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Instruções 

 Esta prova teórica contém 56  páginas.  

 Pode iniciar a prova assim que ouvir a ordem Start. 

 Tem 5 horas para completar a prova. 

 Todos os resultados e respostas devem ser escritos de forma clara, a esferográfica e nos 

espaços reservados. Respostas escritas foras das caixas de resposta não serão 

classificadas. 

 Tem 3 folhas de papel branco para usar como rascunho. Se necessitar de mais utilize a parte 

de trás das folhas desta prova. Lembre-se que respostas fora dos espaços reservados não 

serão classificadas. 

 A Tabela Periódica dos elementos e a tabela de cores não fazem parte deste caderno de 

problemas, mas serão fornecidas separadamente. 

 Utiliza apenas a esferográfica e a calculadora fornecidas. 

 Encontra-se disponível a versão oficial em inglês desta prova. Pode ser solicitada para 

clarificação de algum detalhe. 

 Se necessitar de sair da sala (para ir à casa de banho, para comer ou beber) agite o cartão 

azul da IChO. Um supervisor irá ter consigo para o acompanhar. 

 O supervisor informará quando faltarem 30 minutos para que a palavra Stop seja dado. 

 Deve terminar imediatamente de trabalhar assim que ouvir a palavra Stop. Se não terminar de 

escrever a prova será anulada. 

 Após ouvir a palavra Stop, coloque a prova no envelope e aguarde no seu lugar até que o 

supervisor venha recolher o envelope. 
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Constantes físicas e equações 

Constante de Avogadro: NA = 6,022 × 1023 mol−1 

Constante dos gases ideais: R = 8,314 J K−1 mol−1 

Velocidade da Luz: c = 2,998 × 108 m s−1 

Constante de Planck: h = 6,626 × 10−34 J s 

Constante de Faraday: F = 9,6485 × 104 C mol−1 

Pressão Padrão: p = 1 bar = 105 Pa 

Pressão Normal (atmosférica): patm = 1,01325 × 105 Pa 

Zero na escala Celsius: 273,15 K 

Massa do electrão: me = 9,109 × 10−31 kg 

Unidade de massa atómica: u = 1,6605 × 10−27 kg 

Ångström: 1 Å = 10−10 m 

Electrão-volt: 1 eV = 1,602 × 10−19 J 

Watt: 1 W = 1 J s−1 

 

Equação dos gases Ideais: pV = nRT 

1ª lei da Termodinâmica: ΔU = q + W 

Potência num dispositivo elétrico (power 

input: 

 

P  = U I  

onde U é a voltagem e I a currente elétrica 

Entalpia: H = U + pV 

Energia livre de Gibbs: G = H  – TS 

 ΔG
o = – RT lnK = – zFEcell

o
 

 ΔG = ΔGo + RT lnQ 

Quociente da Reação Q 

para a reação a A + b B ᵶ c C + d D:  Q = 
C cD d

A aB b
 

  

Variação da Entropia: 

 

ΔS = 
q

rev

T
 

onde q
rev

 é o calor para um processo reversível 

Variação de Calor 

para cm independente da temperatura:  

Δq = ncmΔT 

onde cm é a capacidade calorífica molar 
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Equação de Van ’t Hoff: d lnK

dT
 = 

ΔrHm

RT
2
     ᵼ     ln

K2

K1

 = –
ΔrHm

R

1

T2

 – 
1

T1

 

Equação Henderson–Hasselbalch: pH = pKa + log
A

–

HA
 

Equação de Nernst–Peterson: E = E
o
 – 
RT

zF
lnQ 

 

Energia do fotão: E = 
hc

ɚ
 

Relação entre E em eV e em J: E eVϳ  = 
E Jϳ

q
e

Cϳ
 

Lei de Lambert–Beer: A = log
I0

I
 = Ůlc 

Comprimento de onda: ɜ = 
ɜ

c
 = 

1

2πc

k

ɛ
 

Massa reduzida µ para a molécula AX: ɛ = 
mA mX

mA + mX

 

Energia do oscilador harmónico: En = hɜ (n +
1

2
) 

 

Equação de Arrhenius: k = A e
 
Ea
RT 

Lei das velocidades na forma integrada: 
 

Ordem Zero: [A] = [A]
0
 – kt 

1ª ordem: ln[A] = ln[A]
0
 – kt 

2ª orderm 
1

[A]
 = 

1

[A]
0

 + kt 
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Problema 

Teórico 1 

Questão 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 Total 

Pontuação 5 5 4 12 12 24 62 

7% do total Classificação        

Problema 1. ADN 

As sequências palindrómicas são uma interessante classe de ADN. Num ADN de dupla cadeia 

(dsADN) palindrómico, as sequências de uma das cadeias lida na direção 5′→3′ é igual à lida na 

cadeia complementar também na direção 5′→3′. Ou seja, um dsADN consiste em duas cadeias 

iguais que são complementares uma da outra. Um exemplo destas sequências é o chamado 

dodecanucleótido Drew–Dickerson (1): 

 
(1) 

1.1 Quantas possibilidades diferentes existem de sequências palindrómicas de ADN de cadeia 

dupla (dsADN) com dodecanucleótidos (i.e., espécies de dsADN com doze pares de 

bases)? 

 

 

1.2 Quantas possibilidades diferentes existem de sequências palindrómicas de ADN de cadeia 

dupla (dsADN) com undecanucleótidos (i.e., espécies de dsADN com onze pares de 

bases)? 

 

 

A temperatura de fusão do dsADN, Tm é definida como sendo a temperatura na qual 50% da 

quantidade inicial de ADN de dupla cadeia se dissociaram em cadeias separadas. 

5 -CGCGAATTCGCG-3  

 | | | | | | | | | | | | 
3 -GCGCTTAAGCGC-5  
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1.3 Considere o dodecanucleótido Drew–Dickerson (1). Assuma que o par G–C contribui mais 

para a estabilidade do ADN de cadeia dupla que o par A–T. Calcule a probabilidade de Tm 

aumentar quando uma base é retirada aleatoriamente e substituída pelo par de bases G–C. 

Probabilidade 

 

 

Iremos agora analisar termodinamicamente a formação do ADN de dupla cadeia (double-helical 

DNA) a partir de cadeias simples e a sua dependência face ao tamanho da cadeia de ADN e da 

temperatura. A constante de equilíbrio de associação de duas cadeias simples para formar dsADN 

difere no caso da formação de dsADN com sequência palindrómica e não-palindrómica. 

