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1. Moléculas polares e ndo-polares

Em Quimica, uma molécula é considerada ndo-polar quando seu centro de carga positiva
e centro de carga negativa coincidem, isto é, quando a distribui¢ao de carga é simétrica
na molécula. Por outro lado, quando a molécula possui dois centros de carga positiva e

negativa distintos (ndo coincidentes), ela é considerada polar.

Esta propriedade de distribuicdo de carga é medida por uma quantidade chamada de

momento de dipolo (i), a qual é definida como o produto da magnitude de carga q pela

distancia [ entre as cargas:

u=ql
Por convencdo, em fisica, o momento de dipolo é um vetor entre o centro de carga
negativo (origem) e o centro de carga positivo (destino). Contudo, em alguns livros de

e - - - 0 g, =
Quimica, tem-se o inverso: o vetor i partindo do centro de carga positivo (origem) para

o centro de carga negativo (destino). Aqui, a segunda convencao é usada.

0 momento de dipolo é geralmente expressado em debyes (D). A relagdo entre debyes

(D) e coulomb metros (C m) em unidades SIé: 1 D =3.33 x 10739 Cm.

1.1 O momento de dipolo é intrinsicamente relacionado com a geometria molecular. Para
se calcular o momento de dipolo resultante y de uma molécula multi-atdmica, nos
podemos somar os vetores de momento de dipolo individuais para cada ligagdo. Neste
caso, cada ligacdo individual possui seu préoprio momento de dipolo chamado de

momento de ligacao.

Para uma molécula ndo-linear com trés atomos, ABC, o momento de dipolo resultante u

pode ser calculado somando os vetores ji; (momento de ligacdo AB) e ji, (momento de
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ligacdo AC). Levando em consideracdo que « é o angulo entre a ligacdo AB e AC, deduza a

equacdo geral para calcular o momento de dipolo resultante p para um molécula ABC.

1.2 Levando em consideragao os momentos de ligacao individuais para cada molécula,

resolva:

a) A molécula de CO2z é linear. Calcule o0 momento de dipolo resultante u para esta

molécula.

b) Um molécula ndo-linear no formato A2B, tal como H:S, tem um momento de dipolo
resultante p # 0. Determine u para HzS se pigy = 2.61 X 1073% C m e o angulo de ligacdo

éa =92.0°

1.3 O angulo de ligacdo HCH na molécula de formaldeido é determinado
experimentalmente como sendo aproximadamente 120°; e os momentos de ligacao C-H

e C-Osaoucy =04 D e puco = 2.3 D, respectivamente.

a) Determine os orbitais hibridizados dos atomos C e O, e desenhe os orbitais se

superpondo na molécula de formaldeido.

b) Calcule u para o formaldeido em debyes (D). Leve em consideracdo a ordem de

eletronegatividade yy > xc > xn-

1.4 Os momentos de dipolo resultante para dgua e dimetil éter no estado gasoso sdo
iguaisa 1.84 D e 1.29 D, respetivamente. O angulo de ligacao formado pelas duas ligagoes
OH na molécula de agua é 105°. O angulo de ligagdo formado pelas duas ligagdes OC na
molécula de éter é 110°. Calcule os angulos de ligagdo OH e CO na molécula de metanol,
dado que o momento de dipolo resultante da molécula de metanol é 1.69 D. Para esse
problema, leve em consideracdao que momentos de ligacdes individuais ndo mudam para

moléculas diferentes.
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2. Calculos de energia reticular para compostos ionicos

2.1 Litio é o metal mais leve, e ndo existe em sua forma pura na natureza devido a sua alta
reatividade com agua e oxigénio. Litio rapidamente forma um fon com carga +1 quando

reage com ndo-metais. Escreva as seguintes rea¢des quimicas em temperatura ambiente:
a) Litio reage com agua.

b) Litio reage com Cla.

c) Litio reage com 4cido sulftrico diluido, e com acido sulfurico concentrado.

2.2 Avariagdo de entalpia de uma dada rea¢do é a mesma independentemente do nimero

de etapas (Lei de Hess). Usando os dados a seguir:

Entalpia de sublimacao do Li(s), AsH = 159 k] /mol.

Energia de ionizacao do Li(s), [ = 5.40 eV.

Entalpia de dissocia¢do do Clz2(g), ApH = 242 kJ /mol.

Electroafinidade do Cl(g), E = -3.84 eV.

