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Problema 1: Corrosion de un bronce antiguo y de una aleacion de Cu-Zn
4
1.1 Un carillén, instrumento musical chino antiguo de bronce hallado en una excavacion, estaba
completamente cubierto de productos de corrosion. El andlisis quimico mostré que estos contienen
CuCl, Cuy0 y Cuy(OH)3Cl. Los experimentos de simulacién mostraron que primero se formaba
CuCl por la accion conjunta del aire y de una disolucién acuosa que contenia Cl, y que después se
producia Cuz(OH)3Cl por las dos vias diferentes siguientes:

Cu,0
(@) (b)
(c)
Cu —= CuCl —— Cu,(OH),CI

(BRONZE)

Utilizando las energias libres de Gibbs molares estandar de formacion de las especies implicadas,
responda a las siguientes preguntas:

Especie Cuz0(s) CuO(s) CuCl(s) Cuy(OH)3Cl(s) Cl(aq) OH(aq) H>O(])
AfG0(298 K) (kJ molfl) -146 -130 -120 -1338 -131 -157 -237
i) Escriba las ecuaciones ajustadas de las reacciones (a), (b) y (c).
ii) Calcule la energia libre de Gibbs molar estandar AfG0(298 K) de las reacciones (a), (b) y (c).

iii) Determine mediante calculos el sentido espontaneo de la reaccién (a) en el aire cuando
T = 298K, ¢c(HCl) = 1.0 x 10* moldm %,

1.2 Se midieron las constantes de velocidad k. de la reaccion (c) a diversas temperaturas en un
experimento de simulacién para obtener sus pardmetros cinéticos. A partir de los datos que se
presentan a continuacion, responda a las siguientes preguntas:
t°C 25 40
k./moldm ®s~' 1.29x10* 2.50x 107*

i) Escriba la ecuacidn para calcular la energia de activacion de la reaccion (c) y determine su valor.

ii) Determine el orden global de la reaccion (c).

iii) Sabiendo que la etapa determinante de la velocidad de la reaccion (c) es la adsorcién en
monocapa de O3 (g) sobre CuCl sdlido, escriba la ecuacion global de velocidad de esta reaccion
heterogénea (c). ¢En qué condicién podria el orden de reaccién ser el mismo que ha indicado en ii)?
Suponga que solo puede adsorberse O,.
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1.3 Una placa de cobre se dividié en dos partes, Cu(1) y Cu(2). A continuacion, se martillé Cu(1),
de modo que Cu(1) y Cu(2) difieren en ciertas propiedades termodinamicas.

i) Se disefi6 una pila galvéanica con Cu(1) y Cu(2) segun el esquema Cu(1)|CuSOy4 (aq)|Cu(2), y
la fuerza electromotriz E de dicha pila se expresé como E = &r — ®1,, donde ®r y ®1, son los
potenciales de los electrodos derecho e izquierdo (es decir, los potenciales de las semiceldas),
respectivamente. Elija el valor correcto de E entre las siguientes opciones y dé la razon
termodinamica de su eleccion.

A)E <O B)E=0 (C)E >0 (D) No se puede determinar
ii) Escriba la reaccién neta de la pila.

1.4 En una aleacién de Cu—Zn, las fracciones molares de Cuy Zn son 0.750 y 0.250,
respectivamente. El tipo de estructura de la aleacion es el mismo que el del cobre puro, salvo que
los atomos de Zn sustituyen a algunos atomos de Cu de forma aleatoria y estadistica; es decir, en
cada posicion atdomica, la probabilidad de ocupacion por Cu y Zn es proporcional a la composicion
de la aleacién. En este sentido, puede considerarse que la aleacién estd compuesta por dtomos
estadisticos Cu,Znj_. El andlisis por rayos X muestra que la disposicion de los 4tomos en la
aleacién es de tipo cubico compacto centrado en las caras. La densidad de la aleacién es

d = 8.51 gcm 3. Calcule el radio de los dtomos estadisticos de la aleacion.

Datos: A;(Cu) = 63.5, A.;(Zn) = 65.4.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Las energias de Gibbs de reaccién que figuran a continuacién corresponden a las ecuaciones tal
como estan escritas, cada una de las cuales implica dos dtomos de cobre.
e 1.1(i)
(a)
2 CuCl(s) + HyO (1) — Cuy0(s) + 2H" (aq) +2Cl™ (aq)
(b)
Cuz0 (s) + 5 O2(g) + H2O (1) + H' (aq) + Cl™~ (ag) — Cuz(OH)3Cl(s)
(c)
2 CuCl(s) + 3 O (g) + 2H,0 (1) — Cu,(OH);Cl(s) + H' (aq) + C1™ (aq)
e 1.1(ii)

AG. =469, A,Gp=-824, A,G.=—755kJmol!

e 1.4(iii) |A,G, = —22.3 kJ mol ! | La reaccién (a) transcurre espontaneamente hacia la

formacion de Cu»O.

e 1.2(i)

- R].Il(kc,:g/kql)
‘1T - 1/Ty

=134.2 kJmol ! |
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1.2(ii) El orden global de reaccién medido es @

1.2(iii) La ley de velocidad de saturacion de Langmuir que se pretende obtener es

K adsPO,

V= kgy————o—|.
sat 1+ Kadsp02

Se convierte en una ley de orden cero cuando | K,4spo, > 1| con k. = kg,

1.3(i) | (C) E > 0|, porque el cobre martillado tiene un potencial quimico mayor.

1.3(ii)

Cu(1l) — Cu(2)

El cobre se disuelve en el electrodo martillado y se deposita en el electrodo sin martillar.

e 1.4

r=1.30x 108 cm = 130 pm |

.
Solucion
Nombres quimicos y SMILES

Estos nombres y representaciones se utilizan en toda la solucioén.