Uma solução de dsADN com uma concentração inicial de cinit = 1,00 × 10−6 mol.dm−3 foi aquecida 

a Tm e alcançado o equilíbrio.   

1.4 Calcula a constante de equilíbrio de associação da cadeia simples a Tm para sequências de 

ADN palindrómica e não palindrómica. 

Sequência não-palindrómica de dsADN 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

K =  
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Sequência palindrómica de dsADN 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

K = 

 

A contribuição mínima para a energia de Gibbs da associação de duas cadeias simples para 

formar dsADN foi estimada para um determinado conjunto de condições experimentais, e resultou 

em 6,07 kJ mol−1 por par de G–C, e −1,30 kJ mol−1 por par de A–T presente no dsDNA. 

 

1.5 Quantos pares de bases há no oligonucleotídeo de dsDNA mais curto que tem Tm acima de 

330 K? A este valor de Tm, considere os valores seguintes para as constantes de equilíbrio 

de associação de cadeias simples para formar o dsDNA: Knp = 1,00 × 106 para a sequência 

não-palindrómica e Kp = 1,00 × 105 para a sequência palindrómica. O oligonucleotídeo mais 

curto é uma sequência palindrómica ou não-palindrómica? 

Cálculo do número de pares de bases: 

 

 

 

 

 

 

 

O comprimento necessário de uma sequência não-palindrómica de dsDNA: ______ 
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O comprimento necessário de uma sequência palindrómica de dsDNA: ______ 

O oligonucleotídeo mais curto é: 

 δ uma sequência palindrómica (P) 

 δ uma sequência não-palindrómica (NP). 

 

Finalmente, consideremos de forma simplificada que a contribuição dos pares de bases para a 

associação das cadeias de AND é individual. Podemos considerar que a energia de Gibbs deste 

processo depende da temperatura. A variação do inverso de Tm do Drew–Dickerson 

dodecanucleotídeo (1) versus o logaritmo da concentração inicial de duplex cinit é apresentada no 

gráfico seguinte. (Nota: a concentração padrão de c0 = 1 mol.dm−3 foi considerada; no eixo dos Y 

do gráfico tenha em consideração que os “.” correspondem a “,”) 

 

cinit / 10−6mol dm−3
 
 0,25 0,50 1,00 2,0 4,0 8,0 

Tm / K 319,0 320,4 321,8 323,3 324,7 326,2 
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1.6 Calcule a entalpia padrão ΔH° e a entropia padrão ΔS° de associação de duas cadeias 

simples para formar ADN de dupla cadeia Drew–Dickerson dodecanucleotídeo (1) de 

sequência palindrómica. Considere que ΔH° e ΔS° não variam com a temperatura. 

Cálculos: 
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Problema 

Teórico 2 

Questão 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 Total 

Pontuação 1 4 4 2 6 10 17 14 58 

8% do total Classificação          

Problema 2. Repatriação de “achados” da idade média 

À temperatura ambiente, a racemização é uma reação lenta. Como tal, pode ser usada para datar 

objetos biológicos e, além disso, para estudar sua história “térmica”. Iremos analisar a L-isoleucina 

(L-Ile) (ácido (2S,3S)-2-amino-3-metilpentanóico) como exemplo. Esta isomeriza no carbono- e 

forma o ácido (2R,3S)-2-amino-3-metilpentanóico, também conhecido como D-allo-isoleucina. 

Como a configuração muda em apenas um dos centros quirais, esse processo é chamado de 

epimerização, em vez de racemização. 

 

2.1 Selecione a(s) afirmação(s) verdadeira(s). 

ἦ A D-allo-isoleucina e a L-isoleucina apresentam os mesmos valores de rotação 

específica, mas diferentes pontos de fusão. 

ἦ A D-allo-isoleucina apresenta o mesmo valor absoluto para a rotação específica que a    

L-isoleucine mas de sinal contrário. O ponto de fusão é o mesmo para ambos os 

isómeros. 

 δ A D-allo-isoleucina e a L-isoleucina apresentam diferentes valores de rotação específica, 

mas o mesmo ponto de fusão. 

ἦ A D-allo-isoleucina e L-isoleucina apresentam diferentes valores de rotação específica e 

diferentes pontos de fusão. 

ἦ A D-allo-isoleucina não é opticamente ativa. 

 

2.2 Faça corresponder a configuração absoluta a cada estereoisómero representado de 

isoleucina.  

 

  
2S,3R (L-allo-isoleucine) 

 
  

  
2R,3S (D-allo-isoleucine) 

 

 
 

  
2S,3S (L-isoleucine) 

   

  
2R,3R (D-isoleucine) 
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2.3 A constante de equilíbrio Kep para a epimerização da L-isoleucine apresenta o valor de 1,38 

(a 374 K). Se considerarmos a energia livre de Gibbs molar da L-isoleucina Gm
°

 = 0 kJ.mol−1, 

Calcule as energias livres de Gibbs molares para todas as estruturas A–D da questão 2.2 a 

374 K.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A ___________ kJ.mol−1 

B ___________ kJ.mol−1 

C ___________ kJ.mol−1 

D ___________ kJ.mol−1 

 

2.4 Considerando todos os centros quirais existentes, escreva o número máximo de 

estereoisómereos que é possível ter do tripéptideo Ile-Ile-Ile ? 

O número de estereoisómeros é:  

 

 

No início da reação de epimerização, podemos desprezar a reação inversa. A reação de 

epimerização segue uma cinética de primeira ordem: 

 

O valor da constante de velocidade a 374 K é k1(374 K) = 9,02 × 10−5 h−1 e a 421 K é de 

k1(421 K) = 1,18 × 10−2 h−1. 

Nos cálculos seguintes abreviaremos a concentração de L-isoleucina para [L] e de D-allo-

isoleucina para [D].  

Podemos definir a quantidade de excesso diasteriomérico como: 

 de = 
L  – D

L  + D
 × 100(%). 
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2.5 Aquecendo a L-isoleucine durante 1943 horas a 374 K, qual será o valor de de para a L-

isoleucine: a) antes do aquecimento e b) depois do aquecimento? 

a) antes do aquecimento 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

de =              % (apresente o resultado com 3 algarismos significativos) 

 

b) depois do aquecimento 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

de =               % (apresente o resultado com 3 algarismos significativos) 

 

2.6 Calcule o tempo necessário para converter 10% da L-isoleucina a D-allo-isoleucina a 298 K? 

Cálculos: 
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t = __________ anos 

De facto, a reação inversa não pode ser desprezada. A cinética correcta é expressa pela equação  

 
Definimos como concentração de desvio do equilíbrio, L eqȟ que é dado por: 

x = L  – L eq 

É possível determinar que x varia com o tempo de acordo com a seguinte equação: 

x = x(0) × e – k1 +  k2 t ȟ 

onde x(0) é o desvio do equilíbrio a t = 0 h. 

