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Gabarito rapido — Parte |

Massas molares (em g mol~!) conforme os dados de cada questdo: H=1; C=12; N=14; O=16; Na=23;
B=10,8. Constantes: R = 8,314 J mol~! K~!; N4 = 6,022 x 10?3 mol~!. Para a Questdo 5, os valores
fornecidos pelo préprio exame: pK,(CH3COOH) = 4,76 e antilog 0,24 = 1,74.

O caderno anual do Programa Nacional Olimpiadas de Quimica (Comentdrios — edigio 2013) reproduz
este exame, mas nao publica gabarito das questoes de multipla escolha nem solugoes das
analitico-expositivas da Fase III. Todas as respostas apresentadas aqui decorrem da resolucao
desenvolvida neste documento, sem conferéncia externa. Os pontos em que o enunciado original
apresenta erro ou ambiguidade estdo sinalizados nas respectivas questoes.

A Questao 4 apresenta cinco afirmativas e apenas quatro alternativas, e nenhuma delas retine o par
de afirmativas verdadeiras. A questdo é, portanto, anulavel, e aparece marcada com um travessao no
gabarito rapido acima. A anélise item a item esta na propria questao.

Parte |

Questdes de Multipla Escolha

Sem fazer observagdes, no nosso cotidiano convivemos com grande quantidade de fenémenos
quimicos; dentre esses, destacam-se as propriedades coligativas. Isto pode ser observado no
simples processo de cozimento de alimentos, pois aos alimentos (carnes, legumes e verduras) se
adiciona dgua em quantidade e sal de cozinha (cloreto de s6dio, NaCl), seguido de aquecimento
até fervura para amolecer os alimentos e proporcionar sabor e aroma agradaveis, resultando
uma boa refeicdo. Quanto as propriedades coligativas para o referido processo, pode afirmar
que:

I- o sal adicionado pode aumentar a temperatura de ebulicdo da dgua na mistura em
comparacao com a temperatura de ebulicio normal da agua pura;

IT- os legumes como tubérculos (batatas, cenouras) e outros se comportam como uma
membrana semi-impermedavel semelhante ao fenémeno da osmose;

III- os alimentos e o sal adicionados interferem na pressao de vapor da agua, ou melhor,
diminuem a pressdo de vapor da agua;

IV— se, em vez de aquecer a mistura (alimentos, 4gua e sal), essa fosse resfriada, o seu
congelamento ocorrera a uma temperatura > 0 °C.
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Assinale a alternativa correta:

a) As afirmativas I e II estdo corretas.

b) As afirmativas I e III estao corretas.

d

)
)

c) As afirmativas I e IV estao corretas.
) As afirmativas II e III estao corretas.
)

e) As afirmativas III e IV estao corretas.

Resolucao comentada

O pano de fundo. As quatro propriedades coligativas dependem apenas do numero de
particulas de soluto nao volatil, e ndo de sua natureza. Elas sdo consequéncia de um tnico
fato: dissolver um soluto abaixa o potencial quimico do solvente liquido, sem alterar o
do vapor nem o do sélido. Dai decorrem, em cadeia:

Propriedade Efeito Expressao
Tonoscopia abaixa a pressao de vapor P =2z P
Ebulioscopia eleva o ponto de ebulicdo AT, =K. Wi
Crioscopia abaixa o ponto de congelamento AT, = K Wi
Osmometria gera pressao osmotica m=MRT1

Note que ebulioscopia e crioscopia apontam para lados opostos: uma sobe, a outra
desce. E essa assimetria que a questao cobra.

| — Verdadeira

Adicionar NaCl a dgua de cozimento eleva a temperatura de ebulicio — é ebulioscopia pura.
O cloreto de sédio, além disso, é um eletrdlito forte:

NaCl(s) — Na™(aq) + Cl~ (aq) i~ 2

e o fator de van’t Hoff dobra o efeito em relagdo a um soluto molecular de mesma concentragao.
Vale a ressalva quantitativa: uma colherada de sal em uma panela produz um aumento de
fracdo de grau. O verbo do enunciado é “pode aumentar”, e nesse sentido a afirmativa é
correta.

Il — Verdadeira

E a tonoscopia, e é a causa do fenémeno descrito em I. Pela lei de Raoult, o soluto néo volatil
ocupa parte da superficie e reduz a fracdo molar do solvente:

0 0
Psolugéo = TH20 * PHgO < PHQO

Com a pressdo de vapor menor, é preciso aquecer mais para que ela alcance a pressao
atmosférica — que é exatamente o enunciado de I. As duas afirmativas séo as duas faces do
mesmo fato, e é por isso que formam o par correto.

IV — Falsa

Aqui estd a inversdo que a questao quer pegar. A crioscopia abaixa o ponto de congelamento:

o
Tcongelamento <0°C
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-

E o principio de jogar sal na neve para derreté-la e o do anticongelante automotivo. A
afirmativa diz o contrério. Isso elimina as alternativas (c) e (e).

Il — Falsa

A ideia por tras é legitima: as membranas celulares dos vegetais sdo de fato semipermeéaveis,
e é por osmose que a batata absorve ou perde agua durante o cozimento. Mas a afirmativa,
como escrita, é incorreta em dois pontos:

o diz “semi-impermeavel”, termo que nao existe. O correto é semipermedvel — uma
membrana que deixa passar o solvente e retém o soluto;

e afirma que os legumes “se comportam como uma membrana semelhante ao fenomeno da
osmose”. Uma membrana é um objeto; a osmose é um processo. Além disso, um tubérculo
nao ¢ uma membrana: ele contém células cujas membranas sdo semipermeéveis.

Conclusao

Sao verdadeiras I e IIT — alternativa (b).

Vale desfazer um mito que a prépria questdo insinua. O aumento da temperatura de ebuligdo
causado pelo sal de cozinha é mintisculo: uma solugdo 1 mol kg=! de NaCl (= 58 g por litro,
muito mais sal do que se usa) eleva o ponto de ebulicdo em apenas

AT, =K. Wi=052x1x2=1,0°C

Ninguém cozinha mais rapido por causa disso. O sal entra na panela por sabor, e o que de
fato acelera o cozimento é a panela de pressao — que age sobre a pressao externa, ndo sobre
propriedade coligativa alguma.

Resposta

Telll = Alternativa (b) |

Analise as afirmacoes:

I. A molécula de NHj é polar, piramidal e tem hibridacdo sp?, enquanto a molécula de
CO; é apolar, linear e possui hibridacio sp?.

II. Os compostos BF3, PCl;, BeHy e IF7 desobedecem a regra do octeto e apresentam
hibridacdo, respectivamente: sp3, sp3d, sp e sp>d?.

III. No gés acetileno, CoHa, ocorre uma ligacao sigma (dsp—sp) entre os dtomos de carbono.

IV. Quando colocamos um refrigerante no congelador por tempo prolongado, ocorre a
expansao de seu contetido como consequéncia da reorganizacdo das moléculas de agua
em uma estrutura cristalina hexagonal e da formacao de ligagoes de hidrogénio.
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Assinale a alternativa correta:

a) Il e IV b) I, eIV c) I, Il e IV d) LIlTelIV e) L II, 1T e IV

Resolucao comentada

I — FALSA

A primeira metade estd correta; a segunda contém um erro pontual.

NH3 — nitrogénio com 3 ligacdes o e 1 par isolado = 4 dominios = sp3, geometria molecular
piramidal, molécula polar (= 1,47 D). v

CO3 — carbono com 2 dominios (duas ligagoes duplas, nenhum par isolado):

0=C=0 AXs = sp, linear

A geometria linear e o cardter apolar estdao certos, mas a hibridacao é sp, e nao sp®. O carbono
usa dois orbitais hibridos sp para as ¢ e mantém dois p puros para as duas .
Il — FALSA

A primeira parte é verdadeira: os quatro compostos realmente violam o octeto — BF3 (6e7)
e BeHsy (4e7) por deficiéncia; PCls (10e™) e IF7 (14e™) por expansao.
Mas duas das quatro hibridagoes estao erradas:

Composto Dominios Afirmado Correto

BF3 3 sp3 sp? X trigonal plana

PCl; 5 sp3d sp3d v

BeH, 2 sp sp v

IF, 7 sp3d? sp3d3 x bipiramide pentagonal

Note que sp3d? corresponde a 6 dominios (octaédrico) — ndo daria conta dos sete fliiores do
IF7.
Il — VERDADEIRA (com ressalva de digitacao)

No acetileno, cada carbono tem 2 dominios (1 ligacdo ao H e 1 ao outro carbono) = hibridagao
sp em ambos:

H C==C H

A ligagdo carbono—carbono é uma tripla: uma o pelo recobrimento frontal de dois orbitais
hibridos sp—sp, mais duas 7 pelo recobrimento lateral dos p puros remanescentes.

O caderno de prova imprime “liga¢io sigma (dsp-sp)”. A notagdo correta é sp—sp: ndo ha
participacao de orbitais d no carbono, que é um elemento do segundo periodo e sequer dispoe de
orbitais d acessiveis. Trata-se evidentemente de um erro tipografico — o “d” é espurio.

Essa leitura é a tnica que torna a questao respondivel: se a afirmacédo III fosse tomada como
falsa, apenas a IV seria verdadeira, e nenhuma alternativa oferece “somente IV”. Como I e II
contém erros inequivocos e planejados (COy sp?; BF3 sp? e IF7 sp3d?), a tinica resposta coerente
com o desenho da questao é (a).
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IV — VERDADEIRA

No estado liquido, as moléculas de agua fazem ligagdes de hidrogénio de forma desordenada e
transitéria. Ao congelar, elas se organizam na estrutura hexagonal do gelo I}, em que cada
molécula faz exatamente quatro ligacdes de hidrogénio dispostas tetraedricamente.

