QFLO0344 Lista de Exercicios 4

Nome Completo:

NOmero USP:

1- Para cada um dos alcenos a seguir, considere os comprimentos de onda em que

apresentam maxima absor¢éo (Amax), OU seja, maior absortividade molar.

Alceno Amax
Eteno 165 nm
Buta-1,3-dieno 217 nm

(3E)-Hexa-1,3,5-trieno 258 nm
(3E,5E)-Octa-1,3,5,7-tetraeno | 290 nm

Construa o diagrama de orbitais moleculares dos sistemas m destes alcenos e
explique a tendéncia observada para o valor de Amax. Mostre os planos nodais dos seus

orbitais.



2- Varias empresas comercializam cosméticos baseados em retindides para retardar — ou
mesmo reverter — 0 envelhecimento cutaneo (em especial o fotoenvelhecimento). H&
estudos que trazem evidéncia da atividade do acido retindico como inibidor de enzimas
envolvidas na degradacéo de colageno e na recuperacgédo da formacéo de colageno em pele
foto-danificada (J. Cutan. Med. Surg. 2022, 26, 71.). Infelizmente, uma meta-analise dos
estudos feitos para avaliar o seu efeito terapéutico sobre o envelhecimento os dividiu entre
0s que ndo observaram melhora significativa e 0s que apresentaram problemas de
metodologia (J. Clin. Aesthet. Dermatol. 2021, 14, 33.). Considere a estrutura do retinol:
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Acido Retinéico (Tretinoina) Retinol (Vitamina A)
a) Quantos elétrons estdo presentes no sistema n do retinol?
b) Quantos orbitais ligantes e antiligantes estio presentes no sistema m do retinol?

¢) Utilizando os dados de Amax da tabela do problema anterior, vocé esperaria que o retinol

absorva na regido do visivel (~400-700 nm)?

3- Ordene os dienos a seguir segundo sua ordem de estabilidade. Justifique sua resposta.
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4- Ordene os carbocations a seguir segundo suas ordens de estabilidade. Utilize todas as
estruturas de ressonancia necessarias para justificar sua resposta.
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5- Ordene os radicais a seguir segundo suas ordens de estabilidade. Utilize todas as

estruturas de ressonancia necessarias para justificar sua resposta.
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6- Mostre todas as estruturas de ressonancia dos ions aromaticos a seguir. Qual a carga

parcial (aproximada) sobre cada atomo de carbono?
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7- De acordo com a regra de Huckel, quais das estruturas a seguir sdo aromaticas?

Quando necessario, escreva estruturas de Lewis onde ha separacdo de cargas.

8- Durante o planejamento de novos farmacos, o tetrazol é um heteroaroméatico muito
utilizado como is6stero de um acido carboxilico uma vez que ambos apresentam acidez

muito parecida.
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a) Mostre as estruturas de ressonancia do anion do tetrazol.

b) Para R = alquil, indique qual estrutura candnica do item (a) faz a menor _contribuicao

para o hibrido de ressonancia.

9- Adenina e guanina séo as bases nitrogenadas dos acidos nucléicos derivadas de um
sistema heterociclico altamente nitrogenado chamado de purina. Indique a hibridizacéo
dos quatro nitrogénios da purina. Ela apresenta aromaticidade? Em que tipo de orbitais

estdo seus pares de elétrons?
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10- De forma similar aos demais alcenos, a hidrogenacéo do cis-cicloocteno é
exotérmica e ocorre com AH® = —23 kcal mol™. A hidrogenacéo do trans-cicloocteno,
também exotérmica, AH® = —34 kcal mol™. Entretanto, a hidrogenagio completa do
cicloocta-1,3,5,7-tetraeno apresenta AH® = —101 kcal'mol™ . D& uma explicac&o para
estes valores utilizando os fatores envolvidos na estabilidade dos alcenos e os conceitos

de aromaticidade/antiaromaticidade.

11- A letucenina é um dos cromoéforos responsaveis pelo escurecimento em folhas de
alface (J. Agric. Food Chem. 2014, 62, 4747.). J4 a colchicina, apesar de sua relativa
toxicidade, tem sido utilizada em medicina tradicional a milénios. E um anti-inflamatério
cujo mecanismo de acdo sO agora estd sendo satisfatoriamente elucidado (Nat.
Metabolism 2021, 3, 513.). Ainda é muito utilizada para o tratamento de artrite gotosa
cronica (gota). Varios estudos (randomizados e duplo-cego) foram realizados em 2020-
2021 onde se investigou a viabilidade deste composto para o tratamento de pacientes
infectados por COVID-19. Infelizmente, uma meta-analise destes estudos (J. Clin. Med.
2022, 11, 2615.) concluiu que n&o houve queda estatisticamente significante das taxas de
mortalidade e tempo de hospitalizacéo.

Estes compostos apresentam carater aromatico?
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