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* Nesta prova, faca o que se pede, usando, caso deseje, os espagos para rascunho indicados no presente caderno. Em seguida,
transcreva os textos para o CADERNO DE TEXTOS DEFINITIVOS DA PROVA DISCURSIVA, nos locais apropriados, pois
nio sera avaliado fragmento de texto escrito em local indevido.

* Qualquer fragmento de texto além da extensdo maxima de linhas disponibilizadas sera desconsiderado. Também sera
desconsiderado o texto que ndo for escrito na folha de texto definitivo correspondente.

* No Caderno de Textos Definitivos, a presenca de qualquer marca identificadora no espacgo destinado a transcricdo dos textos
definitivos acarretara a anulagdo da sua prova discursiva.

* Em cada questdo, ao dominio da modalidade escrita serdo atribuidos até 7,50 pontos e ao dominio do conteudo serdo atribuidos
até 17,50 pontos, dos quais até 0,85 ponto sera atribuido ao quesito apresentago (legibilidade, respeito as margens e indica¢do de
paragrafos) e estrutura textual (organizagdo das ideias em texto estruturado).

-- PROVA DISCURSIVA --
|

0'c possui spin nuclear nulo; o 'H, 0 BCeo’'P, spin nuclear 1/2; e o Heo "N, spin nuclear 1.

Como regra, nicleos com niimero atdmico (Z) e nimero de massa (A) pares sempre apresentam momento angular de spin nulo (I = 0)
e, portanto, ndo sdo mensuraveis por RMN, por exemplo, o 2Cs e 0 "0g, 0s isotopos mais abundantes do carbono e do oxigénio. Por
sua vez, nicleos com Z impar e A par possuem momento angular de spin inteiro (I=1;2; 3 etc.), por exemplo, o '“N; e o *H,.
Nucleos que possuem A impar apresentam momento angular de spin fracionario (I = 1/2; 3/2; 5/2 etc.) — por exemplo: o 'H, o0 "C e
0’'P(1=1/2);0"B,0*”Naeo”Cl(1=3/2);e0 "0 e0?Al(1=5/2).

Explique por que isso ocorre.
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P42 — QUESTAO 2

Nos ultimos anos, vém-se buscando novas fontes naturais de substdncias que possuam atividades
bioldgicas importantes e que possam ser candidatas promissoras a futuros medicamentos.

Dois hidroxiesteroides isolados de corais — 1 e 2 —, abaixo representados, apresentaram
moderada atividade citotoxica contra diversas linhagens de células tumorais, despertando o interesse dos
pesquisadores quanto ao mecanismo de agdo responsavel pela atividade observada. Porém, para o
correto esclarecimento desse mecanismo, € necessaria a sua elucidagdo estrutural de maneira
inequivoca. No caso dos exemplos abaixo, a ressonancia magnética nuclear (RMN) se mostrou uma
ferramenta fundamental para sua caracterizagao.

(1) (2)

Tomando como base as anélises por RMN unidimensionais, disserte sobre as principais diferengas que podem ser observadas entre os
espectros de 'H em 1 e 2 apresentados na figura acima. Caso seja necessario, complemente sua abordagem com dados de "C.
Ao elaborar seu texto, aborde as principais diferencas de deslocamentos quimicos (no € necessario apresentar os valores exatos para
cada sinal) e multiplicidades dos sinais observados e forneca uma breve explicagdio sobre a causa das divergéncias encontradas.
Considere que as amostras 1 e 2 tenham sido dissolvidas em CDCI; para as andlises, que se tenha utilizado TMS como padréo interno
e que as analises tenham sido realizadas em instrumento operando a 300 MHz.
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P42 — QUESTAO 3

O carbonato de glicerol (CG), geralmente preparado a partir do glicerol, tem potencial aplicagdo na industria quimica farmacéutica e é
comercializado como uma mistura racémica de enantiomeros. Apos preparagdo/purificagdo do azido-derivado (CG-Nj3), o seguinte

RMN de 'H foi encontrado.

0]
O/\ 3 N3
1 4
CG-N;

RMN 'H (400 MHz, CDCl;) (8, ppm): 4,88 - 4,83 (m, 1H, H-3), 4,54 (dd, 1H, J = x, Hz, H-1), 4,31 (dd, 1H, J = x, Hz, H-1"), y (dd,

1H, %J=x; Hz ¢ °J = x, Hz, H-4), 3,56 (dd, 1H, °J = x5 Hz, H-4")

Espectro de RMN 'H (CDCl;, 400 MHz) e expansdes

Espectro tratado.esp

4.5371

—4.5587

—3.7110
\3.7012

—7.2700

3.5838
\3.5740

3.5505
3.5397

A

1.00 1.09 1.09 1.1 1.10
[S— [ — —  S—
T L e e B B o e e e L e B e e e e L e e e e e B . B e e e B LB B s S s o s s e O
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5

Chemical Shift (ppm)

Espectro tratado.esp
Espectro tratado.esp

—4.5371

1.00 1.09 1.09
| S— | S—  S——

T T T T T [ T
4.9 4.8 47 46 45 44 43 3.90 3.85 3.80 3.75 3.70 3.65 3.60 3.55 3.50 3.45
Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm)

1 Explique a ndo equivaléncia dos hidrogénios H1/H1’ e H4/H4’, utilizando o conceito de projecdo de Newman.
2 O espectro apresentado ¢ considerado de 1.% ou de 2.* ordem? Explique como diferenciar esses tipos de espectros.

3 Os valores de x (X, X3, X3, X4 € Xs) € de y podem ser calculados a partir do espectro de RMN 'H. Calcule o valor do
deslocamento quimico para H-4 (valor de y). Responda qual ¢ a multiplicidade do sinal de H-4. Calcule as constantes de
acoplamento [>J (valor de x;) e J (valor de x4)] para o hidrogénio H-4, tendo como referéncia os seguintes dados de
deslocamento quimico dos picos de H-4 (8, ppm): 3,7453; 3,7355; 3,7110; 3,7012.
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P42 — QUESTAO 4

A espectroscopia de RMN 2D é uma ferramenta poderosa que quimicos orgadnicos usam para a
elucidagdo estrutural de substancias desconhecidas. Essa técnica oferece subsidios adicionais aqueles
obtidos com a RMN 1D tradicional, fornecendo informacGes sobre como os atomos estdo conectados
dentro de uma molécula. Os experimentos de correlagdo homo e heteronuclear em duas dimensées
fornecem informagdes sobre a estrutura e a estereoquimica de moléculas a partir das interacées via
acoplamentos escalares e acoplamentos dipolares. Para que os experimentos de correlagdo oferecam as
respostas esperadas, € necessario alimentar o instrumento utilizado com parametros adequados a cada
sequéncia de pulsos escolhida, considerando-se, ainda, caracteristicas estruturais da molécula estudada,
bem como as especificagdes do hardware/software utilizado.

HMQC e HSQC sdo experimentos usados para a determinacéo de acoplamento C/H através de uma ligacdo, enquanto HMBC permite
a determinacdo deste acoplamento através de duas ou mais ligagdes. A esse respeito, redija um texto dissertativo, atendendo ao que
se pede a seguir.

1 Descreva as condigdes instrumentais usadas para a realizagdo de experimentos de HMQC e HSQC.

2 Descreva os principais parametros de aquisicdo e processamento para dados obtidos nestes experimentos e apresente as
diferengas, em termos de resultados, que um ou outro experimento pode oferecer.

3 Descreva os principais pardmetros de aquisi¢do e processamento em experimentos HMBC.
Comente sobre aspectos como sensibilidade e limitagdes de experimentos HMBC.
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