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Toda a resolucdo desta avaliacdo devera ser feita no periodo de no maximo 3

horas. ApGs o periodo referido, a avaliagdo entregue ndo sera considerada.
NAQ escreva o seu nome nas folhas de avaliagdo, apenas na folha de rosto.

A prova é composta de duas partes, A e B. Responda TODAS as questdes
da parte A e 5 questdes, de sualivre escolha, da parte B. Indique claramente
nas folhas de resposta qual a questdo que esta sendo respondida.

A prova deve ser feita a caneta (azul ou preta).

Sera permitido o uso de calculadora.

Durante a realizagdo da avaliagdo n&o sera permitido nenhum tipo de auxilio ou
anotacao, seja ele de consulta impressa, escrita, eletrénica ou pessoal.

Nao sera permito o uso de aparelhos eletrénicos: celulares, tablets, notebooks,
etc.

Responda as questbes da parte A na mesma folha da questéo. Utilize uma folha
por questdo para resposta da parte B; caso mais de uma questdo seja
respondida na mesma folha, todas seréo desconsideradas.
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1 2 3 a4 5 ] 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
1
H | TABELA PERIODICA DOS ELEMENTOS |
Hidregénio|
100794
3 4
Li Be
Litio Berilio
65941 (9012182
11 12 13
Na Mg Al
Sodio Magnesio Aluminio
2298977 | 24305 26,98
19 20 21 22 23 24 25 26 rr) 28 29 30 31
K Ca Sc Ti A Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga
Potaszsio Célcie | Escandio | Titanio | Vanadio | Crémic |Manganés| Ferro Cobalto Nigquel Cobre Zinco Galio Criptanio
390983 | 40,078 4496 47,88 5094 52 5494 55,85 5893 5871 63,54 65,57 69,72 83,798
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49
Rb Sr Y Zr Nb | Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In
Rubidie: | Estréncio ftrio Zirconio Nigbie |Molibdénio| Tecnécio | Ruténio Rédio Faladio Frata Cadmio indio Xendnio
B54678 | EB7.62 B8R 91 91,22 9291 95,94 9891 101,07 102,91 1064 107,87 1124 114,82 118,69 131,293
55 56 1 72 73 74 75 76 77 78 79 80 [:3] 82 B4 86
Cs Ba Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pd Po Rn
Césio Bario Lutécio Hafnic Tantale [Tungsténio| Reénio Osmic Iridic: Flatina Quro Merclirio Talio Chumbo | Bismuto | PolGnic Raddnio
1329055 | 137,327 | 17497 178,49 180,95 183,85 186,2 190,2 1922 195,09 19697 | 20059 | 204537 | 207,19 | 20898 210 222
87 88 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116
Fr Ra Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut | Uuq | Uup | Uuh
Francio Radio || Lsuréncio |Rutherfordiy Diibnio | Seabdrgio| Bohrio Hassio | Meitnério |Darmstadtia| Roentgénio| Copernizio| Ununtrio | Ununguadio| Ununpentio [ Ununhésio
2230197 | 226,0254( 2621 2621 26111 | 26312 | 26212 265 266 281 272 277 289 292
57 58 59 60 61 62 63 64 b5 66 67 68 B9 70
Lantanideos 6| La Ce Pr Nd Pm | Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb
Lantang Cérig  [Fraseodimid Neodimic | Promécio | Saméaric | Eurdpic | Gadolinic | Térbic | Dizprésic | Hélmio Erbio Tulig Itérbic
o 13891 140,12 140,51 144 24 146,92 150,35 15196 157,25 158,92 1625 164 93 167,26 16893 17304
i 90 91 92 93 o4 95 96 97 98 299 100 101 102
Actinideos 7| Ac Th Pa U Np Pu Am [ Cm Bk cf Es Fm | Md No
Actinio Téric  |Protactinio| Ur3nic | Neptinic | Pluténic | Americic Clrio | Berguélio | Califdrnio | Einsténio | Férmio | Mendelévio| Nobélio
22703 | 23204 | 23104 23803 | 25705 | 239,05 24106 | 24707 | 24908 | 25108 | 25409 2571 2581 255
Dados:

1 atm =1,01325 x 10° Pa
l1Pa=1NmM?2=1Jm3=1kgm's?
105 kPa ou 0,986923 atm ou

1

R

bar =

750,062 torr

=8,31451 J.K1.mol?! =
0,0831451 dm3.bar.K-1.mol*

g = (massa)(calor especifico)(4T)
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PARTE A — OBRIGATORIA

1A - A soda caustica, NaOH, é preparada comercialmente pela reacdo de carbonato de
sédio com cal apagada, Ca(OH)..

a. Apresente area¢ao quimica para a obtencéo da soda custica através da reacao
de carbonato de sddio com hidréxido de calcio em excesso.

b. Quantos gramas de soda caustica podem ser obtidos tratando-se 250 g de
carbonato de sodio com hidréxido de célcio?

2A — Determine as cargas dos ions entre parénteses [ou colchetes] nas seguintes

formulas:

a. Nax(MnOy) b. HaFe(CN)g]
c. NaCdz(P3010) d. Naz(B4O7)

e. Casz(CoFe): f. Mgs(BOs)2

g. (UOy)Cl; h. (Sb0O).S04

3A - Muitos compostos organicos nao se dissolvem facilmente em agua, como aqueles
que compdem o petrdleo, uma mistura de hidrocarbonetos que, ao se misturar a um
corpo de agua, forma uma pelicula na superficie ao invés de se dissolver. Um dos
componentes do petréleo, o pentano, CsHi2, apresenta uma fracdo molar em uma
solucdo aquosa saturada de apenas 0,00003. Por outro lado, compostos organicos
como o alcool metilico, o alcool etilico e o etileno glicol sdo facilmente dissolvidos
em agua. Usando os seus conhecimentos de quimica fundamental e de interagbes

soluto-solvente:

a. Apresente as férmulas estruturais dos compostos orgéanicos: pentano, alcool
etilico, &lcool metilico e etileno glicol.

b. Explique a baixa solubilidade do pentano e a alta solubilidade do alcool metilico,
do alcool etilico e do etileno glicol em agua.

OO, PARTE A - OBRIGATORIA
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4A - Um quimico montou um calorimetro improvisado, Termometro
apresentado na figura a direita, e reagiu 0,500 g de
fragmentos de magnésio com 100 mL de uma solucdo de - Tompa deplssico

acido cloridrico 1,00 mol L. A temperatura da solucéo se
elevou de 22,2 °C até 44,8 °C.

Copos de

| plastico
/ encaixados
|

a. Apresente a reacao quimica entre o magnésio metalico e
a solucao de 4cido cloridrico. Qual gas foi liberado?

Local da

: i l ‘ reagéo

b. Qual a variacdo da entalpia, na reacao, por mol de magnésio? (Admita que o
calor especifico da solucdo seja 4,20 J/g.K e que a densidade da solucédo de
acido cloridrico seja 1,00 g/mL). A reacdo é endotérmica ou exotérmica?

5A - O processo de Haber é ainda muito utilizado para a produ¢cédo do gas amonia e se
baseia na reacdo entre os gases nitrogénio e hidrogénio.

a. Apresente a reacdo quimica de obtengdo da amoénia.

b. Para o desenvolvimento do processo, Haber se baseou na resposta do equilibrio
guimico frente a mudancas de condicbes como a compressao e a variagao de
temperatura da mistura reacional. Sabendo que areacao de produgédo da amdnia
€ exotérmica, que ocorre muito lentamente a baixas temperaturas e que a reagéo
direta diminui o numero de moléculas no recipiente da reacdo, marque a(s)
alternativa(s) que foram escolhidas por Haber para aumentar o rendimento e a
velocidade da reacéo.

()  Aumentou a quantidade da amonia

(i)  Diminuiu a quantidade de H>

(i)  Aumentou a temperatura

(iv) Manteve a temperatura a mais baixa possivel
(v) Aumentou a compresséo do sistema

(vi) Diminuiu a compresséo do sistema

(vii) Adicionou um catalisador

(viii) Congelou a amdnia produzida

c. Para a alternativa ou uma das alternativas escolhida no item b, explique sua
influéncia sobre o equilibrio quimico da reacéo de produgédo da aménia.