Entalpia de formacao do LiCl(s), AfH = -402.3 kJ /mol.

r+ = 0.62A; ro- = 1.834; N, = 6.02 x 1023mol !

a) Desenhe o ciclo de Born-Haber para formacao do cristal de cloreto de litio.
b) Calcule a energia reticular Uo (k] /mol) usando o ciclo de Born-Haber.

2.3 Em pratica, além do ciclo de Born-Haber, dados experimentais podem ser
empregados para se calcular energia reticulares. Uma das férmulas semi-empiricas para
se calcular a energia reticular U, de um composto i6nico foi proposta por Kapustinskii,

como:
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U, = —287.2

Z.Z_Yv (1 0.345 >
e+ e+

onde, v é o nimero de ions na férmula empirica do composto i6nico; ;. e r_ sdo os raios
do cation e anion em A, respectivamente; Z, e Z_ sdo as cargas do cation e anion,

respetivamente; e U, € a energia reticular em kcal/mol.

Use a féormula de Kapustinskii para calcular U, (em k] /mol) do cristal LiCl, dado que 1 cal

=4.184].

2.4 Baseado nos resultados dos dois métodos de calculo em 2.2 e 2.3, e dado que U =

849.04 kJ /mol, escolha a afirmativa correta:

i) De acordo com ciclo de Born-Haber e a formula de Kapustinskii para o cristal de cloreto
de litio, ambos os métodos resultam em valores de energia reticular préximos ao valor

experimental.
ii) Apenas o resultado obtido pelo ciclo de Born-Haber é préximo ao valor experimental.

iii) Apenas o resultado obtido pela férmula de Kapustinskii é préxima ao valor

experimental.

2.5 Na formacao do cristal de LiCl é observado que o raio do cation de litio € menor que
o anion cloreto. Portanto, os fons de litio ocupam as posicdes octaedrais entre seis ions
cloretos que o circundam. O comprimento da borda da célula ctibica unitaria do LiCl é

5.14 A,
a) Calcule o raio i6nico do Li*e CI-.

b) Compare o valor do raio calculado com os raios experimentais (Li* = 0.62 A, CI- = 1.83

A) e escolha a afirmativa correta:
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i) Ambos os raios calculados para o Li* e Cl-sdo préximos aos valores experimentais.

ii) Apenas o raio calculado para o Li* é proximo do valor experimental.

iii) Apenas o raio calculado para o Cl- é proximo ao valor experimental.
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3. Quantizacao

Os niveis de energia para um elétron em uma caixa unidimensional é dado por:

h2
8mlL?

E, =n? n=123,..

onde h é a constante de Planck, m é a massa do eléctron, e L é o comprimento da caixa.

3.1 Os elétrons m numa molécula conjugada linear neutra sao tratados como particulas
individuais em uma caixa unidimensional. Assuma que os elétrons m sdo deslocados ao
longo do comprimento molecular com um nimero total de N elétrons T e que seu arranjo

é governado pelos principios da mecanica quantica.

a) Proponha a expressao geral para AE;yyo—nomo quando um elétron é excitado do

orbital HOMO para o LUMO.

b) Determine a expressdo para se obter o comprimento de onda A de absorcao entre os

orbitais HOMO e LUMO.

3.2 Aplique o modelo de elétrons m numa caixa unidimensional para trés moléculas de
corantes com as estruturas abaixo. Assuma que os elétrons 1 sdo deslocados no espago
entre os dois grupos fenil, com comprimento L de aproximadamente (2k + 1)(0.140) nm,

em que k é o nimero de ligacdes duplas.
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AN

QPN
T~

a) Determine o nome de acordo com as normas da IUPAC para cada um dos corantes (1,

superior; 2, centro; 3, inferior).
b) Calcule o comprimento L da caixa (A) para cada um dos corantes.
c) Determine o comprimento de onda A (nm) de absorg¢ao para cada um dos corantes.

3.3 Recalcule o comprimento L da caixa (A) para os trés corantes, levando em
consideracdo que os elétrons m sao deslocados sobre uma cadeia linear conjugada. O

angulo da ligacao C-C é 120° e o comprimento médio da ligacao C-C é 0.140 nm.