2.7 Vamos ferver uma solução de 1,00 mol.dm−3 de L-isoleucina durante 1943 horas e a 374 K. 

A constante de velocidade desta reação é k1(374 K) = 9,02 × 10−5 h−1, o valor da constante 

de epimerização Kep para L-isoleucina tem o valor de 1,38 (a 374 K). Nos cálculos que 

efetuar use as seguintes abreviaturas, [L] para concentração de L-isoleucina e [D] para 

concentração de D-allo-isoleucina. Determine a) [L]eq, b) o excesso diasteriomérico (de) 

depois do aquecimento. 
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a) Cálculos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[L]eq =              mol.dm−3 (com três algarismos significativos) 

 

b) cálculos : 
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de =                   % (com três algarismos significativos) 

 

 

Aminoácidos com um único centro quiral podem sofrer racemização, por exemplo a L- arginina 

racemiza de acordo com a equação: 

 
O tempo de variação das concentrações é determinado pela expressão 

ln

1 + 
[D]
[L]

1 – 
[D]
[L]

 = 2k1t + C 

Onde [D] e [L] são as concentrações de  D- e L-arginina ao tempo t, k1 é a constante de 

velocidade, e o termo C é estabelecido de acordo com as concentrações iniciais. 

O imperador Romano Lothar III morreu em 1137, durante a sua visita à Sicília. Para facilitar a 

repartição dos restos mortais, o seu corpo foi imediatamente colocado em água a ferver (373 K) 

durante algum tempo. Vamos estimar esse tempo com a ajuda de cálculos cinéticos. Sabe-se que 

a constante de velocidade, k1, que traduz a racemização da arginina presente nas proteínas, a 

373 K e pH = 7, tem o valor de 5,10 × 10−3 h−1. 

Para determinar a composição isomérica de arginina nos ossos de Lothar, é necessário começar 

por dissolver a arginina. Desta forma, uma amostra dos ossos de Lothar foram tratados com ácido 

durante 4 horas e a 383 K. A razão entre os isómeros determinada foi de 
[D]

[L]
 = 0,090. O corpo da 

mulher de Lothar, Richenza, não foi fervido após a sua morte. Uma amostra dos ossos de 

Richenza foi tratada do mesmo modo e a razão obtida foi de 
[D]

[L]
 = 0,059. (Note que a racemização 
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também ocorre durante o tratamento ácido, mas com uma constante de velocidade k1
ͻ
, diferente 

de k1). 

 

2.8 No ano de 1137, os restos mortais do imperador Romano Lothar III estiveram em água a 

ferver. Determine durante quanto tempo estiveram dentro de água? 

Nota: A racemização da arginina é um processo muito lento às temperaturas típicas de uma 

campa. Sabendo que os dois corpos (Lothar e Richenza) têm 880 anos, podemos 

considerar que a racemização natural é desprezável. 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tfervura =                h 
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Problema 

Teórico 3 

 
8% do total 

Questão 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 

Pontuação 2 6 7 3 7 8 

Classificação       

Questão 3.7 3.8 3.9 3.10 3.11 Total 

Pontuação 6 10 5 2 6 62 

Classificação       

Problema 3. O advento da mobilidade elétrica 

Os meios de transporte contemporâneos dependem maioritariamente da queima de combustíveis 

fósseis, embora a eficiência dos motores de combustão seja limitada e normalmente varie entre os 

20 e 40%. 

3.1 Marque os fatores que podem aumentar a eficiência de um motor de combustão: 

ἦ Aumentar o atrito nas partes mecânicas do motor 

ἦ Aumentar a temperatura de queima do combustível no motor 

ἦ Diminuir o intervalo de temperatura de trabalho do motor 

ἦ Aumentar a pressão de vapor de trabalho do gás 

As células de combustível representam uma maneira de melhorar a eficiência do motor nos 

veículos do futuro. Dessa forma, a eficiência do motor pode ser melhorada usando células de 

combustível à base de hidrogénio. 

3.2 A entalpia padrão de formação da água líquida é ΔfH° (H2O,l) = −285,84 kJ mol−1, e a 

entalpia padrão de combustão do isooctano é ΔcH° (C8H18,l) = −5065,08 kJ mol−1 (ambas a 

323,15 K). Calcule os valores da entalpia de combustão específica (por unidade de massa) 

do isooctano líquido puro e do hidrogénio gasoso puro a 323,15 K. 

ΔcHs° C8H18  =  

 

 

 

ΔcHs° H2  = 
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3.3 Calcule a força eletromotriz (FEM) padrão de uma célula de combustível usando oxigénio e 

hidrogénio, ambos considerados gases ideais a 100 kPa e 323,15 K, para produzir água 

líquida. Use os seguintes dados de entropia para 323,15 K: S°(H2O,l) = 70 J.K−1.mol−1, 

S°(H2,g) = 131 J.K−1.mol−1, S°(O2,g) = 205 J.K−1.mol−1. 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FEM = ____________ V 

3.4 Determine a eficiência termodinâmica ideal (ɖ) de uma célula de combustível que produz 

água líquida a 353,15 K. A esta temperatura, a entalpia de formação de água é ΔfH° (H2O,l) 

= −281,64 kJ.mol−1 e a correspondente variação da energia livre de Gibbs da reação é ΔrG° 

= −225,85 kJ.mol−1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ɖ =                  % 
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3.5 A membrana polimérica de um sistema electrólise trabalha a uma voltagem de 2,00 V que é 

alimentada a partir de uma torre eólica de 10,0 MW a qual funciona a toda a potência das 22 

horas às 6 horas da manhã. Este sistema de electrólise produz 1090 kg hidrogénio puro. 

Calcule o rendimento da eletrólise, definido como sendo a massa de hidrogénio produzida 

dividida pela a massa de hidrogénio teórica esperada. 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ɖ
electrólise

 = ___________ % 

 

3.6 Calcule a massa de hidrogénio necessária para percorrer a distância entre Praga e 

Bratislava (330 km) a uma velocidade média de 100 km.h−1 com um carro equipado com um 

motor elétrico de 310 kW de potência e utilizando, em média, apenas 15% de sua potência 

máxima. Considere que a eficiência da célula de hidrogénio para a produção de energia 

elétrica é de 75%, a eficiência do motor elétrico é de 95%, e a variação da energia livre de 

Gibbs de combustão na célula de hidrogénio é ΔrG = −226 kJ.mol−1. 