Esse arranjo é aberto: deixa vazios hexagonais no interior da rede. O resultado é que o gelo
é menos denso que a dgua liquida (0,917 contra 1,000 g cm™3) — e o volume aumenta cerca
de 9 % ao congelar, estourando a lata ou garrafa.

A anomalia que sustenta a vida

A &dgua é uma das pouquissimas substancias cujo sélido flutua no préprio liquido. Fosse o
contrario, lagos e oceanos congelariam de baixo para cima e a vida aquatica em regioes frias
seria inviavel.

Conclusao: corretas III e IV.
\ Y,

Resposta

IIl e IV = Alternativa (a) ‘

A dose didria recomendada (DDR) de vitamina C (CgHgOg) para homens e mulheres, a partir
dos 15 anos, é de 60 mg. Um seguidor de Linus Pauling ingeria diariamente 6,82 mols de
vitamina C. Essa dose é quantas vezes maior que a recomendada?

a) 200 b) 1.000 c) 2.000 d) 10.000 e) 20.000
N\ J
@ D
Dados
C=12gmol™!; H=1gmol™'; O=16gmol!
\ J
p

Resolucao comentada

Passo 1 — massa molar do acido ascdrbico.
M (CgHgOg) = 6(12) + 8(1) + 6(16) = 72 + 8 + 96 = 176 g mol "
Passo 2 — converter a dose ingerida em massa.
m=n-M=6,82mol x 176 g mol ' = 1200,3 g
Passo 3 — uniformizar as unidades. A DDR estd em miligramas:
m = 1200,3 g = 1,2003 x 10° mg

Passo 4 — razao entre as doses.

ingeri 1’2003 106
Mingerida _ X7 ME 90005 x 10* & 20000
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~ 20000 vezes = Alternativa (e) ‘

6,82 mol correspondem a 1,2 quilograma de vitamina C por dia — uma quantidade fisiologica-
mente impossivel. Linus Pauling de fato defendia megadoses, mas da ordem de 1 a 18 gramas
diarias. O enunciado exagera a grandeza para tornar a conta redonda; o procedimento de calculo,
porém, é exatamente o cobrado.

Resposta

Alternativa (e) ‘

“Durante o exercicio, a liberacdo de energia na forma de calor e a consequente elevagao da
temperatura corporal envolvem mecanismos fisiolégicos potenciais para promover a perda de
calor. No entanto, para que a perda de calor ocorra, o ‘excesso’ de calor deve primeiro ser
transportado da regiao central do corpo para a periferia (pele), onde pode ser perdido para o
ambiente.”

Considerando que a liberagao de calor do corpo humano durante um exercicio fisico de uma
hora ocorre de forma similar a uma reacio exotérmica que produz —500 kJ de calor, julgue
os itens abaixo:

I. A reagéo direta tem entalpia de —500 kJ. Assim, se a variagdo da entropia for maior
que zero a temperatura constante, tem-se uma reacdo espontanea.

II. Se a reagdo direta possuir energia de ativagao de valor igual a 350 kJ, obrigatoriamente
a reagao inversa terd energia de ativacao de valor igual a —350 kJ.

ITI. Ao aumentar a temperatura deste sistema termodindmico, aumentara também o niimero
de colisbes e, consequentemente, a desordem do sistema. Pode-se afirmar, entdo, que a
entropia serd positiva e crescente.

IV. De acordo com os principios de Le Chatelier, a velocidade da reacao é reduzida com o
aumento da temperatura.

V. A velocidade da reacao decresce com o aumento da temperatura, pois aumenta a energia
cinética média das moléculas e, consequentemente, a entropia da reagao.

Estao corretas:

a) TelV b) eIV ) MlelV d) eV
- J
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Resolucdao comentada

Aviso de leitura. Antes de qualquer coisa, repare em um detalhe incomum: o enunciado
apresenta cinco afirmativas mas oferece apenas quatro alternativas. Isso ja sugere que algo
se perdeu na revisdo da prova — e, como se vera, a questao de fato ndo tem resposta. Ainda
assim, cada item vale ser analisado, porque juntos cobrem quase toda a termodindmica e a
cinética do ensino médio.

| — Verdadeira

A energia livre de Gibbs decide a espontaneidade:
AG=AH -TAS

Com AH = —500 kJ <0 e AS > 0, o termo —TAS também é negativo (pois T' > 0 sempre,
em kelvin). Assim AG < 0 a qualquer temperatura — este é o tinico dos quatro quadrantes
de sinais em que a espontaneidade nao depende de T":

AH AS AG Espontaneidade

— + sempre — espontinea a toda T (caso do item I)
— — depende  espontanea a T baixa

+ + depende  espontanea a T alta

+ — sempre + nunca espontinea

Il — Falsa

Energia de ativagao é a altura de uma barreira: mede-se do reagente ao estado de transicao.
Uma altura nunca é negativa. A relacdo correta entre as duas barreiras e a entalpia é

AH = Ea,direta - Ea,inversa

Substituindo:
Ea,inversa = La,direta — AH = 350 — (_500) = 850 kJ

Faz sentido: a reacgao direta é exotérmica, entdo os produtos estdo num vale mais fundo, e
voltar de 14 custa muito mais caro do que ir.

Il — Verdadeira

Aquecer um sistema aumenta sua entropia. Isso é rigoroso, ndo apenas intuitivo:

oS _Cp 0
<6T> P T

Como Cp e T sdo positivos, S cresce monotonicamente com a temperatura. E, pela terceira
lei da termodinamica, a entropia absoluta de qualquer substéncia acima de 0 K é positiva. A
afirmativa é, portanto, correta em sua conclusdo. A cadeia causal que ela apresenta (“mais
colisoes, logo mais desordem”) é frouxa — nimero de colisdes é grandeza cinética, entropia é
termodindmica —, mas o que se afirma ao final procede.

IV — Falsa

Dois erros em uma frase s6. Primeiro, o principio de Le Chatelier trata do deslocamento do
equilibrio, e ndo de velocidade: aumentar a temperatura de uma reagao exotérmica desloca
o equilibrio para os reagentes, mas isso é uma afirmacdo sobre quanto se forma, nao sobre
quado rapido. Segundo, a velocidade de uma reacdo sempre aumenta com a temperatura,

conforme Arrhenius:
k= Ae Fa/RT
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Como FE, > 0, elevar T aumenta o expoente e portanto k — para a reacdo direta e para a
inversa, sem excecao.

V — Falsa

A afirmativa se contradiz internamente: reconhece que a energia cinética média aumenta e,
mesmo assim, conclui que a velocidade decresce. Mais moléculas com energia acima de E,
significam mais colisdes efetivas, logo maior velocidade. A mengio a entropia é irrelevante —
entropia nao figura em nenhuma lei de velocidade.

O impasse

Sao verdadeiras I e III; sdo falsas II, IV e V. Confrontando com as alternativas oferecidas:

Alternativa Afirma Situacgao
(a) TelV I certa, IV falsa
(b) IMelV ambas falsas
(c) Il e IV III certa, IV falsa
(d) eV ambas falsas

O par correto seria “I e 111”7, que nao é oferecido. A afirmativa IV aparece em duas
alternativas e é falsa nas duas; nenhuma combinagdo disponivel retine apenas verdadeiras.

Esta questdo nao possui alternativa correta e deveria ter sido anulada. Duas evidéncias
convergem para um erro de montagem da prova: a auséncia da quinta alternativa (todas as
demais questoes da Parte I tém cinco) e a auséncia do par “I e I11". E bastante provéavel que a
alternativa (e) tenha se perdido na diagramacio, e que ela fosse exatamente esse par.

Para efeito de estudo, o que importa é o conteido: a Questao 4 é um bom inventario dos erros
cldssicos em termodindmica e cinética — energia de ativagdo negativa (II), Le Chatelier aplicado
a velocidade (IV) e velocidade diminuindo com a temperatura (V). Vale conhecer os trés.

Resposta

Sem alternativa correta — questéo anulavel (I e III sdo as verdadeiras) ‘

A producao do vinagre envolve dois tipos de alteracoes bioquimicas: uma fermentacao alcodlica
de um carboidrato e uma oxidagao deste alcool até acido acético.
Utilizando-se 100 mL de 4cido acético 0,2 mol L~ e adicionando-se a este volume uma certa
massa de acetato de sbdio, a solucdo tampao indicou um pH igual a 5. A massa, em gramas,
de acetato de s6dio adicionado a solucao foi de aproximadamente:

" Dados )

L pK, do acido acético = 4,76; antilog0,24 = 1,74. J
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L a) 3,3 g b) 1,3 g c)29¢g d) 19¢g e) 36¢g J

Resolucao comentada

Ferramenta. Um tampao é uma mistura de um acido fraco com sua base conjugada. Seu
pH é dado pela equacao de Henderson-Hasselbalch, que ndo é mais que a expressao de K,
reescrita em logaritmos:

[HTJ[A7]
[HA]

[A7]
[HA]

K, = = pH=pK, +log

Aqui HA é o 4cido acético e A~ é o ion acetato, fornecido pelo acetato de sédio (um sal
soltvel, totalmente dissociado).

Passo 1 — a razdo entre as espécies

Substituindo os valores do enunciado:

CH3;CO00~
5,00 = 4,76 + log M
[CH;CO0]
log L3222 Loy
%% [GH,c00M] ~
[CH;CO0] .
D 1 antilog 0,24 = 1,74
[CH,coom] — Milee?, )7

Faz sentido qualitativamente: como o pH pedido (5) estd acima do pK, (4,76), o meio é
menos acido do que o ponto de meia neutralizacdo, e deve haver mais base conjugada do que
acido — de fato, 1,74 vezes mais.

