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Processo seletivo para as Olimpiadas Internacionais
Exame aplicado em 16/04/2011, 9h.

QUESTAO 1 (10 pontos)

Uma aliquota de 5,00 mL de uma amostra de conhaque foi diluida para
1000,00 mL em baldo volumétrico. Desta solucao diluida, uma aliquota de
25,00 mL foi submetida a uma destilacdo. O etanol destilado foi recolhido
em 50,00 mL de uma solucdo de dicromato de potassio 0,02000 mol L. A
oxidagdo do etanol leva a formacgdo de acido acético. Apos resfriamento, fo-
ram adicionados 20,00 mL de uma solucdo de Fe?* 0,1253 mol L. O excesso
do Fe?* foi titulado com 7,46 mL de uma solucdo padrdo de dicromato de
potassio 0,02000 mol L.

a) Escreva todas as reacdes quimicas envolvidas na analise;

b) Especifique os agentes oxidantes e redutores;

c) Calcule a percentagem (m/v) de etanol no conhaque.

QUESTAO 2 (15 pontos)

A agua presente nos pogos de petrdleo, denominada “agua de formacdo” é
uma solucdo salina muito concentrada que contém cloreto de sodio como
sal majoritario e também outros ions ,como: Ca?*, Sr?*, Ba?*, carbonato e hi-
drogeno carbonato. O pH da dgua de formacao é 7,2.
Uma amostra de 1L de dgua de formacao foi recolhida de um poco de petré-
leo e acidificada. A acidificacdo resultou na liberagdo de 1L de gas medido a
27 °C e 1latm. Apds a acidificacdo foi adicionado sulfato de sdédio a amostra
resultando em 5g de precipitado branco. A razdo entre as concentragdes dos
ions Ca?*:Sr*:Ba?*, na 4gua de formacao é igual a 10.000:100:1.

a) Escreva as reagoes que resultaram na liberacdo de gas pela acidificacdo
da agua de formacao.

b) Escreva as reacdes que resultaram na formacdo do precipitado branco.

¢) Calcule a concentracdo dos ions carbonato e hidrogeno carbonato
presente na agua de formacado. pKa HCO, = 6,3.

d) Calcule a concentragdo de Ca?*, Sr>* e Ba?* na dgua de formacao con-
siderando que houve precipitacdo completa dos ions.

e) Para os sais insolUveis dos ions dos ions calcio, estroncio e bario, que
formam o precipitado branco, as constantes de solubilidade sdo respectiva-
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mente: 3.10°% 3.107 e 10%°. Calcule a razao entre as concentracdes ions na
solugdo apos precipitagdo.

QUESTAO 3 (10 pontos)

O modelo atdomico proposto por Bohr é limitado a sistemas hidro-
genodides, cuja energia (em eV) do estado fundamental é dada por:
En =-13,6 Z2/ n? (1).

a) Calcule as 12 e 22 energias de ionizagdo (em kJ/mol) para 1 mol de
atomos de H e He, respectivamente.

b) Um atomo de H no estado fundamental absorve um féton de luz
de comprimento de onda igual a 97,2 nm. Ele entdo emite um foton de
comprimento de onda igual a 486 nm. Qual é o estado final do atomo
em questao?

QUESTAO 4 (15 pontos)

1) Muitos compostos binarios obtidos com halogénios e oxigénio sdo
conhecidos apesar de alguns deles apresentarem instabilidade elevada.
Dentre esses compostos, o difluoreto de oxigénio (PF = -224 °C, PE=-145 °C)
e o difluoreto de dioxigénio (PF = -154 °C, PE=-57 °C) sdo os Unicos exemplos
obtidos com fluor e também as Unicas moléculas em que o elemento oxigénio
apresenta um Nox positivo. O primeiro composto pode ser preparado através
da reagdo entre gas fluor e uma solugdo aquosa alcalina. J& o segundo, apenas
pela fotdlise de uma mistura gasosa dos dois elementos.

a) Apresente as equagdes quimicas globais que descrevem as sinteses dos
dois compostos binarios citados no texto.

b) Apresente as estruturas de Lewis, os nUmeros de oxidacdo e as cargas
formais de ambos os compostos.

c) Apresente a geometria dos compostos e a hibridizagdo em ambos os casos.

2) Em oposicado a restrita quimica dos compostos binarios de fluor e oxigénio,
os analogos de cloro apresentam-se em varios estados de oxidacdo e uma
variedade de estruturas. O diéxido de cloro é o Unico produzido em larga
escala e encontra aplicagdo como agente alvejante na industria do papel-
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celulose e também na desinfeccdo de aguas para consumo. A obtencdo
industrial é realizada a partir da reducdo do ion clorato (de fonte mineral)
em solucdo aquosa usando gas cloridrico ou dioxido de enxofre em meio
fortemente acido.

a) Apresente as equacgdes quimicas globais que descrevem as sinteses do
didxido de cloro a partir dos dois agentes redutores citados no texto.

b) Apresente as estruturas de Lewis, os nimeros de oxidagao e as cargas
formais de todos os compostos (reagentes e produtos) envolvidos nas
equacdes do item anterior.