Cálculos: 
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m =                  kg 

 

A baixa eficiência para a produção de hidrogénio e as questões de segurança relacionadas ao seu 

armazenamento impedem a disseminação da tecnologia de transporte tendo o hidrogénio como 

combustível. As células de combustível de hidrazina (N2H4) apresentam-se assim como uma 

alternativa possível.  

Considere os seguintes potenciais de redução padrão para sistemas de hidrazina aquosos 

(considerar pontos como vírgulas para os valores de Eº): 

 

3.7 Preencha os seguintes diagramas de Latimer com as formas de hidrazina e amoníaco que 

prevalecem nas condições dadas e escreva o valor do potencial de redução em cada seta 

representando a semi-reação. Apresente todos os cálculos efetuados. 

 

a) Meio ácido (pH = 0) 

 

 

 

 

 

b) Meio básico (pH = 14) 

 

 

 

 

 

Cálculos: 

 

 

N2(g) + 5 H+(aq) + 4 eī Ÿ N2H5
+(aq) EÁ = ҍ0.23 V 

N2H5
+(aq) + 3 H+(aq) + 2 eī Ÿ 2 NH4

+(aq) EÁ = +1.28 V 

N2(g) + 4 H2O(l) + 4 eī Ÿ N2H4(aq) + 4 OHī (aq) EÁ = ҍ1.16 V 

N2H4(aq) + 2 H2O(l) + 2 eī Ÿ 2 NH3(aq) + 2 OHī (aq) EÁ = +0.10 V 

2 H2O(l) + 2 eī Ÿ H2(g) + 2 OHī (aq) EÁ = ī0.83 V. 

N2   

N2   
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A produção de amoníaco em células de combustível é desaconselhada devido à sua toxicidade, 

odor e impacto ambiental. 

3.8 Escreva a reação global para a decomposição da hidrazina em condições básicas para a 

produção de: (i) amoníaco e nitrogénio e (ii) nitrogénio e hidrogénio, e calcule as respectivas 

constantes de equilíbrio a T = 298,15 K. 

As equações para decomposição da hidrazina: 

 

 

 

 

 

 

Cálculos: 

Decomposição da hidrazina em NH3 e N2 em meio básico  

 

 

 

 

 

K = ______________ 

Decomposição da hidrazina em H2 and N2 em meio básico: 

 

 

 

 

 

 

 

 

K = ______________ 
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As baterias recarregáveis à base de lítio são uma alternativa às células de combustível. As 

baterias de iões lítio normalmente usam um elétrodo de grafite, nos quais os aglomerados de 

lítio se intercalam entre as folhas de grafite. O outro elétrodo é feito de óxido de cobalto e lítio, 

que pode absorver reversivelmente os iões de lítio que se movem de um elétrodo para o outro 

durante os processos de carga e descarga. As semi-equações relevantes para este sistema 

podem ser formalmente escritas como (considere os pontos como vírgulas para Eº): 

 
3.9 Usando o formalismo descrito acima, escreva a equação química global que ocorre na 

bateria durante o processo de descarga. Apresente ainda os estados de oxidação dos 

átomos de cobalto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.10 Assinale as caixas que possibilitam a escrita de uma afirmação correta que descreva o 

processo de funcionamento da bateria de lítio (descarga) descrita na questão 3.9: 

 

O elétrodo de Li(C)n é o 
 cátodo  porque os iões lítio são aí reduzidos. 

 ânodo  porque os átomos  lítio são aí oxidados. 

 

O elétrodo de LiCoO2 é o 
 cátodo  porque os iões cobalto são aí reduzidos. 

 ânodo  porque os iões  cobalto são aí oxidados. 

 

 

3.11 Considere que as unidades C6 e CoO2 e um átomo de Li formam a massa ativa de uma 

bateria que é necessária para transferir um electrão entre dois elétrodos. Usando a FEM 

padrão respetiva, calcule teoricamente a capacidade de carga reversível específica (em 

mAh.g−1) e a densidade energética (em kWh.kg−1) para este modelo de bateria de íões lítio, 

relacionada a toda a massa ativa desta bateria. 

Cálculos: 

 

 

(C)
n
 + Li

+ + eï  Ÿ  Li(C)
n
 E

Á = ï 3.05 V, 

CoO2 + Li
+ + eï  Ÿ  LiCoO2 E

Á
= +0.19 V. 
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Capacidade de carga (cq,s  = ______________ mAh.g−1 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Densidade de energética (ɟ
el

)=______________  kWh.kg−1 
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Problema 

Teórico 4 

Questão 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 Total 

Pontuação 2 5 1 2 7 2 3 2 24 

6% do total Classificação          

Problema 4. Coluna cromatográfica para cobre radioativo 

O 64Cu utilizado na tomografia por emissão de positrões é preparado por bombardeamento de um 

alvo de zinco com núcleos de deutério (mais adiante designado como alvo ativado). 

4.1 Escreva a equação química acertada para o bombardeamento do núcleo de 64Zn com 

núcleos de deutério, produzindo 64Cu. Apresente ainda os números atómicos e de massa 

correspondentes de todas as espécies. Despreze as cargas. 

 

é                    + é                    →  …                   +   … 

 

 

O alvo ativado é dissolvido em ácido clorídrico concentrado (HCl (aq)) para dar uma mistura 

contendo iões Cu2+ e Zn2+ e os respetivos complexos com iões cloro. 

 

4.2 Calcule a fracção molar das espécies de cobre com carga negativa em relação à quantidade 

de cobre preparada pela ativação do alvo de zinco. Considere [Cl−] = 4 mol.dm−3. Para as 

constantes globais de complexação, ɓ, consulte a Tabela 1. 

Antes de iniciar os cálculos, escreva as cargas respectivas nas caixas à direita das fórmulas: 

Cu         [CuCl]            [CuCl2]          [CuCl3]        [CuCl4] 

 

 

Tabela 1. Constantes globais de complexação ɓ das espécies Cu (as cargas foram omitidas nas 

fórmulas). ‍
Ͻ

 ,  

  i em [CuCli]  

  1 2 3 4  

ɓi  2,36 1,49 0,690 0,055  
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Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fracção Molar = 

(resposta com 2 casas decimais) 

 

A mistura contendo iões Cu2+ e Zn2+ e seus respetivos complexos com cloro foi separada 

utilizando uma resina de troca aniónica. A resina seca, na forma de OH−, foi dispersa em água e a 

suspensão foi transferida para uma coluna. Para ocupar todos os locais com iões Cl− (i.e., para 

obter a resina na forma de Cl−), a resina foi lavada com ácido clorídrico e, em seguida, com água 

desionizada para lavar todos os iões Cl− não ligados.  