Passo 2 — de razdo de concentracoes para razdao de mols

Este é o passo em que muita gente se perde tentando calcular concentragoes. Nao é preciso:
acido e sal estdo na mesma solugao, portanto no mesmo volume. Ao dividir uma
concentracdo pela outra, o volume cancela:

[A7] _ np-/V_ ny-
[HA] nHA/V NHA

A razao de concentracoes € a razio de mols.

Passo 3 — os mols de acido
ncHscoon = M -V = 0,200 mol L™! x 0,100 L = 2,00 x 1072 mol
Passo 4 — os mols de acetato

Ne,coo- = 1,74 % 2,00 x 1072 = 3,48 x 1072 mol

Passo 5 — a massa de acetato de sodio
A massa molar do CH3COONa é

M =2(12) 4+ 3(1) +2(16) + 23 = 24 + 3 + 32 4 23 = 82 g mol
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m=n-M=348x10"2x82=285¢g

m~29g = Alternativa (c) ‘

Vale conferir de onde vém as outras alternativas, porque cada uma corresponde a um deslize
especifico:

+ (b) 1,3 g — sai de inwerter a razdo, usando n,- = 0,0200/1,74 = 0,0115 mol. E o erro de
trocar numerador por denominador em Henderson-Hasselbalch;

e (d) 1,9 g — corresponde a esquecer o s6dio na massa molar e usar M = 59 ou préximo, ou a
usar a razao sem multiplicar pelos mols de acido;

e (a) 3,3 ge (e) 3,6 g— surgem de arredondar a razdo para 2 (isto é, tratar ApH = 0,24 como
0,30) ou de somar indevidamente a dgua de cristalizagdo do acetato de sédio tri-hidratado,
CH3COONa - 3H50, cuja massa molar é 136.

O detalhe do tri-hidrato é real e importante em bancada: o reagente comercial mais comum € o
tri-hidratado, e usé-lo sem corrigir a massa molar produziria um tampao com quase metade da
concentracao pretendida. O enunciado, porém, pede o sal anidro.

Resposta

Alternativa (¢) = m =~ 2,9 g de CH3COONa

O incéndio na Boate Kiss resultou em mortes provocadas principalmente pela ingestao de
gases toxicos provenientes da queima do material que revestia o teto. Os laudos comprovaram
a presenca de cianeto nos corpos das vitimas. Qual a férmula molecular do produto da
reacao de combustao da espuma de poliuretano (EPU)?

a) HCN b) NaCN ¢) KON d) CH,CN e) CsHyN
L J

Resolucao comentada

Por que o poliuretano gera cianeto. O poliuretano é um polimero cuja cadeia contém a
ligagdo uretana, —-NH—-CO—-O— — ou seja, nitrogénio incorporado a estrutura organica.
Na combustao incompleta (pir6lise em ambiente pobre em oxigénio, como um recinto fechado),
esse nitrogénio ¢é liberado principalmente como cianeto de hidrogénio:

HCN(g) +CO(g) + CO2(g) + ...

. A, Oz insuficiente
[poliuretano]

Eliminando as alternativas
(b) NaCN e (c) KCN — sao sais ibénicos, sélidos de alto ponto de fusdo. Além de nao
serem volateis (logo, ndo poderiam ser inalados), exigiriam sédio ou potéssio na composicao

do polimero, que ndo existem ali. A pergunta pede ainda uma férmula molecular, o que nao
se aplica a compostos i6nicos.
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(d) CH2CN — espécie com nimero impar de elétrons (radical), ndo é uma molécula estavel
isolavel.

(e) CsH7N — corresponde a um indol ou similar, um sélido/liquido de alta massa molar,
nao um gas téxico de combustao.

(a) HCN — correta. Molécula covalente, gasosa & temperatura ambiente (ponto de ebuli¢ao
25,6 °C), extremamente volatil e téxica.

H—C==N

Por que mata. O fon cianeto liga-se ao Fe3* do grupo heme da citocromo c oxidase
(complexo IV da cadeia respiratéria mitocondrial), bloqueando a redugéo final do Oz a dgua.
A célula deixa de produzir ATP por respiracdo aerébia mesmo com oxigénio disponivel no
sangue — é a chamada hipdzia histotorica. Some-se a isso o CO, que se liga & hemoglobina
com afinidade ~ 200 vezes maior que a do Oy: a combinagdo HCN + CO é o que torna a
fumaga de incéndios em ambientes fechados tao letal.

No HCN, o carbono é o dtomo central, com hibridizagdo sp e geometria linear: uma ligacdo o
com o H, uma tripla (1o 4+ 27) com o N, e um par isolado sobre o nitrogénio.

Resposta

Alternativa (a) — HCN ‘

Tem-se a seguinte equacao de éxido-redugao, representada apenas pelas espécies i6nicas que
participam ativamente da transferéncia de elétrons:

MnOs~ +NOy~ +6HT — Mn?t + NO3~ + 3H,0

Faca o balanceamento correto dessa equacgao e calcule a soma total dos coeficientes minimos e
inteiros das espécies quimicas envolvidas.

a) 23 b) 20 c) 26 d) 47 e) 34
N J

Resolucao comentada

Passo 1 — determinar os nimeros de oxidacgao.
Espécie Elemento Nox inicial Nox final Processo
MnO4  — Mn?" Mn +7 +2 ganha 5e~ (redugao)
NOy;  — NO3~ N +3 +5 perde 2e~ (oxidagao)
Conferindo o Mn no permanganato: x + 4(—2) = —1 = z = +7. E o N no nitrito:
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y+2(—2) = —1 = y = +3; no nitrato: z+3(-2) = -1 = z = +5.
Passo 2 — escrever as semirreagées em meio acido.
Redugdo (balancear O com HyO, H com HT, carga com e~ ):

MnO,~ + 8HT +5¢~ — Mn?t + 4H,0

Ozidacdo:
NOy~ +HyO — NO3~ +2H" +2¢~

Passo 3 — igualar os elétrons. O minimo multiplo comum entre 5 e 2 é 10. Multiplicamos
a reducao por 2 e a oxidagao por 5:

2MnO,~ + 16H" +10e” —— 2Mn?* + 8 H,O

5NOy~ +5H0 — 5NO3~ + 10H' + 10e™

Passo 4 — somar e simplificar. Somando, os 10 e~ se cancelam. Restam 16 H' & esquerda
contra 10H™T & direita (= 6H" & esquerda) e 5HyO & esquerda contra 8 HoO & direita
(= 3H20 a direita):

2MnO,~ +5NOy~ + 6HT —— 2Mn?t + 5N03~ + 3H,0

Conferéncia completa:

Reagentes Produtos
Mn 2 v
N 5 v
O 2(4)+5(2) =18 5(3)+3=18 v
H 6 3(2)=6 v
carga 2(—1)+5(-1)+6(+1)=-1 2(+2)+5(-1)=-1 V

Passo 5 — somar os coeficientes.

245+6+24+54+3=23

Soma = 23 = Alternativa (a) ‘

Observacao sobre o enunciado

A equacdo impressa ja traz 6 HY e 3HyO — coeficientes corretos do resultado final. Faltavam
apenas os coeficientes das quatro espécies redox, que o balanceamento fornece: 2, 5, 2 e 5.

Resposta

Alternativa (a) — 23 ‘

NOIC e Vittorio DallOlio 12
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Resolucdo Comentada

&

A reacao de saponificagdo nao podia ter outro nome, uma vez que ficou muito conhecida em
razdo de sua enorme utilizacdo na industria, na producgdo de sabonetes, sabdes e detergentes.
Para que essa reacdo aconteca, é preciso haver um éster misturado com uma base forte na
presenca de adgua e aquecimento. O produto final é um sal orgénico e alcool. Observe a
equacao abaixo, tal como impressa no exame:

R-CO-O-R + NaOH = R-CO-0O-Na + R-OH

“dcido grazo” hidroéxido de sédio sabao “glicerol”
Sobre a reacdo ilustrada e as espécies quimicas presentes, julgue os itens a seguir:

I. Os ésteres presentes nos 6leos sdo geralmente mais estaveis que os hidrocarbonetos
devido a maior afinidade do carbono com o oxigénio, o que os fazem ter um ponto de
ebulicao relativamente elevado em comparacao com os hidrocarbonetos.

II. Os acidos graxos sdo componentes organicos, pois possuem carbono e hidrogénio em
sua formagao, enquanto o hidroxido de s6dio é um composto inorgénico.

III. Na molécula de acido graxo ha uma ligacdo dupla do carbono com oxigénio; nesse caso
o carbono nao tem hibridizacdo sp?, pois esse mesmo carbono estd fazendo apenas
ligacao simples com o radical organico.

IV. A reagdo ilustrada também pode ser considerada uma reagdo de neutralizagdo, pois um
acido e uma base estdo reagindo, formando um sal, no caso o sabao.

V. O hidréxido de sédio é uma base forte; isso se deve ao fato da forca de ligagao ser
relativamente alta entre a hidroxila e o s6dio, sendo assim tem maior capacidade de
ionizar.

