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Instituto de Química 

Programa de Pós-Graduação em Química 

Concurso para Entrada no Curso de Mestrado do PPGQ-UFRN 2011.2 

 

Instruções 

1. Não identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto. 

2. Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o espaço indicado. 

3. Escreva de modo legível. Dúvida gerada por grafia ou sinal poderá implicar em redução de  

pontos. 

4. A prova terá duração de 4 (quatro) horas (incluindo o preenchimento da entrevista escrita). 

5. Não será permitido o uso de celulares, calculadoras programáveis e agendas eletrônicas. 

 

 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

 

 

 

 

Nome do(a) candidato(a):_______________________________________________________________ 



 

QUESTÕES 

 

 

1) Uma característica comum entre nucleófilos e base de Lewis é que eles possuem a densidade eletrônica 

concentrada em uma determinada região da molécula. Contudo, a nucleofilicidade (nx) é uma propriedade 

cinética, medida a partir da reação entre iodeto de metila e o nucleófilo (Nucx), e a basicidade é uma 

propriedade termodinâmica, cuja constante de basicidade está relacionada com a variação de energia livre 

de Gibbs da reação de dissociação da base (B:) em água. Portanto, explique a diferença de 

nucleofilicidade e semelhança de basicidade entre dois alcóxidos (íon tert-butóxido e íon etóxido), 

sabendo-se que o íon tert-butóxido (t-BuO
-
) é uma ótima base, mas um nucleófilo ruim, enquanto o íon 

etóxido (EtO
-
) é uma base boa e um bom nucleófilo. 

 

Dados:  

(a) O nucleófilo pode ser uma molécula neutra (Nu:) ou uma espécie aniônica (Nu
-
), assim como a 

base pode ser neutra (B:) ou carregada negativamente (B
-
); 

(b) Os íons etóxido e tert-butóxido são alcóxidos (bases conjugadas dos alcoóis) obtidos a partir da 

reação de redução dos seus correspondentes alcoóis com sódio metálico; 

(c) A molécula de água é o nucleófilo referencial adotado para se medir a nucleofilicidade de 

qualquer outro nucleófilo. A escala mais conhecida para se medir a nucleofilicidade e sua reação 

padrão são mostradas abaixo: 

Nu-  +   CH3I                   Nu-CH3  +  I-
MeOH

Nu-  +   CH3I                   Nu-CH3  +  I-
MeOH

 

 

 

 

Em que CH3I,Nu e CH3I,H2O são as correspondentes constantes de velocidade. 

(d)  A relação entre a termodinâmica e constante de basicidade e os pKa´s dos alcoóis dos 

correspondentes alcóxidos são dados abaixo: 

2,3 log bG RT K    

pKa(C2H5OH)= 15,9; pKa[C(CH3)3OH]= 18,0 
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2) Sabendo-se que: 

(a) a variação infinitesimal de entropia é igual ou maior que a razão da variação infinitesimal do calor 

em relação à temperatura T, dada pela fórmula: 

dq
dS

T
  

(b) quando a energia é transferida como calor, à pressão constante e sem outro trabalho que não seja o 

trabalho de expansão, temos: 

pdq dH  

Usando expressões simples de desigualdade, baseadas nas equações acima, e que levam à equação de 

energia livre de Gibbs infinitesimal (dG), explique porque o aumento da entropia e/ou a diminuição 

da entalpia favorecem a reação química espontânea. 

Dica: Ao final, trate cada termo (entropia ou entalpia) isoladamente, fazendo o outro termo igual a 

zero. 

 

 

3) Considerando que a densidade de uma solução de etanol em água apresenta densidade de 0,997 g cm
-3

 

e que a fração molar do álcool é 0,050, determine a molalidade e a molaridade dessa solução. 

 

 

4) Determine o que se pede e expresse as reações envolvidas, considerando uma solução de ácido acético 

(CH3COOH) com concentração igual a 0,10 mol L
-1

: 

a) O pH da solução. 

b) O pH se a 20,0 mL da solução do enunciado forem adicionados 10,0 mL de uma solução de 

hidróxido de sódio (NaOH) com concentração de 0,10 mol L
-1

. 

c) O pH se a 20,0 mL da solução do enunciado forem adicionados 20,0 mL de uma solução de 

hidróxido de sódio (NaOH) com concentração de 0,10 mol L
-1

. 

