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Gabarito rapido — Parte A

Massas molares conforme a folha de dados do préprio exame (em g mol~!): H=1; O=16; Mg=24,3;
Al1=26,9; P=31; S=32; Cl=35,5; Ca=40; Cr=51,9; Fe=55,8; Ba=137,3. Onde o exame omite um valor,
adota-se C=12, N=14 e Si=28. Constante dos gases R = 0,082057 L atm K~! mol~!; constante de
Faraday F = 96485 C mol~!.

Parte A — as dez alternativas conferem com o gabarito impresso no préprio caderno do exame
(RESPOSTAS: 1-¢; 2-¢; 3-c; 4-b; 5-a; 6-¢; 7-d; 8-a; 9-d; 10-b).

Parte B — todos os resultados numéricos e todas as equagoes desta resolucao foram confrontados
com as Respostas escolhidas publicadas pelo Programa Nacional Olimpiadas de Quimica (caderno
Comentdrios — edigio 2010) e coincidem item a item: 11a, 11b (5,66 mg), 11d (=~ 1 mm?), 12a (+3),
12b, 12¢ (53,8 mg), 12d (0,4995 mol L~1), 13a, 13d, 14a (pH = 2), 14b (pH =~ 1,7), 14c, 14d, 15a, 15b,
15¢, 15d, 16a e 16b.
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Parte A

Questdes de Multipla Escolha

No Brasil, o Congresso Nacional aprovou a lei n® 11.097, em 13/01/2005, que tornou obrigatéria
a adicao de 2% de biodiesel ao diesel (B2) até 2008 e a adicao de 5% (B5) até 2013. O
biodiesel é um combustivel obtido de fontes limpas e renovaveis (ciclo curto do carbono)
que nao contém compostos sulfurados (ndo contribui para a formagao de chuvas acidas) e
aromadticos; apresenta alto nimero de cetanos (o correspondente a octanos na gasolina); e é
biodegradavel.

(Santos, A.P.B.; Pinto, A.C. Biodiesel: Uma Alternativa de Combustivel Limpo. QNEsc, v.31, n.1, p.58-62,
2009.)

O biodiesel pode ser obtido pela reacdao de 6leos ou gorduras com metanol ou etanol, na
presenca de um catalisador. Nesse processo também se obtém o glicerol, empregado na
fabricacdo de sabonetes e cosméticos. A reacao, conhecida como transesterificagdo, envolve
o equilibrio representado abaixo, em que R é um grupo alquilico de cadeia longa (12 a 18
atomos de carbono):

H,C—0-CO-R . HC-OH
HC—O—CO-R + 3HsC—CH,—OH —22" . HC-OH + 3H;C—CH,—O—CO—R
H,C—O—CO—R H,C—OH pe
—_— —

A B

Considere as afirmagcoes acima e assinale a alternativa CORRETA.

a) O biodiesel é uma mistura dos compostos B e C.
b) O composto representado pela letra A é um acido graxo.

c¢) Para deslocar o equilibrio no sentido de formacao do biodiesel, deve-se usar excesso de
etanol.

d) A transesterificacdo consiste em uma reagao organica na qual um éster é transformado
em um acido carboxilico.

e) As forgas intermoleculares que podem ser estabelecidas entre moléculas do composto
representado pela letra B sdo mais fracas do que aquelas existentes entre as moléculas de

C.

Resolucdao comentada

Primeiro: identificar quem é quem. Antes de julgar qualquer alternativa é preciso ler o
esquema com atengao, porque todas as cinco afirmagoes dependem de reconhecer corretamente
A/ BeC.

e A tem trés grupos —O—CO-R pendurados num esqueleto de trés carbonos. E um triéster

do glicerol — um triacilglicerol (triglicerideo), que é exatamente do que é feito um 6leo
ou uma gordura.
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o B tem trés hidroxilas em trés carbonos consecutivos: é o glicerol (propano-1,2,3-triol), o
coproduto citado no enunciado.

e« CéR-CO-0O-CHyCHs, um éster etilico de dcido graxo. E esse o biodiesel.

A transesterificacdo, portanto, troca o alcool de um éster: sai o glicerol, entra o etanol. Ester
entra, éster sai.

(c) — Correta

A reagdo é escrita como um equilibrio, e é isso que a banca quer que o candidato note. Pelo
principio de Le Chatelier, aumentar a concentracdo de um reagente desloca o sistema no
sentido de consumi-lo, ou seja, para a direita — mais éster etilico C. Como o etanol é, de
longe, o reagente mais barato e mais facil de recuperar por destilagdo, é justamente ele que se
usa em excesso na pratica industrial (razoes molares tipicas de 6:1 a 9:1 de dlcool para dleo,
contra os 3:1 estequiométricos).

(a) — Falsa

O biodiesel é apenas C, a mistura dos ésteres etilicos. O glicerol B nao é combustivel de
motor a diesel: é o subproduto que se separa por decantacdo ao final do processo, e cuja
destinacdo comercial é, alids, um dos problemas econémicos da cadeia produtiva.

(b) — Falsa

A é um éster, nao um acido. Um acido graxo teria a fungio —COOH livre. O que o enunciado
desenha é a ligacdo C—O—C caracteristica de éster nos trés bragos.

(d) — Falsa

Isso descreveria uma hidrélise de éster, ndo uma transesterificacdo. Na transesterificacdo o
produto organico continua sendo um éster — apenas com outro grupo alcoxila. O nome ja
entrega: trans-esterificacdo, troca entre ésteres.

(e) — Falsa

E o contrario. B (glicerol) tem trés hidroxilas e faz ligagoes de hidrogénio fortes e numerosas
— dai ser um liquido viscoso, de ponto de ebuli¢ao 290 °C. C é um éster: nao tem hidrogénio
ligado a oxigénio, logo ndo doa ligacdo de hidrogénio, e interage essencialmente por forcas de
dispersao e dipolo-dipolo. As forcas em B sdo as mais fortes, ndo as mais fracas.

N\ J

Resposta

Alternativa (c) — excesso de etanol desloca o equilibrio

Quando um pequeno pedago de sédio metalico é colocado na dgua ocorre (1)
Com este processo forma-se (IT) . A alternativa que preenche corretamente a
frase é:

a) (I) liberacao de oxigénio e (IT) hidréxido de sodio.
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b) (I) fusdo do sédio e (II) éxido de sédio.

c) (I) eletrélise e (II) hidreto de s6dio.

d) (I) hidrolise e (II) fons hidrénio.

e) (I) liberagao de hidrogénio e (II) hidréxido de sédio.
- J
- ™

Resolucao comentada

A reagdo. O sédio é um metal alcalino, com baixissima energia de ionizacio (496 kJ mol 1)
e potencial de reducdo muito negativo (EI%Jr Na = —2,71 V). Ele reduz a 4gua:
2Na(s) + 2H20 (1) — 2NaOH (aq) + Ha(g)

Semirreagoes — quem oxida e quem reduz:

Oxidagdo: Na — Na® +e~ (Na:0— +1)
Redugao: 2H20+2e” — Hp+20H™ (H: 41— 0)

Note que quem é reduzido é o hidrogénio da agua, e ndo o oxigénio. Por isso o gas liberado
¢é Ho, e nao Os.

Observagao experimental. A reagio é fortemente exotérmica (AH ~ —184 kJ por mol
de Na); o calor funde o sédio (que tem Tt = 98 °C) em uma esfera prateada que corre pela
superficie, e frequentemente inflama o Hy liberado. A solugéo final é alcalina — fica rosa com
fenolftaleina.

