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PROCESSO SELETIVO - 04/2023
Area de Conhecimento: Quimica Geral e Organica

PROVA ESCRITA — PADRAO DE RESPOSTA

QUESTAO 1 - 2,00 pontos

a) K= INOJINOz] desloca para os produtos.
[N203]
b) K= % desloca para os produtos.
2
_ [CO;]
c) = | HCO T desloca para os reagentes.

[[CoCly]?T]
d K= [[CO(HZO)(,;Z*'][CZ_]‘* desloca para os produtos.

Referéncias:
KOTZ, J. C. Quimica e reagOes quimicas. 4 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2005. (Capitulo Principios da Reatividade
Quimica - Equilibrios)
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QUESTAO 2 - 2,00 pontos

a) C,HsO (I) + 30; (g)——» 2 CO; (g) + 3 HzO(/)

b)
GHsO () + 30.(g9) —» 2C02(g) + 3H:0(l)
-277,69 0,00 2x(-393,51)  3x(285,83)

AHOC = (ZAHof, produtos) - (ZAHO}‘, reagentes)
AH°. = [ 2x(-393,51) + 3x(285,83)] - (-277,69 + 0,00)
AH°. = 1,36682 x 10° kJ mol* (com 6 algarismos significativos)

c) O etanol é liquido a temperatura ambiente porque suas interagées intermoleculares sdo do tipo liga¢des de hidrogénio,
enquanto no éter dimetilico, apesar deste ter a mesma massa molar do etanol, as interacdes sdo dipolo-dipolo, que sdo
mais fracas que as ligagées de hidrogénio.

Referéncias:

KOTZ, J. C. Quimica e reagbes quimicas. 4 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2005. (Capitulo 4 / Capitulo 6)
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QUESTAO 3 - 2,00 pontos

a)
O 2-metil-2-pentanol é um dlcool tercidrio, pois possui trés grupos alquilicos ligados ao carbono ligado ao grupo OH. Sua
estrutura é:

CH; OH
CH3CH2CH>C-CH

b) Sdo trés rotas possiveis para preparar o 2-metil-2-pentanol.

Partindo da propanona (uma cetona) e do reagente de Grignard abaixo:

Partindo da 2-pentanona (uma cetona) e do reagente de Grignard abaixo:

Partindo de 1,00 mol do butanoato de alquila, vinila ou arila, como por exemplo, o butanoato de metila (um
éster), e de 2,00 mols do reagente de Grignard abaixo:
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c) O mecanismo envolve o ataque nucleofilico de uma carbdnio a carbonila, deficiente de elétrons, com a formag¢do de um
intermedidrio tetraédrico, cujo dtomo de carbono estd carregado negativamente. A carga elétrica do oxigénio é
neutralizada quando o dcido forte é adicionado na sequnda etapa da reagdo.

d) O espectro de IV do 2-metil-2-pentanol tem uma banda intensa e alargada, caracteristica de estiramento OH em ligagdo

de hidrogénio, em aproximadamente 3.300 cm™, enquanto o composto carbonilico precursor tem no seu espectro de IV
uma banda de estiramento C=0 (carbonila), intensa e fina, em aproximadamente 1.600-1700 cm™. Para acompanhar a
reagdo por espectroscopia IV, deve-se monitorar o “aparecimento” da banda de OH e a diminuigdo (“desaparecimento”)
da banda C=0 ao longo do experimento.

Referéncias:

SOLOMONS, T.W.; FRYHLE, C.B. Quimica Organica, Vol. 1, 102 ed., Ed. LTC, 2012. (Capitulo 2, item 2.16 /
Capitulo 11, item 11.1 /Capitulo 16, item 16.6)

O P4g. 04 de 07 - Documento assinado digitalmente. Para conferéncia, acesse o site https://portal.sgpe.sea.sc.gov.br/portal-externo e informe o processo UDESC 00028290/2023 e o c6digo F14K64FN.



@) UDESC

UNIVERSIDADE
. DO ESTADO DE
SANTA CATARINA

QUESTAO 4 - 2,00 pontos

a) O candidato deve avaliar a presenca de centros estereogénicos e planos de simetria para realizar a classificacdo

dos compostos em quirais ou aquirais. Somente dois dos compostos desenhados sdo quirais: as moléculas (b) e
(d).
A molécula (a) possui plano de simetria, ndo sendo quiral. O plano de simetria corta o ciclo ao meio, no carbono
2, entre as hidroxilas. Amolécula (b) é quiral e possui um centro estereogénico, o carbono 2. A molécula (c), apesar
de possuir dois centros estereogénicos, carbonos 3 e 4, é meso e, portanto, aquiral. Seu plano de simetria aparece
entre os carbonos 3 e 4. A molécula (d) é quiral, seu centro estereogénico é o carbono 3.

b) O candidato deve desenhar o enantidmero do composto (b) e o enantidmero do composto (d), que sdo as Unicas
moléculas quirais do item anterior. O desenho pode ser realizado em férmula em perspectiva ou projecao de
Fisher, mas a configuracdo absoluta dos centros estereogénicos deve estar correta, indicando a imagem especular
de (b) e (d).

enantiomero de (b) =l

enantiomero de (d)
CN
L i H.c oH©
N =%
HO——CH- e

oH
cH,coH (R)

¢) O candidato deve conseguir traduzir a nomenclatura em desenho em cadeira. Pode fazer isso através do
desenho plano, primeiramente, ou diretamente a partir da nomenclatura. Abaixo estdo desenhadas as duas
conformacdes em cadeira possiveis para o composto citado. A justificativa para a primeira conformacao ser mais
estdvel deve conter a presenga do maior grupo, a saber, terc-butila, em equatorial evitando as interagbes
estéreas do tipo 1,3- diaxiais. Além disso, o grupamento terc-butila em equatorial fica antiperiplanar ao restante
da cadeia do cicloexano.