Dados: Ka(CH3COOH) = 1,75 x 10
-5

. 

 

 

5) Utilizando a Teoria de ligação de Valencia, explique por que o íon Fe(II) forma um complexo 

diamagnético, quando tem como ligante o íon cianeto.  

 

 

 

 



RESPOSTA DA QUESTÃO 1 

_____________________________________________________________________________________ 
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RESPOSTA DA QUESTÃO 2 

_____________________________________________________________________________________ 
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RESPOSTA DA QUESTÃO 3 

_____________________________________________________________________________________ 
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RESPOSTA DA QUESTÃO 4 

_____________________________________________________________________________________ 
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RESPOSTA DA QUESTÃO 5 

_____________________________________________________________________________________ 
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Instruções 

1. Não identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto. 
2. Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o espaço indicado. 
3. Escreva de modo legível. Dúvida gerada por grafia ou sinal poderá implicar em redução de  

pontos. 
4. A prova terá duração de 4 (quatro) horas (incluindo o preenchimento da entrevista escrita). 
5. Não será permitido o uso de celulares, calculadoras programáveis e agendas eletrônicas. 

 

 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

 

 

Nome do(a) candidato(a):_______________________________________________________________ 

 



 

QUESTÕES 

 

1) (1,5 pontos) O boro é um não metal, sua química é inteiramente a dos compostos covalentes. Embora 

tenha a configuração eletrônica final, 2s2 2p1, a energia total liberada na formação de três ligações num 

composto BX3 é sempre suficiente para permitir a promoção e hibridação que leva a formação dos 

orbitais híbridos. Todos os compostos monômeros de boro do tipo BX3 têm moléculas com ângulos  X-B-X 

de 120o. No caso dos Hidretos de boro, BH3, ocorre a dimerização, formando o B2H6.  

(a) Sugira a estrutura geométrica mais provável para o composto formado. 

(b) Indique os tipos de ligações químicas envolvidas, justificando a existência da molécula. 

 

2)  (1,5 pontos) O Berílio tem número atômico igual a 4, e pode formar o íon Be2+, que em solução aquosa, 

forma um íon complexo [Be(H2O)4]
2+.  

(a) Esboce a estrutura deste íon, mostrando o arranjo das quatros moléculas de água em volta do íon 

berílio.  

(b) Quais os orbitais híbridos envolvidos utilizado no berílio?  

(c) Determine o somatório dos ângulos de ligação da estrutura formada. 

 

3)  (1,5 pontos) A amônia, na presença de catalisador de platina, queima no oxigênio e dá óxido dinitrico, 

NO: 4NH3(g) + 5 O2(g) → 4 NO(g) + 6 H2O(g) 

(a) Qual o calor desta reação a pressão constante? Use as seguintes equações termodinâmicas: 

N2(g) + O2(g) → 2NO(g) ∆H = +180,6kJ 

N2(g) + 3H2(g) → 2NH3(g) ∆H = -91,8 kJ 

2H2(g) + O2(g) → 2H2O(g) ∆H =-483,7 kJ 

(b) A reação da queima da amônia é uma reação espontânea ou não na ausência de catalisador? 

 

4)  (1,5 ponto) Amônia, NH3(g), e cloreto de hidrogênio, HCl(g), reagem para formar cloreto de amônio sólido 

NH4Cl(s): NH3(g) + HCl(g) → NH4Cl(s) 

 

Dois frascos de 2,0L a 25oC são conectados por uma torneira, como mostra a ilustração. Um frasco 

contém 5,00g de NH3(g) e outro contém 5,00 g de HCl(g). Quando a torneira é aberta, os gases reagem até 

que um seja completamente consumido.  

(a) Qual gás permanecerá no sistema depois que a reação se completar?  

(b) Qual será a pressão final no sistema depois que a reação se completar?  

(Despreze o volume do cloreto de amônio formado.) 