3.4 Dado os valores experimentais do comprimento de onda A de absor¢ao abaixo,

calcule:

Corante 1 Corante 2 Corante 3
A (nm) 328.5 350.9 586.1

a) 0 comprimento L da caixa (A) da cadeia conjugada linear para cada um dos corantes.

b) Compare os resultados obtidos em 3.2 e 3.3. Qual método se adequa melhor aos

resultados experimentais.
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4. Particulas em caixas bi- e tridimensionais

4.1 Baseado na equacdo para uma particula na caixa unidimensional do problema Q3,
leve em consideracdo um elétron numa caixa unidimensional de tamanho 10 nm sendo
excitado do estado fundamental para um estado mais alto de energia ao absorver um

féton com comprimento de onda de 1.374 X 107> m.
a) Qual a diferenca de energia (AE) entre o estado fundamental e excitado?
b) Qual o nivel de energia final apés a transicdo eletrénica?

4.2 O tratamento de uma particula numa caixa unidimensional pode ser estendido para

uma caixa bidimensional com dimensoes Lx e Ly gerando a seguinte expressao:

2 2 2
E = h_ <& + &)
- 2 2
8m\Ls L
Os dois numeros quanticos independentemente podem apenas assumir valores inteiros.

Considere um elétron confinado numa caixa bidimensional com tamanho Lx = 8.00 nm na

direcao x, e Ly = 5.00 nm na direc¢do y.

a) Quais sdao os numeros quanticos permitido para os trés primeiros niveis de energia?
Calcule os trés primeiros niveis de energia, E, e os ordenes em ordem crescente de

energia.

b) Calcule o comprimento de onda de luz necessario para mover um elétron do primeiro

estado excitado para o segundo estado excitado.

4.3 De maneira semelhante, o tratamento de uma particula numa caixa unidimensional
pode ser estendido para uma caixa tridimensional retangular com dimensoes Lx, Ly e Lz,

gerando a seguinte expressao:
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E_h2 n,zc+n32,+n§
- 8m\l2 L3 L%

Os trés numeros quanticos nx, ny e nzindependentemente podem apenas assumir valores
inteiros. Uma molécula de oxigénio é confinada numa caixa ctiibica com volume de 8.00
m3. Assuma que essa molécula tem uma energia, E, de 6.173 X 1072'J,auma temperatura
de 298 K. Em uma aproximacdo para se estimar a diferenca entre os niveis de energia do

sistema, assuma que os dois estados de energia mais préximos correspondem an e n+1.

1
a) Qual o valor de n = (nZ + nZ + nZ)? para essa molécula?

b) Qual a diferenca de energia entre os niveis n e n+17?

4.4 Em mecanica quantica, um nivel de energia é dito degenerado quando ele possui dois
ou mais estados quanticos diferentes. Considerando uma particula numa caixa cubica,

qual a degenerescéncia do nivel de energia 7 vezes maior que o estado fundamental?

10
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5. Cabo-de-guerra

A tabela a seguir contém a energia molar de Gibbs para diferentes temperaturas de

reacao:
SOs(g) = SOz (g) + 2 02(g) (1)
T/°C 527 552 627 680 727
AG° /kJmol™ 21.704 20.626 14210 9294 4.854

5.1 Use a equagao de Van Hoff para calcular o In K,,; para cada temperatura.
5.2 Plot o InK,; versus 1/T para determinar o valor de ArH° em k] /mol.

5.3 Usando a equagdo da reta do plot entre InK,, versus 1/T, determine K, para a

seguinte rea¢do a 651.33 °C:
2805(g) == 250, (g) + O1(g) 2

5.4 15.19 g de FeS0a4(s) foi aquecido a 651.33 °C em uma caixa de 1.00 L totalmente selada

e a vacuo. As seguintes reac0es ocorrer na caixa:

FeSO4(s) = Fe,03(s) +S03(g) +S02(g) (3)
280s5(g) = 280,(g) + 0:(g) “4)

Quando o sistema atinge o equilibrio, a pressdo parcial de oxigénio é 21.28 mmHg. Calcule

a pressdo de equilibrio de todos os gases e o valor de K3 para reagéo (3) no equilibrio.

