacdo mediada por niquel de 1,2-dibromobenzeno gera trifenileno.  7pt
Quando a mesma reacao é aplicada para um enantidmero de F, (P)-F, o heliceno
multiplo G (CgHse) é obtido. Dada que a conversao entre esterecisdmeros nao
ocorre durante a reacao, identifique todos os possiveis estereoisdmeros de G
formado neste processo, sem duplicagdo. Como uma referéncia, um isémero
deve ser desenhado completamente com a quiralidade definida conforme o
exemplo acima, com rétulos numéricos; os outros estereoisdmeros devem ser
listados com os numeros das localizacdes e os rétulos M e P de acordo com a
mesma numerac¢ao. Por exemplo, os outros estereoisdmeros de E devem ser
listados como (1, 2, 3) = (P, M, P), (P, M, M), (P, P, M), (M, M, M), (M, M, P), (M, P, P),

e (M, P, M.
Ni(cod),
Br _ \ !
-, = ()
Br .

« X
Br (CegHae)
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Parte B

O sumaneno é um hidrocarboneto em formato de tigela (bowl) que foi primeiro reportado no Japdo em
2003. O nome "sumaneno” deriva de uma palavra Sanscrito-Hindi “suman” que significa girassol.

A sintese do sumaneno foi realizada pela sequéncia de reacdes que consistem de uma metatese de

abertura e fechamento de anel.

age
aqs

sumanene

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Reacdes representativas da metatese catalisada por um catalisador de ruténio (Ru*) sdo mostradas

abaixo.

Ru*

Ru*

z *

(C21Hyg)

\/@\/\R




|
()] 4
‘%} § BRA-4 C-8 Q-5
Chozo1™ Brazilian Portuguese (Brazil)
B.1 Desenhe a estrutura do intermediario I (sua estereoquimica ndo é requerida).  3pt
0}
Me Cl CN
f cl CN
Ru* (@] K
O') (Co4H4g)
‘ Me
Me
J
B.2 Iniciando do precursor opticamente ativo J, a mesma sequéncia de reacdes for-  4pt

nece o derivado do sumaneno opticamente ativo K. Os estereocentros emJ ndo
sofrem inversdo durante a reacao de metatese. Desenhe a estrutura de K com
a estereoquimica apropriada.
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Moléculas Organicas Dinamicas e suas Quiralidades

Parte A

A.1 (9 pt)

A (3 pt)

B (3 pt)

C (3 pt)

A.2 (3 pt)




IChO

e A8=2

Cho22> Brazilian Portuguese (Brazil)

Q.\GS
PN

A.3 (7 pt)




IChO

Q.\GS
PN

,Cﬂo zm\\

BRA-4 C-8 A-3

A8-3

Brazilian Portuguese (Brazil)

Parte B

B.1 (3 pt)

B.2 (4 pt)
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Os Likes e Dislikes de uma Capsula

10 % do total
Questao | A.1 A2 A3 A4 A.5 Total
Pontos 13 2 2 3 3 23
Nota

Jovens, nao fagcam isso, mas se descosturarem uma bola de ténis vocés poderiam desmonta-la em dois
pedacos em forma de U.

N\

) d

Tendo por base esta ideia, sintetizaram-se os compostos 1 e 2 como moléculas em forma de U de dife-

rentes tamanhos. O composto 3 foi preparado para comparacdo com 1 e o potencial de encapsulacdo
destes compostos foi investigado.
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H H
(0] (0] | o o\
H N H )
HNJ(N N/\LNH ! \f "
Ph-é\é-ph ph—>+Ph = \Z 056‘
HN\”/N NT]/NH PH Nw"‘ Ph
(0] (0]
1
P OH (0] (0] OH 2
HNJ(N N)S\NH
R R E P E R R
HN_ N N_ NH
lr OH o) 0 OH I
2
(0]
grigr) @
HN_ N CH
Tf 3
°© 3

A rota sintética para o composto 2 é mostrada abaixo. A composicdo elementar em massa do composto
9 é: C; 40.49%, H; 1.70%, and O; 17.98%.
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CH,OH =
. ) -
>—<: + 2 x - o 4
HO OH A
C20H180s
OCH,
CO,PMB
I e Ot
Pd/C, H, CoaHpsOr TiCI4/Li§\IH4 CO,PMB
(=T1)

OCHg;
CO,PMB
SUIT
CO,PMB CaoH1806 A
OCHj;
ooy
H3;CO OCH3

A OCHjs
HN™ “N
0 2x R R NH
HN. N NH
Cl \”/
Cl 0 OCH3;
@)
8 —_— 9
C: 40.49%, H: 1.70%
0:17.98%
7 OH @) 0] OH 2
HNJ(N N)LNH
R R N | | N R R
HN\”/N N N N\[(NH
o OH 0] O OH o)
2
A1 Desenhe as estruturas 4-9; ndo é necessario indicar a estereoquimica. Use  13pt

“PMB"” como grupo substituinte em vez de desenhar a estrutura do grupo p-
metoxibenzil mostrado no esquema acima.
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No espectro de massas do composto 1 foi observado claramente o pico correspondente ao seu dimero
(1,). Contudo, ndo se observou o pico correspondente ao 3, no espectro de 3.