 

5)  (1,0 pontos) Após a descoberta da atividade antitumoral da cisplatina, um grande número de complexos 

da platina vem sendo sintetizados e avaliados quanto à sua atividade antineoplásica. Foram 

desencadeadas mundialmente várias pesquisas e mais de 3.000 compostos análogos foram sintetizados. 

A seguir temos alguns exemplos de complexos de platina e alguns destes já foram aprovados para a 

comercialização. Algum dentre estes compostos pode apresentar atividade óptica? Se houver indique 

qual e justifique.  

 
 

6)  (1,5 pontos) No almoxarifado de uma indústria química os rótulos de quatro reagentes orgânicos (1, 2, 3 e 4) 

foram extraviados, e um químico foi indicado para solucionar o problema. Sabendo-se que as amostras seriam 

os compostos: hexano, ácido etanoico, dimetil-amina e etanol, como o químico deveria proceder para 

identificar cada amostra baseando-se apenas nas propriedades físico-quimicas dos compostos?  

 

7)  (1,5 pontos) O etileno glicol (HOCH2CH2OH), a principal substância presente em anticoagulantes, tem ponto de 

ebulição normal de 199°C. Em contrapartida, o álcool etílico (CH3CH2OH), o álcool propílico (CH3CH2CH2OH) e o 

álcool isopropílico ((CH3)2CHOH) entram em ebulição a 78°C, 97,2 °C e 82,5°C respectivamente, a pressão 

atmosférica. Enquanto o éter etil-metílico (CH3CH2OCH3) tem ponto de ebulição normal de 11°C.  

(a) Quais os fatores mais importantes responsáveis pela diferença no ponto de ebulição dos compostos 

descritos? Explique. 

(b) Ordene os compostos em ordem crescente de acordo com a solubilidade em água. 
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Instruções 

1. Não identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto. 
2. Utilize caneta azul ou preta para fazer a prova. Responda utilizando apenas o espaço indicado. 
3. Escreva de modo legível. Dúvida gerada por grafia ou sinal poderá implicar em redução de  

pontos. 
4. A prova terá duração de 4 (quatro) horas (incluindo o preenchimento da entrevista escrita). 
5. Não será permitido o uso de celulares, calculadoras programáveis e agendas eletrônicas. 
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Nome do(a) candidato(a):_______________________________________________________________ 

 



 

QUESTÕES 

 

QUESTÃO 1. (1,5 pontos) A titulação ácido‐base é sem dúvida um dos exemplos mais clássicos de análise química 
quantitativa.  Além  de  permitir  analisar  detalhadamente  aspectos  importantes  do  equilíbrio  ácido‐base,  a 
titulação ácido‐base é  vital para a  compreensão de processos bioquímicos e de  reações em meio aquoso que 
geralmente dependem de modo significativo do pH do meio. Considerando os conceitos envolvidos nas titulações 
ácido‐base, responda aos itens a seguir. 
a)  Explique,  sucintamente,  a  diferença  existente  entre  a  titulação  representada  pela  curva  A  e  aquela 
representada  pela  curva  B,  na  figura  abaixo.  Qual  é  o  pH  aproximado  no  ponto  de  equivalência  (ponto 
estequiométrico) de cada curva? 

 
b) Calcule o pH, no ponto de equivalência, na titulação de 50,0 mL de 0,100 mol L‐1 de ácido acético, com 0,100 
mol L‐1 de hidróxido de sódio. Dado: Ka (CH3COOH) = 1,8x10‐5. 

 

 

 

 

QUESTÃO 2.  (2 pontos) O  tetrafluoreto de enxofre  (SF4)  reage  vagarosamente  com oxigênio  (O2) para  formar 
monóxido de tetrafluoreto de enxofre (OSF4), de acordo com a seguinte reação: 

2SF4(g) + O2(g)  →  2OSF4(g) 
 
a) Escreva uma estrutura de Lewis para OSF4, na qual as cargas formais de todos os átomos seja zero. 
b) Use as entalpias médias de  ligação fornecidas na tabela abaixo para calcular a entalpia de reação. A reação é 
endotérmica ou exotérmica? 

