GABARITO AREA DE CONCENTRACAO FARMACOQUIMICA

Um farmacéutico desenvolveu uma rota sintética para desenvolvimento de um novo
farmaco com acdo anti-inflamatoria. Durante o planejamento de sintese foi possivel
prever a possibilidade de trés estruturas, no entanto através do controle da reacdo
obteve-se apenas um dos isdbmeros e isso foi confirmado através da anélise de RMN
(Ressonancia Magnética Nuclear) de *H a 200 MHz. As possibilidades estruturais se
concentram no anel A e os deslocamentos quimicos estdo em destaque. Com base nos
dados espectrais onde inserir a hidroxila no anel A? Desenhe a estrutura demonstrando
a proposta e justifique.

NOTA: constante de acoplamento orto:8-9, Meta 2-3, para 0-1.

8.811
7.581

8.142
7.664
6.725

7

7.490
447
7.699
—7.655
7.587
e
o
(@)

7.708

w —
(o]
~
o
o
S

v v L Y
18.82 18.35 19.82
19.81 21.09

Resposta

Em Relacdo aos metabolitos secundarios de plantas, assinale V ou F nas alternativas
abaixo:

(V) Cumarinas sdo lactonas do &cido orto-hidroxi-cindmico. Possuem atividade
anticoagulante e antitrombotica

(V) lignanas sdo dimeros formados através do acoplamento oxidativo de alcoois
cinamilicos entre si ou destes com &cidos cindmicos



(V) A pesquisa para deteccdo de saponinas pode ser feita por agitacao (teste da
espuma) ou pelo teste de hemolise
( F) Para identificacdo de flavonoides pode-se utilizar os testes de Dragendorff,
reagdo de Shinoda e cloreto férrico

O espectro de infravermelho (V) abaixo corresponde a um potente farmaco utilizado no
tratamento do cancer. Observe o espectro e assinale qual estrutura corresponde ao
mesmo. Explique os pontos que lhe levaram a concluir essa indicagao

ANULADA — Espectroscopia de Infravermelho ndo constava no edital

Use a teoria da ressonancia para explicar por que o fenol (pK; = 9,95) é um acido
mais forte que o ciclo-hexanol (pK ~ 18). Demonstre as formas de ressonancias, se
existentes, nas bases conjugadas do fenol e do ciclo-hexanol.

Resposta: As formas ressonantes presentes no fenolato o tornam uma base mais fraca
pelo deslocamento da carga negativa.



5. Indigue os possiveis produtos formados e indique 0 majoritario na adicéo eletrofilica a
alcenos utilizando haletos de hidrogénio. Demonstre 0s mecanismos com as setas
curvas.

CH,4 CH;
P
a) CH;CHCH,CH=CH, + HBr b) CH;CHCH,CH=CH, + HBr
Resposta:
Majoritario
CH; CH; CH; CH;4

CHyCHCH,CHZCH, + HBr — CH;CHCH,CHCH; ~CHyCHCH,CH=CH, + HBr — CHyCHCH,CHCH,
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Com relagéo a molécula do benzeno, considere os seguintes fatos: Kekulé propds uma

estrutura ciclica para a molécula de benzeno, em gue haveria alternancia de duplas e

simples ligacGes. Assim, sabendo-se que ligacbes simples e duplas possuem diferentes

comprimentos de ligacdo, a molécula proposta por Kekulé poderia ser representada por:
0,054nm

N\

N

0,034nm

No entanto, as liga¢cdes no benzeno tém o mesmo comprimento (0,039 nm). Além disso,
outro fato experimental demonstra que esta ndo deve ser a estrutura molecular do
benzeno: em presencga de um catalisador, o benzeno pode ser hidrogenado a cicloexano,
em uma rea¢do exotérmica.

Complete o diagrama abaixo, colocando, em cada patamar de energia, a letra
correspondente ao composto que, em uma reacdo de hidrogenacdo, liberara a energia
indicada.