Eliminando as demais:

o (a) o gés é Ha, nao Oq. Falsa.

o (b) a fusdo do sbdio é consequéncia do calor liberado, ndo o processo quimico; e o produto
¢ o hidréxido, nao o 6xido. Falsa.

¢ (c) nao hé fonte externa de corrente — nao é eletrélise; hidreto (NaH) s6 se forma com Hy
gasoso a alta temperatura. Falsa.

o (d) hidrdlise é a reagdo de um fon com a dgua alterando o pH; aqui ha oxirredugao. E o
meio fica bdsico, nao rico em HzO™". Falsa.

Resposta

Alternativa (e) — liberagdo de Hy e formacao de NaOH

Questdo 3

Dentre os diversos cloretos, conhecem-se os tetracloretos de silicio, de enxofre e de xenonio.

Nas moléculas desses compostos, os &tomos centrais apresentam, respectivamente, hibridagao
do tipo:
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a) sp°, sp® e sp®

b) sp?, sp? e sp3d

c) sp?, sp’d e sp3d?

d) sp?d?, sp? e spd

e) sp’d?, sp*d e sp3
. J
- N

Resolucao comentada

Meétodo. A hibridacdo do 4tomo central é fixada pelo nimero de dominios eletronicos
(ligagoes o + pares isolados):

2= sp 3 = sp? 4= sp® 5= sp’d 6 = sp3d?

Como os trés compostos sdo tetracloretos, todos tém 4 ligagoes o. O que muda é o niimero de
pares isolados — e este depende de quantos elétrons de valéncia sobram no dtomo central.

SiCly — silicio, grupo 14 (4e~ de valéncia). Os 4 elétrons sdo todos usados nas 4
ligacoes Si—Cl:

DE =4 ¢ + 0 par isolado = 4 = | sp?

Geometria tetraédrica, molécula apolar.

SCly — enxofre, grupo 16 (6e¢~ de valéncia). Quatro elétrons vao para as ligagoes;
sobram 2, formando 1 par isolado:

DE =4 0 + 1 par isolado = 5 = | sp3d

Geometria eletronica de bipirdmide trigonal; geometria molecular de gangorra (seesaw), com
o par isolado em posi¢do equatorial.

XeCly — xendnio, grupo 18 (8¢~ de valéncia). Quatro elétrons nas ligacoes; sobram 4,
formando 2 pares isolados:

DE = 4 o + 2 pares isolados = 6 = | sp>d®

Geometria eletronica octaédrica; geometria molecular quadrado planar, com os dois pares
isolados em posigoes axiais opostas (a 180°, que é a disposi¢do de menor repulsao).

Regra pratica

Descendo do grupo 14 para o 18 com o mesmo nimero de ligantes, cada dois elétrons de valéncia
a mais viram um par isolado, e a hibridacdo sobe um degrau: sp® — sp3d — sp>d®. S6 elementos
do 3° periodo em diante (com orbitais d acessiveis) admitem camada de valéncia expandida —
por isso nao existe OCly nem NCls.

Resposta

5‘]737 Spgd, sp3d2 = Alternativa (c)
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Em 1791, Nicolas Leblanc patenteou um método de producdo de NayCOg3 que utilizava como
matéria-prima o sal marinho (NaCl), por meio das reagoes:

x NaCl + HSO4 — M + 2HCI

M + CaCO3 + 2C — NasCO3 + y CO4 + CaS

As equagoes ficarao corretas se x, M e y forem substituidos, respectivamente, por:

a) 1, NagSOy4 e 1
b) 2, NaySOy e 2
c) 1, NaHSO4 e 1
d) 2, NaHSO4 e 1
)

e) 2, NaHSO4 e 2

Resolucao comentada

Passo 1 — Determinar x e M pela primeira equacao. O lado direito traz 2 HCI, logo
sdo necessarios 2 dtomos de cloro a esquerda:

2Cl = =2

Com z = 2, entram também 2 Na. Os 2 hidrogénios do HoSO4 saem inteiramente no HCI, de
modo que M nao contém hidrogénio:

M = NaySOy4 (sulfato de sddio, e nao o hidrogenossulfato)

2NaCl + HaSO4 — NaoSO4 + 2 HCI

Passo 2 — Determinar y pela segunda equacgao.
NasSO4 + CaCO3 + 2C —— NagCO3 + y CO9 + CaS
O balango de carbono resolve de imediato:

1 4+ 2 =3 C aesquerda 1 +y=3 = y=
CaCOg 2C NasCO3

Conferéncia completa (com y = 2):

Reagentes Produtos

Na 2 2 v
S 1 1 v
Ca 1 1 v
C 14+42=3 1+42=3 V
O 44+3="7 3+4=7 VvV
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NasSO4 + CaCO3 + 2C —— NayCO3 4+ 2CO4 + CaS

O processo Leblanc foi a primeira sintese industrial em larga escala da histéria da quimica,
mas era ambientalmente desastroso: liberava HCI gasoso na atmosfera e gerava montanhas de
CaS (o “galligu”), que ao contato com a umidade desprendia HsS. Foi ele que motivou a Alkali
Act britdnica de 1863, uma das primeiras leis ambientais do mundo. Acabou substituido pelo
processo Solvay, mais limpo e barato.

Resposta

x =2, M=NaySOy4, y=2 = Alternativa (b) ‘

Um reagente empregado na fluoretacao da dgua é o 4cido hexafluorossilicico (H2SiFg). Segundo
norma do Ministério da Saide, o valor méaximo permitido de fluoreto em agua para consumo
humano é de 1,5 mg/L. Considerando que o acido fluorossilicico é utilizado na forma de
uma solucao aquosa de HoSiFg a 23 %, com densidade igual a 1,19 g/mL, e que todo o flior
presente é disponibilizado na forma de fluoreto, o volume maximo dessa solucao que pode ser
adicionado a cada m?® de dgua para consumo humano esta entre:

a) 5e9mL d) 17 e 21 mL
b) 9 e 13 mL e) 21 e 26 mL
c) 13 e 17 mL
- J

Resolucao comentada

Estratégia trabalhar de tras para frente. Parte-se do limite legal de fluoreto e
retrocede-se até o volume de solucdo comercial.
Passo 1 — Massa maxima de fluoreto em 1 m?.

1m3=1000L =  m(F)=15 %5 % 1000 L = 1500 mg = 1,5 g
Passo 2 — Fracao de flior no H,SiFg.

M (HySiFg) = 2(1) + 28 + 6(19) = 2+ 28 + 114 = 144 g mol ™"

6 x 19 114 ;. . A
w(F) = T I 0,7917 (79,17 % da massa do éacido é fltor)
Passo 3 — Massa de H3SiFg puro necessaria.
. mF")  15g
m(HleFG) = = = 1,895 g

w(F) — 0,7917
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Passo 4 — Massa da solugao comercial a 23 %.
m(HgSiFG) 1,895 g
Msolucdo = 0,23 = ,0723 =8,239 g
Passo 5 — Converter massa em volume pela densidade.
V= Msolucao _ 87239 g - = 6,92 ml
P 1,19 g mL—
O valor 6,92 mL cai no intervalo de 5 a 9 mL.
Cadeia de conversdoes em um sé calculo
1.5gF™ 144 1 1 mL
_ 144 . “ 6,92 mlL
v 1" 114 023 ° 119g 6,92 m
\/. —— ——
F—H28iF6¢  puro—solugdo  massa — volume
_ J

Resposta

V ~ 6,9 mL = Alternativa (a) — entre 5 ¢ 9 mL

A amoénia pode ser obtida através da reacao
Na2(g) + 3 Ha(g) = 2NH3(g)