Com base nas afirmativas, marque abaixo quais estdo certas:

a) lTelV c) Lell e) I, Il e IV
b) IVeV d) [ IIelV
J

Resolucao comentada

Uma adverténcia necessaria. A figura reproduzida no exame contém rétulos troca-

dos, e é preciso enxergar isso antes de julgar as afirmativas. A estrutura desenhada,

R-CO-0O-R, é um éster — mas vem rotulada como “4cido graxo”. E o produto R—OH,

um alcool monoidroxilado, vem rotulado como “glicerol”, que na verdade é um tri-alcool,

HOCH,—-CH(OH)-CHyOH. A saponificagio real de uma gordura é:

(RCOO)303H5 + 3NaOH —— 3RCOONa + C3H5(OH)3
Como o gabarito precisa ser lido no quadro que a banca montou, a analise a seguir julga cada
item conforme a figura apresentada, e as ressalvas técnicas ficam registradas.
I — Verdadeira

O ponto de ebulicdo de um éster é de fato maior que o de um hidrocarboneto de massa molar

comparavel. A razao esta nas forcas intermoleculares: o hidrocarboneto conta apenas com

dispersao de London, enquanto o éster tem uma carbonila fortemente polar e portanto soma
NOIC e Vittorio DallOlio 13
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interacoes dipolo-dipolo. Comparando pares de massa molar quase idéntica:
CH3COOCHg3 (M = T74; T, = 57 °C) contra CsHigo (M =72; T, =36 °C)

A justificativa oferecida (“maior afinidade do carbono com o oxigénio”) é uma maneira
imprecisa de dizer que a diferenca de eletronegatividade C-O gera o dipolo — mas aponta
para o mecanismo certo.

Il — Verdadeira

E a mais direta das cinco. Acidos graxos sdo cadeias carbonicas longas terminadas em
—COOH: compostos organicos por definicio. O NaOH é um hidréxido idnico, sem carbono
— inorgénico. Nada a objetar.

Il — Falsa

Este é o item que testa hibridagio, e a afirmativa erra de ponta a ponta. O carbono da
carbonila faz:

2 ligacdes 0 + 1 ligacio 0 +1 7 = 3 dominios 0 = sp?
—_————

ao O—H e ao radical a dupla C=0

Um carbono que participa de uma ligacdo dupla é sempre sp?> — é justamente o orbital
p nao hibridizado que forma a ligagdo w. O argumento do enunciado (“faz apenas ligagao
simples com o radical orgénico”) é irrelevante: o que conta é o nimero total de dominios ao
redor do 4tomo, e nao a natureza de uma ligacdo especifica. A geometria em torno desse
carbono ¢ trigonal plana, com angulos de = 120°.

IV — Verdadeira, na leitura da figura

A figura rotula explicitamente o reagente organico como “dcido graxo” e o produto como
“sabao”. Nessa leitura, o que estd desenhado é

acido 4+ base — sal 4+ 4gua

que é uma neutralizacdo. E, de fato, sabdo pode ser feito assim: neutralizar um acido graxo
livre com NaOH produz o carboxilato de sédio diretamente.

V — Falsa

A afirmativa se autocontradiz. Uma ligagdo forte entre a hidroxila e o sédio significaria,
precisamente, dificuldade de dissociar. O NaOH é base forte pelo motivo oposto: a ligacao
Na—O é i6nica e o reticulo se desfaz por completo em agua, liberando OH™ livre:

NaOH (s) 222 Na't(aq) + OH ™ (aq)

H4 ainda um deslize de vocabuldrio: o NaOH dissocia-se (j& era idnico no sélido); “ionizar”
descreve o que faz um composto molecular como o HCI, que s6 forma ions ao reagir com a
agua.

Conclusao

Sao verdadeiras I, IT e IV — alternativa (d). E a tnica alternativa que contém as trés, e
todas as demais incluem III ou V, que sdo falsas.
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Registrando as imprecisoes da ilustracao original, para que nao sejam aprendidas junto com o
conteido:

e a estrutura R—-CO-0O—R é um éster, ndao um acido graxo; o acido graxo seria R—CO—-O—H;

e o0 subproduto rotulado “glicerol” aparece como R—OH, um alcool simples. O glicerol s6 surge
quando o reagente é um triacilglicerol, e a proporgao passa a ser 1:3 com a base;

o areagdo é escrita com seta de equilibrio (=). A saponificacdo é praticamente irreversivel:
o carboxilato formado é desprotonado e estabilizado por ressonancia, e nao sofre ataque de
volta pelo alcool. E exatamente por isso que se usa base, e nao acido, para fabricar sabao.

Nenhum desses defeitos altera a alternativa correta, mas todos alteram o que se deve levar da
questao.

Resposta

[,ITeIV = Alternativa (d) |

No olho humano, especificamente na retina, o cis-retinal se transforma no trans-11-retinal pela
acao da luz, e assim produz impulso elétrico para formar a imagem. Por isso o ser humano
precisa de luz para enxergar.

Considere as seguintes afirmagoes em relacao a isomeria e estabilidade de compostos organicos:

I. Os is6meros etanol e éter dimetilico sdo isbmeros constitucionais entre eles.
IT. O ciclobutano e o metilciclopropano sao isémeros de nicleo.
III. O alcano de férmula molecular CgHy4 apresenta seis possiveis isdmeros.
IV. Existem quatro alcenos isoméricos de férmula molecular C4Hg.

V. Dos dois trimetilciclo-hexanos estereoisoméricos, o mais estavel é o trans-1,3,5-
trimetilciclo-hexano.

Das afirmagoes acima, estio CORRETAS apenas:

a) LI elV d) ILIVeV
b) I, 11, IIT e IV e) LIeV
o) LILIVeV
. J
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Resolucdao comentada

| — Verdadeira
Etanol (CH3CH20H) e éter dimetilico (CH3OCHj3) tém a mesma férmula molecular, CoHgO,
mas conectividades diferentes. Isomeria constitucional (ou plana) é justamente o nome
que se da a isdbmeros que diferem na ordem das ligagdes, por oposi¢do aos estereoisémeros, que
diferem apenas no arranjo espacial. Este caso particular é o que a nomenclatura brasileira
chama de isomeria de fung¢do — uma subclasse da constitucional. A afirmativa, portanto,
esta correta na classificagdo mais geral.

H3C——CHy,—OH H3C——O——CHzs

etanol — é&lcool éter dimetilico — éter

Il — Verdadeira
Ambos sdo C4Hg ciclicos e diferem no tamanho do anel: quatro carbonos em ciclo, contra
um ciclo de trés com uma metila pendurada. A nomenclatura tradicional brasileira classifica

como isomeria de nicleo (ou de cadeia) exatamente os casos em que os isdmeros diferem na
natureza ou no tamanho do ciclo.

11l — Falsa

Este é o item que decide a questdo, e basta enumerar. Os alcanos de formula CgHy4 sdo
cinco, nao seis:

Is6mero Esqueleto

n-hexano CH;3(CH,)4CH;s
2-metilpentano (CH3)2CH-CH,CH,CHjy
3-metilpentano CH3CH,;-CH(CH;3)-CH,CH;s
2,2-dimetilbutano (CHj3)3C—-CH,CHjs
2,3-dimetilbutano  (CHj3)2CH—CH(CHs)s

Tk W N~

Nao ha um sexto: tentar “4-metilpentano” ou “2-etilbutano” apenas renomeia estruturas
ja listadas — o primeiro é o 2-metilpentano numerado pela outra ponta, e o segundo ¢é o
3-metilpentano com a cadeia principal mal escolhida. Como nenhum desses alcanos é quiral,
também ndo ha estereoisdbmeros a somar.

Esta afirmativa sozinha elimina a alternativa (b).

IV — Verdadeira

Contando os alcenos de formula C4Hg — isto é, os isdmeros aciclicos com uma dupla ligagao:

Alceno Estrutura

but-1-eno CH,=CH-CH,CHj;

cis-but-2-eno CH3;-CH=CH-CH; (metilas do mesmo lado)
trans-but-2-eno  CH3—~CH=CH-CHj; (metilas em lados opostos)
2-metilpropeno  CHy=C(CHz)s

LENEGCR N

Sao quatro — e note que so se chega a esse nimero contando cis e trans do but-2-eno como
compostos distintos, o que é correto: sao estereoisdmeros isolaveis, com pontos de ebulicdo e
momentos dipolares diferentes. Contando apenas isémeros constitucionais, seriam trés.
Repare também que o ciclobutano e o metilciclopropano da afirmativa II também sdo C4Hg
— mas nao sao alcenos, e por isso ficam de fora desta contagem.

V — Falsa

Aqui entra a andlise conformacional do anel de seis membros. Na conformagdo em cadeira,
cada substituinte ocupa posigao azial (perpendicular ao plano médio, sujeita a interacoes
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1,3-diaxiais desfavordveis) ou equatorial (quase no plano, confortédvel). O arranjo mais estével
¢é o que coloca o maijor nimero de grupos volumosos em equatorial.

Em um anel de seis, posigoes 1, 3 e 5 sao alternadas: elas apontam todas para o mesmo lado
do anel se — e somente se — os trés substituintes forem cis entre si.

e no cis-1,3,5-trimetilciclo-hexano, as trés metilas podem ficar todas equatoriais
simultaneamente — nenhuma interagao 1,3-diaxial;

e 10 trans, uma das metilas é obrigada a ficar axial em qualquer das duas cadeiras, pagando
duas interacdes 1,3-diaxiais (=~ 7,5 kJ mol~! a mais).

Portanto o cis é o mais estdvel, e a afirmativa inverte a conclusdo. Isso elimina (c), (d) e (e).

A intui¢do de muitos estudantes é “trans é sempre mais estavel”, regra aprendida com os alcenos
e com o 1,2-dimetilciclo-hexano. Mas ela nao é geral: para substituintes em posicoes 1,3, a
relagdo se inverte, porque em 1,3 os dois grupos cis apontam para o mesmo lado e ambos podem

ser equatoriais. A regra confidvel ndo é “cis ou trans”: é contar quantos grupos conseguem
ficar equatoriais.

Conclusao

Sao verdadeiras I, IT e IV — alternativa (a).

&

Resposta

I,ITeIV = Alternativa (a) |

Bombas de sédio e potassio. A diferenga da concentracdo intracelular e extracelular de
substancias e ions através da membrana plasmética pode ser mantida por transporte passivo
(sem gasto de energia) ou por transporte ativo (com gasto de energia).