5.5 Calcule a porcentagem de FeSO4 que foi decomposta.

11
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6. Termodinamica aplicada

6.1 A energia livre de Gibbs desempenha um papel fundamental em termodinamica

aplicada. Ela pode ser calculada baseada na seguinte expressao:
AGZog = AH3o5 — TASZ0g

em que, AGYyg € avariacdo da anergia livre de Gibbs padrdo; AHyqg é a variacdo da entalpia

padrio; e ASSqg é a variagdo da entropia padrio.
A queima do grafite é representada por duas reagdes:

C (graphite) +%: 0,(g) =~ CO (2) (1)
C (graphite) + O, (g) — CO,(g) (2)

A dependéncia de AH? e AS® de acordo com a temperatura é:

Reacao 1:
o J
AHP(1)(— | = —112298.8 + 5.94T
mol
AS?(1) (L> =54.0+4+6.21InT
K mol
Reacao 2:
AH?(2) (L) = —393740.1 + 0.77T
mol
AS2(2) (L) =1.54—-0.77InT
K mol

Baseado nesses dados, determine:

a) A expressdo da energia livre de Gibbs como uma fung¢io da temperatura, AG? = f(T),

para cada reacao.
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b) A variagido de AGZ para cada reagdo quando a temperatura dobra.

6.2 Assuma que durante a reacdo (1) do problema anterior, o gas CO podera continuar

reagindo com Oz para formar COz, a uma temperatura de 1400 °C.

a) Escreve a reagdo para formacdo do CO2.

b) Calcule o AGY para essa reagdo.

c) Determine a constante de equilibrio para essa reacao.

6.3 NiO (s) e CO (g) foram colocados num recipiente fechado, o qual foi aquecido a 1400
°C. Quando o sistema atinge o equilibrio, quatro espécies foram identificadas: NiO (s), Ni
(s), CO (g) e COz2 (g). As porcentagens molares de CO e CO2 sdo 1% e 99%,

respectivamente; e a pressdo do sistema é 1.0 bar (105 Pa).

a) Escreva a reagdo que ocorreu dentro do recipiente.

b) Calcule a pressao de CO2 no equilibrio.

13
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7. Reacodes de complexacdo

Acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) é normalmente usado como reagente para
titular ions metalicos. EDTA é um 4acido tetra-protico, abreviado como H4Y, com a

seguinte estrutura:

HOOC-CH, CH,-COOH

/

N-CH,-CH,-N
Hooc-cH,” CH,-COOH

Como EDTA é pouco soluvel em agua, uma forma mais soltvel, NazH2Y, é comumente
usado em tais experimentos (H2Y?"). EDTA forma uma forte ligacdo de coordenacao 1:1

com a maioria dos metais Mn+,

7.1 Quantos atomos no EDTA sdo capazes de ligar com um ion metdalico durante a
complexacdao? Desenha a estrutura de um complexo com um metal M2+ ligado ao EDTA

(H2Y?).
7.2 A reacao entre Y+ e um ion metalico M»* tem uma alta constante de formacgao
(constante de estabilidade) S:

[im.’(-ifn)f ]

Mn+ + Y4— s MY(4—11)— ﬂ _ '
[j i{n+ ] [)7—1—]

Contudo, outros processos ocorrem na solucdo durante esse tipo de reagao, tais como a
formac¢do de complexo hidroxo com o ion metalico, equilibrio acido-base do H2Y?%, etc.
Para contemplar tais processos paralelos a reacdo formal, uma constante de formacao
condicional f’ é utilizada para calculo. f’ é determinada a partir de  de acordo com a

seguinte expressao:

14
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B' = ﬁ T Ayt " Ay4-
- ~ , 1 . _ [M] 4
em que ayn+ € ays- sdo as fragdes do ion metadlico livre, | ayn+ = m]") e do Y%,

4_
(ay4- _ [y ]/[Y]’)' em que [M]’ e [Y]' sdo as concentragdes totais de todas as formas de

Mn+ e Y4, com excecdo do MY, Dados: HaY, pKa1 = 2.00, pKaz = 2.67, pKa3 = 6.16, pKas

=10.26; e que: pKs(Mg(OH)z) = 10.95, log By 4y2- = 8.69. Na seguinte reacao:
Mg +H,0 = MgOH + H'

1.00 mL de MgCl20.10 M e 1.00 mL de NazHz2Y 0.10 M sdo misturadas. Sabendo que a
constante de formacao para reacao acima é 1.58x10-13, e que o pH da solucdo resultante
é ajustado a 10.26 usando uma solugao tampao NH3/NH4*, calcule a constate de formacado
condicional (") do complexo MgY?%;, sabendo que o equilibrio 4cido-base do H2Y% e a

formagao do MgOH* também ocorrem em solugao.