Entalpias Médias de Ligação 
Ligação  Entalpia (kJ/mol) 
S=O  523 
O=O  495 
S‐F  327 
O‐F  190 
F‐F  155 
O‐O  146 

 
c) Determine  o  arranjo  de OSF4  e  escreva  uma  possível  geometria molecular  para  a molécula  baseada  nesse 
arranjo. 
 
 
 
 



 
 

QUESTÃO 3. (2,0 pontos) A entalpia padrão de formação molar do diborano, B2H6(g), não pode ser diretamente 
determinada  por  que  o  composto  não  pode  ser  preparado  por meio  da  reação  entre  o  boro  e  o  hidrogênio. 
Porém  ela  pode  ser  calculada  a  partir  de  outras  variações  de  entalpia.  As  seguintes  entalpias  podem  ser 
determinadas: 
  4 B(s) + 3 O2(g) → 2 B2O3(s)      ∆Ho

reação = ‐2543,8 kJ 
  H2(g) + ½ O2(g) → H2O(g)       ∆Ho

reação = ‐241,8 kJ 
  B2H6(g) + 3 O2(g) →  B2O3(s) + 3 H2O(g)   ∆Ho

reação = ‐2032,9 kJ 
 

(a) Mostre que essas equações podem ser somadas para dar a equação para formação de B2H6(g) a partir de B(s) e 

H2(g) em seus estados padrão. Atribua variações de entalpia de cada reação. 

(b) Calcule ∆Ho
f para B2H6(g). 

(c)  Desenhe  um  diagrama  de  níveis  de  energia  que mostre  como  as  várias  entalpias  deste  problema  estão 

relacionadas. 

(d) A formação de B2H6(g) a partir dos elementos é espontânea?  

 

 
 
 
QUESTÃO  4.  (1,5  pontos)  Grandes  quantidades  de  gás  nitrogênio  são  usadas  na  fabricação  de  amônia, 
principalmente para uso em fertilizantes. Suponha que 120,00 kg de N2(g) está estocado em um cilindro metálico 
de 1.100,0 L a 280oC. 
(a) Calcule a pressão do gás supondo o comportamento de gás ideal.  

(b) Calcule a pressão do gás com a equação de van de waals.  

(c) Sob as condições desse problema, qual a correção que domina, aquela para o volume finito das moléculas de 

gás ou aquela para as interações atrativas?  

 
Dados: 
 

PV=nRT 

 

R = 0,082 atm L mol‐1 K‐1 = 8,314 J mol‐1K‐1 
Para N2: a = 1,39 L2atm/mol2    e   b = 0,0391 L/mol 

Para H2: a = 0,244 L2atm/mol2  e   b = 0,0266 L/mol 

 

 



 
 
QUESTÃO  5.  (1,5  pontos)  A  piridina  é  uma  substância  orgânica,  com  algumas  características  semelhantes  ao 
benzeno. Sua mais importante propriedade, aproveitada pelos organismos vivos que usam compostos de piridina, 
é a possibilidade de mediar reações de oxi‐redução,  formando  ligações com hidrogênio  (NADH), atuando assim 
como "transportadora de eletrons". Sobre esta substância e outros compostos nitrogenados, responda:  

NH3

NH2

Amônia Anilina

 
N

2

3
4

5

6

1

Piridina
 

 
a) A piridina pode ser substituída por eletrófilo ou nucleófilo, via reação de substituição aromática eletrofílica e 
nucleofílica, respectivamente. No entanto a piridina sofre, preferencialmente, substituição nucleofílica em C‐2 e 
C‐4 e substituição eletrofílica em C‐3. Justifique esta afirmativa através das estruturas de ressonância da piridina.  

b) Compare quanto a basicidade a piridina, a amônia e a anilina,  colocando os compostos em ordem crescente de 
força básica. Explique a ordem indicada. 

c) Qual dos três compostos, piridina, amônia ou anilina, têm o maior e o menor ponto de ebulição? Justifique. 

d)  Qual  destes  compostos  reage mais  rápido  com  ácido  acético  (etanoico)? Mostre  a  equação  desta  reação 
química. 

