QFLO0344 Lista de Exercicios 3 - Gabarito
1- Exposicdo a radiacdo solar ultravioleta (~295-400 nm) pode causar queimaduras na
pele (eritema), cancer de pele e fotoenvelhecimento. Entretanto, estudos recentes também
sugerem que exposicdo a luz solar pode trazer beneficios como reducéo da presséo arterial
e viabiliza a sintese cutanea da vitamina Dz. A dose ideal de exposicéo a luz solar deve
levar ambos os riscos e beneficios em consideracdo (Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2021,
118, €2015867118.)

6 carbonos sp?

4 carbonos sp2 6 carbonos sp?
4 carbonos quaternarios 4 carbonos quaternarios

4 carbonos quaternarios

Provitamina D; Pré-Vitamina D; Vitamina D3
(7-deidrocolesterol)
Diga quantos carbonos sp? e carbonos quaternarios estio presentes na provitamina
D3, pré-vitamina D3 e vitamina D3. 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 regulatéria em varios processos fisioldgicos sdo objeto de
fascinio para os bidlogos a mais de quatro décadas. A bioguimica do NO é complexa e
novas descobertas acerca do controle da biossintese do NO e mecanismos de transducgao
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 ligacéo e diga se

sdo paramagnéticas ou diamagnéticas.
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Através dos diagramas de orbitais moleculares acima, temos que

NO: paramagnético, O.L: 2.5 // NO™: diamagnético, O.L: 3 NO: diamagnético: O.L: 2
Logo: Comprimento de Ligacdo: NO* < NO < NO e Forca de Ligacdo: NO < NO <NO*
Para os que estiverem interessados: J. Chem. Educ. 2014, 91, 1064.

3- Os ions nitrito e nitrato foram, até pouco tempo atrés, considerados relativamente
inertes. Esta visdo foi consideravelmente modificada nos dltimos 15 anos. Acumulou-se
uma gama de evidencias que demonstram que ions nitrito servem como um reservatério
de oxido nitrico, podendo liberd-lo em condic¢bes 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 ligacao

destes ions, hibridizacdo do nitrogénio e angulos de ligacéo.

Para o Nitrato:
O nitrogénio esta hibridizado em sp?, angulos de ligacdo de 120 °, ordem de

ligacdo = 4/3 ~1.33 (30 sigmas e 1 w igualmente divididas sobre 3 ligagdes N-O)
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Para o Nitrito:
O nitrogénio esta hibridizado em sp?, angulos de ligagdo de ~120 °, ordem de
ligacdo = 1.5 (20 sigmas e 1 m igualmente divididas sobre 2 ligagdes N—O)
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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.

Pela teoria da ligacdo de valéncia, temos que a liga¢ao simples cC—C se da entre carbonos
sp3—sp? no propano, sp>-sp? no propeno e sp3-sp nNo propino, portanto

Comprimento da ligagdo simples cC—C: propino< propeno < propano

Forca da ligagdo simples cC—C: propano < propeno < propino

6° &
H3C/\CH3 H3C/\CH2 HyC——C==CH

ospi-sp

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

diamagneético.
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Pelo diagrama de O.M. do C,*" temos: diamagnético, O.L = 3

6- A acilacdo de Friedel-Crafts é uma reacdo muito utilizada para a introducédo 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 [MeCQ]*, chamado de ion acilio. Dé a hibridizacdo dos carbonos deste

.
H3C3_CEO:
cation. SP SP sSP

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

utilizado cloreto de benzoila no lugar do cloreto de acetila.
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7- A reducdo de compostos carbonilicos a alcoois € uma importante reacdo de
interconverséo de grupos funcionais. Boroidretos s&o agentes redutores muito utilizados

neste tipo de reacdo. Considere as reagdes a seguir:

H., - H D o HaB

HV? HJJ\R —_— BH3 + Hiy —_— 0 —_ H")\
H Etapa A H R EtapaB His R o R
H



a) O anion presente no NaBHj4 € isoeletronico do metano. Mostre seu diagrama de orbitais
moleculares e destaque/evidencie seu HOMO. (Utilize como base o diagrama de orbitais
dado em aula)
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b) Classifique os reagentes das etapas A e B como eletrofilos ou nucledfilos.
Etapa A: BHs™ = nucledfilos, Aldeido = eletrofilo.
Etapa B: BH3 = eletréfilo Alcoxido = nucledfilo

¢) Indique os pares de elétrons do oxigénio do produto da etapa A (alcdxido). Dé a

geometria molecular e a hibridiza¢do do Boro e do Carbono dos produtos da etapa A.

BH3 T

HON
trigonal H,,)\sp3, tetraedrico
planar, sp? H R

d) Qual a hibridizagdo do boro no produto da etapa B? sp®

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

retencdo ou inversdo da configuracdo ao longo desta reagédo?

Ocorreu inversdo de configuragao
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9- A nitracdo de anéis aromaticos € 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 acido ainda mais forte, como acido sulfarico. O ion nitronio,
[NO2]*, é um intermediario-chave deste processo. E formado através da protonacio do
acido nitrico seguida por uma desidratacdo. Mostre a estrutura de Lewis do ion nitrénio,

espécie isoeletrénica do CO.. Qual a hibridizacdo do nitrogénio neste ion?

HNO, NO,
H,S0,
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10- Na auséncia de efeitos adicionais (como ressonancia), as energias de ligacdo médias
permitem determinar a estabilidade relativa de isdmeros constitucionais. Um dos

isbmeros mostrados abaixo é rapidamente convertido no outro e ndo pode ser isolado.
(0] OH
)J\H )\H

Utilize os dados da tabela de energias de ligacao utilizada para determinar qual

dos isdmeros acima é o mais estavel. Mostre os passos do seu raciocinio.



AH ~ E. [Ligac¢des Quebradas] — [E. Liga¢des Formadas]
AH~[E.L.cco+E.L.cH+E.L.c.c]-[E.L.csc + E.L.o-n +E.L.c 0]

AH ~ [749 + 411 + 346] — [602 + 459 + 358] = 1506 — 1419 = 87 kd/mol

Ligacdes Quebradas (Aldeido) | Ligacdes Formadas (Enol)

C=0: 749 C=C: 602
C-H: 411 O-H: 459
C-C: 346 C:—O =348

* (kJ/mol) Este exemplo visa islustrar que, em geral um composto carbonilico é mais

estavel. Neste exemplo o aldeido é ~ 87 kJ/mol que sua forma endlica

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
R R{ \R3

Em que cenarios este composto, quando em solucédo, poderia desviar a luz plano-
polarizada?

E possivel termos um composto quiral capaz de desviar a luz plano-polarizada quando:

1- X = P e R1#R?#R?, uma vez que o par de elétrons do fosforo é configuracionalmente
estavel. Devido a seu grande carater de orbital s (<5% de hibridizacdo), a inverséo deste
par de elétrons é muito lenta. (estereocentro localizado sobre o atomo de fdésforo)

->Se X = N, mesmo que R%:R?#R3, a rapida reacdo de inversdo do par de elétrons do
nitrogénio faz com que qualquer estereocentro localizado sobre o nitrogénio seja
rapidamente racemizado. Entretanto, isso ndo afeta os demais estereocentros do
composto, ainda temos o seguinte cenario:

2- X = N e R!, R? ou R conterem ao menos um elemento de quiralidade uma vez que a
inversdo do par de elétrons do atomo de nitrogénio néo afeta os demais estereocentros do
composto. Ou seja, aminas podem ser guirais, mas o estereocentro do nitrogénio ndo ira
contribuir para a quiralidade do composto.