Na bomba de sédio e potéassio, a concentragao do sédio é maior no meio extracelular, enquanto
a de potéassio é maior no meio intracelular. A manutencao dessas concentragoes é realizada
por protefnas transportadoras que capturam fons sédio (Na™) no citoplasma e os bombeiam
para fora da célula; no meio extracelular, capturam os fons potassio (K*) e os bombeiam
para o meio interno. Se nao houvesse um transporte eficiente, a concentraciao destes fons iria
se igualar.

De acordo com o texto acima e seus conhecimentos sobre tabela periddica e os tipos de
transporte, assinale a resposta correta:

a) A energia de ionizacdo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos é comparativamente alta
quando se analisam os outros componentes da tabela periédica. Desta forma, pode-se
afirmar que a energia de ionizac¢ao é diretamente proporcional a eletronegatividade.

b) O potéssio é um metal alcalino bivalente, ou seja, se ligara a nao-metais que realizem duas
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ligacoes, além de ser o menos eletropositivo de todos os elementos presentes na tabela
periddica.

c) O cardter metdlico do s6dio garante a facilidade em se retirar um elétron deste metal,
que apos a perda ficard com configuracao eletronica similar & do nednio.

d) Os ions de sédio encontrados na bomba de s6dio e potassio possuem raios maiores que o
s6édio metalico, atuando no processo celular por meio do transporte ativo.

e) Quanto maior a eletronegatividade, menor serd a tendéncia do elemento em capturar
elétrons.

Resolucao comentada

O que a questao realmente cobra. O texto sobre a bomba de sédio e potéssio é apenas con-
texto: as cinco alternativas testam periodicidade — energia de ionizacgao, eletronegatividade,
raio i6nico e valéncia. Vale resolver na ordem em que as propriedades aparecem.

(c) — Correta

O s6dio tem Z = 11 e configuragao
Na: 1522s22p%3s! = [Ne]3s!

O tnico elétron 3s estéd afastado do niicleo e blindado pelo cerne de dez elétrons — é o elétron
mais facil de remover em toda a terceira linha, com F; = 496 kJ mol~'. Ao perdé-lo:

Na — Nat + e~ Na®: 15%2522p% = [N¢]

O cétion fica isoeletrénico com o neénio — octeto completo. E essa estabilidade que
explica por que o sédio forma exclusivamente Na® e nunca Na?t (a segunda energia de
ionizacio salta para 4562 kJ mol~!, quase dez vezes maior, porque agora se ataca o cerne de
gas nobre).

(a) — Falsa

A afirmativa inverte a tendéncia peridédica logo na primeira frase. Metais alcalinos e alcalino-
terrosos tém energia de ionizacdo baixa — sdo, alids, os elementos de menor E; de cada
perfodo. E exatamente por isso que sdo tdo reativos e aparecem na natureza sempre como
cations.

Curiosamente, a sequnda frase é correta: energia de ionizacao e eletronegatividade de fato
caminham juntas, pois ambas medem a atracdo do nucleo pelos elétrons de valéncia. Mas a
alternativa como um todo é falsa, porque a premissa da qual ela “conclui” esté invertida.

(b) — Falsa
Dois erros independentes:

e 0 potassio é monovalente, ndo bivalente. Pertence ao grupo 1, tem um tnico elétron de
valéncia ([Ar]4s') e forma KT

e ele é um dos elementos mais eletropositivos da tabela, ndo o menos. O menos eletropositivo
(isto é, o mais eletronegativo) é o flior.

(d) — Falsa

Um céation é sempre menor que o atomo neutro que o originou, por dois motivos que se
somam: perde-se toda a camada de valéncia (3s, no caso do sédio), e os elétrons restantes
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sentem a mesma carga nuclear repartida entre menos particulas, sendo puxados para mais
perto. Os ntimeros sao eloquentes:

r(Na) = 186 pm s r(Na™) = 102 pm

O raio cai quase a metade. (A segunda metade da alternativa — que a bomba opera por
transporte ativo — estéd correta, mas nao salva o erro do raio.)

(e) — Falsa

Defini¢ao invertida. Eletronegatividade é a medida da tendéncia de um dtomo em atrair
elétrons de uma ligagdo. Quanto maior a eletronegatividade, maior a tendéncia de capturar
elétrons — o flior, o mais eletronegativo de todos (x = 4,0), é o exemplo extremo.

Vale conectar a quimica ao contexto biolégico do enunciado. Os gradientes mantidos pela bomba
sao acentuados: cerca de 145 mmol L=' de Na™ fora contra 12 dentro, e 150 de K™ dentro contra
4 fora. Ambos os ions estdao sendo empurrados contra seus préprios gradientes de concentragéo,
o que significa AG > 0:
AG = RTIn Sinal ¢ oAy
inicial

Um processo com AG > 0 ndo ocorre sozinho — dai a necessidade de acopla-lo & hidrélise do
ATP, e daf o nome “transporte ativo”. A cada ciclo a bomba expulsa 3 Na™t e importa 2 K,
o que deixa o interior da célula eletricamente negativo e estabelece o potencial de repouso da
membrana. Estima-se que essa Unica proteina consuma perto de um quarto de toda a energia
gasta em repouso pelo corpo humano.

Resposta

Alternativa (c) = Na™ é isoeletronico com o Ne

Parte Il

Questdes Analitico-Expositivas

Questdo 11 — Viabilidade termodinamica da calcinacdo (IME 1996)

Uma fabrica que produz cal necessita reduzir o custo de produgao. Estuda-se a viabilidade de
reduzir a temperatura do forno de calcinagdo de carbonato de calcio dos atuais 1500 K para
800 K. Considerando apenas o aspecto termodinadmico: o departamento técnico pode aceitar
a nova temperatura? Em caso afirmativo, pode fornecer outra temperatura que proporcione
maijor economia? Em caso negativo, qual é a temperatura mais econdmica para operar o
forno?
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Dados

Substancia S (Jmol ™! K™1) AH (kJmol™!)

CaCOj3(s) 92,9 —1206,9
CaO(s) 39,8 —635,1
CO4(g) 213,6 —393,5

Desconsidere a variagdo das propriedades com a temperatura.

Resolucao comentada

Esta é literalmente a mesma questdo que apareceu como Questao 13 da OBQ 2012 (Modalidade
A), com os mesmos dados — ambas adaptadas do vestibular do IME de 1996. A resolugdo abaixo
é, portanto, idéntica.

A reagao de calcinagao:

CaCOs3(s) — CaO(s) + COz(g) 1
Passo 1 — variacdo de entalpia

A H® = [(—635,1) + (—393,5)] — (—1206,9)
= —1028,6 + 1206,9 = +178,3 kJ mol !

Fortemente endotérmica — é preciso energia para desmontar a rede idnica do carbonato.
Dai o alto consumo de combustivel do forno.

Passo 2 — variacao de entropia

A5 = (39,8 +213,6) — 92,9
=253,4—92,9 = +160,5 J mol ! K~!

Positiva, como se espera: um sélido gera outro sélido mais um gas.

AH > 0 com AS > 0 é o caso em que os dois termos competem: nao espontianeo a baixa

temperatura, espontdneo acima de uma temperatura de inversao. E por isso que se aquece para
calcinar.

Resposta 1 — a temperatura de 800 K pode ser aceita?

= 178,3 — (800)(0,1605)
=178,3 —128,4 = +49,9 kJ mol !

Positivo = processo nao espontineo.

NAO. A 800K, A,G° =+499kJmol™! >0
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Interpretacao pratica. A constante de equilibrio nessa temperatura seria

K — ¢ AG/RT _ —49900/(8,314x800) _ 5 5 o 10~4

Como K, = pco, (os demais participantes sao sélidos puros), a pressao de CO3 no equilibrio
ficaria em torno de 5,5 x 104 bar — muito abaixo da atmosférica. O gés nio conseguiria
escapar e a decomposicao cessaria.

Resposta 2 — caso afirmativo

Nao se aplica, ja que a resposta anterior foi negativa.

Resposta 3 — a temperatura mais econémica
O limite é dado por A, G° = 0:

AH® 1783 kJ mol ™!
A,S°  0,1605 kJ mol—1 K—1

Tinversélo -

T =1110,9 K~ 1111 K (838 °C) |

Recomendacgao ao departamento técnico. Abaixo de 1111 K a reagdo ndo ocorre em
extensdo util. A operacdo mais econémica é a menor temperatura acima desse valor —
na pratica, 1150-1200 K, com margem para garantir pco, > 1 atm e velocidade de reagao
industrialmente vidvel. Ainda assim, sair de 1500 K para = 1150 K representa economia
expressiva.

T =1110,9 K é o limite termodindmico. Operar exatamente nele daria AG = 0 — equilibrio, com
velocidade liquida nula e producéo zero. E por isso que fornos reais trabalham confortavelmente
acima, o que explica os 1500 K originais.

Questdo 12 — Analise elementar e método de Victor Meyer

A andlise elementar quantitativa de um composto organico X forneceu o seguinte resultado:
0,2035 g de X, por combustiao, forneceu 0,4840 g de CO4 e 0,2475 g de H5O.

Na determinagao da densidade de vapor, de acordo com o processo de Victor Meyer, 0,14
g deste composto deslocam 44,5 cm? de ar atmosférico, medidos a 21 °C e 798 mm Hg de
pressdo. A pressao de vapor d’dgua a 21 °C é 19 mm Hg.

Calcular a féormula molecular de X e escrever a sua férmula estrutural, bem como a de seus
isomeros, indicando qual deles apresenta estereoisomeria Optica.