QO PARTE A - OBRIGATORIA
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PARTE B — RESOLVA 5 QUESTOES

1B - Considere a seguinte frase: “um catalisador faz com que uma reagéo quimica nao
espontanea torne-se termodinamicamente espontanea”. Escreva um texto dissertativo
discutindo a validade dessa afirmacdo. No seu texto, aborde o conceito de
espontaneidade e quais os fatores que a determinam.

2B — Responda as questbes que se seguem utilizando o diagrama a esquerda, que
mostra os niveis de energia de um elétron num

atomo de hidrogénio.
n E [eV]
______________ 0 a. Considerando apenas as transigdes entre
NV = os niveis 1, 2, 3 e 4, qual delas esté associada

a emissdo do féton com maior comprimento
de onda? Justifique.

1 51 b. Considerando apenas as transigfes entre
3 = ,5 os niveis 1, 2, 3 e 4, qual delas esta associada
a absorcédo do féton com maior frequéncia?

2 — 3,39 Justifique.

c. Suponha que um atomo de hidrogénio seja
excitado, de modo que o elétron passe para o
nivel n = 3. Calcule o comprimento de onda da
luz emitida quando esse atomo retorna ao
estado fundamental.

1 — - 1 3,6 d. Calcule a energia de ionizagdo do atomo de
hidrogénio em unidades de kJ/mol.

Constantes e conversdes: constante de Planck (h) 6,4 x 103 J-s; constante de avogadro
(Na) 6,0 x 10%3; constante de Boltzmann (kg) 1,4 x 1022 J-K'%; constante dos gases ideais
(R) 8,3 J-KX.mol?; velocidade da luz no vacuo (c) 3,0 x 108 m-s*; massa do elétron (me)
9,1 x 103 kg; massa molar do atomo de hidrogénio (Mx) 1,0 g-mol?; 1 eV = 1,6 x 101°
J.

3B - Por que muitos complexos ciano de ions divalentes de metal de transicdo séo
amarelos, enquanto muitos complexos aquo desses ions sao azuis ou verdes?
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4B - Considerando a série espectroquimica fornecida, proponha o diagrama de
orbital molecular dos elétrons do Fe®* considerando os seguintes complexos:

a. [Fe(H20)6]3+
b. [Fe(CN)eJ*.

I'<Br<S*<SCN<Cl<NO3s<F<OH<0x*<H,O<NCS <CH3:CN<NHz<en<
bpy < phen < NO,; < phosph <CN'<CO

5B - As estruturas de cicloexanol, fenol

o ras d tol, fer OH OH O OF
e acido benzoico sdo dadas a direita,
juntamente com o0s respectivos valores
de pK, destes.
cicloexanol fenol acido benzoico
pK, = 16 pK, =10 pK, = 4,2
a. A acidez de um composto organico é geralmente discutida de acordo com a
estabilidade de sua base conjugada. Desenhe as estruturas das bases
conjugadas de cicloexanol, fenol e acido benzoico. Quando cabivel, fornega

todas as estruturas de ressonancia destas. Tais estruturas de ressonancia

podem ser utilizadas para explicar a ordem de acidez desta série

de compostos organicos? oH

b. O composto 4-nitrofenol (estrutura a direita) € cerca de mil vezes
mais acido do que fenol. Estime o valor de pKa para 4-nitrofenol. NO,
Por que tal composto é mais acido do que fenol? A-nitrofenol
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6B - Abaixo estdo representadas quatro reacdes organicas, com 0S respectivos
reagentes, produtos e condi¢cdes de reagcdo. Escolha duas dentre estas quatro reagdes.
Para cada uma das reacdes escolhidas, desenhe o0 mecanismo completo de reacdao,
para a formacdo de todos os seus produtos. Classifique os mecanismos de reacao

como Sn1, Sn2, E1, E2, AE, SEAr ou SyAr.
©AOH @X&
Br t-BuOK 0
t-BuOH j<

8% 2%
HBr 4.
(©) )\/

OH
H2804 aq

90% 10%

OBS: ao desenhar o mecanismo, utilize setas para indicar o movimento de pares de
elétrons. Syl = substituicdo nucleofilica unimolecular, Sn2 = substituicdo nucleofilica
bimolecular, E1 = eliminacédo unimolecular, E2 = eliminacdo bimolecular, AE = adigéo
eletrofilica, SeAr = substituicdo eletrofilica aromatica; SnAr = substituicdo nucleofilica
aromatica.