Se essa reacdo é realizada em um recipiente fechado, e em determinado instante constata-se a
existéncia de um mesmo nimero de mols de cada um dos reagentes e do produto, pode-se
afirmar que a razao inicial entre os nimeros de mols de Ny(g) e Ha(g) era de:

a) 1:1 b) 2:3 c) 1:3 d) 3:1 e) 3:5

e ™
Resolucao comentada

Montagem. Sejam a e b as quantidades iniciais de Ny e Hs, e seja  a quantidade de No
j& consumida no instante considerado. Pela estequiometria 1:3:2, consomem-se 3x de Hj e
formam-se 2x de NHs.

mol N2 HQ NH3
Inicio a b 0
Variagao — -3z 42z

Instante dado a—x b—3z 2z

Passo 1 — Impor a condi¢do do enunciado. As trés quantidades sdo iguais; chame esse
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valor comum de n:

a—x=n, b—3x =n, 20 =n
Passo 2 — Extrair = e voltar as quantidades iniciais. Da terceira igualdade, x = g
Substituindo:
+r=n+ n_dn
a=n = _——= —
2 2
3n  hn
b = 3 = _— = —
n+déxr=n+ 5 5

Passo 3 — Razao pedida.
a 3n/2 3
b 5n/2 5

Verificacao numérica

Tome n = 2 mol. Entdo x =1, a = 3 e b = 5. Partindo de 3 mol de Ny e 5 mol de Hs, apds 1
mol de Ny reagir sobram 3 — 1 = 2 mol de No, 5 — 3 = 2 mol de Hy e formam-se 2 mol de NHj.
As trés quantidades valem 2 mol. v/

Cuidado conceitual

O enunciado ndo diz que o sistema atingiu o equilibrio — fala apenas de “determinado instante”.
Nao hé, portanto, nenhum K envolvido: a questdo é puramente estequiométrica.

Resposta

‘ n(Ng) : n(Hz) = 3:5 = Alternativa (e) ‘

Assinale a opcao que apresenta a equagao quimica da reacdo cuja entalpia é a entalpia

padrao de formacgao do gas etano (CyHg).

a) 2C(g) +6H(g) — CaHe(g)

b) 2C(s) + 6H(g) — C2Hs(g)

c) 2C(g) +3Ha(g) — C2He(g)

d) 2C(s) + 3Hy(g) — C2Hs(g)

e) CHa(g) + Hz(g) — C2Hs(g)
\§ J
e N

Resolucao comentada

Definicao rigorosa. A entalpia padréo de formagdo AyH® é a variacdo de entalpia da
reacao que forma 1 mol da substancia a partir de seus elementos constituintes, cada um no
seu estado padrao de referéncia — a forma mais estavel a 298,15 K e 1 bar.
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Os estados de referéncia aqui sao:
C = C(s, grafite) H = Ha(g)

Por que nao as outras:

(a) e (c) usam C(g) — carbono atdémico gasoso é uma espécie altamente energética, ndo o
estado padrao. Essas reagoes correspondem a entalpias de atomizacao, ndo de formagao.

(a) e (b) usam H(g) — hidrogénio atémico, e ndao a molécula Ho, que é a forma estével.

(e) parte de CHy, que é um composto, ndo um elemento. Além disso a equagdo sequer esté
balanceada: a esquerda ha Cy, a direita Co.

(d) usa grafite sélido e Ha gasoso, forma 1 mol de CaHg, e estd balanceada. Correta.
Conferéncia do balanceamento de (d):
2C(s) + 3Ha(g) — CoHg(g) C:2=2V H:3x2=6V

A;H®(C2Hg, g) = —84,0 kJ mol *

Como todo elemento no estado padrao forma a si mesmo sem variagao de entalpia, Ay H® de
C(grafite), Ha(g), O2(g), Na(g) etc. é exatamente zero, por convengao. J4 o diamante tem
AfH® = +1,9 kJ mol~!, pois o grafite é o alétropo de referéncia.

Resposta

‘ 2C(s) + 3Ha(g) — CoHg(g) = Alternativa (d) ‘

Um quimico organico recebeu em seu laboratério uma amostra de um liquido para ser
identificada. Os primeiros testes (cromatografia em camada delgada, ponto de ebuligdo)
mostraram tratar-se de uma substincia pura. A amostra apresentou resultado negativo nas
reagoes com permanganato de potéassio e com o reagente de Tollens; no entanto, apresentou
resultado positivo nos testes com iodoférmio e com 2,4-dinitrofenil-hidrazina. A partir dessas
informacgGes conclui-se que essa amostra podera ser:

a) uma metilcetona.

o

um éster insaturado.

o

)
)

¢) um aldeido saturado.
) um alcool secundario.
)

e) uma cetona insaturada.
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Resolucdao comentada

Estratégia. Esta é uma questao de andlise organica cldssica: cada teste é uma pergunta
de sim ou nao sobre a presenga de um grupo funcional. O caminho é traduzir os quatro
resultados em quatro restrigoes e ver qual alternativa sobrevive a todas.

Teste 1 — KMnOy diluido e frio (teste de Baeyer): negativo

O permanganato oxida rapidamente ligagées duplas e triplas carbono-carbono (formando
um diol e o precipitado marrom de MnQO3), além de aldeidos e alcoois primérios e secundarios.
Resultado negativo significa, antes de tudo: a molécula é saturada — nada de C=C ou
C=C.

Teste 2 — reagente de Tollens, [Ag(NH3)2]t: negativo

O espelho de prata é o teste diagnéstico de aldeido. Negativo, portanto: nao é aldeido.

RCHO + 2[Ag(NH3)o]" + 30H™ —— RCOO™ + 2 Ag(s)v + 4NH3 + 2 H,0

Teste 3 — 2,4-dinitrofenil-hidrazina (reagente de Brady): positivo

A 2,4-DNPH condensa com o carbono de carbonila de aldeidos e cetonas, dando a hidrazona
alaranjada insolivel. Ela ndo reage com ésteres, amidas ou acidos carboxilicos, porque nesses
o carbono carbonilico estd desativado pela ressonancia com o heterodtomo vizinho. Positivo,
logo: ha uma carbonila de aldeido ou cetona. Combinado com o teste 2 (nao é aldeido),
sobra: é cetona.

Teste 4 — iodoférmio, 1;/NaOH: positivo

O teste do iodoférmio (precipitado amarelo de CHI3, de odor caracteristico) é positivo apenas
para dois arranjos: o grupo metilcetona CH3z - CO™~ e o metilcarbinol CH;-CH(OH)
(que é oxidado in situ a metilcetona). Como ja sabemos que a substincia é uma cetona, o
resultado fixa: metilcetona.

Cruzando tudo. Saturada + nado-aldeido + carbonila de cetona + metila ligada a carbonila
= metilcetona saturada, do tipo CH3—CO—R. A propanona e a butanona sdo os exemplos
mais simples.

Eliminando as demais

(b) éster insaturado — falha em dois testes: o KMnQO, daria positivo pela insaturagao,
e a 2,4-DNPH daria negativo porque éster nao condensa com hidrazina.

(c) aldeido saturado — o Tollens daria positivo. Contradiz diretamente o enunciado.

(d) alcool secundario — a 2,4-DNPH daria negativo (ndo ha carbonila), e o KMnOy
daria positivo (élcool secundério oxida a cetona). Dois erros. Note a armadilha: um alcool
secundério do tipo CH3—~CH(OH)-R daria iodoférmio positivo — mas os outros dois
testes o descartam.

(e) cetona insaturada — acertaria a 2,4-DNPH, mas o KMnO, daria positivo pela dupla
ligacao.