Especie Nombre SMILES
H,O Agua o)
(ON) Dioxigeno 0=0
0 lon hidr.ég?en.o, utilizandc’> la convencion -

termodinamica del proton

Cl- lon cloruro [C1l-]
OH~ lon hidréxido [OH-]
Cu?t lon cobre(ll) [Cu+2]
SO,2 lon sulfato [0-]1S(=0) (=0) [0-]
HCl (aq) jic;:gi:cljc;r:idrico, representado como iones (H+]. [C1-]
CuCl Cloruro de cobre(l) [Cu+].[Cl-]
CusO Oxido de cobre(l) [Cu+].[Cu+].[0-2]
CuO Oxido de cobre(ll) [Cu+2].[0-2]
Cuz(OH)3Cl S;cirrc:;ilr)loruro de cobre(ll), o cloruro basico de E(C);J_r?] [([:(121_14;2] .[OH-].[OH-].
CuSOy Sulfato de cobre(ll) [Cu+2].[0-]S(=0) (=0)[0-]

Los SMILES con componentes desconectados de los sdlidos idnicos especifican la composicion y las
cargas formales; no describen la conectividad cristalina ni la geometria de coordinacion. El cobre y el zinc
tienen las representaciones atémicas [Cu] Y [Zn], pero estas no codifican las redes metdlicas ni la
deformacion. Un atomo estadistico de una aleacion es una descripcién promedio de un sitio de lared y no
tiene un SMILES molecular.
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1.1(i) Reacciones ajustadas

En la reaccidn (a), el cobre permanece en el estado de oxidacién +1: el cloruro de cobre(l) se hidroliza
para formar 6xido de cobre(l).

2 CuCl(s) + HoO (1) — Cu20(s) +2H" (aq) +2Cl™ (aq) (a)

En Cuz(OH)3Cl, tres iones hidréxido y un ion cloruro tienen una carga total de —4, por lo que ambos
atomos de cobre estan en el estado de oxidacion +2. Por tanto, las reacciones (b) y (c) requieren la
oxidacién del cobre(l). El dioxigeno actlia como agente oxidante.

Cu,0 (s) + 5 O2(g) + H,O (1) + H' (aq) 4+ CI”~ (ag) — Cuy(OH);3Cl(s) (b)
2CuCl(s) + 3 Oz (g) + 2H,0 (1) — Cuy(OH);Cl(s) + H' (aq) + Cl™ (aq) (c)

Cada ecuacion conserva tanto los atomos como la carga. Al sumar (a) y (b) y cancelar después las
especies comunes, se obtiene (c).

1.1(ii) Energias de Gibbs estandar de reaccion

Para una reaccion ajustada,

AG = Y uilAG - ) uiAG.

productos reactivos
Utilizamos los valores convencionales

A(G°[H" (aq)] =0,  ArG°[02(g)] =0,
y el valor proporcionado de —1338 kJ mol ! para Cuz(OH)3Cl(s).

Para (a),
A,G, = [—146 + 2(—131)] — [2(—120) + (—237)]
=|+69 kJmol ! |.
Para (b),
A,Gy, = —1338 — [(—146) + (—237) + (—131)]
=|—-824kJmol |
Para (c),

AGS = [—1338 + (—131)] — [2(—120) + 2(—237)]
—|—755 kJmol ! |,

Los célculos independientes satisfacen la ley de Hess:
69 — 824 = —755 kJ mol L.

Si las ecuaciones (b) y (c) se multiplican por dos para obtener coeficientes enteros, sus energias de
Gibbs de reaccion también se duplican, hasta —1648 y —1510 kJ mol_l, respectivamente.

1.1(iii) Sentido espontaneo a la concentracion de acido especificada

Para la reaccidn (a), se considera que las actividades de los sélidos puros y del agua liquida son iguales a
la unidad. Por tanto,

2 2
Qa = aj-aqy--

Considerando que el acido clorhidrico diluido esta completamente disociado y aproximando las
actividades mediante las concentraciones divididas por ¢° = 1 mol dm*3,
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ag: ~ ag- ~ 1.0 x 1074,
se obtiene
Q. = (107H)2(107*)2 = 10719,
Utilizando R = 8.314 Jmol 'K,
A.G,=A,G,+RTInQ,
(8.314)(298) In(10~19)

= 69.0 + 1000

= 69.0 — 91.3
—1—22.3 kJ mol |

Asi, en las condiciones especificadas, la reaccion (a) transcurre espontdneamente hacia la derecha,
produciendo dxido de cobre(l). La presién de oxigeno no interviene en este calculo porgue la propia
reaccién (a) no consume oxigeno.

1.2(i) Energia de activacion
La ecuacion de Arrhenius es
k. = Ae P/ (RT),
Al tomar el cociente a dos temperaturas se elimina A:
kC,2 Ea 1 1
n{—)|=—{|=—=——=—]).
k.1 R \T; T,
ConT; =298.15 Ky T, = 313.15 K,

~(8.314)In[(2.50 x 107)/(1.29 x 10~*)]
‘o 1/298.15 — 1/313.15
— 3.424 x 10* Jmol "

—(34.2 kJ mol ! |

Esta es la energia de activacién aparente asociada a la constante de velocidad medida.
1.2(ii) Orden global de reaccion

Para un orden global n, una constante de velocidad expresada en funcién de las concentraciones tiene
las dimensiones

[k] = (moldm 3)!"s~1,
Las unidades proporcionadas son
[k.] = moldm *s~.
Por tanto, 1 — n = 1, de donde se obtiene
n=20|
Asi, en las condiciones de medida, v = k..
1.2(iii) Ecuacion de velocidad superficial y limite de orden cero

El modelo que se pretende utilizar es la adsorcidon de Langmuir de un solo componente sobre una
poblacidn fija de sitios superficiales. Sea p = po,, y sea Kags un pardmetro de adsorcién con unidades
de inversa de presion.
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Para la adsorcién molecular, la fraccidon ocupada de la superficie es

_ K adsP
1 + K adsP '