7.3 Para se titular ions metalico com EDTA, a constante de formac¢do condicional do
complexo metalico MY*1)- deve ser alta, normalmente acima de 1.00x108. Para se
determinar as concentracdes de Mn2* e Hg2* em uma amostra real, dois experimentos

foram feitos:

Experimento 1) 25.00 mL de EDTA 0.040 M foi adicionado a 20.00 mL de uma solugao
contendo a amostra dissolvida. O pH foi ajustado a 10.50 com uma solugao tampao. O

excesso de EDTA foi entdo titulado consumindo 12.00 mL de uma solu¢do Mg?+0.025 M.

Experimento 2) 1.400 g de KCN foi dissolvido em 20.00 mL da solugao contendo a
amostra, e entdo 25.00 mL de EDTA 0.040 M foi adicionado. O pH foi ajustado a 10.50 com
uma solugdo tampao. O excesso de EDTA foi titulado consumindo 20.00 mL de uma

solugao Mg2+0.025 M.

15
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a) Prove que Hg?* ndo pode ser determinado no Experimento 2.

b) Escreva as reagdes quimicas que ocorrem no Experimento 1 e 2, e calcule a

concentragdo molar de Mn** e Hg?*. Dados que: log B 5y2- = 21.80, log By, (cny2z- = 38.97,

pKageny = 9.35.

7.4 Na titulacdo de acidos ou bases polipréticos, se as razdes das constantes de
dissociacdo consecutivas excedem 1.00x104, intera¢des multiplas sao possiveis com um
erro menor que 1%. Para isso, apenas acidos ou bases com constante de equilibrio
maiores que 1.00x10-° podem ser tituladas. Para encontrar o ponto-final da titulacao, a
faixa de pH do indicador precisa ser préxima do pH do ponto de equivaléncia (pHrE), que
€ o ponto em que as quantidades estequiométricas do analito e do titulante sao
equivalentes. Considerando que 10.00 mL de NazH2Y 0.25 M é titulada com NaOH 0.20 M,

responda:
a) Escreva a equacao quimica para a reagao.
b) Determine o valor de pHee.

c¢) Qual o melhor indicador para essa titulagao? Azul de bromotimol (pH 7.60), vermelho

de fenol (pH 8.20) ou fenolftaleina (pH 9.00)?

d) O erro de titulacdo, g, é definido como a diferenca entre a quantidade de agente
titulante adicionado e quantidade de titulante necessario para atingir o ponto de

equivaléncia:

— CNaOHvl - CNaOHVZ — Vl - V2
CNaOHVZ VZ

Calcule o volume consumido de NaOH e o erro de titulacao se o pH observado da titulacao

é 7.60 pelo indicador.

16
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8. Chumbo

8.1 Pb(NO3)2 é lentamente adicionada em 20.00 mL de uma mistura contendo Na2S04
0.020 M, Na2€204 5.0x10-3 M, KI 9.7x10-3 M, KC1 0.05 M, e KI030.0010 M. Quando a cor
amarelo brilhante do precipitado Pblz comega a aparecer, 21.60 mL de Pb(NO3)2 foi
consumido. Dados que pKs(PbS04) = 7.66; pKs(Pb(103)2) = 12.61; pKs(Pblz) = 7.86;

pKs(PbC204) = 10.05; pKs(PbCl2) = 4.77.
a) Determine a ordem de precipitagao.
b) Calcule a concentracdo da solucao de Pb(NO3)a.

8.2 Um dos reagentes mais comuns para determinacdo de Pb2+é o K2CrOas, que gera um
precipitado amarelo de PbCrO4, o qual é soltiivel em excesso de NaOH. A solubilidade do
PbCrOs4+ depende ndo somente do pH, mas também na presenca de espécies de
coordenacgdo. Dado que a solubilidade do PbCrO4 em 1 M de acido acético é s = 2.9x10-5

M, calcule o produto de solubilidade Kps do PbCrOa4.

Dados:

pKﬂ(CH3COOH) = 476‘ lgﬁPb(CHSCOO)* = 268 lg ﬁPEJ(CH3COO)1 = 408' pKa(HCr‘O;) = 65
Pb>" +H,0 = PbOH" + H™ f=10"°F
Cr,07 + ,0 =2CrO,” +2H" K=10"¢

8.3 Baterias de acido de chumbo, comumente conhecidas como bateria de chumbo,
possuem duas placas de chumbo: um eletrodo positivo coberto com uma pasta de di6xido
de chumbo, e um eletrodo negativo feito com uma esponja de chumbo. Os eletrodos sao

submersos numa solucdo eletrolitica contendo dgua e acido sulftirico H2S04.