7B - Dentre as diversas técnicas existentes para a separacao e purificagédo de proteinas,
destacam-se a eletroforese e a focalizagdo isoelétrica.

a. Como funciona a eletroforese? E a focalizagdo isoelétrica? Em sua resposta,
nao esqueca de incluir qual propriedade esta atuando em cada uma dessas
técnicas de separacao.

b. E possivel combinar essas duas técnicas em uma Unica analise, mais eficiente?

Justifique.
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8B - Nenhum organismo eucarioto conhecido é capaz de sobreviver em temperaturas
superiores a 60 °C. Entretanto, algumas bactérias termofilicas sdo capazes de viver
em ambientes com altas temperaturas. Um exemplo de organismo termofilico bem
conhecido é a bactéria Thermus aquaticus, encontrada em fontes hidrotermais
vulcanicas do Parque Nacional de Yellowstone (EUA). Quando as caracteristicas de
algumas biomoléculas presentes em T. aquaticus sdo comparadas com as respectivas
em células humanas, diferencas significativas sdo observadas:

a. aenzima polimerase de T. aquaticus contém até 20% do COO-
oL L g HS
aminodcido cisteina (estrutura a direita), enquanto que na NH.*
3
polimerase humana tal aminoacido esta presente, no o
cisteina

maximo, até 5%.

b. atemperatura de 50% de denaturacéo (Tm) € de 110 °C para a polimerase de
T. aguaticus, enquanto que Tn = 45 °C para a enzima humana.

c. a gquantidade relativa de guanina e citosina, quando comparada ao total de
bases nitrogenadas presentes no DNA, é maior para T. aquaticus do que para
células humanas.

d. a quantidade relativa de acidos graxos insaturados, quando comparada ao
total de acidos graxos presentes no organismo, € menor para T. aquaticus do
gue para células humanas.

Por que existem estas diferencas entre certas biomoléculas de T. aquaticus e de células
humanas? Justifique a resposta para cada um dos itens (a)-(d), levando em
consideracdo o ambiente para o qual tais organismos estdo evolutivamente adaptados.

9B - Um metabdlito pode ser quantificado em urina através da adicdo de padrao. De
forma geral, como o método seria executado e determinada a concentragdo do
metabdlito? Cite uma provavel razéo pela qual a adicdo de padrao foi utilizada ao invés
de uma calibracdo externa.
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10B - Para a padronizac¢édo de uma solu¢édo de HCI, uma massa de carbonato de sédio
(padréo priméario) foi dissolvida em agua e titulada com o reagente na presenca de um

indicador visual.

a. Esboce o perfil esperado da curva de titulagdo (pH em funcédo do volume do
titulante) considerando que o procedimento foi executado até se adicionar um
excesso de titulante ao titulado. Indique na curva o(s) ponto(s) de equivaléncia
e como um indicador pode ser escolhido com o auxilio da curva de titulagéo.

b. Descreva como € possivel obter a(s) constante(s) termodinamica(s) de
basicidade do sistema composto pelas espécies derivadas do ion carbonato.

c. Se um excesso de HCI fosse adicionado de uma sé vez com o padrao primario,
gual principal mudanca fisica observada indicaria a presenca de ions carbonato?
Justifique através das reac6es quimicas envolvidas.
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Nome:

Processo Seletivo Mestrado/Doutorado
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Toda a resolucdo desta avaliacdo devera ser feita no periodo de no maximo 3

horas. ApGs o periodo referido, a avaliagdo entregue ndo sera considerada.
NAQ escreva o seu nome nas folhas de avaliagdo, apenas na folha de rosto.

A prova é composta de duas partes, A e B. Responda TODAS as questdes
da parte A e 5 questdes, de sua livre escolha, da parte B.

Responda as questdes da parte A na mesma folha da questdo.

Utilize uma folha por questéo para responder a parte B indique claramente nas
folhas de resposta qual a questado da parte B que esta sendo respondida.
Caso mais de uma questdo seja respondida na mesma folha, todas serédo
desconsideradas.

A prova deve ser feita a caneta (azul ou preta).

Sera permitido o uso de calculadora.

