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Duracéo: 3 horas. No final das respostas a cada que  stdo coloque um traco.

Assinale claramente altera¢cdes a ordem das questdes
Tente ndo separar alineas de uma mesma questéo. Jus tifique as respostas.

Questao 1 — 1,5 valores

a) Calcule os valores de eletronegatividade de Mulliken para o fldor, sabendo que a 12 energia de
ionizacao e eletroafinidade para o elemento tém os valores de 1681 e 328, respetivamente (em kJ
mol™?).

b) Faca uma estimativa de um valor para a eletronegatividade de Pauling para o flior e compare-o
com o apresentado na tabela periddica. Comente eventuais diferencas.

1 eV = 96,485 kJ mol?

Questao 2 — 2,5 valores

a) Usando a Teoria da Repulsédo dos Pares Eletronicos da Camada de Valéncia (TRPECYV) indique
as regides de alta densidade eletronica (RADE) e preveja a geometria das seguintes espécies,
indicando os angulos previstos:

B(OH):; SeHz GGC[4 XeF,

b) Calcule 0 momento dipolar de uma ligacdo Xe-F sabendo que as eletronegatividades segundo
Pauling do xénon e do fluor sdo 2,60 e 3,98, respetivamente, e admitindo que a distancia
internuclear é de 2,00 A. A espécie XeF. sera polar ou apolar?

1D =3,336 x10°%° Cm Carga do eletrdo: 1,602 x 10° C
% caracter idnico =16 |xa - xs| + 3,5 [xa - x& [?

Questao 3 — 2 valores

Considere 0 ido [N2]?.

a) Construa um diagrama de orbitais moleculares para a espécie referida. Qual a ordem de ligagéo
e caracter magnético sugeridos pelo diagrama para o [N2]*? Relativamente a molécula de
dinitrogénio, a distancia internuclear no ido [N2]*> sera maior ou menor?

b) Que espécie molecular neutra é isoeletrénica com o ido [N2]*?

Questéo 4 — 1,5 valores

Considere as representacfes de orbitais moleculares (OM), obtidas por aplicagdo da teoria com o
mesmo nome, apresentadas a seguir.

OQQQ d@o 8%0%

A B C D E

a) Sabendo que as OM representadas resultam da aplicacdo da teoria das orbitais moleculares a
explicacdo da ligacdo quimica das moléculas de oxigénio, borano, agua e amoniaco, faca
corresponder cada OM a uma molécula.

b) Identifique o caracter das OMs (ligante, anti-ligante, ...). Para as orbitais C e E indique se sdo o
ou TI.

Volte, sff



Questao 5 — 2 valores

Considere a molécula de acido isocianico, com a sequéncia de ligacbes H-N-C-O.

a) Represente a melhor estrutura de Lewis para o &cido isocianico.

b) Por aplicagédo da Teoria do Enlace de Valéncia (TEV) escreva a configuragdo do estado hibridado
dos atomos de nitrogénio, carbono e oxigénio. Identifique os pares de eletrbes ndo partilhados
existentes na estrutura do acido isocianico e refira-se aos tipos de ligacao.

¢) Qual a dimensao do angulo que pode prever, segundo a TEV, para a ligagdo H-N-C?

Questéo 6 — 0,5 valores

Assinale se as seguintes afirmac¢des séo verdadeiras ou falsas.

a) A percentagem em volume de nitrogénio e oxigénio na atmosfera terrestre € de 78% para 21%,
respetivamente.

b) Por reacdo com a 4gua, o potéssio origina o respetivo 6xido e liberta hidrogénio.

c¢) O acido cloridrico € um gas. No laboratorio, as suas solugdes aquosas mais concentradas sao
de cerca de 98% (p/p).

d) Por reacdo com a agua, o cloreto de aluminio origina hidréxido de aluminio e liberta acido
cloridrico.

Questao 7 — 2 valores
Considere os compostos enumerados a seguir.

A — N-etil-butanamida B — etéxi-butano
C — (2)-3-metil-pent-2-eno D — 3-iodo-2-metilpentano

a) Represente a estrutura de todos os compostos e classifique-os como primarios, secundarios ou
terciarios onde se aplique.

b) Represente a estrutura de um isémero constitucional de B que pertenca a outra familia. Qual dos
dois compostos em causa sera mais acido?

c) Entre A e B, qual prevé que tenha maior ponto de ebulicdo?

Questao 8 — 2 valores
Considere os esquemas reacionais representados a seguir.

CH30 ]
+ CHOH + Cl
CHZOH

a) Para a reacéo acido-base do esquema A, indiqgue em que sentido esta deslocado o equilibrio
(valores de pKa do ido anilinio e do metanol: 5,3 e 15,5, respetivamente). Escreva a estrutura dos
produtos da reacéo.

b) Identifique a reacdo organica que ocorre no esquema B. Coloque as correspondentes setas
curvas sabendo que € um mecanismo concertado. O ido metdxido atua como base ou como
nucleofilo?



Questao 9 — 2 valores
O estereoisomero mais abundante do mentol na Natureza esta representado a seguir, sendo

vulgarmente conhecido como (-)-mentol.
CHj3

OH

>.......

H3C CH3

a) Escolha as duas conformacdes possiveis para o (-)-mentol e comente a sua estabilidade relativa.

W CH3
CH3 HO

CH, CHg

A B C D

b) Qual o significado da designacéo (-)? ldentifique os carbonos estereogénicos do (-)-mentol e
represente o (+)-mentol em estrutura tridimensional.

Questao 10 — 2 valores
a) Qual a conformacdo mais estavel para o estereoisomero do acido 3,4-diamino-pentandico de
entre as duas representadas a seguir?

CH,COOH HaNNH,
H4C H
H
HN H H o éOOH
NH,
A B

b) Quantos estereoisémeros existem para o 4cido 3,4-diamino-pentandico? Escreva uma projecao
de Fischer para o estereoisbmero representado e nomeie-o.

Questao 11 — 2 valores
A estrutura geral do Naproxeno, uma droga anti-inflamatéria, pode ser representada como se mostra

a seguir.
CHj
OH

O

|
CHj

a) Escreva a respetiva férmula molecular.

b) Explicando sucintamente o raciocinio, represente o enantibmero (R) do composto a trés
dimensoes, e o enantibmero (S) através de uma projecdo de Fischer.

¢) O (S)-naproxeno tem uma rotacéo especifica nas condi¢cdes padrao de +66°. Suponha que mediu
a rotacao especifica de uma amostra de (S) e (R)-naproxeno e que determinou o valor de +20°.
Qual o excesso enantiomérico, e qual a propor¢ao relativa de cada enantiomero na mistura?