Repare na economia do raciocinio: nenhum teste isolado resolve a questdo. A 2,4-DNPH sozinha
nao distingue aldeido de cetona; o iodoférmio sozinho nao distingue metilcetona de metilcarbinol;
o KMnOy sozinho s6 fala de insaturacdo. E a intersegio dos quatro que identifica a substancia —
e é exatamente assim que se trabalha em um laboratério de andlise organica sem espectroscopia.
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Resposta

Alternativa (a) — uma metilcetona

Um alcool insaturado opticamente ativo, isémero do 1-etoxipropeno, aqui denominado com-
posto A, ao ser submetido a hidrogenacao catalitica, produz um novo alcool, opticamente
inativo. A partir dessas informagcdes conclui-se que o composto A é o:

a) pent-l-en-1-ol d) pent-1-en-3-ol

b) pent-2-en-1-ol e) pent-2-en-3-ol

c¢) pent-1-en-2-ol
. J

Resolucao comentada

Passo 1 — a férmula molecular. O 1-etoxipropeno é CH3—CH=CH-O-CHyCHs: cinco
carbonos, um oxigénio. Contando os hidrogénios, chega-se a CsH19O. Todas as cinco
alternativas sdo pentendis e, portanto, todas satisfazem essa férmula — o indice de deficiéncia
de hidrogénio é

2(5)+2—-10
— =
compativel com uma tUnica ligagdo dupla e nenhum anel, como manda o nome “alcool
insaturado”. A férmula molecular, portanto, nao discrimina nada: ela existe apenas para
fixar o esqueleto de cinco carbonos.

IDH = 1,

Passo 2 — a primeira condicdo: A é opticamente ativo. Isso exige um centro
estereogénico, ou seja, um carbono sp® com quatro substituintes diferentes. Aqui estd a chave
para eliminar trés alternativas de uma vez: nos endis (a), (c) e (e), a hidroxila esta presa a
um carbono sp?, que é trigonal plano e nunca pode ser centro estereogénico.

Alternativa Estrutura Centro estereogénico?
(a) pent-l1-en-1-ol HO-CH=CH-CH,;—-CH,-CHj; nio (sp?, enol)

(b) pent-2-en-1-ol HO-CH;-CH=CH-CH,-CHjs nao

(c) pent-1-en-2-ol CHy=C(OH)-CH,—CHy—CHj3 nio (sp?, enol)

(d) pent-1-en-3-ol CHy=CH-CH(OH)-CH;-CHjy sim

(e) pent-2-en-3-ol CH3;—-CH=C(OH)-CH,-CHjs nio (sp?, enol)

Em (b), o carbono da hidroxila é CHs: carrega dois hidrogénios, logo dois substituintes iguais
— também néo é centro estereogénico.

Sobra apenas (d). Confirmando: no pent-1-en-3-ol o carbono 3 liga-se a —OH, —H, ao grupo
vinila —CH=CHjy e ao grupo etila —CHoCHj3. Quatro grupos distintos = molécula quiral.

Passo 3 — a segunda condigao: o produto hidrogenado é inativo. Essa condi¢ido
é o que da elegancia a questao, porque ela confirma independentemente a mesma resposta.
Hidrogenando (d):

CH,=CH—CH(OH)—CH,CH; ", CH;— CH,— CH(OH)—CH,— CHs

NOIC e Vittorio DallOlio 12
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O produto é o pentan-3-ol. Repare no que aconteceu: o grupo vinila —CH=CHs virou etila
—CH2CHs, que é idéntico ao grupo etila que ja estava do outro lado. O carbono 3 passa a ter
dois substituintes iguais e o centro estereogénico é destruido. A molécula torna-se aquiral —
opticamente inativa, como o enunciado exige.

Nao se trata de racemizagao: a hidrogenacao catalitica ndo mexe no estereocentro. O que ocorre
¢é mais sutil — a reagdo torna iguais dois grupos que antes eram diferentes. Um tnico centro
deixou de ser estereogénico porque seu ambiente mudou, ndo porque foi invertido.

E por isso que nenhuma outra alternativa serviria mesmo que fosse quiral: se o estereocentro
estivesse longe da dupla ligacao, ele sobreviveria intacto a hidrogenacdo e o produto continuaria
opticamente ativo.

Resposta

Alternativa (d) — pent-1-en-3-ol

Sem considerar a ocorréncia de estereoisémeros, o n-heptano possui 8 isdmeros (sem contar
com ele préprio). No entanto, incluindo os estereoisdmeros, esse niimero de isdbmeros passa a
ser igual a:

a) 9 b) 10 c) 11 d) 12 e) 13
L J

Resolucao comentada

O que a questao realmente pergunta. O enunciado ja entrega os 8 isdmeros constitucionais.
O trabalho é achar quais deles sdo quirais, porque cada estrutura quiral corresponde na
verdade a dois compostos (os dois enantidomeros), somando uma unidade a mais na contagem.

Passo 1 — listar os oito isébmeros de C7Hi6. Além do n-heptano, as ramificacoes
possiveis sdo:

Isbmero Quiral?
1 2-metil-hexano nao
2 3-metil-hexano sim
3  2,2-dimetilpentano nao
4 2,3-dimetilpentano sim
5 2,4-dimetilpentano nao
6 3,3-dimetilpentano nao
7  3-etilpentano nao
8  2,2,3-trimetilbutano nao
Passo 2 — testar cada carbono quanto a quiralidade. Um alcano s6 é quiral se tiver

um carbono com quatro grupos alquila (ou hidrogénio) todos diferentes.
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e 3-metil-hexano, CH3—-CHy;—-CH(CH3)-CHy;—~CH2—CHs: o carbono 3 liga-se a —CHjs
(metila), —CH2CHj (etila), —CH2CH2CHj (propila) e —H. Quatro grupos distintos —
quiral.

e 2,3-dimetilpentano, CH;—CH(CH3)—-CH(CHs)-CHy—CHs: o carbono 3 liga-se a —CHs,
—CH2CHgs (etila), —CH(CHjs)2 (isopropila) e —H. Também quatro grupos distintos —
quiral. (O carbono 2 néo serve: ele tem duas metilas iguais.)

e Todos os demais tém, em cada carbono, pelo menos dois substituintes idénticos — dois
hidrogénios, duas metilas, ou dois bragos iguais da cadeia. O 2,4-dimetilpentano e o
3-etilpentano, em particular, sdo simétricos, o que descarta a quiralidade de imediato.

Passo 3 — a contagem. Sio 2 estruturas quirais, e cada uma existe como par de
enantiomeros:

isdbmeros constitucionais (sem o n-heptano) = 8

unidades extras pelos pares de enantiomeros =2 x (2 —1) =2

total incluindo estereoisdmeros = 8 +2 = 10

O enunciado diz explicitamente “sem contar com ele préprio”, isto é, os 8 ndo incluem o n-heptano.
Se alguém partisse dos 9 isdbmeros constitucionais totais chegaria a 11 — que é justamente a
alternativa (c), o distrator montado para quem tropega nessa leitura. Vale sublinhar também
que aqui nao ha isomeria cis-trans a considerar: alcanos nao tém ligagoes duplas, e todos os
anéis estao excluidos pela formula C;Hyg, que é saturada.

Resposta

Alternativa (b) — 10 isdmeros

Parte B

Questdes Analitico-Expositivas

Questao 11 — Apatita, esmalte dentario e carie

Adaptada da 42° Olimpiada Bulgara de Quimica.