 

4.3 Antes da lavagem com ácido clorídrico, o sistema encontrava-se à mesma temperatura do 

laboratório. A temperatura da coluna mudará durante a lavagem com ácido clorídrico?  

ἦ Não. 

ἦ Sim, a temperatura diminuirá. 

ἦ Sim, a temperatura aumentará. 

 

A mistura contendo os iões Cu2+ e Zn2+ e os seus respetivos complexos com cloro foi transferida 

para a coluna anterior. Uma solução de ácido clorídrico foi usada como eluente.  

Usando uma fórmula experimental simples, é possível calcular quantidades que determinam as 

propriedades de eluição médias das espécies cobre e de zinco na coluna. 

O volume de retenção VR (o volume da fase móvel em que 50% do composto foi eluído da coluna) 

pode ser calculado da seguinte forma: 

VR = Dg × mresina,seca,forma OH + V0 
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4.4 Usando os coeficientes médios de distribuição de massa Dg (Dg(espécies de Cu) = 17,4 

cm3.g−1, Dg(espécies de Zn) = 78,5 cm3.g−1), calcule os volumes de retenção VR em cm3 para 

as espécies cobre e zinco, considerando a massa de resina seca na forma de OH 

mresina,seca,forma OH = 3,72 g e o volume vazio da coluna V0 = 4,93 cm3. 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

VR(espécies Cu) = __________ cm3 (resposta com 1 casa decimal) 

VR(espécies Zn) = __________ cm3 (resposta sem casas decimais) 

 

Se não chegar a uma resposta, use VR(espécies de Cu) = 49,9 cm3 e VR(espécies de Zn) = 324 

cm3 para os cálculos seguintes. 

 

Usando a fórmula experimental simples anterior, a separação dos dois conjuntos de espécies, A e 

B, pode ser considerada completa se  

V0,001(A) – V0,999(B) > 10Vc 

onde V0,001 é o volume da fase móvel em que 0,1% de A foi eluído da coluna, e V0,999 é o volume 

da fase móvel em que 99,9% de B foi eluído da coluna. 

 

 V0,001(A) = VR A   1 – 6,91 dp/Lc  

 V0,001(B) = VR(B)  1 – 6,91 dp/Lc  

 V0,999(B) = 2VR(B) – V0,001(B) 

4.5 Com base em cálculos, decida se as espécies de cobre foram completamente separadas 

das espécies de zinco. O volume da coluna foi preenchido com a resina inchada Vc = 10,21 

cm3, o diâmetro da partícula de resina é dp = 0,125 mm e a altura da resina húmida na 

coluna, em estado inchado é de Lc = 13,0 cm. 

 

 

 

 

V0,001(A) = ______  cm3 
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V0,999(B) = __________cm3 

É possível separar as espécies de cobre das espécies de zinco. 

ἦ Verdadeiro ἦ Falso 

 

4.6 Calcule o valor teórico da capacidade total de troca iónica da resina seca usada neste 

problema, Qm,teor, em mmol.g−1. Considere que os grupos tetralquilamónio são os únicos 

responsáveis pela troca iónica desta resina. Não existem outros grupo contendo nitrogénio 

presentes. A fração mássica de nitrogénio desta resina seca é 4,83%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Qm,theor = _____________ mmol..g−1  (resposta com 2  casas decimais) 

 

Se não chegar a uma resposta, use Qm,theor = 4,83 mmol.g−1 para os cálculos seguintes. 

 

Na verdade, nem todos os grupos tetraalquilamónio estão envolvidos na troca iónica. Para 

determinar a capacidade total do volume de troca iónica, Qv, a coluna preenchida com 3,72 g de 
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resina seca, convertida na forma de Cl− foi lavada com o excesso de solução de sulfato de sódio. 

O efluente foi recolhido para um balão volumétrico de 500 cm3, que foi então preenchido com 

água até a marca. Uma alíquota de 100 cm3 foi titulada potenciometricamente com 0,1027 

mol.dm−3 de nitrato de prata. O volume da solução de nitrato de prata no ponto de equivalência foi 

de 22,20 cm3. O volume da coluna cheia com a resina inchada, Vc, foi de 10,21 cm3. 

 

4.7 Calcule o Qv da resina inchada em mmol de grupos tetraalquilamónio ativados por cm3 da 

resina inchada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Qv =  _____________ mmol.cm−3 (resposta com 2 casas decimais)  

 

Se não chegar a uma resposta, use Qv = 1.00 mmol.cm−3 para os cálculos seguintes. 

 

4.8 Calcule a fração molar (x) de grupos tetraalquilamónio ativados envolvidos na troca iónica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

x = _________   (resposta com 3 casas decimais) 
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Problema 

Teórico 5 

 
8% do total 

Questão 5.1 5.2 5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 

Pontuação 3 3 1 5 3 2 4 1 2 

Classificação          

Questão 5.10 5.11 5.12 5.13 5.14 5.15 5.16 5.17 Total 

Pontuação 5 7 3 2 6 1 1 1 50 

Classificação          

Problema 5. Granada da Boémia 

A granada da Boémia (piropo) é uma pedra semipreciosa de cor vermelho-sangue encontrada na 

república checa. A composição química das granadas naturais é traduzida pela fórmula 

estequiométrica genérica  A3B2(SiO4)3, onde AII é um catião divalente e BIII é um catião trivalente. 

As granadas apresentam uma célula unitária cúbica que contém 8 unidades fórmula. A estrutura 

compreende 3 tipos de poliedros: o catião AII ocupa um interstício dodecaédrico (está rodeado por 

oito átomos de O), o catião BIII ocupa um interstício octaédrico (está rodeado por seis átomos de 

O) e SiIV está rodeado por quatro átomos de O com um arranjo tetraédrico. 

O almandina é a granada mineral com a fórmula de Fe3Al2(SiO4)3. O parâmetro da célula unitária 

é: a = 11,50 Å. 