La ecuacion fenomenoldgica de velocidad de saturacidén correspondiente es

0

K adsP

U:ksa— o
t1"'}-{adsp

De forma equivalente, puede escribirse como v = k'p/(1 + Kagsp), donde k' = kgat K ads. El coeficiente
ksat incluye la superficie reactiva disponible por unidad de volumen de reaccion.
A una presion de oxigeno suficientemente alta o con una adsorcion suficientemente fuerte,
Kadsp > ]-a 0 ~ ]-a
y, por tanto,
v~ ket = ke.
La superficie esta practicamente saturada y la reaccién es de orden cero respecto al oxigeno, en
concordancia con la parte (ii). Esta conclusidn supone que el drea superficial expuesta permanece
practicamente constante.
A bajo grado de recubrimiento,
Kadsp < 17 v = ksatKadsp7

por lo que el mismo modelo predice una dependencia de primer orden respecto a la presion de oxigeno.
1.3(i) Signo de la fuerza electromotriz de la pila

El martillado almacena energia de deformacion en el cobre mediante deformaciones de la red y defectos.
En consecuencia, el cobre martillado tiene un potencial quimico mayor:
M1 > M.
La transferencia de cobre del estado martillado al estado sin martillar tiene
AG = py — 1 <0.
El proceso electrédico transfiere dos electrones por 4tomo de cobre, por lo que
A,G = —2FFE.
Asi,

)
E_—2F > 0.

El electrodo derecho, de cobre sin martillar, tiene el potencial de reduccién mayor:

dr > Py, E >0, opcidn (C) |.

1.3(ii) Reaccion neta de la pila
En el electrodo izquierdo, el cobre martillado se disuelve:

Cu(1l) — Cu*" (aq) + 2e".
En el electrodo derecho, el cobre se deposita:

Cu?' (aq) +2e~ — Cu(2).

Al sumar estas semirreacciones se obtiene
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Cu(1l) — Cu(2)|.

El ion sulfato es un ion espectador.
1.4 Radio de los atomos estadisticos
La masa molar promedio por mol de sitios atémicos ocupados es

M - wCuMCu + xZnMZn
= (0.750)(63.5) + (0.250)(65.4)
= 63.975 gmol 1.

Una celda unidad cubica centrada en las caras contiene

(3)+)-

atomos estadisticos. Por tanto, su masa promedio es

4M
Meell = N_A
Denotando la longitud de su arista por a,
d — Meell _ aM
as Npa3'
Utilizando N, = 6.022 x 1023 mol !,
4(63.975) 1/3
a= cm

(8.51)(6.022 x 10%)
= 3.682 x 1078 cm.

En el modelo de empaquetamiento compacto clbico centrado en las caras, los atomos se tocan a lo largo
de la diagonal de una cara. Esa diagonal abarca cuatro radios:

\/§a = 4r.

Por tanto,
a

22
=1.302 x 10 8 cm

Este es el radio efectivo del &tomo estadistico promedio, y no un radio determinado por separado para

r

cada elemento.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 2: Nitrato en el suero lacteo: electrodo selectivo de iones

[
Para controlar la calidad del suero lacteo, un subproducto de la industria lactea, se determina la
concentracion del ion NO3 ™ en el suero mediante un electrodo selectivo de iones. Generalmente, el
suero contiene unos 15 mg de ion NO3 ™ por litro, expresados en masa de nitrégeno.
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2.1 Para un electrodo selectivo de iones nitrato se obtuvo la curva de calibracién que se muestra a
continuacidn utilizando una serie de disoluciones patron de nitrato que contenian 0.5 mol dm 2 de
K2S04, 1.0 x 102 moldm 3 de HySO4 y 2.6 x 102 moldm 2 de ion C1~ como medio de
fondo. Determine si es factible medir la concentracion de NOg3 ™~ en el suero en las condiciones
anteriores.

-100 |-

-150

T

E/mV(vs.SCE)

~200

=250 mmmimee cw e e i mem e Lo e
1E-07 1E-05 1E-03 1E-O1

[NO;™ 1/ mol-dm™

2.2 Se dan los siguientes coeficientes de selectividad de C1~, SO42~ y C104~ respecto de NO3~

CNOs~ —9 CNO;~ -3
KNO:;,CI* = ca =49 x 10 KNOg*,SOﬁ* = T =4.1x10
CSO42*
cNOg_ -3
KN03770104— = a0 =1.0 x 10
=

donde las concentraciones se expresan en mol dm 3. ¢Cudl de las siguientes sales es la mas
adecuada para reducir la interferencia de C1~ en la determinacién de NO3~, de modo que el error
en la concentracion de NO3 ™~ no supere el 1 %, cuando el suero contiene 1.40 x 102 moldm
de NO3 ™y 1.60 x 10 2 moldm ™ de C17?

(@) AgNOj (b) AgySOy (c) AgClO,
Calcule la cantidad de sal que debe afiadirse a 1 dm? de la disolucién de muestra que se va a medir.

2.3 La concentracion del ion NO3 ~ se determind mediante este método a 298 K. Para 25.00 cm?
de disolucién de muestra, el potencial eléctrico, E, medido es de —160 mV. Tras afadir 1.00 cm?®
de una disolucién patrén de NO3~ de 1.00 x 103 mol dm 2 a la disolucién anterior, F pasa a ser
—130 mV. Halle el pNO; del suero.

2.4 El coeficiente de selectividad de CH3COO ™ respecto de NO3 ™~ es

K(NO3~ /CH3CO0 ") = 2.7 x 10>, Si se aflade AgCH3COO en lugar de Ag2SOy ala
disolucién de muestra del apartado 2.2, halle el limite superior del pH por debajo del cual puede
cumplirse el mismo requisito del apartado 2.2.
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Kop(AgCl) =32 x 107" K (AgaS04) = 8.0 x 10°°
Ko (AgCH3C00) =8.0x10®  K,(CH3COOH) = 2.2 x 10°°
A;(N) = 14.00

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1: Si. La concentracidn de nitrato esperada es 1.07 x 103 mol dm_?’, préxima al inicio de
la parte aproximadamente lineal de la curva de calibracion.

e 2.2: Se elige sulfato de plata, AgzSOy4, SMILES [Ag+].[Ag+].[0-]S(=0) (=0)[0-].La
cantidad minima que debe afiadirse a 1 dm? es 7.86 x 10~2 mol, aproximadamente 2.45 g.