A apatita é o nome dado a um grupo de minerais de férmula geral Caz(PO4)3X. Dependendo
se X = F, Cl ou OH, tem-se a fluoroapatita, a cloroapatita ou a hidroxiapatita. Todos
sdo insoliveis em agua, mas soliveis em &cido mineral. A hidroxiapatita tem densidade de
3,156 g mL~! e dissolve-se em 4cido conforme a equacdo nido balanceada:

Caz(PO4)30H + HT — Ca?" + HPO4*™ + H,0

O esmalte dentario é composto principalmente de hidroxiapatita, e sua espessura na superficie
de mastigacao dos molares é de cerca de 2,5 mm. A cérie resulta da destruicdo do esmalte sob
agao de agentes acidos, sendo um dos principais o acido lactico (CH3CH(OH)COOH, acido
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2-hidroxipropanoico).

a) Reescreva a equagao acima, balanceada.

b) Quantos miligramas de acido lactico irdo causar uma cérie com area (da cavidade) de
1 mm??

c) Escreva as féormulas estruturais do acido lactico e do lactato de célcio.

d) Qual a drea da cavidade dentaria que seria necesséria para produzir lactato de célcio em
quantidade suficiente para a neutralizagao do acido cloridrico contido em 47,5 mL de
suco géstrico, se a concentracao de acido cloridrico no suco géstrico é 0,12 g/L?

Resolucao comentada

a) Balanceamento da dissolucdo acida

Passo 1 — Fixar os coeficientes pelos elementos “4ncora”. Cada férmula unitaria
traz 5 atomos de Ca e 3 grupos fosfato:

Caz(PO4)30H + nHY — 5Ca’" + 3HPO,%*™ + mH,0

Passo 2 — Determinar n pelo balango de carga.
Esquerda: 0+ n(+1) =+n A
n =
Direita: 5(+2) +3(-2)=+4+10—-6=+4
Passo 3 — Determinar m pelo balango de hidrogénio.
\1/+<4/:5 e \?i/ +2m =5 —= m=1
OH  4m* 3HPO42~

Conferéncia do oxigénio: esquerda =3 x4+ 1 =13; direita =3 x4+ 1=13. vV

Cas(PO4)30H + 4HT — 5Ca*" + 3HPO,4*™ + Hy0

b) Massa de acido lactico para abrir 1 mm? de carie

Passo 1 — Volume de esmalte destruido. A cavidade atravessa toda a espessura do
esmalte:
V=Axe=1mm?x25mm=25mm®=25x10"3 cm?

(pois 1 cm?® = 1000 mm?).
Passo 2 — Massa de hidroxiapatita.

m = pV = 3,156 % % 2.5 % 1073 em® = 7,89 x 1073 g = 7,89 mg

Passo 3 — Massa molar da hidroxiapatita.

M (Cas(PO4)3sOH) = 5(40) + 3[31 + 4(16)] + (16 + 1)
= 200 + 3(95) + 17 = 200 + 285 + 17 = 502 g mol ~*

Passo 4 — Quantidade de matéria de apatita e de acido.

789 x 1073 g

02 g most. = 1972 x 1077 mol
g mo

n(apatita) =
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O 4cido lactico 6 monoprético e o item (a) mostra que sdo necessarios 4 H™ por férmula,
unitaria:
n(4c. lactico) = 4 x 1,572 x 107° = 6,287 x 10~ mol

Passo 5 — Converter em massa. M(C3HgO3) = 3(12) + 6(1) + 3(16) = 90 g mol~*

m = 6,287 x 107° mol x 90 gmol ™t = 5,66 x 1073 g

‘ m(écido lactico) ~ 5,7 mg

Trocando o OH™ pelo F~, forma-se fluoroapatita, Cas(PO4)sF. O ion fluoreto é menor e menos
béasico que a hidroxila, encaixa-se melhor na rede cristalina e a torna bem menos soltivel em meio
acido — ¢é exatamente o principio da Questao 5 desta mesma prova.

c) Férmulas estruturais

Acido lactico (dcido 2-hidroxipropanoico), C3sHgOs: uma cadeia de trés carbonos com a
carboxila no C1 e a hidroxila no C2.

0

/

H3C——CH——C

R

OH OH

Lactato de calcio, Ca(C3H503)2: sal formado pela desprotonacao da carboxila (ndo da
hidroxila do C2, que é muito menos dcida). Sdo necessarios dois anions lactato para neutralizar
a carga 2+ do calcio:

0)

/ }2 CaZt

H3C——CH——C

OH O~

dcido: CHz—CH(OH)—COOH  sal: Ca(CHz—CH(OH)—~COO); |

O C2 do 4cido lactico estd ligado a quatro grupos diferentes (—-H, —OH, —CH3 e —COOH): é
um centro estereogénico. Existem, portanto, os enantiémeros L-(+) e D-(—). O produzido
nos musculos e pelas bactérias orais é predominantemente o L-lactico.

d) Area de cavidade que neutraliza o acido do suco gastrico
Passo 1 — Quantidade de HCI a neutralizar.
m(HCL) = 0,12 % X 0,0475 L =570 x 1073 g

5,70 x 1073 ¢

HOI) =
n(HC) = S s ol

= 1,562 x 10~* mol
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Passo 2 — Quantidade de lactato de calcio necessaria. A acdo antidcida converte o
acido forte no acido fraco:

Ca(C3H503)2 + 2HCl —— CaCly + 2 C3HgOs3

Cada mol do sal consome 2 mol de HCI:

1,562 x 1074

5 = 7,81 x 107> mol

n(lactato de Ca) =

Passo 3 — Quantidade de apatita que fornece esse céalcio. Pelo item (a), cada férmula
unitéria de hidroxiapatita libera 5 Ca?", e cada Ca?*t origina um lactato de célcio:

7,81 x 107°
n(apatita) = % = 1,562 x 107° mol
Passo 4 — Voltar a geometria da cavidade.

m = 1,562 x 107> mol x 502 gmol ' =7,84 x 1073 g

v 784 x 1073 g
p 3,156 gcm—3

2,484 mm?
A:K:ﬂ:0,994mm2

e 2,5 mm

= 2,484 x 1072 cm?® = 2,484 mm?>

A~ 1,0 mm?

O célculo acima supde que todo o Ca®" liberado do esmalte é convertido em lactato de célcio, o
que exige acido lactico em excesso. Se, em vez disso, exigissemos o balango estrito do item (b)
— em que cada férmula unitdria consome apenas 4 lactatos e libera 5 Ca?t —, o lactato seria
o limitante (4 lactatos = 2 mol de Ca(C3H503)s por féormula unitdria), e a drea subiria para
~ 2,5 mm?. O valor redondo de 1 mm? obtido pela via do célcio indica que essa era a leitura
pretendida pela banca.

Questao 12 — Cromo: obtencao e eletrodeposicao

O cromo ocorre em minérios como as cromitas. A espécie mineral chamada cromita propria-
mente dita tem férmula CroO3 - FeO. A partir dela, o cromo metélico pode ser obtido por
aquecimento com carvao em forno elétrico:

Cra03-FeO(s) + C(s) — Fe(s) + Cr(s) + CO(g) (ndo balanceada)

Pode-se aplicar um revestimento de cromo em uma pega metédlica por imersdo em um tanque
com solucao de dicromato de potéssio e aplicagdo de corrente elétrica.

a) Indique o estado de oxidagdo do Cr na cromita propriamente dita.

b) Escreva a equagdo quimica acima balanceada.
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Se uma peca de aco é imersa em um tanque que contém 1 litro de uma solucdo 0,500 mol L1
de dicromato de potassio e submetida a uma corrente elétrica de 0,500 A durante 20,00
minutos:

c) Qual a massa de cromo que serd depositada?

d) Qual serd a concentragao da soluc¢ao de dicromato de potdssio remanescente?