“

Mats estdvel

d)

'_\
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/
H H

: H
5.3 H H l—‘:-[— H

Conformagio Alternada  Conformagiio Eclipsada
Antiperiplanar Sinperiplanar

O candidato deve desenhar as conformagdes de Newman, pelo menos, para as duas conformacdes solicitadas, a mais
estdvel e a menos estavel: Conformacdo alternada antiperiplanar e conformacao eclipsada sinperiplanar, respectivamente.
A primeira conformacdo é mais estavel, pois os grupos maiores de cada carbono, a saber, isopropila para o carbono 3 e
etila para o carbono 4, ficam o mais distante possivel, com angulo diedro de 180 0 um em relagdo ao outro. J3, a segunda
conformacao desenhada é a menos estavel, pois possui esses grupos citados o mais préximo possivel, com angulo diedro
de 00, havendo uma interacao estérea importante. Cabe ainda ressaltar, que a primeira conformacao é do tipo alternada,
evitando repulsdes eletrdnicas de orbitais moleculares ligantes (cheios) alinhados a outros orbitais moleculares ligantes.
Isso ndo ocorre na segunda conformacao, onde todos os orbitais moleculares ligantes e, portanto, cheios do carbono 3,
ficam exatamente na frente dos orbitais moleculares ligantes do carbono 4, havendo uma repulsdo eletronica.

Referencias:

CLAYDEN, J.; GREEVES, N. J.; WARREN, S.; WOTHERS, P. Organic chemistry. Oxford: Oxford University Press,
2003. Capitulo 14/ Capitulo 16
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QUESTAO 5 - 2,00 pontos

Note que esse problema ndo fornece uma férmula molecular. Precisamos obté-la a partir da evidencia espectral. O pico
de ion molecular aparece em m/z = 102. Usando a Regra do Treze, podemos calcular a formula C7H18 para o pico em 102.
0 espectro infra- vermelho mostra uma absorgdo forte em 1740 cm™, sugerindo que um éster simples ndo conjugado estd
presente no composto. A presenca de um C—O (forte e largo) em 1200 cm™! confirma o éster. Sabemos agora que ha dois
atomos de oxigénio na féormula. Retornando a evidéncia espectral de massa, a férmula calculada por meio da Regra do
Treze foi C;H1s. Podemos modificar essa férmula convertendo carbonos e hidrogénios (um carbono e quatro hidrogénios
por atomos de oxigénio) em dois 4tomos de oxigénio, o que resulta em CsH1002, a férmula molecular do composto.
Podemos agora calcular o indice de deficiéncia de hidrogénio desse composto, que é igual a um e corresponde a
insaturacdo do grupo C=0. O espectro infravermelho também apresenta absor¢do C—H sp? (alifatica) abaixo de 3000 cm™.
Concluimos que o composto é um éster alifatico com férmula CsH100,. Observe que o espectro RMN de 3C apresenta um
total de cinco picos, correspondentes exatamente ao numero de carbonos na féormula molecular! Essa é uma boa
confirmacédo de nosso calculo da férmula pela Regra do Treze (cinco &tomos de carbono). O pico em 174 ppm corresponde
ao carbono C=0 éster. O pico em 60 ppm é um atomo de carbono desblindado que ocorreu por causa de um atomos de
oxigénio de ligagdo simples vizinho. Os outros dtomos de carbono s3o relativamente blindados. Esses trés picos
correspondem a parte remanescente da cadeia de carbono no éster. Nesse ponto, provavelmente poderiamos derivar
algumas estruturas possiveis. O espectro RMN de *H deve confirma-las. Usando os tracos integrais do espectro, devemos
concluir que os picos apresentados tém a razdo 2:2:3:3 (de baixo para cima). Esses nimeros totalizam 10 atomos de
hidrogénio na férmula. Agora, usando os padrdes de desdobramento dos picos, podemos determinar a estrutura do
composto. Trata-se de propanoato de etila.

O
a ¢ d b

CH,—CH,—C—O0—CH,—CH,

O quarteto embaixo em 4,1 ppm (prétons d) resulta do desdobramento pelos prétons vizinhos do carbono b, enquanto o
outro quarteto em 2,4 ppm (prétons c) resulta do desdobramento spin-spin provocado pelos prétons do carbono a. Assim,
a RMN de proétons é consistente com a estrutura final.

O espectro UV nio é interessante, mas apoia a identificacdo da estrutura. Esteres simples tém transicdes n - nt* fracas
(205 nm) préximas ao limite do solvente. Retornando ao espectro de massa, o pico forte em 57 unidades de massa resulta
de uma segmentacdo a de um grupo alcoxi para produzir o ion acilio (CH3—CH,—C*=0), que tem massa 57.

Referéncias:
PAVIA, D. L., LAMPMAN, G. M., KRIZ, G. S., & VYVYAN, J. R. Introduc¢3do a espectroscopia. Cengage Learning
Brasil. (Cap. Problemas de Estrutura Combinados)
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