Resposta:

D 85,8 keal
Energia |
57,2 kecal 49,8 kcal B
® QOO0
______________________ LA
A B c b
7. Uma das substancias utilizadas pelo organismo como um neurotransmissor é o

a)

b)

glutamato, que € o anion do 4cido glutdmico, o qual encontra-se representado abaixo de
trés maneiras:

HO HO . OH

Indique a relagdo estereoisomérica existente entre as representacdes. Demonstre

indicando a configuragéo do carbono quiral.
Resposta: | =R; Il =S; 11 = S.
I e Il sdo a mesma molécula. I e 11 sdo enantidmeros assim como | e I11.

Uma mistura equimolar (mesma concentracdo molar) das substancias | e Il devera

apresentar atividade dptica? Justifique sua resposta.

Resposta: Néao, pois mistura equimolar de enantibmeros ndo apresenta atividade dptica
pois forma uma mistura racémica. A propriedade € aditiva e neste caso os efeitos

provocados por ambas as moléculas se anulam.

Um homem foi apreendido com um material suspeito de ser entorpecentes. Uma
aliquota desse material foi submetida a extracdo hidroetanolica obtendo-se a fase
organica que foi injetada no CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia)
obtendo-se o cromatograma abaixo sendo detectado dois metabolitos. As condigdes
cromatograficas foram: H,O:ACN (90:10) em modo isocratico, coluna octadecilsilano e
fluxo de 1 mL/min. Nessas condic¢des qual a ordem de elui¢do dos metabolitos? Usando
essa mesma coluna o que poderia ser feito para diminuir o tempo de retencdo do pico 1?
Usando as mesmas condicfes de solvente e uma coluna C-8 o que aconteceria com o
pico 1? Quais entorpecentes foram apreendidos? Justifique todas a suas respostas
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Resposta:
0]

O composto 1 trata-se da cocaina (cloridrato) por ser

mais polar em uma coluna C18 elui primeiro e o composto 2 € o crack (nitrogénio
livre). Como o composto 1 é mais polar, em numa coluna C18 a ordem de eluicéo é de
polar para apolar, aumentaria a fase aquosa tornando a fase movel mais polar e dessa
forma o composto 1 sairia da coluna mais rapido em um menor tempo de retencdo. Em
uma coluna C8 a fase estacionaria ficaria mais polar e o0 composto 1 ficaria mais tempo
retido na coluna. Os entorpecentes apreendidos foram a cocaina e o crack.

9.

10.

Uma regra, que deve ser usada com cuidado, diz que se a diferenca de
eletronegatividade entre os pares de &tomos de uma ligacdo for maior que 1,7, a ligacdo
terd um carater predominantemente iénico. Dadas as moléculas abaixo e os valores de
eletronegatividade dos seus respectivos atomos, informe se a estrutura apresentard
ligacGes ibnicas (diferenca de eletronegatividade maior que 1,7) ou ligagbes covalentes
(diferenga de eletronegatividade menor que 1,7). Dados de eletronegatividade dos
atomos: F (3,98); CI (3,16); C (2,55); O (3,44); H (2,2); Li (0,98).

a) F, - LIGACAO COVALENTE
b) HCI - LIGACAO COVALENTE
¢) O,-LIGACAO COVALENTE
d) LiCl-LIGACAO IONICA

e) CH4- LIGACAO COVALENTE

Com o auxilio dos diagramas a seguir, é correto afirmar sobre SN2 (substituicdo
nucleofilica bimolecular ) e SN1 (substituicdo nucleofilica unimolecular ).
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a) As reagdes SN2 ocorrem em duas etapas.
b) A velocidade da reagdes SN1 depende de ambos 0s reagentes.
c) A formacéo do carbocétion ocorre exclusivamente na reacdo do tipo SN2.

d) A reacdo SN2 é favorecida em substrato com pouco impedimento estérico (carbono
primario). UNICA AFIRMACAO VERDADEIRA

e) Nareacdo SN1 sempre ocorre a inversdo de configuracgéo.