Resolucao comentada

a) Estado de oxidacdo do cromo na cromita

A notacao CrsOgs - FeO indica um 6xido duplo: a soma formal de dois éxidos simples. Basta
analisar cada um separadamente.

Em Cry03, com Nox(0O) = —2:

2243(-2)=0 = 22 =46 = =43

Nox(Cr) = 43 (e Nox(Fe) = +2 no FeO) ‘

A cromita é frequentemente escrita como FeCroOy4, um espinélio em que o Fe?" ocupa sitios
tetraédricos e o Cr®T, octaédricos. A carga total dos cations, (+2) + 2(+3) = +8, equilibra os
4 0%,

b) Equacdo balanceada da reducdo carbotérmica

Escrevendo a cromita como CroFeQOy4, o balanceamento sai direto do oxigénio: cada O é
removido como uma molécula de CO, o que exige um C.

40 — 4CO0 = 4C

| Cry03-FeO(s) +4C(s) — Fe(s) +2Cr(s) +4CO(g) |

Conferéncia: Cr2=2;Fe1=1;,04=4,C4=4. v

Trata-se de uma oxirredugao: o carbono oxida-se (0 — +2) e ambos os metais reduzem-se
(Cr: 43 — 0; Fe : +2 — 0). O produto industrial é o ferrocromo, liga usada diretamente na
fabricacdo de agos inoxidaveis.

c) Massa de cromo depositada (eletrélise)

Passo 1 — Carga elétrica total (12 lei de Faraday).
Q =1t=0,500 A x (20,00 x 60) s = 0,500 x 1200 = 600 C

Passo 2 — Quantidade de matéria de elétrons.

o Q 600 C L
_Y_ — 6219 x 1 1
€)= T = 96485 CmolT — 0219 % 1077 mo

Passo 3 — Semirreacgao catédica. No dicromato o cromo estéd como Cr(VI); para depositar
cromo metéalico ele precisa receber 6 elétrons:

Cry0727 (aq) + 14HT +12¢~ — 2Cr(s) + THy0 (6e~ por atomo de Cr)
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n(e”) 6,219 x 1073
6 6
Passo 4 — Converter em massa.

n(Cr) = = 1,036 x 1072 mol

m(Cr) = 1,036 x 107 mol x 51,9 gmol ' =538 x 1072 g

m(Cr) = 5,38 x 1072 g ~ 53,8 mg

d) Concentracdo remanescente de dicromato

Passo 1 — Quantidade inicial.
no(KoCraO7) = 0,500 mol L™! x 1,00 L = 0,500 mol
Passo 2 — Quantidade consumida. Cada ion dicromato contém 2 atomos de cromo:

n(Cr) 1,036 x 1073
2 2

nconsumido(cr2072_) = = 5,18 x 10_4 mol
Passo 3 — Quantidade e concentracao finais.

Nfinal = 0,500 — 5,18 x 10~% = 0,49948 mol

Como o volume permanece 1,00 L:

[KoCroO7]gnal = 0,4995 mol L1 ~ 0,500 mol L~}

Apenas 0,10 % do dicromato foi consumido — o banho eletrolitico praticamente nao se esgota
em 20 minutos com essa corrente. E exatamente esse o principio dos banhos industriais de
cromagem: a solugdo é um reservatério enorme frente ao que se deposita, de modo que a taxa de
deposi¢do permanece constante ao longo de muitas pegas.

Questao 13 — Transmutacoes nucleares

A primeira observacio da transmutacdo de um nucleo foi feita por Ernest Rutherford, em
1919, e consistiu na transformacao de nicleos de nitrogénio-14 em oxigénio-17. Sabendo que
as reacoes de transmutacao nuclear sao representadas por uma equacao onde sdo mencionados,
nesta ordem, o nicleo alvo, a particula projétil, o niicleo remanescente e a particula
ejetada, escreva:

a) A equagdo nuclear da transmutacdo de nitrogénio-14 em oxigénio-17.

b) A equagdo da transmutacio de aluminio-27 em magnésio-24.
Complete e equilibre as seguintes equagbes nucleares:

c) Bf+1B — 3 +...
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122

d 12 54Xe + oo

53I ;

e) ... — Blos+ e

Resolucao comentada

Em qualquer equagdo nuclear conservam-se:
(i) o nimero de massa A (ii) o ndmero atdémico Z

Some A e Z dos dois lados; o que faltar é a particula procurada.

a) Nitrogénio-14 — oxigénio-17
O projétil de Rutherford eram particulas o emitidas pelo radio. Escrevendo com a incégnita:
UN 4 4He — 150 44X
A: 144+4=17T4A = A=1
Z: 142=847 = Z=1
A=1,Z=1¢éo préton (1H).

UN + JHe — T0 + 1H

Em notagdo compacta: 14N(a,p)170. Foi este o experimento de 1919 que descobriu o
préton e realizou a primeira transmutacao artificial de um elemento — a velha ambigdo dos
alquimistas, enfim cumprida.

b) Aluminio-27 — magnésio-24

AL+ 2x — TIMg + 45X

O ntamero atdémico cai de 13 para 12 e o niimero de massa cai 3 unidades. A combinacdo que
fecha as contas é a entrada de um préton e a saida de uma particula a:

A: 27T+1=24+4=98 v
Z: 13+1=124+2=14 v

WAL+ {H —— 39Mg + 3He

Notacido compacta: 27Al(p, a)**Mg.

c) %2Cf bombardeado com °B

220t +19B — 3in+ 49X
A: 252410=3(1)+ A = A=262—3 =259
Z: 984+5=30)4+2 = Z =103

O elemento de Z = 103 é o lauréncio (Lr).

252 ¢ 10 ol 25971 .
| ZRCE+ 9B — 30+ L
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Esta é justamente uma das reacgoes de sintese do lauréncio, ultimo dos actinideos, produzido
em aceleradores de ions pesados.

d) Decaimento do iodo-122

B e+ X
A: 122=1224+A = A=0
Z: 83=/M+7 = Z=-1

Massa nula e carga —1: é um elétron, ou seja, uma particula S~ (acompanhada de um
antineutrino do elétron).

122 122 ) —
21— 2Xe + _Je + 7.

A constante e Z que sobe uma unidade é a assinatura inequivoca da emissao S~ : um néutron
do ntcleo converteu-se em préton. Se Z caisse uma unidade com A constante, seria emissao de
poésitron ou captura eletronica.

e) Precursor do 6smio-187

AX — 8105+ %%
A: A=187+0=187
Z:. Z=16+(-1)=715

O elemento de Z = 75 é o rénio (Re).

BRe — Bl0s + _Je + 7,

O '®"Re tem meia-vida de &~ 4,2 x 101° anos — cerca de trés vezes a idade do Universo. Essa
lentiddo o torna um crondémetro geolégico precioso: a razao 187Os/ 187Re data meteoritos e
depdsitos minerais, e foi peca-chave na identificagdo da camada de iridio da extingao do Cretéceo.

Questdo 14 — Um acido diprético hipotético

Considere uma solucdo de um &cido hipotético HoX 0,010 mol L~! e calcule:

a) O pH dessa solugdo, admitindo a ionizagao de apenas 1 préton.

b) O pH da mesma solugdo, admitindo que os dois prétons se ionizam completamente.

Se em um experimento determina-se que o pH de uma solucao 0,050 mol L=! desse 4cido é
1,26:

c) Compare as forgas dos dcidos HoX e HX .
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L d) Uma solucao do sal NaHX seria acida, basica ou neutra?