Durante a realizacao da avaliagdo ndo sera permitido o uso de nenhum tipo de
auxilio ou anotacdo, seja ele de consulta impressa, escrita, eletrbnica ou
pessoal.

N&o sera permito o uso de aparelhos eletrénicos: celulares, tablets, notebooks,

etc.
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CIENCIA & TECNOLOGIA

N¢ identificagdo: «Nome»

F=y

1 2 3 a4 5 ] 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
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PARTE A — OBRIGATORIA

1A - Calcular o rendimento te6rico (em gramas) de nitrito de potassio quando 24,0 g de
nitrato de potassio sdo aquecidos com um excesso de chumbo e ocorre a reacao:

Pb(s) + KNOgs(s) 2 PbO(s) + KNOx(s)

2A — De 0 nome aos compostos - HCI, HF e HI - e os organize em ordem crescente de
acidez.

3A — Sabendo o valor do Kps do sulfato de bario 1,1 x 10'° e do Kps do carbonato de
bario 5,1 x 10° calcular:

(a) Calcule a solubilidade do sulfato de bario e do carbonato de bario e os coloque
em ordem crescente de solubilidade. Apresente os equilibrios quimicos.

(b) Qual a concentragéo (g/L) de Ba?* provenientes da solubilizacéo do sulfato e do
carbonato de bario?

4A — Usando apenas a tabela periddica, apresentada no inicio da prova, classifique os
seguintes elementos em ordem crescente de energia de ionizagéo: Br, F, Ga, K e Se.
Expligue simplificadamente a ordem apresentada.

5A - Os clorofluorocarbonetos foram usados como substancias Cl
refrigerantes nos ultimos cinquenta anos, mas sua utilizagéo esta
diminuindo no mundo inteiro, por causa da destruicdo do oz6nio )‘um
atmosférico. Desenhe a estrutura de Lewis do F F
diclorodifluorometano, CF.Cl,, também conhecido como Freon-12® da DuPont.

OO, PARTE A - OBRIGATORIA
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PARTE B — RESOLVA 5 QUESTOES

1B - Proteinas sdo macromoléculas poliméricas formadas por residuos de aminoacidos,
sendo que a funcdo exercida por uma dada proteina esté intimamente relacionada a
estrutura desta no ambiente bioldgico.

(a) Defina, brevemente, o que sdo as estruturas primaria, secundéria e terciéria
de uma proteina.

(b) Qual é o tipo de ligacao existente entre os residuos de aminoacido que compdem
uma proteina?

(©) As estruturas secundaria e terciaria de uma proteina sdo largamente definidas
pela identidade da cadeia lateral dos residuos de aminoacidos que a compdem. Discorra
a respeito de duas interagcdes moleculares importantes para a estruturacao secundaria
elou terciaria de uma proteina, incluindo em sua resposta um comentario sobre a
exotermicidade relativa entre ambas.

2B — A fosfatidilcolina (estrutura a direita) € um fosfolipidio O__R
presente em membranas biolégicas. A mesma é formada por )J\ \[(
um esqueleto de glicerol contendo dois ésteres graxos e um R~ SO
grupo fosfocolina, ligado por uma ligacdo fosfoéster. Uma 0. /p
maneira de se medir a estabilidade de membranas biolégicas é
determinar a temperatura de transicdo (Tg) entre os estados
cristalino e fluido de membranas, que seria o parametro
correspondente a temperatura de fusao de um sdlido.

Com base nestas informagdes e justificando suas respostas:

(a) Usando um desenho meramente ilustrativo, represente a estrutura de uma
bicamada lipidica formada por fosfatidilcolina em meio aquoso, indicando quais séo as
interagBes intermoleculares atuantes nesse sistema anfifilico.

(b) Fosfolipidios, quando em meio aquoso, formam bicamadas lipidicas. Ja outras
moléculas anfifilicas, como acidos graxos, sdo capazes de formar estruturas
organizadas chamadas micelas, também quando em meio aquoso. Qual diferenca
estrutural faz com que estes dois tipos de moléculas se arranjem em estruturas
organizadas diferentes?

(© Desenhe a estrutura completa de todas as possiveis fosfatidilcolinas formadas
com acido palmitico, HsC(CH2)14CO2H, e/ou acido palmitoleico, que € o acido palmitico
com uma insaturacdo entre os carbonos 9 e 10. Ordene tais fosfolipidios na ordem de
aumento de T4 de suas membranas.