 

5.1 Calcule a densidade teórica da almandina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 =___________ g.cm−3 

 

A granada da Boémia apresenta a seguinte composição: Mg3Al2(SiO4)3. Este composto puro é 

incolor, mas a cor natural das granadas provêm de cromóforos – metais de transição que 

substituem os catiões do material inicial. A cor vermelha da granada da Boémia vem dos vestígios 

de iões CrIII nos interstícios octaédricos e iões FeII nos interstícios dodecaédricos. 
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5.2 Desenhe o diagrama de desdobramento das orbitais d do [CrIIIO6]
oct e preencha-o com 

eletrões. 

 

 

 

 

 

 

 

5.3 Identifique de entre o(s) element(s) de transição do 4º período aquele(s) cujo(s) catião(ões) 

trivalentes (MIII), quando em arranjo octaédrico, é(são) diamagnético(s) em distribuição de 

spin baixo e paramagnético(s) em distribuição spin alto. 

 

 

 

5.4 A figura abaixo mostra o desdobramento das orbitais d no campo cristalino dodecaédrico. 

Preencha os eletrões para o cromóforo [FeIIO8]
dod em ambas as distribuições eletrónicas 

existentes. 

a) distribuição de spin alto b) distribuição de spin baixo 

 

   

 

 

5.5. Deduza as desigualdades (por exemplo P < E1 + E2 + E3) para a relação entre a intensidade 

da energia de emparelhamento (P) e as energias E1, E2 eE3 para ambas as distribuições. 

a) distribuição de spin alto: P :  

 

b) distribuição de spin baixo:  P:  
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5.6 Assumindo que P > E3, identifique o(s) elemento(s) de transição do 4º período cujo(s) 

catião(ões) divalente(s) MII, quando em arranjo dodecaédrico, é(são) diamagnético(s) em 

“spin baixo” e paramagnético(s) em “spin alto”. 

 

 

 

As figuras abaixo mostram de forma simplificada o espectro de absorção de quatro minerais 

coloridos: a granada da Boémia vermelho sangue, uvarovita verde, safira azul e a citrine amarelo-

alaranjado. 

 

  

  

5.7 Faça corresponder cada espectro ao respetivo mineral. 

Granada da Boémia: ________ Safira:_________ 

Uvarovita: __________ Citrine: ________ 

 

5.8 Se iluminada com luz monocromática azul-esverdeada (blue-green), que aspecto terá a 

Granada da Boémia? 

Ã Red Ã Blue Ã Yellow-orange Ã Black 
    (vermelho)                           (azul)                                   (amarelo-alaranjado)              (preto) 

Ã Yellow Ã Blue-green Ã Violet Ã White 
    (amarelo)                             (azul-esverdeado)                 (violeta)                                (branco) 

 

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

ɚ(nm)450400 500 600 700650550350300

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

ɚ(nm)450400 500 600 700650550350300

ɚ(nm)450400 500 600 700650550350300

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

ɚ(nm)450400 500 600 700650550350300

A B 

C D 
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A andradita é outro mineral do tipo granada; cuja composição química é Ca3Fe2(SiO4)3. Uma dupla 

substituição catiónica –TiIV em vez do FeIII no interstício octaédrico e FeIII em vez do SiIV na arranjo  

tetraédrico – dá origem à schorlomite preta. A composição química da schorlomite passa a ser         

Ca
  

3[Fe,Ti]
oct 

2 ([Si,Fe]
tet

O
  

4)
  

3. 

 

5.9 Calcule a percentagem de iões de SiIV na amostra de schorlomite que deve ser substituída 

por FeIII, sabendo que 5% de iões FeIII no interstício octaédrico estão substituídos por TiIV. 

 

 

 

p = ________ % 

 

A cor do mineral é devida a dois cromóforos: [FeIIIO6]
oct e [FeIIIO4]

tet. Os iões centrais de ambos os 

cromóforos possuem igual número de eletrões desemparelhados. 

5.10 Desenhe os diagramas de desdobramento dos orbitais d para ambos os cromóforos e 

preencha-os com eletrões. 

[FeIIIO6]
oct: [FeIIIO4]

tet: 

   

 

 

 

 

 

 

 

O campo tetraédrico provoca um menor desdobramento que o campo octaédrico (∆tet = 
4

9
 æoct). 

Surpreendentemente para o ião FeIII, a energia para a primeira transição d–d (embora muito fraca) 

para o cromóforo octaédrico é menor (11000 cm−1) que para o tetraédrico (22000 cm−1). 

 

5.11 Calcule o tamanho da energia de emparelhamento (P) e o tamanho dos desdobramentos 

Δoct e Δtet. Considere que a energia de emparelhamento é igual para os dois cromóforos. 
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   P = _____________ cm−1 

Δoct = _____________ cm−1 

Δtet = _____________ cm−1 

 

A granada sintética YAG (Yttrium-Aluminium-Garnet), usada em dispositivos optoelectrónicos 

apresenta a seguinte composição: Y3Al5O12. A sua estrutura deriva da estrutura geral da granada 

A3B2(SiO4)3, substituindo por iões YIII e AlIII as posições A, B e de Si. 

5.12 Com base em seu conhecimento acerca do raio iónico relativo, determine que catião ocupa 

cada posição  

A:  B: Si: 

 

5.13 Para ser usado como LED, o YAG é dopado com CeIII. Determine os valores de x e y na 

fórmula de YAG em que 5% dos átomos de ítrio são substituídos por cério. 

YxCeyAl5O12 

 

 

 

 

 

 

 

 

x = ______ y = ______ 

  

Se não chegar a uma resposta, use x = 2,25 e y = 0,75 para os cálculos seguintes. 



    PRT-3 
INTERNATIONAL CHEMISTRY OLYMPIAD / ESLOVÁQUIA & REPÚBLICA CHECA, 2018 

PROBLEMAS TEÓRICOS, VERSÃO OFICIAL EM PORTUGUÊS  34 

 
 

5.14 A YAG dopado com CeIII é preparado a partir da mistura de Y2O3, Al2O3 e CeO2 em 

atmosfera de H2. Use a fórmula obtida na questão 5.13 e escreva a equação química 

acertada para esta reação, apresentando os menores números inteiros possíveis para os 

coeficientes estequiométricos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A dopagem da estrutura da YAG com iões de terras raras permite a produção de lasers que 

emitem em comprimentos de onda que vão do UV até ao Infravermelho médio. No esquema 

abaixo, mostram-se as energias de transição f–f simplificadas para alguns iões de terras raras 

selecionados. 