e 2.3:pNO; =4.77 |, que corresponde a cno,- = 1.71 X 10~° moldm 3.

e 2.4: La aproximacion habitual de precipitacién cuantitativa da|pH ~ 4.34| Si se tienen

max

en cuenta tanto la interferencia del cloruro residual como la del acetato, se obtiene el limite

ligeramente mas estricto |pHmaX ~ 4.33|

A

Solucion
2.1 — Viabilidad de la medicion

El nitrato, NO3 ~, tiene el SMILES [0-][N+] (=0) [0-]. Cada ion nitrato contiene un dtomo de nitrégeno.
Como la concentracion indicada se expresa en masa de nitrégeno,

15x 107 gdm 3
14.00 gmol *

La gréfica de E frente a log cxo,- se vuelve aproximadamente lineal en torno a 103 mol dm 3, y sigue

CNO,~ = = 1.07 x 10 ® moldm 3.

siéndolo a concentraciones mayores. Por tanto, la concentracion esperada en el suero se encuentra en la
region util, sensible a la concentracion.

Asi pues, la medicidn es factible utilizando la calibracién proporcionada.

2.2 — Eleccidén y cantidad minima de sal de plata

El ion plata(l), [Ag+], precipita el cloruro, [C1-], como cloruro de plata, [Ag+].[Cl-]:
Ag™ (aq) + C1™ (aq) — AgCl(s).

Las sales candidatas son:

Sal Nombre y SMILES Evaluacion

Nitrato de plata, [Ag+].[0-
AgNO; P [Ag+].10-] Afade una gran cantidad del propio analito.
[N+](=0)[0-]

Sulfato de plata, [Ag+].[Ag+]. Adecuado porque el sulfato ya constituye el medio de fondo de

Ag2504 [0-]1S(=0) (=0)[0-] alta concentracion utilizado en la calibracion.

Perclorato de plata, [Ag+]. . . . .
AgCl0y P [Ag*] Introduce una interferencia adicional excesiva de perclorato.
[0-]CL(=0) (=0)=0
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Aqui el sulfato es [0-]1S(=0) (=0) [0-1, Y el perclorato es [0-]C1(=0) (=0)=0. Estos SMILES de
oxoaniones representan formas de resonancia individuales. Los SMILES de las sales con componentes
desconectados especifican la composicion idnica; no describen las redes cristalinas.

En el caso del perclorato de plata, la eliminacidn casi completa del cloruro inicial introduciria
aproximadamente 0.0160 mol dm 3 de perclorato. Su contribucién equivalente en nitrato por si sola
seria

(1.0 x 1073)(1.60 x 10~?) = 1.60 x 10> moldm >,
lo que supera el error permitido,
B =0.01(1.40 x 107%) = 1.40 x 10~° moldm °.
Dejar mas cloruro no resuelve este problema, porque el cloruro tiene el coeficiente de selectividad mayor.

Para el sulfato de plata, la respuesta del sulfato se considera parte del medio de fondo existente de
0.5 mol dm_3, puesto que la disolucién ya contiene sulfato de potasio 0.5 M. La reaccién de
precipitacion es

Ag,S04(s) +2Cl (aq) — 2AgCl(s) + SO,* (aq).
La concentracién maxima admisible de cloruro residual satisface
Kno,-,ci-ca- < B.

Por consiguiente,
1.40 x 107°
4.9 x 1072
En este limite, la concentracién de plata disuelta es
K (AgCl) 3.2x 10710

ca 2.857x10°

La plata afladida debe aportar tanto la plata del cloruro de plata precipitado como esta pequefia cantidad

— 2.857 x 10~* mol dm 3.

CCl-,max —

= 1.12 x 10 % moldm 3.

CAg+t =

gue permanece disuelta. Despreciando el cambio de volumen al afiadir la sal sdlida,
2npg,50, = Vv (Ccr,o — CCl",max T CAg+)-
Para V = 1 dm?,

N AgS0.min = = (1.60 x 1072 — 2.857 x 10™* + 1.12 x 10~%) = 7.8577 x 103 mol.

1
2

Por tanto,

M Ag,S04min = 7-86 x 107 mol |,

Utilizando M (Ag2S04) ~ 311.8 gmol !, esto equivale aproximadamente a 2.45 g.

La dosis es compatible con la disolucién completa del sulfato de plata afiadido: en el punto final
calculado,

Chg €502~ = (112 x 107%)%(0.51) ~ 6.4 x 107" < 8.0 x 10°.
Por tanto, la saturacién respecto al sulfato de plata sélido no determina la dosis minima.
2.3 — Adicidén estandar

Para un ion monovalente a 298 K, el valor absoluto de la pendiente de Nernst es
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2.303RT
S = —F - 0.05913 V.

Con la polaridad del potencial medido que se indica en el enunciado, un aumento de la concentracion de
nitrato aumenta E. Por ello,

C1
Como AE =30mV,
r= 2 103%0/5913 _ 3 916,
C1

Sea c la concentracion original de nitrato. Teniendo en cuenta la dilucion debida al patréon afiadido,
cVy + ¢,V

Co —
VO + Vs
Por tanto,
CSVS

C = .
T(VO + VS) — V(]

Al sustituir se obtiene

,_ (100 102 mol dm?)(0.00100 dm”®)

=1.706 x 10~° moldm 3.
3.216(0.02600 dm®) — 0.02500 dm?®

Asi pues,

CN037
NO; = —1o — | =4.77|.
PR 810 < 1 moldm )

2.4 — Supresion de la interferencia del acetato mediante protonacion

Las especies relevantes son el acetato de plata, AgCH3COO, [ag+].cC(=0)[0-]; el acetato,
CH;3;COO, cc(=0) [0-1; el 4cido acético, CH;COOH, cc(=0)0; y el ion hidrégeno, H, [H+].