Resolucao comentada

Plano de ataque. A questao exige duas medidas independentes, e é importante entender por
que ambas sdo necessarias: a combustao fornece apenas a férmula minima (as proporgoes entre
os atomos), enquanto o método de Victor Meyer fornece a massa molar. S6 o cruzamento
das duas da a féormula molecular.
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Parte 1 — a férmula minima, pela combustao

Todo o carbono da amostra sai como COs3 e todo o hidrogénio como HyO:

0,4840 _ _
nco; = o = L0997 x 10 2mol = ng =1,0997 x 1072 mol
0,2475
NH,0 = 1’8 7 = 1,3735 x 1072 mol = ng =2 x 1,3735 x 1072 = 2,7470 x 10~2 mol

O oxigénio nao pode ser medido diretamente — o O2 da combustao mascararia o resultado.
Obtém-se por diferenga de massa:

mec = 1,0997 x 1072 x 12,01 = 0,13207 g
my = 2,7470 x 1072 x 1,008 = 0,02769 g
mo = 0,2035 — 0,13207 — 0,02769 = 0,04374 g

004374
™ 716,00

= 2,734 x 1072 mol

Dividindo os trés pelo menor:

-2 -2
C.H:0= 1,0997 x 10 : 2,7470 x 10
2,734 x 10—3 2,734 x 103

:1=4,02:10,06:1~4:10:1
férmula minima = C4H;(0 Mpinima = 4(12,01) 4 10(1,008) 4 16,00 = 74,12 g mol !

Parte 2 — a massa molar, pelo método de Victor Meyer

No aparelho de Victor Meyer, a amostra é vaporizada em um tubo aquecido e o vapor formado
desloca um volume igual de ar, que é recolhido em uma bureta sobre agua. O detalhe
crucial estd ai: o gas recolhido é uma mistura de ar com vapor d’dgua saturado. A pressao do
ar sozinho, pela lei de Dalton, é:

779
Py = Piotal — Pa,0 =798 — 19 = 779 mm Hg = 760 = 1,025 atm

Ignorar essa corre¢do ¢ o erro mais comum na questao.
Como o volume de ar deslocado equivale, mol a mol, ao vapor da amostra:

PV 1,025 x 0,0445 4,561 x 1072
= = ’ ’ == = 1,889 x 102 mol
" T RT T 0,08206 x (21 + 273,15) 24,14 O8I mo
m 0,14
n 1,889 x 10-3 B O

Parte 3 — a férmula molecular

Mexperimental _ 747 1
Mminima 747 12

= 1,00

férmula molecular de X = C,H17,0

, . .. 2(4)42—10
A férmula molecular coincide com a minima. Coerente: com IDH = %

¢é totalmente saturada e aciclica — s6 pode ser um alcool ou um éter.

= 0, a molécula

Parte 4 — os isomeros

Ha& sete isdbmeros constitucionais de C4H19O: quatro alcoois e trés éteres.
Alcoois (funcao —OH):
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H3C——CH——CHy — CHj3
H3C——CH; — CH, — CH, — OH ‘
1. butan-1-ol (primério) OH
2. butan-2-ol (secundéario)
CH;
CHj;
H3C——C——CHj;

H3C——CH——CH; — OH
3. 2-metilpropan-1-ol (primério) OH

4. 2-metilpropan-2-ol (tercidrio)

Eteres (fungio C-0-C):
H3C —— CHy — O —— CH, — CHs H3C——0——CH;—CH, — CHj;
5. etoxietano 6. 1-metoxipropano

H3C O CH CH;

CHs;

7. 2-metoxipropano

Parte 5 — qual apresenta estereoisomeria dptica

E preciso um carbono ligado a quatro grupos diferentes. Percorrendo os sete:

Is6mero Quiral? Por qué

butan-1-ol nao o C; carrega dois hidrogénios

butan-2-ol sim o C, liga-se a —OH, —H, —CH3 e —CH>CHj3
2-metilpropan-1-ol  nao o Cy tem duas metilas iguais
2-metilpropan-2-ol  nao o Cy tem trés metilas iguais

etoxietano nao molécula simétrica

1-metoxipropano nao todos os carbonos com dois ou trés H
2-metoxipropano nao o C central tem duas metilas iguais

Apenas o butan-2-ol apresenta estereoisomeria Optica

Ele existe como par de enantidomeros, (R)- e (S)-butan-2-ol, elevando para oito o niimero

total de compostos distintos de formula C4H1(O.

| |
HO——C HO——C
Csz\\\\ ‘CH:; espelho CzH5( K CHj3
(R)-butan-2-ol (S)-butan-2-ol

Desenvolvido em 1878, o aparelho de Victor Meyer resolveu um problema pratico que a lei de
Avogadro deixara em aberto: medir a massa molar de substancias que s6 existem como liquido &
temperatura ambiente. A engenhosidade estd em nao medir o vapor da amostra diretamente
— mede-se o ar que ele expulsa, ja frio e & temperatura ambiente, o que dispensa conhecer a

temperatura do forno.

E é justamente esse arranjo que introduz a corre¢do de pressao parcial: como o ar é recolhido
sobre 4gua, ele chega saturado de vapor d’agua. Esquecer os 19 mm Hg leva a M = 72,3 g mol !

— perto o bastante para ndo parecer errado, longe o bastante para nao fechar com C4H;(O.
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Questido 13 — Acido bérico e compostos de boro

a) O &cido bérico reage com a dgua gerando o anion tetrahidroxiborato:
B(OH)s3(aq) + 2H0 (1) == H307 (aq) + B(OH)4 (aq)

Desenhe a estrutura de Lewis para todas as espécies apresentadas, incluindo a geometria
e a hibridizagdo do atomo central em cada uma delas.

b) Aquecido acima de 170 °C, o B(OH)3 desidrata gerando o 4cido metabdrico. Continu-
ando até cerca de 300 °C, ha nova desidratacdo e formagdo do acido pirobdérico. Com
aquecimento adicional, este se transforma em triéxido de boro. Escreva as trés reagoes
e apresente a féormula estrutural das espécies em negrito.

c) A borazina, BsHgN3, é chamada de “benzeno inorganico” por ser isoeletronica e isoes-
trutural ao benzeno. E possivel observar em sua estrutura a presenca de um acido de
Lewis e de uma base de Lewis. Identifique-os.

Resolucao comentada

a) Estruturas de Lewis, geometrias e hibridizaces
1) Acido bérico, B(OH)s
O boro tem 3 elétrons de valéncia e forma 3 ligagdes o com as hidroxilas. Nao sobra
par isolado — e, o que ¢é crucial, o boro fica com apenas 6 elétrons ao seu redor (octeto
incompleto).

/OH

B
HO
OH

3 dominios = sp?, geometria trigonal plana, /= 120°

Sobra ao boro um orbital p vazio, perpendicular ao plano da molécula. E ele que confere o
carater de acido de Lewis.

2) Agua, H,0O
Oxigénio com 6 elétrons de valéncia: 2 ligacGes o e 2 pares isolados.

H H
\O/

4 dominios = sp3, geometria angular, /& 104,5°

Os dois pares isolados repelem mais que os ligantes, comprimindo o dngulo abaixo dos 109,5°
tetraédricos.

3) fon hidrénio, H3OT

Ao receber um préton, o oxigénio usa um de seus pares isolados para formar uma ligacao
dativa. Restam 3 ligacoes o e 1 par isolado; a carga formal do oxigénio é +1.
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H

H

O/

SH

4 dominios = sp®, geometria piramidal trigonal, /=~ 107°

4) Ton tetrahidroxiborato, B(OH)4 "~
O boro aceitou um par de elétrons de uma hidroxila em seu orbital p vazio. Agora tem 4
ligagbes o, nenhum par isolado, octeto completo e carga formal —1.

/OH

\HH

B

OH

4 dominios = sp3, geometria tetraédrica, / ~ 109,5°

O acido borico nao doa proton de suas hidroxilas — é um acido de Lewis, nao de Brgnsted. Uma
dgua ataca o orbital p vazio do boro (rehibridizacdo sp? — sp?, trigonal plano — tetraédrico) e
o préton excedente é entregue a uma segunda molécula de dgua. Dai as duas aguas na equacao:

K,=58x10"1 (pKo = 9,24)

b) As trés desidratacdes sucessivas

Reacdo 1 — &cido bérico — acido metabdrico (> 170 °C):

B(OH)3(s) —=— HBO,(s) + HyO(g)

Férmula estrutural do Acido metabérico, HBO»:
B

\HO

O boro passa a sp? com uma ligacdo dupla B=0. (No sélido, o HBO3 existe de fato como
trimero ciclico, (HBO2)3, com anel de seis membros B30s3.)

Reagao 2 — acido metabdrico — acido pirobérico (= 300 °C):

4HBOs(s) —2 HyB4O7(s) + Hy0(g)

O 4acido pirobdrico (ou tetrabédrico), HoB4O7, tem estrutura condensada em que quatro
atomos de boro sdo unidos por pontes de oxigénio B—O—B, restando apenas duas hidroxilas
terminais:

I

O
N N S W

B B
o | |
O O

~
N
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(representacdo linear simplificada; a estrutura real do danion By O+~ combina boros sp* e sp>
em arranjo biciclico)

Reagao 3 — &cido pirobdrico — triéxido de boro (aquecimento adicional):

H>By O7(S) i> 2 BQO;;(S) + HQO(,g)

O triéxido de boro, B20O3, é o anidrido do 4cido bérico. A unidade minima pode ser
representada como:

B B
0" o N,

(no sélido, é uma rede tridimensional de unidades BOg trigonais compartilhando vértices — é
justamente essa rede desordenada que faz o B2Og formar vidro com tanta facilidade, base do
vidro borossilicato)

Somando as trés etapas (a primeira multiplicada por 4):
4B(OH)3 — 2B503 + 6 H,O ou 2B(OH)3 — B303 +3H50

Cada mol de acido borico perde, ao todo, uma molécula e meia de agua.

c) Acido e base de Lewis na borazina

A borazina, BsN3Hg, tem anel hexagonal com boros e nitrogénios alternados, cada um
portando um hidrogénio:

/N/B\N\

1 -

H H

B\N/B

Defini¢oes de Lewis: acido é o receptor de par eletronico; base é o doador.