Dados

log2 = 0,30 log5 = 0,70 log6 = 0,77
Resolucao comentada

a) pH com ionizacdo de apenas um préton

Admitindo que somente a primeira ionizagao ocorre, e que ela é completa:
HyX (aq) — HT (aq) + HX (aq)

Cada mol de 4cido libera 1 mol de H*:
[H"] = 0,010 =1,0 x 1072 mol !

pH = —log(1,0 x 1072) = 2,00

pH = 2,00

b) pH com ionizacdo completa dos dois protons

HoX (aq) — 2HT (aq) + X* (aq)
Agora cada mol de 4cido libera 2 mol de H™:
[HT] =2 x 0,010 = 2,0 x 1072 mol L™!

pH = —log(2,0 x 10_2) = —log2—1log1072 = —0,30 + 2,00 = 1,70
pH =170

Os itens (a) e (b) delimitam o intervalo fisico possivel: qualquer acido diprético real, a
0,010 mol L=, terd pH entre 1,70 e 2,00 — mais préximo de 2,00 se a segunda ionizacdo
for desprezivel, e mais proximo de 1,70 se ela for extensa.

c) Comparacdo entre as forcas de HoX e HX™

Passo 1 — Estabelecer o valor de referéncia. Se apenas o primeiro préton se ionizasse

(completamente) numa solucio 0,050 mol L~

HT]=50x10"2 =  pH=2-1logh=2,00-0,70=1,30

Passo 2 — Confrontar com o valor medido. O experimento fornece pH = 1,26 < 1,30:

a solucao ¢ ligeiramente mais dcida do que a primeira ionizagdo sozinha explicaria.

[H | medido = 107720 =55 x 1072 mol L™!

NOIC Vittorio DallOlio



OBQ 2010 | Modalidade B Resolucdo Comentada

Passo 3 — Interpretar quantitativamente.

de HoX = HX : 50x 102 mol L7!
excedente, de HX™ = X?7: 55x1072-50x%x10"2=5,0x 107> mol L !

Ou seja, a primeira ionizacgdo é praticamente total (100 %), enquanto a segunda atinge
apenas
5,0 x 1073

S _010=1
5,0 x 10—2 0,10 0%
Estimando K,o:

[HT][X27] (5,5 x 1072)(5,0 x 1073) 3
K = = =6,1x10
2= X 45 x 102 8

\ Ko >> Kao ~ 6 x 1073 HyX é 4cido forte; HX ™ é 4cido fraco

Por que sempre K,; > K,5. Arrancar o segundo proton significa remové-lo de uma espécie
que ja é negativa (HX ), contra a atracao eletrostatica — enquanto o primeiro sai de uma
espécie neutra. Em 4cidos dipréticos reais a razio K,1/K,o é tipicamente de 10% a 105. O
par HoSO4/HSO,4  é o andlogo real deste HoX: o primeiro préton é forte, o segundo tem
Kgp=12x1072

d) Carater de uma solucdo de NaHX

O sal dissocia-se totalmente:
NaHX (s) — Na™(aq) + HX (aq)

O Na™ vem de base forte (NaOH) e é um cétion espectador — nao hidrolisa. Tudo depende
do HX ", que é anfiprético e pode seguir dois caminhos concorrentes:

Como deido: HX ™ (aq) == H'(aq) + X* (aq) Ky =Ku~6x1073
Ky
Como base: HX™ (aq) + HoO(l) = HyX(aq) + OH (aq) K = o~ 0
al

Como HyX é acido forte, sua base conjugada HX ™ é desprezivelmente basica: K, é
enorme, logo K}, = K,/ K, é praticamente nulo. Sobra apenas o comportamento &cido.

K, > K = predomina a liberacio de H™

‘ A solucdo de NaHX é ACIDA

Compare com o NaHCOj3 (bicarbonato de s6dio), cuja solucao é béasica. Ld o dcido de origem
(HyCO3) ¢é fraco (Ku1 = 4,4 x 1077), de modo que Ky = K, /Ka = 2,3 x 1078 supera
Kuo =4,7x107" — e o fon age como base. A regra geral para um anion anfiprético é comparar
K45 com K,,/K,1: vence o maior.
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Questdo 15 — Adicao radicalar e eliminacao com base volumosa

A respeito do esquema de reagoes abaixo, em que A é o composto de partida:

HBr, RO—OR +-BuO~, +-BuOH
HBr ROZOR g ¢ A N
hv A

A D

sendo A um brometo de formula CgHy5Br que contém uma ligacdo dupla terminal, resolva as
questoes que seguem:

a) KEscreva o nome do composto A.

c¢) Qual a relacao estereoquimica entre B e C?

d

)

b) Escreva as estruturas e os nomes dos compostos B, C e D.
)
)

Os compostos B e C sdo opticamente ativos ou inativos?

Resolucao comentada

(a) O composto de partida

A estrutura desenhada no caderno original é um alceno terminal com uma ramificacao etila
no carbono sp? interno e um grupo —CHyBr no carbono vizinho:

CH2 :C(CQH5)—CH(CHQBI‘)—CHQCHg

Para nomeé-lo, a cadeia principal precisa conter a ligacdo dupla e ser a mais longa possivel a
partir dela: s@o os cinco carbonos C; = C9 — C3 — C4 — C5, um pent-1-eno. Sobram como
substituintes uma etila no Cy e um bromometil no C3. Em ordem alfabética, bromometil vem
antes de etil:

‘ A = (R)-3-(bromometil)-2-etilpent-1-eno

O carbono 3 é estereogénico — liga-se a — CHyBr, —~CH5CHgs, ao carbono sp? ea ~H — e o
exame especifica a configuragdo R. Guarde essa informagdo: ela é a chave dos itens (c) e (d).

(b) Os produtos

Caminho 1 — HBr com peréxido e luz: adigdo anti-Markovnikov. A presenca de
RO-OR e de hv é o sinal inequivoco de mecanismo radicalar. O perdxido sofre homolise,
gera radicais alcoxila que arrancam o hidrogénio do HBr e liberam o radical bromo, Br®:

RO—OR 5 2RO®*  RO® + HBr —s ROH + Br*

A partir dai a regiosseletividade inverte-se em relacio a adigao idnica: é o bromo, e nao o
hidrogénio, que ataca primeiro, e ele ataca o carbono menos substituido da dupla, porque
isso gera o radical mais estével (aqui, terciario). Escrevendo R = —CH(CH2Br)CH2CHgs
para abreviar a parte que ndo muda:

CHQZC(CQH5)—R + Br* — BI‘CHQ—C(CQH5)—R (radical centrado no carbono interno)
O radical entao arranca um hidrogénio do HBr, propagando a cadeia e fechando o produto:

BI‘CHQ—CH(CQHg,)—CH(CHQBT)—CHQCHg
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Reorganizando para achar a cadeia mais longa,
CH3CH2—CH(CH2Br)—CH(CH2Br)—CH2CHs,
reconhece-se um hexano com dois grupos bromometil nos carbonos 3 e 4:
esqueleto: 3,4-bis(bromometil)hexano, CgHigBra

Por que dois produtos, e nao um? Porque a molécula passa a ter dois centros estereogé-
nicos, C3 e Cy:

e 0 centro que jd existioc em A nao é tocado pela reacdo — ele conserva a configuracio R;

e 0 centro novo nasce de um radical de geometria plana (sp?), que é atacado pelo HBr com
igual probabilidade pelas duas faces. Formam-se R e S em proporcao 1:1.