El acetato de plata elimina el cloruro mediante
AgCH3COO (s) + Cl™ (aq) — AgCl(s) + CH3COO™ (aq).
La acidificacién reduce la concentracion del acetato que causa la interferencia:
CH3COOH (aq) = H" (aq) + CH3COO ™ (aq).
La reaccion global puede escribirse como
AgCH3;COO((s) + Cl™ (aq) + H' (aq) — AgCl(s) + CH3COOH (aq).

Aproximacion habitual de precipitacion cuantitativa. La eliminacion de aproximadamente
0.0160 mol dm 2 de cloruro introduce la misma concentracién total de especies de acetato:

CAc = CCH;CO00- 1+ CCH3;COOH ~ 1.60 x 10_2 mol dm_?’.

Si se desprecia la interferencia del cloruro residual, la concentracién maxima de acetato libre es

B 1.40 x 107°
c e = = = 5.185 x 103 moldm 3.
CH; G007 ma Kno,- cH,c00- 2.7 %1073
Utilizando
K, CH*CCH;3;C00~

CCH3;COOH
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la concentracién minima de iones hidrégeno es

CAc — CCH,CO00 - max
CH* min — Ka

CCH3;COO~,max
0.0160 — 0.005185
0.005185

= (2.2 x1079) — 4.589 x 10° moldm 3.

Por tanto,

|PH,,, ~ 4.34],

Un pH menor aumenta la protonacién y reduce la interferencia del acetato.

Consideracion de ambas interferencias. La concentracion de cloruro permitida con la dosis minima de
sulfato del apartado 2.2 ya consume todo el margen de error del 1%. En presencia de acetato, el cloruro
debe precipitarse de forma mas completa.

Para hallar el pH maximo estricto, sea x = cq1-, vy sea

K,
o= —=—
Ka + CH+
la fraccién del acetato total presente como ion acetato. El equilibrio del cloruro de plata y el balance de
plata dan
K, (AgCl)
CAgt = ———————,
T
K, (AgCl)

Cac = 0.0160 — z + — 207/
xr

Por consiguiente, la interferencia combinada equivalente en nitrato es

K.
Ac = ko + ko <0.0160 —z4+ = )
T

donde k¢; = 0.049y kp. = 0.0027.

Escribiendo b = kj.,

bK
Ac = 0.0160b + (k¢ — b)x + —=.
T

Para un pH fijo, su valor minimo al variar la dosis de acetato de plata es

Acy = 0.0160b + 2\/ (ki — b)bK .

Al igualar esta expresion a B = 1.40 x 10~° se obtiene

1 _
a=031874,  cn = Ko— % — 4702 x 10~° mol dm 3,

y, por tanto,

pH, .. = 4.3277 =~ 4.33|.

max

Este limite es alcanzable con aproximadamente
cc- = 2.39 x 1079 moldm 3, Cac = 0.01613 moldm >,

lo que corresponde a 0.01613 mol de acetato de plata por litro. Su producto de concentraciones de
iones disueltos es de solo
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CAg+CCH3C00~ ~ 6.9 x 1077 < Ksp(AgCH?,COO),

por lo que la solubilidad del acetato de plata no impide obtener este resultado.

La solucién se comprobd con la soluciéon oficial. Donde esta solucidn difiere de la solucidn oficial, la solucidn oficial contiene

un error o una errata.

Problema 3: El gliceraldehido y su dimero ciclico

[

La 1,3-dihidroxiacetona puede convertirse en gliceraldehido. Al dejarlo reposar, este gliceraldehido
se transforma espontaneamente en un dimero ciclico de seis miembros CgH120¢. El espectro
infrarrojo del dimero no muestra ningun pico de absorcién entre 1600 - 1800 cm ! y se determina
que el momento dipolar del dimero es cero.

3.1 Escriba la féormula o las formulas estructurales en proyeccion de Fischer del gliceraldehido
resultante e indique la configuracion utilizando D(+) y/o L(-).

3.2 Escriba la formula estructural del intermedio de reaccién de la conversiéon de la 1,3-
dihidroxiacetona en gliceraldehido.

3.3 Escriba la formula estructural del dimero.

3.4 Mediante férmulas de proyeccion de Haworth, represente los posibles estereoisdmeros
compatibles con los datos del momento dipolar.

3.5 Designe cada atomo de carbono quiral de las férmulas anteriores con R o S.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1: Una mezcla racémica de D(+)-gliceraldehido, (2R)-2,3-dihidroxipropanal, 0O=C[C@H]
(0)Co, y L(-)-gliceraldehido, (2S)-2,3-dihidroxipropanal, 0=C[C@@H] (0)CO. En sus
proyecciones de Fischer, sitte CHO arriba y CH2OH abajo; OH queda a la derecha para
D(+) y a laizquierda para L(-).

e 3.2: El 1,2-enediol, prop-1-eno-1,2,3-triol, HO—CH=C(OH)—CH>OH, oc=c (0)co.

e 3.3: El bis-hemiacetal ciclico 3,6-bis(hidroximetil)-1,4-dioxano-2,5-diol,
01C(0)C(CO)0C(0)C1co. La secuencia de su anillo es O1-C2-C3-04-C5-C6; C2y C5
llevan OH, mientras que C3y C6 llevan CH,OH.

e 3.4: Dos estereoisomeros meso centrosimétricos satisfacen la condicion del momento
dipolar:
I: (2R,3R,5S,6S)-3,6-bis(hidroximetil)-1,4-dioxano-2,5-diol, 01 [C@RH] (O) [CRRH] (CO)O[C@H] (0O)
[c@@H]1cCO. Cada par adyacente de hidroxilo/hidroximetilo es cis.

Il: (2S,3R,5R,6S)-3,6-bis(hidroximetil)-1,4-dioxano-2,5-diol, 01 [C@H] (O) [CRRH] (CO)O[CRRH] (0)
[C@@H]1cO. Cada par adyacente de hidroxilo/hidroximetilo es trans.
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e 3.5: El D(+)-gliceraldehido es R; el L(-)-gliceraldehido es S. Para las posiciones del anillo C2,
C3, C5, C6, respectivamente, el dimeroles R, R, S, S,y el dimerolles S, R, R, S. El
enediol no tiene 4&tomos de carbono quirales.

