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Nota: Apresente todos os calculos que efetuar
Dados:

Velocidade da luz
€=299792 458 m/s

Constante de Plank
h = 6,62606957 x 103* m?.kg/s

Massa atdmica relativa do oxigénio
Ar(0) = 15,999 u

Constante dos gases ideais
R = 8,314 J mol'K™* = 0,082 atm.L.mol™*.K™*

Formula geral dos alcanos: CyHzn+z
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Grupo 1: Importancia dos estados excitados do oxigénio

O ozono é o alétropo de oxigénio mais importante na Terra, apds o dioxigénio — O,,
gue é o mais abundante. A sua férmula molecular foi descoberta em 1865 pelo
guimico Suico Jacques-Louis Soret, e confirmada em 1867 por Schonbein.

O desenvolvimento das técnicas de espectroscopia de micro-ondas, bastante Uteis no
estudo de transi¢cdes rotacionais de fases gasosas, permitiu a descoberta da estrutura
angular simétrica deste importante filtro solar, com ligagdes idénticas entre todos os
atomos constituintes (e apenas um par de eletrdes ndo ligantes no atomo central de
oxigénio).

1.1. Escreva a(s) estrutura(s) de Lewis da molécula de ozono que permita(m)

explicar as caracteristicas estruturais referidas.
O ozono ndo é o alétropo mais estavel de oxigénio a temperatura e pressao
ambientes, decompondo-se facilmente quando irradiado por luz de comprimento de
onda inferior a 320 nm. Na fotodecomposicdo do ozono é formada uma molécula de
dioxigénio (O,) e um atomo de oxigénio num estado excitado (O*).

1.2. Escreva a configuragdo eletrdnica do estado fundamental do oxigénio atdomico
no seguinte diagrama de caixas.
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Numa configuracdo eletronica o estado de spin (modo como os eletrGes estdo
distribuidos nas orbitais) é caraterizado pelo parametro de multiplicidade de spin, que
é calculado a partir da férmula 25+1, onde S é o niumero quantico de spin total que se
obtém somando os niumeros quanticos de spin secundarios (ms) de todos os eletrées
nas orbitais do dtomo.

, A es . . 1
Nota: o nimero quantico de spin (s) do eletrdo é %2 e ms; pode tomar os valores — 5 ou
1
+-.
2
1.3. Qual a multiplicidade de spin do estado eletrénico fundamental do oxigénio
atomico?

Existem varias possibilidades para o preenchimento das orbitais de valéncia do atomo
de oxigénio. Este, quando libertado na foto-dissociacdo do ozono, encontra-se num
estado eletrdnico excitado designado por estado singuleto, isto é, a sua multiplicidade
de spin é 1. Por ser um estado excitado, ndo cumpre a regra de Hund (ou Principio da
maxima multiplicidade) e as orbitais de energia mais elevada ocupadas sdo as 2p.

1.4. Escreva a configuracdo eletrénica do atomo de oxigénio excitado, O%,
resultante da foto-dissocia¢cdo do ozono no seguinte diagrama de caixas.
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1.5. O oxigénio monoatdmico singuleto possui uma energia superior a do estado
fundamental — tripleto. Este excesso de energia torna possivel a sua reacdo com a
agua, clivando-a. Complete e acerte a seguinte equacdo que representa esta
reacao:

[]0*+[]H,0 — 2

1.6. O produto obtido na alinea anterior € uma espécie bastante reativa, um radical,
e apresenta-se como o principal responsavel por grande parte do potencial
oxidante da atmosfera. A sua reagdo com produtos organicos volateis resultantes
da combustdao incompleta de combustiveis inicia uma cadeia de reagdes fulcral
para a formacdo do nevoeiro fotoquimico (smog).

Complete e acerte a seguinte equagdo, que representa a rea¢do deste radical com
o metano, sabendo que um dos seus produtos é agua.

(Nota: Caso ndo tenha respondido a questdo anterior, considere o radical HOO
para a reagao seguinte e considere que o produto conhecido é H,0, em vez de
H,0.)

_  +[]JCH,—__ +[]H,0

1.7. As espécies radicalares sdo muito reativas e tendem a formar liga¢des entre si
através da juncdo dos seus eletroes desemparelhados (radicais). Escreva a equacgao
(acertada) que representa a reacdo entre os produtos radicais das alineas 1.5. e
1.6.. Desenhe as estruturas de Lewis de cada um dos compostos envolvidos na
reagdao, como meio de justificagdo.