17
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Dados: Ep,2+ p, =- 0.126 V; Ep

pbo,/pp2+ = 1455 V; pKa(HS04) = 2.00; pKs(PbS04) = 7.66;

T = 25 oC: 2.303 ’;—T = 0.0592V

a) Escreve as equagdes quimicas que ocorrem em cada eletrodo, a reagdo geral da bateria,

e o diagrama de célula.

b) Calcule Epyso,/pp € Epbo,/pbso,:

c) Calcule o potencial V da bateria de chumbo se C(H2504) = 1.8 M.

18
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9. Eletroquimica Aplicada

9.1 Reagdes de oxi-reducao desempenham um papel importante na quimica devido ao
seu potencial de serem fontes valiosas de energia. Escreva as equagdes para as seguintes

reagdes quimicas:

a) Oxidagao da glicose (CéH1206) por KMnOa4na presenca de acido sulfurico para formar

COa2.
b) Oxidacdo do FeSO4 por KMnO4na presenca de &cido sulfdrico para formar Fez(S04)s.

9.2 Do ponto de vista termodinamico, a variacdo da energia livre de Gibbs AG em uma
condi¢do de pressdo e temperatura constantes se aproxima da forga eletromotiva E de

uma reacao redox de acordo com a seguinte expressao:
AG = —nFE
em que n é o nimero de elétrons transferidos e F é a constante de Faraday.

A relacdo entre o potencia padrao de redugdo entre ions Mn em meio acido é dado por:

- +056V - EY? EYo 1.51F
MnO; —22% 5 MnOF —E2 5 MnO, —E2 Mn* —13% 5 N

+17V T ’ +1.23V T

a) Determine o potencial padrdo de reducdo para Mn0O42-/MnO..
b) Determine o potencial padrdo de reducdao para MnO2/Mn3+.
9.3 Um processo é espontaneo se AG é negativo.

a) Determine AG para a seguinte reagao:

3MnO,”+4H" == 2MnO4 + MnO, + 2H,0
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b) A reagdo é espontanea?

c) Calcule a constante de equilibrio para a reacdo.

20



Problemas Avangados de Quimica :: Camilo L. M. Morais

10. Acido Fosférico

10.1 Dado que A é uma solucao de H3PO4 com pH 1.46, determine:

a) A concentracao molar de todas as espécies em A. Dados: Ka(1) = 7.2x10-3; Ka(2) =

6.3x10-8; Ka(3) = 4.2x10-13,

b) O pH de uma solugao B, composta de 50 mL de A e 50 mL de NH3(aq) 0.4 M. Dado

pKnHa+ = 9.24.

c) Se o precipitado de NH4sMgPO4 é formado caso 100 mL de B é misturado com 100 mL
de Mg(NOs3)2 0.2 M. Dados: ignore a hidrdlise do Mg?*, assuma a precipitacdo do

NH4+MgPO4 como Unica reagao, Kps (NH4MgPO4) = 2.5 x 10-13,

10.2 Calcule a solubilidade do Ca3(P0a4)2. Dados: Kps = 2.22x10-23, ignore a hidroélise do

Caz+,
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11. Cinética Quimica

11.1 A decomposicdo termal do pentéxido de dinitrogénio (N20s) gasoso tem uma

estequiometria independente do tempo:

2Ny05(g) =4 NO2(g) +02(g) (1)

Uma medida cinética do N20sa 63.3 °C é mostrada na figura abaixo:

4.00E-03 T T
Time  [N,Os]/ )
3.50E-03 1
s l-dm™
(s) mol-dm 3 00E03 ]
0  3.80x107°
"z 250E-03 1
50 3.24x10 ° =
_ _ = 2.00E-03 ]
100 2.63x10 ° = ]
150 2.13x107°  F MRS : _
225 1.55x10°7 R e
350 9204107 swmoiiEb
510 4.70x10* 0.00E+00 i i
650 2.61x10°* 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
— Time/ s
800 1.39x10
O seguinte mecanismo é proposto para a reacao:
k)
NgOs_ ks NO: + NO; (2)
NO, + NO; —2 = NO, + 0, +NO  (3)
NO + NO; ks 2 NO, 4)

a) Qual o tempo de meia vida para a decomposicao do N20sa 63.3 °C?

b) Determine a ordem da reagao.
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c) Escreve a lei de velocidade e a lei de velocidade integrada para a reagao.
d) Determine a constante de velocidade da reacao.