Solucion
3.1 — Formacion del gliceraldehido y proyecciones de Fischer

El compuesto de partida, la 1,3-dihidroxiacetona (1,3-dihidroxipropan-2-ona), 0CC(=0)CO, es aquiral. La
conversion de su grupo cetona en un aldehido terminal crea un centro estereogénico en C2. Al no
especificarse ningun reactivo ni catalizador quiral, los dos enantiémeros se forman en cantidades iguales.

Dibuje las proyecciones de Fischer con la cadena carbonada en vertical:

Posicion D(+)-gliceraldehido L(-)-gliceraldehido
Arriba CHO CHO
A la izquierda del carbono central H OH
A la derecha del carbono central ~ OH H
Abajo CH,0OH CH,0OH

Como es habitual en las proyecciones de Fischer, los enlaces horizontales apuntan hacia el observador y
los verticales se alejan de él. La mezcla es racémica y, por tanto, tiene una rotacién éptica neta nula.

3.2 — El intermedio de reaccion
La conversion cetosa—aldosa transcurre a través del enediol:
HOCH2—C(:O)—CH20H S HO—CH:C(OH)—CH2OH — O:CH—CH(OH)—CH2OH.

Cada especie tiene la formula molecular C3HgO3, de modo que ambas etapas son tautomerizaciones
ajustadas.

En la primera etapa, las transferencias de protones y la redistribucién de los electrones 7 del carbonilo
generan el doble enlace C1-C2 y el segundo grupo hidroxilo. En la segunda etapa, el oxigeno del hidroxilo
terminal forma el carbonilo del aldehido mientras C2 recibe un protén.

C2 es plano en el enediol. La protonacion por sus dos caras produce las dos configuraciones del
gliceraldehido en igual proporcién. No es necesario especificar la geometria E/Z del intermedio para llegar
a esta conclusién.

3.3 — Conectividad del dimero ciclico
La ausencia de absorcion del carbonilo indica que los grupos aldehido se han consumido. Cada molécula

de gliceraldehido aporta:

e Su carbono aldehidico como carbono hemiacetalico.
e El oxigeno de su hidroxilo en C2 como oxigeno de éter en el anillo.

El oxigeno del hidroxilo en C2 de una molécula ataca al carbono aldehidico de la otra; los electrones 7 del
carbonilo se desplazan hacia el oxigeno vy la transferencia de un protén da lugar a un hemiacetal. La
reaccién correspondiente entre los grupos hidroxilo y aldehido restantes cierra el anillo.

Cada molécula aporta dos carbonos y un oxigeno al anillo, lo que da lugar a seis dtomos en el anillo. La
conectividad, con el ultimo carbono enlazado de nuevo al oxigeno inicial, es
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ciclico [0—CH(OH)—CH(CH,0OH)—O—-CH(OH)—-CH(CH,OH))].
Por tanto, el producto es el bis-hemiacetal ciclico identificado en la Respuesta 3.3. Sus dos antiguos

oxigenos carbonilicos son ahora oxigenos de hidroxilo.

La dimerizacion ajustada es

2 O:CH—CH(OH)—CHgoH S CGH12O6-
No se elimina agua. La formacion de los dos enlaces hemiacetalicos conserva todos los atomos de los
dos mondémeros.

3.4 — Proyecciones de Haworth y momento dipolar nulo

Utilice la siguiente convencidn precisa de Haworth:

e Vistos desde encima del anillo, los &tomos se suceden en sentido horario como 01-C2-C3-04-
C5-C6.

e Dibuje O1 en la parte superior derecha, C2 a la derecha, C3 en la parte inferior derecha, O4 en la
parte inferior izquierda, C5 a la izquierda y C6 en la parte superior izquierda.

e «Arriba» y «abajo» significan por encima y por debajo del plano del anillo. En cada carbono
sustituido, su hidrogeno apunta hacia la cara opuesta.

Un centro de inversién en el centro del anillo intercambia O1 con 04, C2 con C5 y C3 con C6. Por tanto,
los sustituyentes correspondientes deben ocupar caras opuestas:

OH en C2 opuesto a OH en C5,
CH,OH en C3 opuesto a CH,OH en C6.

Las dos proyecciones de Haworth distintas son:

Dimero C2-OH ¢3-CH,OH ¢5-OH c6-CH>,OH
I Arriba Arriba Abajo Abajo
| Abajo Arriba Arriba Abajo

En I, cada par adyacente de hidroxilo/hidroximetilo se encuentra en la misma cara; en ll, cada par se
encuentra en caras opuestas. Invertir las cuatro indicaciones de arriba/abajo no da lugar a
estereoisdmeros adicionales: las configuraciones resultantes son equivalentes tras intercambiar las dos
mitades idénticas.

Estas configuraciones permiten conformaciones de silla centrosimétricas, en las que las cadenas
laterales correspondientes también estan relacionadas por inversién. Puesto que la inversion invierte un
vector dipolar y deja inalterada una molécula de este tipo,

Ambas estructuras son meso y contienen un residuo de D-gliceraldehido y uno de L-gliceraldehido. Las

proyecciones de Haworth y los SMILES estereoquimicos especifican sus configuraciones; no implican que
el anillo real sea plano.

3.5 — Configuraciones absolutas

Para el gliceraldehido, las prioridades en C2 son
OH > CHO > CH,OH > H.
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El carbono aldehidico tiene mayor prioridad que el carbono del hidroximetilo porque el doble enlace del
carbonilo se trata como una unidn a dos oxigenos en la comparacién CIP. Al aplicar estas prioridades a las
proyecciones de Fischer se obtiene D(+): Ry L(-): S.

Para el dimero:

e En C2y C5: oxigeno del anillo > oxigeno del hidroxilo > carbono vecino del anillo > hidrégeno. El
oxigeno del anillo tiene mayor prioridad que el oxigeno del hidroxilo porque esta unido a un carbono
en lugar de a un hidroégeno.

e En C3y C6: oxigeno del anillo > carbono hemiacetalico vecino > carbono del hidroximetilo >
hidrégeno. El carbono hemiacetadlico tiene dos oxigenos vecinos, mientras que el carbono del
hidroximetilo solo tiene uno.