Acido de Lewis = os 4tomos de BORO
Base de Lewis = os 4tomos de NITROGENIO

Justificativa.

O boro € o dcido. Com 3 elétrons de valéncia e trés ligagoes o no anel (duas a nitrogénios,
uma ao hidrogénio), o boro fica com apenas 6 elétrons e um orbital p vazio perpendicular
ao anel. E o receptor. O exemplo candnico é o BF3:

BF3; + NH; — F3B—NHj;

O nitrogénio € a base. Com 5 elétrons de valéncia e trés ligagdes o, o nitrogénio retém um
par isolado — o mesmo par que faz da amoénia uma base classica. Ele ocupa um orbital p
perpendicular ao anel.

Como isso gera o “benzeno inorganico” Cada nitrogénio doa seu par isolado para o
orbital p vazio do boro vizinho. O resultado é um sistema 7 deslocalizado com 6 elétrons
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sobre o anel de seis membros planar — exatamente a contagem de Hiickel (4n + 2 com n = 1)
do benzeno. Dal a isoeletronicidade: o par B—N ¢é isoeletronico ao par C—C.

Ao contrério do benzeno, a borazina é polar: como o nitrogénio é bem mais eletronegativo (3,0
contra 2,0 do boro), a densidade 7 fica concentrada sobre os nitrogénios. Por isso a borazina
é muito mais reativa que o benzeno — sofre adigdo de HCI e hidrélise com facilidade, algo
impensavel para um aromatico verdadeiro.

Questdo 14 — Entalpia de formacao do triéxido de boro

O triéxido de boro é obtido pela desidratagao do acido boérico, mas também pode ser conseguido
a partir das seguintes etapas de reacao:

Etapas de reacao

Etapa Reacgao AH (kJ)
1 BQOg(S) +3H50 (g) — 3 Og(g) + B2H6(g) +2035
2 H20O (1) — H20(g) +44
3 Hy(g) + § O2(g) — Ha0(1) —286
4 2B(s) + 3 Hy(g) — BoHg(g) +36

Calcule a entalpia geral de formagao do trioxido de boro e informe a equacao global.

Resolucao comentada

Passo 1 — escrever a equacgao-alvo. A entalpia de formagdo refere-se a sintese de 1 mol
do composto a partir dos elementos em seus estados padrao de referéncia — aqui, boro sélido
e oxigénio gasoso:

2B(s) + g Oz(g) — BaOs(s)  ApH® =7

Passo 2 — planejar a combinacgao (Lei de Hess). Precisamos que, na soma, sobrem
apenas B(s), Oa(g) e B2O3(s). Observando onde cada espécie indesejada aparece:

o BoHg aparece na etapa 1 (produto) e na 4 (produto) — cancela se invertermos a 1.
o HyO(g) aparece na etapa 1 e na 2 — eliminado com a 2 invertida.

o HyO(l) e Hs séo eliminados com a 3 invertida.

A combinacao é, portanto: (4) — (1) — 3 x (2) — 3 x (3).

NOIC e Vittorio DallOlio 27



OBQ 2013 | Modalidade B Resolucdo Comentada

Passo 3 — montar o ciclo.
(4) :2B(s)+ 3Ha(g) — BoHg(g) AH = 436
—(1) : 302(g) + BQHG(g) — BQOg(S) + 3H20(g) AH = —2035
—3(2) : 3H20(g) — 3H20(1) AH = 3(—44) = —132
3
—3(3) : 3H20(1) — 3Ha(g) + 3 O2(g) AH = 3(+286) = +858
Passo 4 — verificar os cancelamentos. Somando os quatro membros esquerdos e os

quatro direitos:

Espécie Balango

BoHg produto em (4), reagente em —(1) = cancela
H2O(g) produto em —(1), reagente em —3(2) = cancela
HoO(1)  produto em —3(2), reagente em —3(3) = cancela
Hy reagente em (4), produto em —3(3) = cancela

0o 3 reagente em —(1), 3 produto em —3(3) = sobra 3 a esquerda

Sobram exatamente 2B(s) e 3 Os(g) & esquerda e BoOs(s) & direita — a equagdo-alvo. v/
Passo 5 — somar as entalpias.

AyH®(B203) = (+36) + (—2035) + (—132) + (+858)
=36 — 2035 — 132 + 858

ApH®(B203) = —1273 kJ mol ™!

Equacao global:

3
QB(S) —+ 5 Og(g) — BQO;;(S) AH = —1273 kJ
O valor tabelado é AyH®(B20s,s) = —1273,5 kJ mol~! — concordancia praticamente exata.

O sinal fortemente negativo revela a enorme estabilidade da ligacdo B—O, uma das mais fortes
entre elementos leves. E por isso que o boro elementar é dificil de obter e que o B3O3 resiste a
temperaturas elevadissimas — a base do vidro borossilicato (Pyrex), com sua baixa dilatagio
térmica.

A entalpia de formagdo é molar: refere-se a 1 mol do produto. Como a férmula é ByO3, os
coeficientes dos elementos ficam necessariamente fracionarios. Dobrar tudo daria 4B +3 0y —
2B503, com AH = —2546 kJ — correto, mas ja ndo seria mais a entalpia de formacdo.
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Questdo 15 — Fluidez da membrana celular

A composicao de membranas celulares é majoritariamente fosfolipidica, apresentando também
glicolipidios e colesterol. A fluidez da membrana de uma célula animal é controlada, de forma
geral, de duas maneiras: pelos acidos graxos presentes na estrutura dos fosfolipidios e dos
glicolipidios componentes, e pela quantidade de colesterol em sua composicgao.

a) Explique como o grau de saturacdo, o tamanho da cadeia carbonica e a existéncia de
isbmeros cis e trans dos acidos graxos presentes na membrana afetam a fluidez.

b) Explique o controle da fluidez pelo colesterol. (O exame apresenta duas figuras de apoio: o
posicionamento espacial da molécula de colesterol na membrana e um grafico da influéncia
da concentracao de colesterol sobre a fluidez.)

Resolucao comentada

O principio Gnico por tras de tudo. Fluidez de membrana é, no fundo, uma questao de
empacotamento. As caudas apolares dos fosfolipidios se atraem por for¢as de dispersao
de London, que sao fracas individualmente mas se somam ao longo de cada contato. Quanto
mais proximas e mais paralelas as caudas conseguirem ficar, mais numerosos esses contatos,
mais coesa e menos fluida a bicamada. Todos os fatores pedidos na questdo agem sobre essa
mesma variavel.

(a.1) Grau de saturacdo
Um éacido graxo saturado tem cadeia retilinea e flexivel, capaz de adotar a conformacao
toda-ant: e alinhar-se lado a lado com as vizinhas — empacotamento quase cristalino, area
de contato maxima.
Cada insaturacao cis introduz uma dobra rigida de cerca de 30° na cadeia. A dobra é
permanente: ao contrario das ligacoes simples, a dupla nao gira. Duas consequéncias:

e as caudas ndo conseguem mais se justapor, e a distancia média entre elas aumenta;
o as forgas de dispersdo, que decaem com 1/7%, caem acentuadamente.

O resultado é uma membrana mais fluida. O efeito é grande, e mede-se pelos pontos de
fusdo dos acidos graxos livres, todos com 18 carbonos:

Acido graxo Insaturacées Férmula Ty
estearico nenhuma CisH3602 69 °C
oleico 1 (CZS) 018H3402 13 °C
linoleico 2 (cis) Ci1gH3205 —5°C
linolénico 3 (cis) Ci1sH3002 —11 °C

Uma tnica dupla ligacdo derruba o ponto de fusdo em 56 °C. E por isso que gorduras animais
(saturadas) sao sélidas e 6leos vegetais (insaturados) sao liquidos a temperatura ambiente —
e é o mesmo motivo pelo qual peixes de dguas frias tém membranas ricas em acidos graxos
poli-insaturados.

(a.2) Tamanho da cadeia carbonica

Cadeias mais longas oferecem mais pontos de contato por par de moléculas vizinhas. Como
a energia de dispersao total é aproximadamente proporcional ao comprimento do trecho em
contato, a coesdo cresce com o nimero de carbonos e a membrana fica menos fluida:

cadeia mais longa = 1 dispersao de London = 1 Tiansicao = 4 fluidez
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Os pontos de fusao dos dcidos graxos saturados confirmam a monotonicidade: ldurico (C12)
44 °C, miristico (C14) 54 °C, palmitico (C16) 63 °C, estedrico (C18) 69 °C.

(a.3) Isomeria cis contra trans

Este é o ponto mais sutil da questdo, e o mais importante fora dela. Ambos os isdmeros tém
a mesma férmula e a mesma insaturagdo — mas geometrias completamente distintas:

e na dupla cis, as duas metades da cadeia saem do mesmo lado da ligacao, produzindo a
dobra acentuada descrita acima. Aumenta a fluidez;

e na dupla trans, as metades saem de lados opostos, e a cadeia permanece praticamente
retilinea — muito semelhante & de um acido graxo saturado. O empacotamento é quase
tdo bom quanto o do saturado, e a fluidez quase nao aumenta.

O contraste numérico é notével: o acido oleico (cis-9-octadecenoico) funde a 13 °C, enquanto
o acido elaidico — seu isbmero trans, mesma férmula, mesma posicao da dupla — funde a
45 °C, proximo de um saturado.