11.2 A constante de velocidade para a reagdo acima a 45 °C é 5.02x10-* s'1. Calcule a
energia de ativacdo e o fator pre-exponencial assumindo que esses dois parametros sao

independentes da temperatura.
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12. Decomposicdo do Peréxido de Hidrogénio

12.1 Peréxido de hidrogénio (H202) é decomposto por iodeto em solugao neutra. Uma
solucdo 3% de H202 é misturada com KI 0.1 M e 4dgua em diferentes proporgdes, e o

volume do gas oxigénio liberado V(02) é medido:

V(02), mL/min
Experimento V(H202), mL V(KI), mL V(Hz20), mL
a298Kelatm
1 25 50 75 4.4
2 50 50 50 8.5
3 100 50 0 17.5
4 50 25 75 4.25
5 50 100 0 16.5

a) Determine a ordem da reagdo com relagao ao H20ze I-.
b) Escreve a reacdo quimica e determine a lei de velocidade.
c) Calcule a concentra¢dao molar de H202 no inicio do Experimento 4 e ap6s 4 min.

12.2 0 mecanismo da reac¢do anterior envolve duas etapas:

H,O, + T —8s  H,0O + IO° (1)
10° + Hg(:}g —k“—) Og"‘ I (2)

As velocidades das etapas 1 e 2 sdo diferentes? Qual é a etapa determinante da reagao?
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13. Imidazol

Compostos heterociclicos sdo muito importantes na Quimica Organica e Bioquimica.
Compostos com anéis de 5 membros contendo dois heteroatomos sao frequentemente
encontrados em substancias importantes na quimica da vida. Por exemplo, anéis de
imidazol estdo presentes na histidina (aminoacido essencial), e seu produto de
descarboxilagdo na histamina. Residuos de histidina sdo encontrados em sitios ativos de
varias enzimas, atuando de forma importante na estrutura e fung¢des de ligacdo da

hemoglobina.

13.1 Desenha a estrutura do 1,3-diazol (imidazol, C3H4N2), anion imidazol-1-ido, cation
imidazol, 1,3-oxazol (oxazol, C3H3NO), e 1,3-tiazol (tiazol, C3H3NS). Quais estruturas sao

aromaticas?

13.2 Orderne imidazol, 1,3-oxazol e 1,3-tiazol em ordem decrescente dos pontos de fusao

e evaporagao.

13.3 Usando férmulas estruturais, escreve as equac¢des para ionizacdo do imidazol,

oxazol e tiazol em agua. Ordene-os em ordem decrescente de basicidade.

13.4 Proponha o mecanismo de rea¢do do imidazol agindo como catalizador da hidrélise

de um composto RCOOR’ sem a precipitacdo de ions OH-.

13.5 Proponha o mecanismo de reag¢do para formac¢do do 1,1’-carbonildiimidazol

(C7HeN40, CDI) a partir do imidazol e fosgénio (COClz).

13.6 Explique por que a frequéncia de vibragdo C=0 no infravermelho médio do CDI é

100 cm maior do que o 1,1’-carbonildipirrolidina (CO(Cs+HsN)z2).
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13.7 Escreva as equagdes para preparacao do CDI (a) usando um mistura de 4 mol de
imidazol com 1 mol de fosgénio, e (b) usando uma mistura de 2 mol de imidazol, 1 mol de

fosgénio, e 2 mol de NaOH. Qual reacgdo é preferida?

13.8 CDI é bastante utilizado para ativacdao do grupo carbonil para acoplamento de
aminodacidos na sintese de peptideos. No esquema abaixo um composto ativo G é formado

a partir do CDI e alanina. Demonstre o mecanismo.

0
| 0
A A o
_0—H =
HsC-HC~CS B £ © O
. O
NH,
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14. Nao ha perfume sem Jasmim

O Jasmim espanhol tem origem nos vales do Himalaia. Em 1962, E. Demole e E. Lederer
isolaram e determinaram claramente as estruturas do componente quimico essencial do
6leo de Jasmim. Foi obtido uma mistura de dois diastereoisdmeros: (Z)-(3R, 7R) metil

jasmonato e (Z)-(3R, 7S) metil jasmonato:

“>COOMe “">COOMe
0;7 T\

O

(2)-(3R, 7R) metil jasmonato (Z2)-(3R, 75) metil jasmonato

Devido ao seu papel fundamental na indudstria de perfumes, a sintese dos jasmonatos tem
atraido o interesse de muito quimicos. A primeira sintese opticamente pura do (2)-(3R,
75) metil jasmonato foi realizada em 1990 por Helmchen de acordo com os seguintes

passos:

14.1 Primeiro, ha a sintese via reagdo de Diels-Alder entre o ciclopentadieno A e o éster

B do 4cido fumarico com (S)-etil lactato, gerando C.