 

5.15 Selecione o catião cuja transição corresponde à emissão de luz azul. 

Ã Er3+ Ã Sm3+ Ã Tm3+ Ã Pr3+ 

Ã Yb3+ Ã Nd3+ Ã Tb3+ 
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5.16 Calcule o comprimento de onda desta luz emitida. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ɚ = _______ nm 

 

5.17  Segundo a lenda, Noé usou um bastão com uma pedra semipreciosa de granada para 

iluminação durante a sua viagem. Considerando apenas o efeito de fotoluminescência, 

determine a cor da luz laser emitida pelo bastão se a pedra usada tivesse sido uma granada 

da Boémia vermelho-sangue.  

 

Ã Red Ã Blue Ã Yellow-orange Ã Black 

    (vermelho)                          (azul)                                     (amarelo-alaranjado)           (preto) 

Ã Yellow Ã Blue-green Ã Violet Ã White 

    (amarelo)                             (azul-esverdeado)                 (violeta)                                (branco) 
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Problema  

Teórico 6 

Questão 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 Total 

Pontuação 18 4 8 3 4 12 16 3 68 

7% do total Classificação          

Problem 6. Vamos cultivar cogumelos 

O cultivo de cogumelos é um dos passatempos checos e eslovacos tradicionais. Enquanto 

algumas das nossas espécies de cogumelos são comestíveis, outras não são comestíveis ou são 

venenosas. 

O “Inky cap” (Coprinopsis atramentaria) é considerado comestível e delicioso. Contém um 

composto natural chamado coprine (E), que pode ser facilmente sintetizado a partir do                    

3-cloropropanoato de etilo (1). 

 

6.1 Represente a estrutura dos compostos A–E, incluindo a estereoquímica quando necessário. 

Nota:: A primeira reação que produz o composto A, ocorre via um composto organometálico 

que, em seguida, cicliza. 

A 

 

 

 

 

 

B 

 

C 
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D 

 

 

E 

 

 

 

No corpo humano, a coprine sofre várias hidrólises convertendo-se no ácido L-glutâmico (3) e nos 

compostos C e 4, que são responsáveis pelos efeitos adversos da coprine. Estes compostos 

inibem a enzima acetaldeído desidrogenase, que está envolvida no metabolismo do álcool. 

Quando a enzima é inibida, o acetaldeído formado pela álcool desidrogenase acumula-se no 

corpo, causando fortes sintomas de ressaca (também chamado efeito antabuse). O sítio ativo da 

enzima contém um grupo SH de cisteína, que é bloqueado pelos compostos C ou 4. 

 

Enzima = acetaldeído desidrogenase 

6.2 Usando a simbologia mostrada no esquema para a acetaldeído desidrogenase, represente a 

estrutura F da enzima inibida pelo composto 4. 

 

F 
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O nome do efeito antabuse tem a sua origem no composto antabuse (5), uma das substancia mais 

usadas para o tratamento do alcoolismo. Esta substância pode ser obtida de acordo com o 

esquema seguinte: 

  
6.3 Represente a estrutura dos compostos G e H. Nota: O composto H contém 5 átomos de 

carbono. 

G 

 

H 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.4 Da lista abaixo, assinale, todos reagentes/condições que podem ser utilizados como 

reagente I. 

ἦ Ácido m-cloroperbenzóico (mCPBA) ἦ H2O2 diluído 

ἦ Zn/CH3COOH ἦ NaBH4 

ἦ I2 ἦ H2SO4 concentrado a quente 

ἦ K2CO3, H2O ἦ AlCl3 

 

O modo como o antabuse inibe a acetaldeído desidrogenase é semelhante ao efeito dos 

compostos C e 4 

 

Enzima = acetaldeído desidrogenase 
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6.5 Usando a simbologia mostrada acima para a acetaldeído desidrogenase, represente a 

estrutura J da enzima inibida pelo composto antiabuse 5. Nota: a estrutura deve conter três 

átomos de enxofre 

 

O “False morel” (Gyromitra esculenta) é outro cogumelo interessante. Embora tenha sido 

considerado comestível no passado (esculentus significa comestível em latim), há evidências 

claras de que este cogumelo é venenoso devido ao conteúdo de Gyromitrin (M). Este composto 

natural pode ser preparado a partir de N-metil-hidrazina (6): 

 

6.6 Represente a estrutura dos compostos K–M. 

K 

 

L 

 

M 

 

 

No corpo humano, a Gyromitrin (M) hidrolisa e produz N-metil-hidrazina (6), que é fortemente 

hepatotóxica. A hidrólise da Gyromitrin (M) ocorre logo que entra no ambiente ácido do estômago 

humano, onde ambos os grupos amida e imina são hidrolisados. 

Vamo-nos concentrar na hidrólise da porção amida da molécula de Gyromitrin. O número de onda 

vibracional do estiramento da ligação C-N relevante encontra-se a 1293,0 cm-1 e a superfície de 

J 
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energia potencial não altera significativamente a sua forma com o efeito de substituição do 

isótopo. 

6.7 Calcule o efeito isotópico cinético hipotético, mais alto possível à temperatura do corpo 

humano -  37 °C, para a reação de hidrólise, assumindo que ambos os átomos de nitrogénio 

e carbono foram substituídos, simultaneamente, 14N pelo isótopo 15N e 12C pelo isótopo 13C. 

Considere que apenas a energia vibracional do ponto zero afeta as constantes de 

velocidade. Considere que as massas molares de todos os isótopos são números inteiros. 

Em todas as etapas, considere cinco algarismos significativos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.8 Depois de fazer estas alterações isotópicas, as velocidades de hidrólise não são 

significativamente diferentes. Qual das alternativas seguintes é o passo que provavelmente 

determina a velocidade da reação? 

ἦ Ataque nucleofílico da água à porção amídica protonada 

ἦ Clivagem da ligação C−N 

ἦ Protonação da molécula de Gyromitrin  
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Problema 

Teórico 7 

Questão 7.1 7.2 7.3 7.4 7.5 7.6 Total 

Pontuação 10 6 15 9 11 6 57 

7% do total Classificação        

Problema 7. Cidofovir 

Cidofovir (1), originalmente preparado pelo grupo do Professor Holy, na antiga Checoslováquia, é 

um análogo nucleotídeo com atividade antiviral. É usado para tratar infeções virais, principalmente 

em pacientes com SIDA. 

 

 

 

 

O intermediário mais importante na síntese do cidofovir é o diol opticamente puro 2, que pode ser 

preparado a partir L-manitol (3). 