Este item da questao descreve exatamente o problema nutricional da gordura trans. Ela nao existe
em quantidade aprecidavel na natureza: aparece na hidrogenacgao parcial de dleos vegetais,
processo industrial em que o catalisador metalico isomeriza parte das duplas cis em trans antes
de satura-las. O produto obtido é sélido e estavel a oxidagdo — bom para a industria.

Do ponto de vista das membranas, porém, ele age como gordura saturada: cadeias retilineas,
empacotamento eficiente, membranas mais rigidas. Foi essa percepcao, junto a alteracao do perfil
de lipoproteinas, que levou a restricao regulatéria da gordura trans em varios paises.

(b) O colesterol como modulador bidirecional
O colesterol tem uma arquitetura peculiar, e é ela que explica seu efeito. A molécula é
composta de trés partes com papéis distintos:
« uma hidroxila polar, que se ancora junto as cabegas fosfato dos fosfolipidios;
e um nucleo esteroide de quatro anéis fundidos — planar, volumoso e rigido;

e uma cauda alquilica curta e flexivel, que se enfia entre as caudas dos fosfolipidios.

Ela se intercala, portanto, perpendicular ao plano da membrana, com a parte rigida alojada
na regiao logo abaixo das cabegas polares — que é exatamente o que a Figura 1 do exame
representa.

O efeito que dai resulta depende da temperatura, e é o que da ao colesterol o apelido de
tampado de fluidez:

Situacao Efeito do colesterol

Temperatura alta(membrana tenderia a ficar fluida demais) O ntcleo esteroide rigido imobiliza
os primeiros carbonos das caudas vi-
zinhas, restringindo seu movimento.
A membrana fica menos fluida e
menos permeavel.

Temperatura baixa(membrana tenderia a cristalizar) O volume irregular do esteroide se
interpde entre as caudas e impede
o empacotamento ordenado, blo-
queando a transi¢ao para o estado de
gel. A membrana fica mais fluida.
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O grafico da Figura 2 traduz isso: a curva de fluidez em func¢éo da concentragdo de colesterol
cruza a curva da membrana sem colesterol — acima da temperatura de transicao a fluidez
cai com o teor de colesterol, abaixo dela a fluidez sobe. Uma membrana rica em colesterol
tem a transicao gel-liquido suavizada, ao ponto de praticamente desaparecer como transicao
nitida.

Insaturacao cis e cadeias curtas = 1T fluidez
Saturacao, isomeria trans e cadeias longas = | fluidez

Colesterol = amortece as variagoes nos dois sentidos

A fluidez néo é um detalhe estético: dela dependem a difusdo lateral de proteinas de membrana,
a fusdo de vesiculas, a endocitose e a atividade de enzimas integradas. Membranas rigidas demais
impedem esses processos; fluidas demais deixam de reter solutos.

Organismos sem colesterol resolvem o problema de outro modo. Bactérias praticam adaptagao
homeoviscosa: alteram a proporcao de acidos graxos insaturados que sintetizam conforme a
temperatura do ambiente cai ou sobe. E a mesma fisica — mudar o empacotamento — resolvida
por outra rota bioquimica.

Questdo 16 — Uma rota de trés etapas a partir do benzeno

Considere o esquema de transformagcoes abaixo, em que os retangulos indicam espécies a
completar:
O
/
\CH3
L
|
0]
/
\CHg
S$nCly, HCI
A
NO,
a. Complete os espagos acima com as espécies quimicas pertinentes as transformagoes dadas.
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b. Quais sdo os mecanismos das duas primeiras etapas?
c. Que tipo de reagao ocorre na terceira etapa?

d. Por que essa escolha de reagentes para esse processo?

Resolucao comentada

Leitura do esquema. Trés transformacoes encadeadas, partindo do benzeno:

1. benzeno — acetofenona (fenil-metil-cetona);

2. acetofenona — 3-nitroacetofenona (o grupo nitro entra em meta);

. SnCly, HCI, A
3. 3-nitroacetofenona ———=———1 produto final.

Duas coisas devem chamar a atencao de imediato: a posicdo meta do grupo nitro, e o fato de
a carbonila ter sobrevivido a terceira etapa. Nada no esquema é acidental.

(a) Completando os espacos

Primeiro retangulo — acilacao de Friedel-Crafts. Para instalar o grupo acetila no anel
usa-se um cloreto de acila (ou o anidrido) com um acido de Lewis como catalisador:

| CHyCOCI / AlCI;  (alternativamente (CH3CO),0 / AlCly) |

CeHg + CH5COC1 2%, 0 H: —CO—CH; + HCI

Segundo retangulo — nitragao. O agente é a mistura sulfonitrica, que gera o ion nitrénio:

‘ HNO3 / HoSO4 concentrado ‘

HNO3 + 2H,S04, — NOQ+ + HgO+ + 2HSO4™

Terceiro retdngulo — o produto final. O par SnCly/HCI a quente é o redutor classico
do grupo nitro a amina. O produto é a 3-aminoacetofenona:

Produto = HyN-CgHy—CO—CH3 = 1-(3-aminofenil)etan-1-ona

C/O

\

CH;

NH,

(b) Os mecanismos das duas primeiras etapas

Ambas sdo substitui¢oes eletrofilicas aromaticas (SEAr), e ambas seguem o mesmo
roteiro em trés atos: gerar o eletréfilo, ataca-lo com a nuvem 7 do anel formando o ion arénio,
e restaurar a aromaticidade perdendo um proéton.
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Etapa 1 — acilagao de Friedel-Crafts. O acido de Lewis arranca o cloreto e produz o
ion acilio, estabilizado por ressonéncia:

CH3COCI + AICl3 — CH3CO™ 4 AICl, ™ CH3—-C"=0 +— CH3-C=0"

O anel ataca esse cation, gera o complexo ¢ e rearomatiza-se por perda de H™.

Etapa 2 — nitracdo. O eletréfilo é o fon nitrénio, NO,™, linear e isoeletrénico com o
COa3. O restante ¢é idéntico: ataque, ion arénio, perda de proton.

A diferenca entre as duas estd na orientacao, e é ai que a etapa 2 depende da etapa 1. O
grupo acetila ja presente é desativante e meta-dirigente: seu carbono carbonilico retira
densidade eletronica por indugdo e por ressonéncia, e desestabiliza particularmente os ions
arénio de ataque orto e para — nos quais a carga positiva cairia sobre o carbono ligado a
carbonila. Sobra o ataque em meta, e é por isso que o esquema mostra o nitro na posicao 3.

(c) A terceira etapa
Nao é substituicdo: é uma redugao — reacgao de 6xido-redugdo em que o nitrogénio passa
de Nox = 43 (no ~NO3) para —3 (na —NHj), ganhando seis elétrons. O estanho(II) é o
agente redutor e se oxida a estanho(IV):

Ar—NO + 3Sn?*t + 6 HY —— Ar—NH, + 3Sn*t + 2H,0

‘ Etapa 3: redugao do grupo nitro a amina (6xido-redugéo) ‘

Passa por intermediarios bem estabelecidos — nitroso e hidroxilamina — que néo se isolam
nas condicgdes da reagao.

(d) Por que exatamente esses reagentes, e nessa ordem

Trés decisoes de estratégia sintética, todas obrigatérias:

1. Acilar antes de nitrar. A ordem nao pode ser trocada, por dois motivos independentes:

e a acilacdo de Friedel-Crafts ndo funciona em anéis fortemente desativados. Sobre
nitrobenzeno, a reagdo simplesmente nao ocorre — tanto que o préoprio nitrobenzeno é
usado como solvente de reagoes de Friedel-Crafts;

e é o grupo acetila que dirige o nitro para a posicdo meta. Nitrando primeiro e acilando
depois, mesmo que fosse possivel, o resultado teria a mesma relagdo 1,3 — mas o
primeiro obstéculo ja torna a rota inviavel.

2. Deixar a amina para o final. Néo se pode partir de anilina e acild-la: o par de elétrons
do nitrogénio é uma base de Lewis e complexa irreversivelmente com o AlClg,
formando um aduto que desativa o anel e consome o catalisador. Instalar o nitrogénio
como —NQOy — que ¢ inerte a essas condi¢gdoes — e reduzi-lo apenas na ultima etapa é o
modo padrdo de contornar o problema.

3. Usar SnCl,;/HCI, e nao outro redutor. Este é o ponto de quimiosseletividade da
rota. A molécula tem dois grupos redutiveis — o nitro e a cetona — e o objetivo é reduzir
apenas o primeiro:

Redutor Resultado

SnCly /HCI reduz s6 o —NOs; a cetona permanece intacta v/

Hy/Pd (excesso) risco de hidrogendlise da cetona a —CHyCHjy

LiAlH, reduz a cetona a alcool secundéario

NaBHy4 reduz a cetona e nao toca no nitro — o oposto do desejado
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O Sn?* é um redutor brando, forte o suficiente para o nitro e fraco demais para a carbonila.
O HCI fornece os prétons exigidos pela estequiometria e mantém os sais de estanho soluveis;
0 aquecimento vence a barreira das seis transferéncias eletronicas.

A 3-aminoacetofenona é um intermediario de sintese de valor real: a amina aromética pode ser
diazotada (NaNOy/HC]I, 0 °C) e o sal de diazonio resultante substituido por —OH, —CN, -F,
—Cl, —Br ou —H pelas rea¢oes de Sandmeyer e congéneres.

E por isso que rotas como esta sdo tdo comuns: o grupo nitro funciona como um grupo de
controle. Ele entra desativando e dirigindo para meta, depois vira amina, e a amina abre acesso
a praticamente qualquer substituinte naquela posi¢ao — que, de outra forma, seria muito dificil
de alcangar diretamente.

Resolucdo comentada da OBQ 2013 — Modalidade B
extsc oicautorhspacebpte NOIC 2013
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