Fosfatidilcolina
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3B - No laboratério, foi preparado 100 mL de uma solucdo de carbonato de sddio
0,50 mol Lt. DADOS: H,CO3: Ka; = 4,3x107; Ka, = 5,6 x 101 Kw = 1,0 x 104

(a) Determine o pH da solucéo.

(b) Calcule o valor do pH apés a adicdo de 25 mL de hidrogenocarbonato de sédio
1,0 mol L. Explique essa variagdo com relacéo ao pH obtido no item a.

(© As solucdes dos itens a e b estdo tamponadas? Em caso afirmativo, qual a faixa
de tamponamento? Justifique as suas afirmacoes.

4B - O ion Cu(l) forma um composto de coordenacdo com o 4,4 -dicarboxi-2,2"-
biquinolinato (BQA%), com maximos de absor¢do em 300 nm e 560 nm. A solugdo
apresenta coloracdo purpura e a sensibilidade é cinco vezes maior na regido ultravioleta.
Para a determinagéo espectrofotométrica de ions Cu(ll) em urina, o analito foi reduzido
a Cu(l) pelo acido ascorbico (CeHsOe), gerando também o &cido dehidroascorbico
(CsHsOs) € dois fons H*. Posteriormente, foi formado o [Cu(BQA)J*~.

Sabendo que: LD = 3 ss / m e sg: desvio padréo do branco; m: coeficiente angular
da curva analitica.

(a) Escreva e classifique os equilibrios quimicos envolvidos no método para a
determinagéo de Cu(ll) em urina.

(b) Explique o que é limite de deteccao (LD) e indique se o método apresentara
maior LD se forem obtidos sinais em 300 nm ou 560 nm, justificando a resposta.

(©) Devido & complexidade da amostra (alta concentragdo de compostos orgéanicos),
existe uma regido do espectro eletromagnético mais adequada para 0 monitoramento
da formacgé&o do complexo? Justifique.

5B - Calcule as variagdes de energia livre de Gibbs, entropia e entalpia quando 1 mol
de hexano é misturado a 1 mol de heptano a uma temperatura (T) de 298 K. Trate essa
mistura binaria como uma solucao ideal e considere que, nessas condicdes:

i =1’ +RTInx,

onde p € o potencial quimico do componente na mistura, u° € o potencial quimico do
componente puro, e X é sua fragdo molar na mistura. O subscrito i indica que a
expressao é valida para cada componente individual da mistura. Considere a constante
dos gases ideais (R) como 8,314 J-mol*.K*?
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6B - Considere os seguintes pares redox e seus respectivos potenciais padrdo de
reducdo: Cu?*/Cu (+0,34V) e Zn?*/Zn (-0,76V). Com esses dados, responda os itens a
seqguir.

(a) Esquematize uma célula galvanica formada por esses pares redox, indicando
todos os seus componentes.

(b) Escreva as semi-reagc0es de oxidacdo e reducdo, bem como a reacéo global que
descreve o funcionamento dessa célula.

(© Qual sera a diferenca de potencial gerada por essa célula nas condi¢des padréo?
Desconsidere efeitos de queda 6hmica.

(d) Se os dois eletrodos forem conectados por um fio condutor, qual sera o sentido
do fluxo de elétrons? Justifique sua resposta.

(e) O que ocorrerd com as concentracdes de Cu?* e Zn?* durante o funcionamento
da célula galvanica? Em que ponto a corrente cessara?

)] Suponha que a célula galvanica seja montada com CuSO4 na concentragéo de
1 mol/L e ZnCl, na concentracao de 0,01 mol/L. Assim que a célula comecar a funcionar,
a diferenca de potencial medida ser4 maior, menor ou igual em mddulo a diferenca
medida nas condi¢des padrdo? Justifigue sua resposta argumentativamente ou
utilizando equacgdes.

7B - Qual afirmativa esta incorreta? Justifique sua resposta.

(a) Um complexo de spin alto resulta de um ligante de campo forte.

(b) O desdobramento das energias dos orbitais d resulta de diferentes interagbes
entre os orbitais d e os ligantes.