 

 

 

QUESTÃO 6. (1,5 pontos). O acetaminofeno é um fármaco com propriedades analgésicas, mas sem propriedades 
antiinflamatórias clinicamente significativas é sintetizado pelo tratamento do 4‐amino‐fenol com um equivalente 
de anidrido acético. Sobre a síntese do acetaminofeno responda:  

+ O CH3CH3

O O
OH NH2 Acetaminofeno

  

 
a) Qual a estrutura do acetaminofeno? 
b) Porque o produto é menos solúvel em água que o reagente? 
c) Considerando uma reação com 80% de rendimento, qual a massa de 4‐amino‐fenol necessária para obter 

30,2 g do produto de acetilado? 
 
 

 



 

RESPOSTA DA QUESTÃO 1 
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RESPOSTA DA QUESTÃO 4 
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Instruções 

1. Não identifique sua prova. Coloque seu nome apenas na folha de rosto. 
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3. Escreva de modo legível. Dúvida gerada por grafia ou sinal poderá implicar em redução de  

pontos. 
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Nome do(a) candidato(a):_______________________________________________________________ 

 



 

QUESTÕES 

 

QUESTÃO 1. (2,0 pontos) Os azo‐compostos referem‐se a compostos químicos orgânicos que carregam o grupo 

funcional R‐N=N‐R', em que R e R' podem  ser  tanto uma arila quanto uma alquila. Muitos dos derivados mais 

estáveis contêm duas ou mais arilas devido ao deslocamento de elétrons. É por causa desse deslocamento que 

muitos azo‐compostos possuem sua coloração típica, sendo, então, usados como tinturas e corantes. Os corantes 

azo  são  usados  em  muitas  aplicações,  como  para  tingir  tecidos.  Muitos  desses  corantes  são  derivados  do 

azobenzeno  (C12H10N2),  como,  por  exemplo,  o  hidrazobenzeno  (C12H12N2).  As  estruturas  de  Lewis  dessas  duas 

substâncias estão representadas a seguir: 

   

a) Qual é a hibridização no átomo de nitrogênio em cada uma das substâncias? Quantos orbitais atômicos 

não hibridizados existem nos átomos de nitrogênio e de carbono em cada uma das substâncias? 

b) Determine os ângulos N‐N‐C em cada uma das substâncias. 

c) O azobenzeno é  conhecido por  ter maior deslocalização de  seus elétrons π do que o hidrazobenzeno. 

Comente essa afirmação, considerando as respostas dos itens anteriores. 

d) O  azobenzeno  apresenta  uma  coloração  vermelho‐alaranjada  intensa,  enquanto  o  hidrazobenzeno  é 

quase  incolor. Fale sobre essas características com base nos conceitos sobre HOMO  (Orbital Molecular 

Ocupado Mais Alto) e LUMO (Orbital Molecular Não Ocupado e Mais Baixo). 

 
 
QUESTÃO 2. (1,5 pontos)  
 

a) Escreva a equação  iônica  líquida para a  reação que ocorre quando uma  solução de ácido  clorídrico  (HCl) é 

misturada com uma solução de formato de sódio (NaCHO2). 

 

b) Calcule a constante de equilíbrio para essa reação, sabendo que Ka (HCHO2) = 1,8 x 10‐4. 

 

c) Calcule as concentrações no equilíbrio de Na+, Cl‐, H+, CHO2
‐ e HCHO2, quando 50,0 mL de 0,15 mol L‐1 de HCl 

são misturados com 50,0 mL de 0,15 mol L‐1 de NaCHO2. 



 

QUESTÃO 3. (1,5 pontos)  
 
Compostos  como CCl2F2  são  conhecidos  como  cloro  fluorocarbonos, ou CFCs. Esses  compostos  já  foram muito 
utilizados como refrigerantes, mas agora estão sendo substituídos por compostos que se acredita serem menos 
prejudiciais ao meio ambiente. O calor de vaporização de CCl2F2 é de 289J/g. Quanto de massa dessa substância 
deve ser evaporada para se congelar 100g de água  inicialmente a 18oC? ( O calor de fusão da água é 334J/g; o 
calor específico da água é 4,18J/gK). 
 