Nos espectros de RMN de 'H de uma solugdo de 1, todos os prétons NH provenientes de 1 foram obser-
vados como quimicamente equivalentes e seu deslocamento quimico foi significativamente diferente do
dos prétons NH do composto 3. Estes dados indicam que se formam liga¢des de hidrogénio entre os
grupos NH do composto 1 e os atomos X de outra molécula de 1 que forma a capsula dimérica.

A.2 Circule o(s) atomo(s) X apropriados no composto 1. 2pt

A3 Indique qual é o nimero de liga¢des de hidrogénio na capsula dimérica (1,). 2pt
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A capsula dimérica de 1 (1,) tem um espaco interno no qual uma molécula pequena Z, de tamanho
apropriado, pode ser encapsulada. Este fendmeno de encapsula¢do é expresso pela equagao que se
segue:

Z+1,—2@1, (M
A constante de equilibrio da encapsula¢do de Z em 1,, é dada pela seguinte formula:

_ [z@e1,]
(2]

K, )

A encapsulagdo de uma molécula numa capsula pode ser monitorada por espectroscopia de RMN. Por
exemplo, 1, em C,Dg apresenta sinais diferentes no espectro de RMN de 'H antes e ap6s a adi¢do de
CHy.

O composto 2 também forma uma capsula dimérica (2,), rigida e maior. Mediu-se o espectro de RMN
de 'H de 2, em C¢Dg, C;DsF e em uma mistura de CgDg/C¢DsF; todas as demais condi¢des foram man-
tidas constantes. Os deslocamentos quimicos dos prétons H® do composto 2 nos diferentes solventes
encontram-se descritos a seguir e nenhum outro sinal de H em 2 (além dos descritos) foi observado.
Assuma que o interior da capsula esta sempre preenchido com o maior nimero possivel de moléculas
de solvente, e que cada sinal no espectro corresponde a uma espécie diferente da capsula preenchida.

o) 0
OH O H O OH
HNJ(N N)LNH
R R E | | E R R
HN_ N N_ _NH
hig . g
o OH O H O OH o
2
Solvente S (ppm) de H?®
CsDg 4.60
CeDsF 4,71
CgDg / C;DsF 4.60,4.71, 4.82

A4 Determine o numero de moléculas de C;D, e C;DsF encapsuladas em 2, para  3pt
cada sinal H? na tabela.
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As medidas de RMN de 'H em Cy,D¢ revelaram que o composto 2, pode incorporar uma molécula de
acido 1-adamantanocarboxilico (AdA) e foram determinadas as constantes de associacdo (K,, expressa
abaixo) a varias temperaturas. [solvent@2,] denota uma espécie contendo uma ou mais moléculas de
solvente encapsulado.

__ [2@2,]
@ [Z][solvent@2,]

3)

Do mesmo modo, determinaram-se por RMN de 'H os valores de K, (equagdo 2) entre CH, e 1, em C¢Dg

avarias temperaturas. Os graficos das duas constantes de associagao (In Ka vs 1/T) encontram-se abaixo.

InK,
| CO,H
0 '.-c. °.... 1 /T
’.. ..o. (K-1)
Il
AdA

Nenhuma molécula de C4Dg estd encapsulada em 1,. Na reta II, a variagdo de entropia (AS) é (1) e a
variacao de entalpia (AH) é (2), indicando que o principal fator responsavel pela encapsula¢ao na reta Il
é (3). Assim, areta I corresponde a (4) e a reta II corresponde a (5).

A.5 Para cada uma das lacunas de (1)-(5) escolha a resposta entre A e B que preen-  3pt
che corretamente

A B
D) positivo negativo
(2) positivo negativo
(3) AS AH
(4) 1,eCH, 2, e AdA
(5) 1,eCH, 2, e AdA




8 g
% §
,Cﬂo zm\\

BRA-4 C-9 A-1

A9-1

Brazilian Portuguese (Brazil)

Os Likes e Dislikes de uma Capsula

A.1 (13 pt)
4(2pt) 5 (3 pt)
6 (2 pt) 7 (2 pt)
8 (2 pt) 9 (2 pt)
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A.2 (2 pt)
O O
HNJ(N N)X\NH
HN\[(N N\[]/NH
O O
A.3 (2 pt)
A.4 (3 pt)
5 (ppm) de H? numero de CgDg numero de CzDsF
4.60 ppm
4.71 ppm
4.82 ppm




	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-0
	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-1
	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-2
	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-3
	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-4
	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-5
	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-6
	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-7
	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-8
	exams-docs_BRA-4_print_exam-4-9