¢) Apresente a geometria dos compostos e a hibridizagdo em todos os casos.

d) Apresente uma explicacdo para o fato do cloro apresentar mais
compostos binarios com o oxigénio do que o fluor.

QUESTAO 5

Considere os seguintes dados termodinamicos:

(10 pontos)

Substancia | AH %, / (k) mol?) | 8%, /0.K1. molY)| To.. /(J.K1 . molY)
Glicose(s) 12732 211,9 218,6
0,(9) 0 204,8 29,3
CO,(g) 3931 2134 37,1
H,0(1) 285,6 69,8 75.2
H,0(g) 2416 188,5 335

Responda as seguintes questdes:
a) Calcule o valor da variacao de energia livre molar na temperatura de
298 K e 1 atm, para a reagdo de combustdao completa para glicose.
b) Calcule a variagao de entropia molar para a reacdo na temperatura de
298 K e 1 atm e justifique com base na reacdo o valor positivo da mesma.
c) Calcule o valor da variacao de energia livre molar na temperatura de
400 K e 1 atm, para a reacao de combustao completa para glicose.
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QUESTAO 6 (15 pontos)

O virus da imunodeficiéncia humana (HIV) causa sindrome da imunodeficiéncia
O tratamento espectroscépico de ligagdes p pode ser feito de forma muito
aproximada considerando-se um modelo denominado de “particula na caixa”. No
modelo da particula na caixa unidimensional, a energia de um determinado nivel
quantico para uma cadeia carbonica pode ser definida por:

_ nZh?.
" 8mL
sendo h a constante de Planck, m é a massa da particula, L é o tamanho da cadeia

molecularen=1,2, 3, ..
Este modelo pode ser aplicado considerando-se as seguintes condicdes:

1) Cada nivel de energia da particula na caixa sé pode acomodar no maximo
dois elétrons;

2) A energia total da distribuigdo eletrénica corresponde a soma da energia
de cada um dos elétrons, por exemplo, para cinco elétrons ocupando os
primeiros niveis de energia, a expressdo sera:

hl 22h2 32h2 h?.
E . =2% —+2x—+——=——[2x1* +2x2% +3]
8mL 8mL 8mL" 8mlL

3) A transicdo eletronica do ultimo nivel ocupado para o primeiro nivel vazio
é definida como:

2
8mL’

sendo n__ o numero quantico do ultimo nivel ocupado, c a velocidade da

ax

luz, A o comprimento de onda e v a frequéncia da radiacao.

AE =

c
2n, +D=hv=h_
@, D) .

Considere os trés compostos organicos a seguir e responda os itens abaixo:

CH, - (CH=CH),-CH, ,

CH, - (CH,=CH),-CH, ,

CH, - (CH = CH), - CH,
a) Faca um desenho de cada uma das moléculas acima explicitando todas as
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ligagdes quimicas e indique quais sdo os atomos de carbono que possuem
ligacdes .

b) Determine o numero de elétrons = em cada molécula, faga um diagrama
de energia qualitativo distribuindo esses elétrons para cada uma das trés
moléculas e determine o numero n__ do ultimo nivel de energia ocupa-
do.

c) Calcule a energia total & para o composto com féormula CH,(CH=CH),CH..

d) Identifique qual das trés moléculas deve apresentar a transicado eletronica
com maior comprimento de onda e calcule o valor desse comprimento
de onda em nm (10°°m) assumindo que o comprimento de cada uma das
ligagdes C-C e C=C sdo iguais a 1,40x10°m.

e) O valor experimental do comprimento de onda para a transicado eletrénica
n entre o Ultimo orbital ocupado e o primeiro orbital vazio para a molé-
cula CH,(CH=CH),CH, é igual a 274 nm. Calcule o comprimento da cadeia
carbbnica © em nm utilizando o modelo da particula na caixa a partir do
comprimento de onda experimental. Qual deve ser a razdo entre o com-
primento da cadeia n estimada a partir do dado experimental em relacdo
ao valor obtido como a soma dos comprimentos de ligagao do item (d)?

QUESTAO 7 (15 pontos)

A substancia denominada Al-77-B foi isolada do Bacillus pumilus e apresenta
atividade antiinflamatéria e gastroprotetora, o que a coloca em grande van-
tagem em relagdo aos antiinflamatdrios tradicionais.

H HO H H NH,
N XA _CO,

AlTT-B
Uma de suas sinteses envolve o acoplamento dos fragmentos |, que contém

o anel aromatico, e o fragmento II.
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Parte A: sintese do intermediario |

Na primeira sintese racémica do intermediario I foi possivel controlar a con-
figuracdo relativa dos dois centros estereogénicos presentes. Esta sintese co-
mega com o alcool A, que é transformado no intermediario B, apds reagao
com PCC (clorocromato de piridinio). Este intermediario B sera submetido a
uma reacao de Wittig com o reagente C para formar a olefina D, cuja confi-
guracdo ndo esta representada no esquema. Apds a obtencdo de D, a hidro-
lise da fungdo amida em meio bésico forma o acido E, que em seguida sofre
uma reagdo que forma predominantemente a lactona F, embora a G, tam-
bém seja formada. A lactona F sera convertida no intermediario H, que, apos
uma reacao de hidrogenacao e remocao do grupo de protecao da hidroxila
fendlica produz o intermediario .