(Nota: Se ndo conhecer o produto de 1.5. ou o produto de 1.6. use os radicais HOO" e

NO-, outros radicais muito importantes na quimica do smog)
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Existem, também, estados excitados de moléculas de O,. O dioxigénio (O,) no estado
singuleto é uma forma excitada do oxigénio molecular (tripleto) bastante usada em
Terapia Fotodinamica (uma forma de destruicdo de células recorrendo a luz) como
espécie oxidante e altamente citotdxica. O oxigénio diatomico singuleto tem um
tempo de meia-vida em solucdo de 3,5 us. Isto significa que, dada qualquer
concentracdo inicial de oxigénio diatdmico singuleto, essa concentracdo decresce em
50% ao fim de 3,5 ps.

1.8. Uma dada solugdo continha 0,72 mol/m?® de dioxigénio singuleto. Passados 14
us qual serd a concentracdo desta espécie em g/m3?

O dioxigénio singuleto para Terapia Fotodinamica (PDT) é gerado in situ pela acdo da
luz em farmacos fotossensibilizadores administrados previamente. O Photofrin® foi
um dos primeiros farmacos fotossensibilizadores para PDT, tendo sido aprovado em
1993, no Canad3, para uso no tratamento do cancro da bexiga. O oxigénio singuleto é
gerado por transferéncia de energia da molécula do Photofrin® (excitada com luz
vermelha com um comprimento de onda de 630 nm) para a molécula de oxigénio no
estado fundamental, que fica excitada.

1.9. Supondo que a transferéncia de energia é total (a energia da radiacdo
absorvida pelo Photofrin é totalmente transmitida ao dioxigénio), calcule a
guantidade de energia ganha por uma molécula de dioxigénio quando excitada
pelo farmaco.

(Eradiagio = h X f, onde £ é a frequéncia da radiagdo e h € a constante de Plank)
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Grupo 2: Espectroscopia de fluorescéncia

O estudo de fendmenos de absorcdo de radiacdo por moléculas e posterior
relaxamento deu origem a dominios cientificos como a Fotoquimica e a Fotofisica. A
complexidade deste campo de estudo justifica-se pela variedade de modos através dos
guais uma molécula pode perder esta energia extra, ou seja, relaxar.

A fluorescéncia é um fendmeno fotofisico em que uma molécula excitada relaxa,
emitindo parte da sua energia extra na forma de um fotdo. No entanto, nem sempre a
absorcdo de um fotdo provoca a emissao de outro. Por vezes a energia € dissipada
termicamente devido ao contacto com outras moléculas. O fator que quantifica este
fendmeno é o rendimento quantico — .

intensidade radiacao emitida

~ intensidade de radiacio absorvida

(A intensidade da radiagdo é proporcional ao nimero de fotGes. Para simplificar, considere-os o mesmo)

A intensidade da fluorescéncia — Ifjyorescancia — € i8Ual ao produto da absortividade da
molécula (dependente sé da espécie quimica) — a - do rendimento quantico
(dependente s6 da espécie quimica) — @ — da intensidade da radiacdo incidente -
Lincidente — © da concentragdo — c¢. A intensidade de fluorescéncia depende
linearmente da intensidade de radiagdo e da concentracdo de substancia.

Ifluorescéncia =ax®d X Iincidente Xc

2.1. Num estudo da uma amostra com clorofila (irradiada com uma radiacdo de
certa intensidade) por espectroscopia de fluorescéncia observou-se que a amostra
produzia no fluorimetro uma radiacdo com intensidade 1390 (unidades arbitrarias).
Sabe-se que uma solucdo de calibracdo de clorofila com concentracdo 0,450
mmol/dm? produz uma radiagdo com intensidade 1556 (apds irradiada com luz
com a mesma intensidade). Qual a concentragdo de clorofila na amostra?
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Para se saber o rendimento quantico de fluorescéncia da clorofila mediu-se a
intensidade de fluorescéncia a diferentes intensidades de radiacdo incidente numa
mesma amostra. Para intensidades de radiacdo incidente de 1583 e 4430, a
fluorescéncia tinha intensidades de 894 e 2542 respetivamente. A absortividade da
clorofila é de 0,491 e a concentra¢do utilizada foi 2,00. Num espectrémetro existe
sempre algum sinal apesar de poder ndo haver fluorescéncia. Este sinal de fundo (sinal
do branco) considera-se constante e independente da concentragdo do analito. A
equacao que relaciona a quantidade toma entdo este aspeto:

Ifluorescéncia =ax® X Iincidente xXc+ Spranco

2.2. Calcule o rendimento quantico de fluorescéncia da clorofila nas condigdes da
medicao.

2.3. Calcule o sinal de fundo nas medig¢des referenciadas acima.
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Grupo 3: Estereoisomerismo

Ao contrdrio da ligagao simples, a ligagdo dupla ndo pode rodar livremente sem haver
guebra da mesma. Esta rigidez estrutural gera estereoisomeros, que sdao moléculas
com a mesma formula quimica cuja uUnica diferenca depende do arranjo espacial dos
atomos, ndo da sua conectividade. Para cada ligagdo dupla cujos atomos constituintes
tenham ambos dois substituintes diferentes existem dois estereoisdmeros possiveis:
cis e trans.