 
QUESTÃO 4. (1,5 pontos)  
 

a) Descreva as leis de Boyle, Charles e Avogadro. Usando estas leis mostre como se chega a equação do gás 
ideal. (PV = nRT , onde R =0,082 atm L mol‐1 K‐1) 

b) Suponha que um cilindro de motor de automóvel tenha um volume de 524 cm3. Se o cilindro está cheio 
de ar a 74oC e 0,980 atm, qual a quantidade de matéria (número de mols) de O2 presente? ( A fração em 
molar de O2 no ar seco é 0,2095).  

c) Quantas  gramas  de  C8H18  poderiam  ser  queimadas  por  essa  quantidade  de O2  supondo  a  combustão 
completa com formação de CO2 e H2O? 

 
 
QUESTÃO 5. (1,5 pontos)  
 
O estudo das reações ácido‐base é de extrema importância para a química. De fato, tais espécies estão presentes 
no cotidiano, seja em laboratórios de química, na indústria, nos alimentos, na vida doméstica ou mesmo fazendo 
parte de sistemas biológicos. Sobre ácidos e bases, faço o que é requerido nos itens que se seguem: 
 
I) Considere a reação entre ácido acético e hidreto de sódio, em hexano como solvente. 
 
a) Após a reação completa, o produto principal está todo na forma de um precipitado. Justifique, apresentando, 
inclusive, a equação completa da reação. 
 
b) Realizando uma análise de RMN de 17O, em D2O, do produto principal da reação, é observado apenas um sinal 
no respectivo espectro. Justifique. 
 
 
II) Diversos são os fatores que influenciam na acidez/basicidade das substâncias. 
 
a) O pKa do HF em água e dimetilsulfóxido é, respectivamente 3,2 e 15. Justifique. 
 
b)  Qual  dos  ácidos  de  Lewis  apresentados  é  mais  ácido:  H2NCH2

+  ou  CH3CH2
+?  Justifique,  apresentando  as 

estruturas químicas que julgar necessárias. 
 
c) O pirrol (I) é uma base muito fraca. Justifique. 

N
H
I  

d) Calcule o pH resultante de uma solução contendo CH3COOH e CH3COONa nas concentrações 0,075 mol.L‐1 e 
0,20 mol.L‐1, respectivamente. Dado: Ka (CH3COOH) = 1,75 x 10‐5. 
 
 



QUESTÃO 6. (2,0 pontos).  
 
Substituição nucleofílica em carbono saturado  (SN1 e SN2) e eliminação  (E1 e E2) são reações típicas de haletos 
orgânicos, e que competem entre si. 
 
I) Considerando que os diagramas I e II, hipotéticos, de energia (En) em função da coordenada de reação (C.R.), 
são típicos de reações haletos de alquila e bases/nucleófilos, responda o que se pede: 

E
F

G

En

C.R.  

A

B C

D

E

C.R.
I  II 

 
a) Quais as reações competindo nos diagramas I e II? Justifique de forma adequada, indicando número de etapas 
e estados de transição, além da formação ou não de intermediários reacionais. 
 
b)  Identifique, para os dois  casos  (I  e  II), os produtos  (F, G, C, D)  cinéticos  e  termodinâmicos.  Justifique  suas 
atribuições. 
 
c) Algum dos produtos de reações apresentados nos diagramas  I e  II é  formado através de um processo global 
endotérmico? Justifique. 
 
II) Resolva os itens que se seguem: 
 
a) A  reação apresentada abaixo ocorre via SN1, em condições de solvólise, e  leva a  formação de dois produtos 
distintos. Apresente os dois mecanismos. 

I
H2O

OH OH

 
 
b)  Apresente  a  estrutura  do  produto  SN2  da  reação  abaixo,  levando  em  conta  aspectos  estereoquímicos  e 
indicando, inclusive, a configuração absoluta do centro estereogênico do composto formado.  

Br

H

HO-
produto

 
 

c) Os aldeídos, de modo geral, sofrem preferencialmente reações de adição nucleofílica ao invés de substituição 
nucleofílica e, ainda, tendem a levar a formação de uma mistura racêmica nestas reações. Justifique. 
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