O  COOEt

o
o . o) A __LioH
¢ THRm,o P(CoMi0Od
A E0OC O

Uma reacao de cicloadicdao (uma forma de reacdo periciclica) envolve a formacao de
ligagdes entre dois sistemas m para produzir um novo anel (esquema abaixo). O produto
tem duas ligacdes o a mais e duas ligacdes ™ a menos do que os reagentes. A reacdo de

Diels-Alder, chamada de [4+2], é uma cicloadiacdo comumente ativada termicamente
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cuja esterioseletividade é uma adi¢do syn. Na adicdo concertada syn, a relagdo

esterioquimica entre os substituintes sdo mantidas nos produtos.

A hidrélise de C em solugdo basica seguida por uma acidificagdo resulta na formacao de

D. Desenha as estruturas de C e D.

14.2 A reacdo entre D e [2 em uma solucdo de KI da origem a formacdo do anel de 5
membros lactona do grupo endo -COOH. Quando aquecido em meio basico, E passa por
uma reacdo de descarboxilacao-ciclizagdo para produzir F. A hidrélise em meio basico
seguido por uma oxida¢ao com NalOs/RuO4 transforma F no acido y-keto G. Escreva as

estruturas de E, F e G.

Kl KOH 1.NaOH
DMSO, 175°C 2. NalO4, RuO,,
-CO»

14.3 G reage com HI gerando H, composto que contém apenas anéis de 5 membros.
Quando H reduz por Zn/KH2POs4 em tetrahidrofurano, ele é transformado no acido
carboxilico I, o qual é oxidado por um rearranjo Bayer-Villiger com acido meta-
cloroperoxibenzdico (m-CPBA), gerando o produto majoritario K. K é tratado com cloreto
de oxalila seguido por uma reac¢do de reducao com H2 catalisada por Pb/BaS04 (reducao
de Rosenmund), gerando L. O composto M é separado a partir da reagdo de Witting da

mistura entre L e Ph3P=CHOCHs. Desenha as estruturas dos compostos G a L.
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HI n m-CPBA
G —> H(CgHIO > | (CqH4O —  K(CgH0
(CgHolO3) KHPO,, THFH,0 (CgH1003) (CgH1004)

L CO%: Ph,P=CHOMe
» 5 .
2.Hy, PaBas0, - (CaMu0d - O:O(

M . OMe

14.4 A hidrolise de M numa solug¢ao de acido acético em THF/H20 produz N, o qual
através da reacdo de Witting com Ph3P=CHCH2CH3 gera O. A hidrdlise de O em meio
basico, seguida de uma neutralizagdo e entdo um tratamento com diazometano, resulta
na formacdo de P. Por fim, a molécula alvo ((Z2)-(3R, 7S) metil jasmonato, Q) é obtida

através da oxidacao de P com dicromato de piridina. Escreva as estruturas dos compostos

NaP.
o 1. NaOH
AcO NG T\ 5 A Py,Lr,0;
THFH,0 (Cofta0s 3 CH, CH,Cly
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15. Cefalotina
Cefalotina, um derivado da cefalosporina, é um forte antibiético no combate a bactérias

gram (-) e gram (+), mas com baixa toxidade. Cefalotina é sintetizada a partir da L-cisteina

de acordo com o seguinte esquema:

HO2C acetone -BuOH CHaN»

HaM SH COCl,
CgHyyNO5S Cq1H1gNO4S C12HaiNO,S
MeO-C.
2C N
“
“COzMe Pb(OAC)s MeOSO,Cl
- E e F —_— G
NaOAc, MeOH NaN3
C1gH27N3055 CyaHoyNOgS CqaHogN4O4S
OHC
_ »=CHCO,CH,CCl;
Al(Hg) Al(O-'Bu); OHC
_— - H —_— - | e K
Cq1H1gN2035 C1gH23CI3N2075
(A
LA~
CF,CO,H g7 ~CHCOCI BoHe Ac,0
_ = L - M — = - = (]

C1gHgCl3N204S

CO,H

Q CH-,0AC
Pyridine . Zn o \/T_N\’ﬁ/ 2
B —— _— - \
ACOH & B)N s
5 H

Cefalotin

Escreva as estruturas de B a P e os mecanismos de reagao.
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