A estereoquimica da ligacdo dupla o Q 0
influencia as propriedades fisico- Ho OH HO

T

quimicas de um composto e a sua
interagdo com macromoléculas: Veja-
se o exemplo (a direita) do 4acido

. . . L 0
maleico (is6mero «cis) e acido

f , . ., acido cis-but-2-enedidico acido trans-but-2-enedidico
umarico (isémero trans). funde a 140°C sublima a 300°C

Um exemplo simples da importancia da estereoquimica no corpo humano é o
do retinal enquanto co-fator (molécula ligada a uma enzima) da rodopsina, proteina
fotossensivel responsavel pela detecdo de luz vermelha. A transicdo do retinal de
isdmero cis para isémero trans por absorcao de um fotdo quebra temporariamente o
caracter duplo da ligacdo, permitindo a molécula rodar e restabelecer posteriormente
a ligacdo no isdmero mais estavel.

3.1. Tendo em consideracdo as estruturas anteriores, bem como os conhecimentos
de estereoquimica introduzidos acima, identifique os isomeros cis e trans do
retinal nos seguintes esquemas (em relagao a liga¢do dupla realgada).

HiCy  LHs Hs T Hs HiCy  LHs T
3 e U C)\/K Q N X
| i
H H
3.2. Observando a estrutura do alcool (a direita), indique se \C C/
esta molécula apresenta estereoisomerismo. / \
HO——CH; H
Sim[ ] N3o[ ] prop-2-en-1-ol
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Grupo 4: Oxidacao de Pfitzner-Moffatt

A oxidagao parcial de dlcoois primarios constitui um grande desafio na Quimica
Organica. Esses alcoois oxidam formando aldeidos que, por sua vez, sdo oxidados a
acidos carboxilicos. Um exemplo é a transformacdo do vinho em vinagre, devida a
oxidacdo do alcool etilico a acido acético.

O problema surge porque os aldeidos sdao mais reativos que os alcoois primarios, o que
torna particularmente complicado terminar uma reacdo de modo a evitar a posterior
oxidacdo a acido. Deste modo, s6 em condicdes especialmente controladas se obtém o
aldeido como produto principal da oxidagao de alcoois primarios.

4.1. A oxidacdo de Pfitzner-Moffatt converte alcoois primarios em aldeidos, usando
como agente oxidante o sulfoxido de dimetilo — (CH3),SO — que produz sulfureto de
dimetilo — (CHs),S. Este método pode ser utilizado para a oxidacdo do retinol (Ret-
CH,0H) a retinal (Ret-CHO). Escreva a equacdo quimica global acertada que
representa este processo de oxidacdo, sabendo que nele ocorre a libertacdo de
agua.

O sulfureto de dimetilo tem um dos maus odores mais intensos conhecidos. Este
composto faz parte de um conjunto de compostos organicos que incluem enxofre na
sua composicao e que partilham esta desagraddvel caracteristica, entre os quais se
incluem o metiltiol — CH3SH — e o dissulfureto de dimetilo — CH3S-SCHs.

4.2. O dissulfureto de dimetilo pode ser facilmente obtido a partir do metiltiol
através de uma reacdo redox na presenca de bromo (como oxidante). Escreva a
equacdo que representa a reacao global, sabendo que o produto da reducdo do
bromo é o acido bromidrico (HBr).
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O nefasto odor destes compostos gera algumas dificuldades no que toca a lavagem do

material laboratorial utilizado na reagdo acima. Assim, parte do processo utilizado para

eliminar os vestigios destes compostos envolve lavagem com lixivia, que contém

NaOCl, um forte agente oxidante. Deste modo é possivel oxidar estes compostos aos

respetivos acidos, que sdao compostos inodoros e solUveis em agua.

4.3. Acerte a equacdo global que representa a oxidacdo do dimetil dissulfureto a
acido metanosulfénico (CH3SOsH), usando NaOCl como agente oxidante.

4.4. Considerando a teoria de Lewis desenhe a formula de estrutura do acido
metanossulfonico e indique a sua estrutura mais provavel. Note que este acido
contém apenas um grupo OH e que o atomo de enxofre possui 6 eletrdes de
valéncia. Indique a geometria mais provavel em torno do atomo de enxofre e do
atomo de carbono.

Piada final:

e Um neutrino tentou fundar um restaurante italiano... mas a massa dele era
desprezdvel.

e O que é que os carbonos estavam a fazer de maos dadas com hidrogénios numa
igreja?
Estavam benzen(d)o.
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