Con la convencién de Haworth en sentido horario definida anteriormente, un hidroxilo hacia arriba en
C2/C5 da R, y un grupo hidroximetilo hacia arriba en C3/C6 también da R. Hacia abajo da S.

Estructura C2 C3 C5 C6
Dimero | R R S S
Dimero Il S R R S

Los centros estereogénicos originales del gliceraldehido pasan a ser C3 y C6 sin cambiar de
configuracion. Los dos centros estereogénicos adicionales, C2 y C5, se originan durante la formacion del
hemiacetal.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: Poli(acidos 3-hidroxialcanoicos) bacterianos

4
Los poli(acidos (R)-3-hidroxialcanoicos), PHA, son sintetizados por diversas bacterias y actlan
como materiales de reserva intracelular de carbono y energia. Estos polimeros también son
biodegradables en entornos como el suelo, las aguas residuales anaerobias y el agua de mar. Su
capacidad inherente de degradarse en el medio ambiente por accién bioldgica, sus propiedades
fisicas Utiles, su lenta degradacion hidrolitica y otras propiedades favorables hacen que los
poliésteres bacterianos sean materiales prometedores tanto para plasticos biodegradables
desechables (beneficiosos para mantener limpio el medio ambiente) como para productos médicos
especiales.

4.1 El PHB, poli(acido 3-hidroxibutanoico), producido por bacterias contiene Unicamente unidades
repetitivas (R)-HB, mientras que el sintetizado por quimicos de polimeros puede contener
Unicamente (R)-HB o Unicamente (S)-HB, o tanto (R)-HB como (S)-HB de forma alternada, o ambos
con una distribucion aleatoria. Dibuje las estructuras de las cadenas del PHB atéctico, del PHB
sindiotactico y de los PHB isotacticos e indique cada carbono quiral con (R) o (S). Bastan cinco
unidades monoméricas para cada cadena.

{Nota: En «PHB», P significa «poli» o «polimero de», y HB representa las unidades monoméricas
contenidas en las moléculas de poli(acido 3-hidroxibutanoico).)

4.2 Proponga dos tipos de mondmeros que los quimicos de polimeros podrian utilizar para sintetizar
un PHB, independientemente de la estereoquimica de los productos.
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4.3 El poli(acido (R)-3-hidroxibutanoico) puede sintetizarse alimentando las bacterias (como
Alcaligenes Eutrophus) con acetato de sodio en un medio sin nitrégeno. Se considera que las etapas
clave de la conversién de acetato en PHB son la activacion de las moléculas de acetato por la
coenzima Ay la posterior formacion de acetoacetato activado por la coenzima A, que después es
reducido por una reductasa para formar el mondmero 3-hidroxibutirato activado por la coenzima A.
La polimerizacion del mondmero se lleva a cabo mediante una polimerasa que forma las moléculas
del polimero con una estereoespecificidad Unica. Represente estas etapas mediante formulas
estructurales. Para la coenzima A, debe utilizarse en el esquema la abreviatura convencional -S-CoA
(también sirve -CoA).

4.4 Si en el medio de alimentacion se utiliza propanoato de sodio (como Unica fuente de carbono)
en lugar de acetato de sodio, el producto principal serd un copolimero de acido 3-hidroxibutanoico y
acido 3-hidroxipentanoico con la siguiente estructura generalizada:

—%O—?H-—CHg-CO]Fr{O—?H—CHz—CO&?-

CH3 CH2CH3

Justifique el resultado.

(Nota: Para la formacion del copolimero se necesitan dos mondmeros distintos. Las letras m y n de
la férmula estructural son los nimeros de unidades y no tienen relacidon con la respuesta; en otras
palabras, puede omitirlas en su respuesta.)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

En los SMILES abreviados de CoA que aparecen a continuacion, * representa el resto de CoA que
permanece inalterado mas alla del azufre, de acuerdo con la abreviatura solicitada en el problema.

e 4.1: Alo largo de la cadena principal del PHB, las configuraciones representativas de cinco
unidades son:

e Atactico: R, R, S, S, R, que ilustra una secuencia irregular.

e Sindiotactico: R, S, R, S, R.

e Isotactico: R,R,R,R,R0S,5,S,5,S.

A continuacién se presentan las estructuras explicitas de cinco unidades.

e 4.2: Acido 3-hidroxibutanoico, cc (0)cc (=0)0, mediante policondensacién; y B-
butirolactona (4-metiloxetan-2-ona), ccicc (=0)01, mediante polimerizacion por apertura
de anillo.

e 4.3: La activacién da acetil-CoA, cc (=0)s*. La condensacién de dos moléculas da
acetoacetil-CoA, cc(=0)ccC (=0)S*; la reduccion estereoselectiva da (R)-3-
hidroxibutanoil-CoA, C[C@@H] (0)CC(=0)S*, que se polimeriza para dar PHB de
configuracion integramente (R).
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e 4.4: El propanoato aporta propionil-CoA, CCC(=0)S*, y, a través del metabolismo, acetil-
CoA. La combinacién de dos unidades acetilo da el mondmero de cuatro carbonos; la
combinacidn de unidades acetilo y propionilo da (R)-3-hidroxipentanoil-CoA, CC[CQR@H]
(0)CC(=0)s*. Laincorporaciéon de ambos hidroxiacidos activados produce el copolimero.

A

Solucion
4.1 — Tacticidad y estructuras de cinco unidades

La cadena principal del PHB esta formada por repeticiones de
—()—CHI«]H@)—CHIy—C(:(»_.

El carbono que lleva el grupo metilo es el carbono estereogénico. El orden de prioridad de sus
sustituyentes es oxigeno > la cadena a través de CH2C(:O) > metilo > hidrégeno.

