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1- Processos inflamatorios induzem a conversdo do acido araquiddnico em diferentes
prostaglandinas através de uma cascata de rea¢des bioquimicas. Este processo € mediado
pelas enzimas ciclooxigenases. (13.2 pontos)
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a) Dé a nomenclatura IUPAC do acido araquidénico. 4 pts (0.5 pto/dupla + 2 pelo nome)
Acido (5Z,87,11Z,14Z)-icosa-5,8,11,14-tetraendico

b) Identifique todos os grupos funcionais presentes nas prostaglandinas Hz e I>. Assinale
suas duplas ligacdes como E ou Z. 5.6 ptos

3.2 pts (0.4 pto por grupo funcional) + 2 pts (0.5 pto por dupla), ver resposta no esquema

c) Assinale todos os estereocentros da prostaglandina E> como R ou S. 4 pts ver esquema
2- Adiponectina € um hormonio proteico produzido pelos adipécitos que modula diversos
processos metabdlicos como os niveis de glicose e oxidacdo de acidos graxos. E
extensivamente estudada por suas propriedades antidiabética, anti-inflamatoria,
antiobesidade e cardioprotetora. O polipeptidio sintético dado a seguir € um agonista de
receptores de adiponectina (PLoS ONe 2018, 13, €0199256). (4.2 pontos)



Polipeptidio Sintético

a) Mostre todos os grupos funcionais presentes neste polipeptidio sintético. 1.2 pto
Ver desenho acima. Noteque o grupo amida foi destacado varias vezes. Nos testes e nas

provas, s6 ha necessidade de identificar cada grupo funcional uma Unica vez.

b) De o nome das 3 ramificacBes destacadas. 3 pts, 1 por ramificacédo ver esquema

3- Varias terapias combinadas foram aprovadas nos ultimos anos para auxiliar no
tratamento de obesidade, como bupropiona e naltrexona (eClinicalMedicine 2022, 49,
101436.) ou fentermina e topiramato (New Eng. J. Med. Evid. 2022, 1, EVID0a2200014.).
(11 pontos)
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a) Assinale como R ou S todos os estereocentros do topiramato. 4 ptos

b) Qual grupo funcional esta presente nos trés sistemas ciclicos do topiramato? 0.4 pto
¢) Qual tipo de sistema biciclico esta presente no topiramato? 1pto

d) Indique todos os grupos funcionais presentes na naltrexona e na bupropiona.
Teoricamente, estes dois compostos podem existir na forma de quantos estereocisdmeros?
5.6 ptos = 3.6 (9x0.4 ptos para grupos funcionais) + 2 ptos p/ nimero de estereoisomeros
Teoricamente, a Naltrexona pode existir na forma de até 2* = 16 estereoisomeros

4- A Zidovudina (AZT) foi o primeiro antirretroviral aprovado para o tratamento da
AIDS (FDA 1987). Sua estrutura é semelhante a dos nucleosideos, porém a hidroxila da
posigdo 3’ foi substituida por outro grupo funcional. Quando o AZT ¢ incorporado a
cadeia de cDNA que esta sendo transcrita, age como um terminador de cadeia, encerrando

a sintese viral de cDNA. (21.4 pontos)
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a) Indique todos os grupos funcionais presentes no AZT. 0.4x6 = 2.4 ptos

b) O sistema heterociclico do AZT é aromatico? Mostre as estruturas de Lewis que
justificam sua resposta. 6 pts
Sim, uma vez que atende a regra de Huckel. Eletrons n: 4n +2 =6, logon =1
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c) Mostre as estruturas de Lewis do grupo funcional R—Ns, presente no AZT. 4 pts
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d) Diga a hibridizacdo de todos 0s nitrogénios presentes no AZT. 5 pts ver esquema

e) Em que tipo de orbital estdo os pares de elétrons dos nitrogénios presentes no sistema
heterociclico do AZT? 4 pts

[

orbital “p” ndo hibridizado, paralelo ao sistema aromatico (participa do sistema)

5- A compreensdo de aspectos estruturais dos compostos organicos € fundamental para
explicar sua reatividade. (37 pontos)

a) Mostre o diagrama de orbitais moleculares simplificado do sistema 7 do cation
ciclopentadienila. Ele é aromatico ou antiaromatico? 10 ptos

®
Antiaromatico
D Eletrons n: 4n, onde n =1



b) Mostre as estruturas de ressonancia e o diagrama de orbitais moleculares do sistema 7
do cétion a seguir. Identifique os orbitais de fronteira. Esta espécie deve reagir como
eletrofilo ou nucledfilo? 15 ptos
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c) Ordene os céations a seguir segundo sua estabilidade. Indique quais efeitos sdo
responsaveis pela estabilizacdo de cada um. 12 pts
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6- A anfotericina B é um antifungico de amplo espectro, mas relativamente toxico, cujo
modo agdo advém da sua interferéncia na sintese da parede celular do fungo.

(16 pontos)
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a) Quantos elétrons estdo presentes no sistema m do polieno presente na anfotericina B?
4 pts 14 eletrons ©

b) Quantos orbitais moleculares ligantes e antiligantes estdo presentes no sistema 7w
deste polieno? 6 pts

7 orbitais ligantes e 7 orbitais antiligantes

c) As ligacOes simples entre os carbonos presentes neste sistema poliénico sdo mais
curtas ou mais longas que a ligacdo cC—C do etano? Explique. 6 pts

Sao mais curtas. No etano temos que a ligacdo sigma entre os carbonos € do tipo
oCsp>~Csp?, enquanto nas ligagdes carbono-carbono deste sistema temos 6Csp>~Csp?.
Orbitais sp? tem 33% de caréter “s”, enquanto que os orbitais sp> teem apenas 25%.
Deste modo, as ligacdes carbono-carbono deste sistema se dao entre carbonos mais
eletronegativos (hibridizados em sp?) e mais fortes e mais curtas. Alem disso, a
deslocalizagao no sistema 7 (ressonancia) também diminui o comprimento das ligagdes
simples C—C (mas aumenta o comprimento das ligagdes duplas).