(© A teoria do campo cristalino considera a ligagdo entre o atomo ou ion central e
os ligantes enormemente eletrostatica.

(d) As espécies paramagnéticas contém elétrons desemparelhados.

(e) A série espectroquimica ordena os ligantes de acordo com suas habilidades para
desdobrar o nivel de energia dos orbitais d.

8B - Use a Teoria dos Orbitais Moleculares para prever a ordem de ligagéo e o niumero
de elétrons desemparelhados nos seguintes compostos: NO, CO e COa.
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9B - Dentre os diversos mecanismos classicos de rea¢des organicas, o de Substituicdo
Eletrofilica Aromética (SEAr) possui posicao de destaque, em vista de sua utilidade
sintética e importancia histérica em estudos mecanisticos. A reacdo de SEAr também
ocorre com derivados de benzeno monossubstituido como reagente, sendo que nesse
caso had a formacdo de produtos polissubstituidos. Dependendo da identidade do
substituinte presente no benzeno monossubstituido, este pode ativar ou desativar o anel
aromético frente & SEAr, bem como definir a posicdo que o segundo substituinte ird
ocupar no reagente de partida. A tabela abaixo fornece dados de velocidade relativa
(vie)) € distribuicdo dos produtos formados, quando benzenos monossubstituidos
reagem com o ion nitrénio (NO>*) em uma reacao de nitragcao via SEAr.

R
R . R R
EAr
—_— NO> + +
(nitragc@o)
NO
2 NO,

Porcentagem de produto formado

R Vrel %orto %meta %para
OH 1,0 x 10° 40 2 58
CHs 2,5 x 10! 58 4 38

H 1 (referéncia) — — —
CFs 2,6 x 10° 6 91 3
NO> 6,0 x 108 5 93 2

(a) Para a reacao de SEAr entre o ion nitrénio (NO.*) e benzeno, classifique tais
espécies como nucleofilica e/ou eletrofilica.

(b) Qual o significado de um substituinte ser ativante ou desativante do anel
aromatico? Considerando os dados fornecidos, quando R = CHs;, este
substituinte é ativante ou desativante?

(c) Considerando os dados fornecidos, quando fenol (R = OH) reage por SEAr em
condic¢des de nitracdo, uma maior quantidade de produtos com substituintes com
orientacdo orto e para é formada. Desenhe 0 mecanismo desta transformacgéo
e, usando estruturas de ressonancia, expligue por que o grupo OH é um
substituinte orto/para dirigente.

(d) Considerando os dados fornecidos, quando nitrobenzeno (R = NO) reage por
SEAr em condicbes de nitracdo, uma maior quantidade de produto com
substituintes com orientacdo meta é formada. Desenhe o0 mecanismo desta
transformacédo e, usando estruturas de ressonancia, explique por que o grupo
NO:; é um substituinte meta dirigente.
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10B - A a—(D)—glicose € um monossacarideo que apresenta fungao importante no
metabolismo em quase todos 0s organismos vivos. Sabe-se que existe uma forma linear
da glicose e outra forma ciclica (um hemiacetal), que coexistem em solucdo num
equilibrio. Para se estudar o mecanismo deste processo, estudou-se um derivado de
glicose contendo um isétopo de oxigénio-18 (O em um grupo hidroxila na posicéo
determinada de acordo com o esquema abaixo. Este is6topo foi identificado também na
forma ciclica, posicionado conforme indicado no mesmo esquema.

8OH OH O
HO : e

H —~

OH OH

(a) Identifique o grupo eletrofilico e o nucleofilico na forma linear da a—(D)—glicose.
Forneca o nome das fungBes organicas as quais tais grupos pertencem.

(b) Proponha um mecanismo para a formacao da forma ciclica, quando esta adi¢édo
intramolecular ocorre catalisada por acido (ou seja, H*), mostrando todas as etapas
intermediarias (ignore a estereoquimica). Identifique a etapa limitante de velocidade da
reacao.

(©) Obtiveram-se os seguintes valores de energia de ativagéo para a etapa limitante
de velocidade desta reacdo: AH* = 12,4 kcal mol™* e AS*¥ = —38 cal K mol™. Estes
resultados estdo condizentes com o mecanismo proposto? Justifique sua resposta.
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