 

\ 
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7.1 Represente a estrutura dos compostos A–D, incluindo a estereoquímica. Uma molécula de 

A produz duas moléculas de B. 

A                                                    C12H22O6 

 

B 

 

C D 

 

7.2 Represente a estrutura de todos os estereoisómeros do composto 3 que podem ser usados 

na sequência reacional anterior originando o mesmo produto 2. 
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A seguir, o diol 2 é modificado para produzir o composto I. A síntese do fosfonato 4 usado para 

converter o composto F em G será discutida mais tarde.  
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7.3 Represente a estrutura de todos E–I, incluindo a estereoquímica. Use a abreviatura MMT 

para o grupo (4-metoxifenil)difenilmetilo. 

O mesmo esquema da página anterior, para 

facilitar a orientação. 

 

E                                                  C30H30O4 

 

F G 

H 

 

I                                               C16H27O8PS 
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O fosfonato 4 pode ser preparado de acordo com o seguinte esquema: 

 

7.4 Represente a estrutura dos compostos J–L. 

J 

 

K 

L 

 

 

 

A reação de I (da questão 7.3) com citosina (5) leva à formação de uma mistura 3:1 dos 

compostos isoméricos M e N. A formação desses dois produtos pode ser entendida se nos 

lembrarmos que a citosina (5) também pode existir como um tautómero aromático P. A reação de 

M com ciclo-hexa-1,4-dieno e hidróxido de paládio em carbono leva à formação do composto O. A 
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porção do éster fosfónico do composto O reage com bromotrimetilsilano para formar o cidofovir 

(1).  

 

7.5 Represente a estrutura dos isómeros M, N, e do composto O, incluindo a estereoquímica. 

Represente também a estrutura do tautómero aromático P da citosina (5). A transformação 

de M para O corresponde à remoção de um grupo protetor. 

M (75%) 

 

N (25%) 
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O 

 

P 

 

 

7.6 Represente a estrutura dos produtos secundários orgânicos Q e R formados durante a 

conversão de M em O. 

 

Q                 a partir do  ciclo-hexa-1,4-diene R                          a partir do grupo protetor  
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Problema 

Teórico 8 

Questão 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5 8.6 8.7 8.8 Total 

Pontuação 14 14 2 16 6 8 9 6 75 

9% do total Classificação          

Problema 8. Caryophyllene 

O -Caryophyllene (3) é um sesquiterpeno natural, presente no cravo-da-índia e em algumas 

plantas tradicionais checas e eslovacas, como a planta do lúpulo ou a tília de folhas pequenas. 

 

A síntese do -Caryophyllene parte de um único enantiómero da dienona A. A reação de A com o 

acetal 1 seguida de redução imediata e tratamento (work-up) aquoso produz a cetona 2. Este 

intermediário sofre reação com cloreto de tosilo, formando B. A ciclização em meio básico origina 

C. Finalmente, a reação de C com o ileto D produz o -Caryophyllene. 

  



    PRT-3 
INTERNATIONAL CHEMISTRY OLYMPIAD / ESLOVÁQUIA & REPÚBLICA CHECA, 2018 

PROBLEMAS TEÓRICOS, VERSÃO OFICIAL EM PORTUGUÊS  49 

 
 

 

8.1 Represente a estrutura dos compostos A–D, incluindo a estereoquímica apropriada. Nota: 

Na transformação de A Ÿ 2, o acetal atua como nucleófilo. 

A C10H14O B 

C D 
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Uma das ligações duplas em 2, assim como em 3, tem configuração trans e a estrutura é 

suficientemente estável devido ao tamanho do anel. O trans-ciclo-octeno (4) é o menor anel que 

pode acomodar uma ligação dupla trans. Este pode ser preparado de acordo com o seguinte 

esquema: 

 

8.2 Represente uma estrutura para o reagente E, e dos compostos intermediários F e G, 

incluindo a estereoquímica apropriada. Para F e G, assinale a caixa com a opção correta. 

E 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

F 

 

 

 

 

 

ἦ aquiral 

ἦ enantiómero puro 

ἦ mistura racémica 

ἦ mistura de diastereómeros 

G 

 

 

 

 

 

ἦ aquiral 

ἦ enantiómero puro 

ἦ mistura racémica 

ἦ mistura de diastereómeros 
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8.3 Represente a estrutura do enantiomero do cicloalceno 4. 

 

 

 

As duas ligações duplas no -caryophyllene exibem reatividades diferentes: a ligação dupla no 

anel (endocíclica) é mais reativa que a outra (exocíclica) devido à tensão do anel. 
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8.4 Represente a estrutura dos compostos Ha + Hb, I e Ja + Jb, incluindo a estereoquímica 

apropriada. Nota: Ha + Hb e Ja + Jb são pares de diastereómeros. 

Ha + Hb 
 

I 
 

Ja + Jb 
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Curiosamente, as reatividades das ligações duplas são revertidas quando se usa o 

isocaryophyllene (5) em vez de -caryophyllene (3). 

 

8.5 Represente a estrutura dos compostos Ka e Kb. Nota: Ka + Kb são um par de 

diastereómeros. 

Ka + Kb 
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Os compostos marcados com isótopos são ferramentas poderosas na investigação de 

mecanismos de reação, determinação de estruturas e estudos de espectrometria de massa ou 

espectroscopia RMN. Vamos analisar a síntese de alguns análogos marcados de -caryophyllene. 

 

8.6 Represente a estrutura dos compostos L e M. 

L 

 

M                                               C14H20D2O 

 

 

-Caryophyllene (3) sofre ciclização catalisada por ácido, o que leva à formação de uma mistura 

complexa de produtos. Entre eles, o par de diastereómeros Na + Nb e o par de diastereómeros 7a 

+ 7b são os mais abundantes. A reação começa com a protonação da ligação dupla interna, mais 

reativa, que fornece o catião O. Este cicliza, sem a clivagem da ligação simples carbono-carbono, 

para produzir os catiões tricíclicos diastereómeros Pa e Pb, que sofrem hidratação para dar os 

álcoois Na e Nb. Alternativamente, os catiões Pa e Pb sofrem rearranjo com a clivagem de uma 

ligação simples carbono-carbono formando os catiões Qa e Qb, que desprotonam para formar os 

compostos 7a e 7b. 
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8.7 Represente a estrutura dos intermediários O, Pa, Qa que originam o diastereómero 7a. 

O  Pa 

Qa  
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8.8 Represente a estrutura dos diastereómeros Na + Nb. 

Na + Nb                                                                                                                     C15H26O 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