Logo saem dois compostos em quantidades iguais:

B = (3R, 45)-3, 4-bis(bromometil)hexano
C = (3R, 4R)-3, 4-bis(bromometil )hexano

Caminho 2 — t-BuO~ em t-BuOH, a quente: eliminacao E2. O terc-butéxido é uma
base forte e volumosa. Diante de um brometo priméario (- CH2Br), a substituicdo SNg
seria normalmente o caminho natural; é precisamente o impedimento estérico do t-BuO ™~ que
a bloqueia e deixa a E2 como via dominante. O aquecimento reforga a eliminagao, que tem
AS > 0.

A base retira o hidrogénio do carbono § — que é o Cgs, 0 tinico vizinho do CHyBr — e o Br™
sai em anti-periplanar, formando uma segunda ligacdo dupla:

CHy=C(CyH5)—CH(CH,Br)—CHyCHy 252 CHy=C(CoHs)—C(CoH5)=CH; + HBx

‘ D = 2, 3-dietilbuta-1,3-dieno, CgHq4 ‘

Note como o produto é elegante: as duas duplas ficam conjugadas, e a estabilizacdo por
conjugacgdo (= 15 kJ mol~!) ¢ justamente o que torna essa eliminagdo tio favordvel.

(c) Relacdo entre B e C

Os dois tém a mesma férmula estrutural e diferem apenas na configuragdo de um dos dois
centros: C4 é S em B e R em C, enquanto C3 é R nos dois. Estereoisdbmeros que ndo sao
imagens especulares um do outro sdo, por defini¢ao:

‘ B e C sao diastereoisomeros ‘

A consequéncia préatica é importante: diastereoisdmeros tém propriedades fisicas diferentes
(ponto de fusdo, solubilidade, Rf) e podem, ao contrario dos enantiémeros, ser separados por
cristalizacdo ou cromatografia comum.

(d) Atividade 6ptica
Aqui entra a simetria da molécula. O esqueleto
CH3CH2-CH(CH2Br)-CH(CH2Br)-CH2CHs é  constitucionalmente  simétrico:
os dois estereocentros carregam exatamente o mesmo conjunto de substituintes. Esse é o
arranjo classico do acido tartarico, e traz consigo a possibilidade de uma forma meso.
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o B, (3R,4S) — os dois centros sao de configuragoes opostas. A molécula possui um plano
de simetria interno que troca uma metade pela outra; ela é superponivel a sua imagem
especular. E a forma meso e, portanto, opticamente inativa — as contribuigoes dos
dois centros se cancelam internamente.

e C, (3R,4R) — os dois centros tém a mesma configuracdo. Nao ha plano de simetria; a
molécula é quiral e opticamente ativa. Seu enantidmero seria o (35,4S), que ndo se
forma aqui porque o centro herdado de A esta travado em R.

B (3R,4S) — meso, opticamente inativo

C (3R,4R) — quiral, opticamente ativo

E tentador dizer que “a reaciio radicalar produz mistura racémica”. Nao é o caso. Um racemato
exige a formacao de dois enantiémeros em proporcao 1:1, e para isso o material de partida teria
de ser aquiral. Aqui A ja era opticamente ativo: um dos centros chega pronto e néo é sorteado. O
que se sorteia é apenas o segundo centro — e o resultado é uma mistura 1:1 de diastereoisomeros,
que gira o plano da luz polarizada (por causa de C) e é separdvel (o que um racemato néo é, por
meios comuns).

Questdao 16 — Cloracdo sucessiva do propano

Na cloracao do propano foram isolados 4 isémeros com a féormula C3HgCls, designados A, B,
C e D. Cada um deles foi separado e clorado novamente para gerar isdbmeros tricloropropano,
C3H5Cls. Os compostos A e B geraram 3 compostos triclorados, C gerou 1 e D gerou 2.

a) Deduza as estruturas de C e D.

b) Um dos produtos a partir de A era idéntico ao produto a partir de C. Deduza as estruturas
de A e B.

Resolucao comentada

A ideia central. Esta questdo ndo pede nenhum calculo: ela pede que se use o ntimero
de produtos como impressdo digital de cada estrutura. A cloracao radicalar substitui um
hidrogénio qualquer, entdo o niimero de produtos distintos de uma segunda cloracao ¢é igual
ao numero de hidrogénios nao equivalentes da molécula. Moléculas mais simétricas tém
menos hidrogénios distintos e, portanto, geram menos produtos.

Passo 1 — os quatro dicloropropanos. Distribuindo dois cloros por trés carbonos, as
possibilidades sdo exatamente quatro:

1,1—03H6012 1,2—C3H6012 1,3—03H6C12 272_C3H6CI2

Passo 2 — contar os hidrogénios distintos de cada um.
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Dicloreto Estrutura N¢ de H distintos Produtos triclorados
1,1- Clo,CH-CH,—-CHj 3 1,11 1,12 1,1,3
1,2- CICH;—-CHCI-CHj; 3 1,1,2 1,22 1,23
1,3- CICH;-CH,;—-CH,Cl1 2 1,1,3 1,2,3

2,2- CH3;—-CCly,—CHj 1 1,2,2

Vale detalhar as duas contagens que resolvem o problema:

e 2,2-dicloropropano é o mais simétrico de todos: as duas metilas sdo equivalentes e
todos os seis hidrogénios sao idénticos. Substituir qualquer um deles d4 sempre a mesma
molécula, o 1,2,2-tricloropropano. Um tinico produto.

¢ 1,3-dicloropropano tem um eixo de simetria que troca C; com Cg. Restam apenas dois
tipos de hidrogénio: os das pontas (equivalentes entre si) e os do meio. Dois produtos.

e 1,1- e 1,2-dicloropropano nao tém simetria alguma: seus trés carbonos sdo todos
distintos, e cada um deles da um produto diferente. Trés produtos cada.

(a) Identificando C e D

Cruzando com o enunciado — C gerou 1 produto e D gerou 2 — a atribuigdo é imediata e
unica:

C = CH3—CCly—CHj3 (2,2-dicloropropano)
D = CICHy—CHy—CH,Cl (1,3-dicloropropano)

(b) Separando A de B
Restam para A e B os dois dicloretos que dao 3 produtos: o 1,1- e o 1,2-dicloropropano. O
numero de produtos, sozinho, nao distingue um do outro — e é por isso que o exame fornece
a pista extra.
A pista diz: um dos produtos de A € idéntico ao produto de C. Como C gera exclusivamente
o 1,2,2-tricloropropano, basta perguntar qual dos dois candidatos consegue produzi-lo:

o de Cl,CH-CHy;—-CHs (1,1-) saem 1,1,1 / 1,1,2 / 1,1,3 — os dois cloros originais ficam
presos no mesmo carbono terminal, e o 1,2,2 nao aparece;

o de CICHy—-CHCI-CHs (1,2-), clorando o carbono central, obtém-se CICHy—CCly—CHs,
que ¢é exatamente o 1,2,2-tricloropropano. v’

A = CICHy—CHCI-CHj3 (1,2-dicloropropano)
B = Cl,CH—-CHy—CHjg (1,1-dicloropropano)

Esta questdo é um exemplo em miniatura de um método real de elucidagio estrutural. Antes
da difusao da RMN, contar produtos de substitui¢do era um dos poucos caminhos para inferir
simetria molecular — é o mesmo raciocinio que Koérner usou em 1874 para distinguir os isdmeros
orto, meta e para do benzeno dissubstituido, contando quantos produtos trissubstituidos cada
um fornecia (2, 3 e 1, respectivamente).

Note também o que a questdo mado pede: as proporgoes. Na cloragao real do propano os
hidrogénios secundérios sdo cerca de 4 vezes mais reativos que os primarios, de modo que os
produtos saem em quantidades bem diferentes. Para o argumento estrutural, porém, sé importa
quantos produtos distintos existem, nao quanto de cada um se forma.
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