QG 0 O3 0 as 0
mcm)z PCC @:“jj@%/ hidrdlise @iT
OH CH, Cly S, hdska \,ﬂ“\]/
o] )]

G = grupa de prote;do

0G0 '/°

[REIN o]
DrF

o] 7 5 |

Pergunta-se:
a) Qual é a estrutura do intermediario B?
b) Qual é a estrutura do composto C, que ira reagir com B?
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¢) Qual sera a configuracdo da ligacdo dupla presente na olefina D?

d) Que reagentes sdo utilizados para converter o acido E nas lactonas F e G?

e) Represente a estrutura do intermediario da reagdo que transforma o
acido E na lactona F?.

f) Represente corretamente a configuracdo relativa dos centros estereogéni-
cos presentes na lactona F.

g) Qual é a estrutura do produto H? Represente corretamente a configu-
ragao relativa dos seus centros estereogénicos.

O composto H reage em meio acido com a cetona J, para formar os produtos

Kel.
HEBF,
H . L
FOORNn RN N

h) Dé as estruturas de K e L. Qual deles serd o predominante?

Parte B: sintese do intermediario Il

As duas primeiras etapas da sintese do intermediario Il sdo transformacdes
sucessivas do éter de enol A. Na primeira etapa (etapa A) temos uma reacao
de cicloadicdo para formar o intermediario B, que depois é convertido na
lactona C. Apds sucessivas interconversdes de grupos funcionais, chegamos
a lactona D, cuja hidrolise levara ao precursor imediato do intermediario I,
apo6s a remocado do grupo protetor da hidroxila secundaria.

Cl
BnD | BrnQ . Cl
G0 staps A elapa B 0
co.
0% "Ohe C Oshe
2] =
2 HzM
= Bn= CH,Ph ) R 0 0
QO = grupo de protecdo o
EtO
furano O

] =]
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Pergunta-se:

a) Quais sdo os reagentes da etapa A e qual é a estrutura da espécie que
reagira com o éter de enol A?

b) Dé reagentes para a etapa B.

c) Qual é a configuragao relativa dos centros estereogénicos assinalados (*)
na estrutura do composto C?

d) Qual é o produto formado na reacdo do éter de enol A com o furano?

QUESTAO 8 (10 pontos)

1) Escreva as estruturas e os nomes do par de isomeros (A e B), de férmula
C,H,BrO,, cujos sinais dos espectros de RMN 'H estdo listados abaixo. Os
espectros de infravermelho destes isdmeros nao apresentam sinais de absor-
bancia de OH.
Isomero A:

Sinais em & (ppm) = 4,4 (g, 1H); 4,2 (g, 2H); 1,8 (d, 3H) e 1,3 (t, 3H)
Isomero B:

Sinais em & (ppm) = 4,2 (g, 2H); 3,6 (t, 2H); 2,9 (t, 2H) e 1,3 (t, 3H)

2) No espectro de RMN *H do composto C, de férmula C, H, O,, observam-
se 0s seguintes sinais:
dppm) =14 (t 3H); 4,3 (q, 2H); 7,4 (t, 2H); 7,5 (t, 1H); 8,0 (d, 2H).
E no espectro de RMN C, do mesmo composto, observam-se 7 (sete) sinais em:
3 ppm) = 14,4 (CH,); 60,8 (CH,); 1284 (CH); 129,7 (CH); 130,9 (O,
132,8 (CH) e 166,3 (C).
Escreva a estrutura e o nome do composto C

Obs:

1. Ao lado de cada sinal de RMN !H, estdo apresentadas, entre paréntesis,
as letras referentes as multiplicidades desses sinais (d=dupleto, t=tripleto,
g=quarteto) e o numero de hidrogénios relacionados aos mesmos (1H, 2H
ou 3H).

2. As multiplicidades apresentadas para os sinais na regido entre 7,0 e 8,0
ppm estdo levando em conta apenas os acoplamentos “orto”.

Valores aproximados de faixas de deslocamentos quimicos de RMN H e 3C
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Hidrogénio/Carbono 3, (ppm) 3. (ppm)
CH -C 08-16 5-40
CH -C=C 16-23 10 - 30
CH C=0 19-30 23-48
CH -O 19-30 50 - 85
Alcenos 45-8,0 95 - 155
Aromaticos 45-80 95 - 155
H-C=0 9,0-10,0 190 - 220
COOH 10,0 -12,0 160 - 185
C=0 (cetonas) - 190 - 220
C=0 (ésteres) - 160 -185
CHx-Br 30-45 20 - 40

CH — x=12o0u3

Constantes Fundamentais e Fatores de Conversao:

h = 6,62 x 103 J.s; NA = 6,02 x 10?2 mol™;

=1,602x10%)

c=300x10mst1eV
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