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Nome Completo:

NOmero USP:

1- Exposicédo a radiagao solar ultravioleta (~295-400 nm) pode causar queimaduras na
pele (eritema), cancer de pele e fotoenvelhecimento. Entretanto, estudos recentes também
sugerem que exposic¢do a luz solar pode trazer beneficios como reducéo da presséo arterial
e viabiliza a sintese cutanea da vitamina Ds. A dose ideal de exposicdo a luz solar deve
levar ambos os riscos e beneficios em consideracdo (Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2021,
118, €2015867118.)

uvB
(295-315 nm)

Provitamina D3 Pré-Vitamina D, Vitamina D3
(7-deidrocolesterol)
Diga quantos carbonos sp? e carbonos quaternarios estio presentes na provitamina
D3, pré-vitamina D3 e vitamina Ds. Assinale todas as duplas ligacdes destes compostos

como E ou Z. Assinale como R ou S os estereocentros da vitamina Ds.

2- A descoberta da geracdo de oxido nitrico - 0 gas diatbmico NO - por células de
mamiferos e sua funcdo regulatoria em varios processos fisioldgicos sdo objeto de
fascinio para os bidlogos a mais de quatro décadas. A bioquimica do NO é complexa e
novas descobertas acerca do controle da biossintese do NO e mecanismos de transducgéo
de sinal surgem periodicamente. O NO € um regulador chave para o funcionamento
cardiovascular, metabolismo, neurotransmissdo e imunidade. Anomalias na sinalizacdo
via NO sdo um fator central em varias desordens presentes em doencas cardiovasculares,
diabetes e cancer. (Cell 2022, 185, 2853.)



Mostre os diagramas de orbitais moleculares das trés espécies a seguir: NO, NO*

e NO™. Coloque-as em ordem crescente de energia e comprimento de ligacdo e diga se

sdo paramagnéticas ou diamagnéticas.

3- Os ions nitrito e nitrato foram, até pouco tempo atras, considerados relativamente
inertes. Esta visdo foi consideravelmente modificada nos ultimos 15 anos. Acumulou-se
uma gama de evidencias que demonstram que ions nitrito servem como um reservatorio
de oxido nitrico, podendo liberd-lo em condigdes fisioldgicas na presenca de enzimas
chamadas nitrito-redutases (Pharmacol. Rev. 2020, 72, 692.), processos que fazem parte
da chamada via nitrato-nitrito-oxido nitrico.

Mostre as estruturas de ressonancia dos ions nitrato e nitrito. Indique as ordens de

ligacdo destes ions, hibridizacdo do nitrogénio e angulos de ligacéo.

4- Mostre as estruturas do propano, propeno e propino. Coloque em ordem crescente de

energia e comprimento as ligacfes simples C—C. Explique seu raciocinio explicitando

qual teoria de ligacéo foi utilizada.



5- Etileno, o mais simples dos alcenos, € um horménio vegetal. Estd envolvido no
processo de maturacdo de frutas, desabrochar de flores e queda de folhas. Como o
transporte de frutas maduras apresenta serios problemas logisticos, muitas vezes estas sao
colhidas e transportadas antes da maturacdo e submetidas a amadurecimento artificial
préximo a venda. Além do préprio etileno, acetileno pode ser utilizado neste processo.
Nestes casos, acetileno é tipicamente gerado a partir da reacdo entre carbeto de célcio
(CaCx) e 4gua. Mostre o diagrama de orbitais moleculares do &nion presente no carbeto
de célcio. Indique a ordem de ligacdo deste anion e se ele &€ paramagnético ou

diamagnetico.

6- A acilacdo de Friedel-Crafts é uma reacdo muito utilizada para a introducdo de cadeias

laterais em anéis aromaticos em escala industrial.
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a) Foram realizados varios estudos de mecanismo que sugerem a formacdo do
intermediario [MeCO]"*, chamado de ion acilio. Dé a hibridizacdo dos carbonos deste

cation.

b) Mostre as estruturas de ressonancia presentes no cation intermediario caso seja

utilizado cloreto de benzoila no lugar do cloreto de acetila.

7- A redugdo de compostos carbonilicos a alcoois é uma importante reacdo de
interconverséo de grupos funcionais. Boroidretos s&o agentes redutores muito utilizados

neste tipo de reacdo. Considere as reagdes a seguir:
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a) O anion presente no NaBHj4 é isoeletronico do metano. Mostre seu diagrama de orbitais
moleculares e destaque/evidencie seu HOMO. (Utilize como base o diagrama de orbitais

dado em aula)

b) Classifique os reagentes das etapas A e B como eletrofilos ou nucleofilos.

c) Indique os pares de elétrons do oxigénio do produto da etapa A (alcoxido). Dé a
geometria molecular e a hibridizagéo do Boro e do Carbono dos produtos da etapa A.

d) Qual a hibridizacao do boro no produto da etapa B?

8- Considere a reacdo a seguir:
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a) Mostre todos os pares de elétrons do tiolato de sodio (anion de um tiol). Faca 0 mesmo
para o anion do produto.

b) Classifique os reagentes como eletréfilos ou nucledfilos.

c) Assinale a estereoquimica, R ou S, do material de partida e do produto. Ocorreu

retengdo ou inversdo da configuragdo ao longo desta reagéo?

9- A nitracdo de anéis aromaticos é uma reacdo de grande relevancia para a sintese
industrial de pigmentos, polimeros e farmacos. Pode ser realizada utilizando-se acido

nitrico na presenca de um &cido ainda mais forte, como &cido sulfdrico. O ion nitrénio,



[NO:]*, € um intermediario-chave deste processo. E formado através da protonacio do
acido nitrico seguida por uma desidratagdo. Mostre a estrutura de Lewis do ion nitrénio,

espécie isoeletrénica do CO. Qual a hibridizacéo do nitrogénio neste ion?
HNO, NO2
H,S0,

10- Na auséncia de efeitos adicionais (como ressonancia), as energias de ligacdo médias
permitem determinar a estabilidade relativa de isémeros constitucionais. Um dos

isbmeros mostrados abaixo € rapidamente convertido no outro e ndo pode ser isolado.
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Utilize os dados da tabela de energias de ligagéo utilizada para determinar qual

dos isbmeros acima é o mais estavel. Mostre 0s passos do seu raciocinio.

11- Considere o composto hipotético a seguir, onde X pode ser nitrogénio ou fosforo e
que R, R? e R® sdo cadeias alquilicas ou arilicas:
1\\"X

R2 RY

Em que cenarios este composto, quando em solucéo, poderia desviar a luz plano-

polarizada?