Para realizar un esquema explicito, dibuje cinco copias consecutivas de esta cadena principal y marque
sus carbonos estereogénicos, de izquierda a derecha, con las configuraciones que se indican a
continuacién. Los siguientes SMILES representan cadenas de cinco unidades con grupos terminales
hidroxilo y dcido carboxilico; estos grupos terminales simplemente hacen que cada ejemplo sea una
molécula completa.

e PHB atactico, secuenciailustrativa R, R, S, S, R:
O[C@H] (C)CC(=0)O[C@H](C)CC(=0)O[C@RH](C)CC(=0)O[CR@H](C)CC(=0)0[CRH]
(C)cc(=0)0

e PHB sindiotactico, secuencia R, S, R, S, R:
O[C@H](C)CC(=0)0[CRAH] (C)CC(=0)0[C@H](C)CC(=0)0O[C@@H](C)CC(=0)0[CRH]
(C)cc(=0)0

¢ Poli(acido (R)-3-hidroxibutanoico) isotactico, secuencia R, R, R, R, R:
O[C@H] (C)CC(=0)0[C@H](C)CC(=0)O[C@H](C)CC(=0)O[CRH](C)CC(=0)O[CRH](C)CC(=0)0

 Poli(acido (S)-3-hidroxibutanoico) isotactico, secuencia 5, S, S, S, S:
O[C@R@H](C)CC(=0)O[CR@H](C)CC(=0)O[C@R@H](C)CC(=0)0[CRR@H](C)CC(=0)O[C@RH]
(C)cc(=0)0

Atactico significa que las configuraciones se distribuyen aleatoriamente a lo largo del polimero; la
secuencia de cinco unidades mostrada es un ejemplo. Sindiotactico significa que las configuraciones se
alternan, mientras que isotactico significa que las configuraciones son idénticas a lo largo de toda la
cadena. Estas descripciones especifican la configuracion independientemente de la conformacion de la
cadena.

4.2 — Dos tipos de monémeros adecuados

Via del hidroxiacido.
El acido 3-hidroxibutanoico, CC(0)CC(=0)0, contiene tanto el grupo alcohol como el grupo acido
carboxilico necesarios para la formacion del poliéster:

HO—CH(CHj,)—CH,—C(=0)OH.

Definamos una cadena de PHB con grupos terminales hidroxilo y carboxilo que contiene n unidades
como
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P, = H[-O-CH(CH3)—CH,—C(=0) |,OH.
Su balance de policondensacion es
nHO—-CH(CH3)—CH;—C(=0)OH — P, + (n — 1) H,O.
Hay n — 1 enlaces éster entre n mondmeros, por lo que se eliminan n — 1 moléculas de agua, O.

Via de la lactona.
La B-butirolactona, o 4-metiloxetan-2-ona, CC1CC(=0)01, es el éster ciclico correspondiente. Su anillo
de cuatro miembros sigue el orden

0—C(=0)—CH,—CH(CH,)

con un enlace de cierre desde el Ultimo carbono hasta el oxigeno. La apertura de este anillo proporciona
exactamente la conectividad de la cadena principal del PHB.

Para los mismos grupos terminales hidroxilo y carboxilo, el balance global, incluido el tratamiento final de
los grupos terminales, es

polimerizacién por apertura de anillo

n C4H602 + H>0 — P,.
—_——

B-butirolactona

El agua corresponde a los grupos terminales elegidos. En este apartado no hay restricciones sobre la
estereoquimica de ninguno de los dos mondmeros.

4.3 — Biosintesis a partir de acetato

El acetato de sodio, CC(=0) [0-].[Na+], aporta el ion acetato, CC(=0) [0-]; el ion sodio, [Na+1], es un
ion espectador.

La coenzima A en su forma tiol se escribe HS—CoA, con el SMILES abreviado s*. A continuacion, la
activacién se expresa mediante su componente de condensacion ajustado, impulsado por el
acoplamiento energético metabdlico. La reduccion se expresa como una semirreaccion ajustada: los
protones, [H+], y los electrones representan los equivalentes reductores aportados por los cofactores
celulares.

Activacion a acetil-CoA
CH3;COO™ +H" + HS—CoA — CH3C(=0)S—CoA + H,O0.
El producto es acetil-CoA, cc(=0)s*, un tioéster que activa el grupo acilo derivado del acetato.
Condensacion a acetoacetil-CoA
2CH;3C(=0)S—CoA — CH3C(=0)CH,C(=0)S—CoA + HS—CoA.
El producto es acetoacetil-CoA (3-oxobutanoil-CoA), cC(=0)CC(=0)S*.

Se trata de una condensacion de tipo Claisen. El nucleéfilo de carbono formado en el grupo metilo de una
molécula de acetil-CoA ataca al carbonilo del tioéster de otra. La sustitucién acilica forma el enlace
carbono-carbono y libera coenzima A. De este modo, dos precursores de dos carbonos producen el
esqueleto de cuatro carbonos requerido.

Reduccion estereoselectiva
CHgC(:O)CHzC(:O)S—CoA +2H " +2e — CH3CH(OH)CH20(:O)S—COA.

eulersolve.org/icho/1995/ 19/30



La reductasa produce especificamente (R)-3-hidroxibutanoil-CoA, C[C@@H] (0)CC(=0)S*, que se
denota By. La reduccion de la cetona crea el carbono estereogénico; el tioéster permanece disponible
para la polimerizacion.

Polimerizacion

El grupo hidroxilo y el grupo carboxilo activado de distintos mondmeros forman enlaces éster, liberando
coenzima A. Para la cadena con grupos terminales hidroxilo y carboxilo utilizada anteriormente, el
balance global, incluida la terminacion hidrolitica, es

polimerasa

PP L nHS—CoA,

n By + Hy0
donde
P® — H[-0-CH(CH;)-CH,—C(=0)],0H
tiene configuracion (R) en todos los carbonos estereogénicos.

El agua corresponde a la hidrdlisis del tltimo extremo activado de la cadena. La formacién del éster se
produce en el carbono acilico, por lo que se conservan las configuraciones (R) de los mondmeros
incorporados.

4.4 — Por qué el propanoato da unidades repetitivas tanto de cuatro como de cinco carbonos

El propanoato de sodio, CCC(=0) [0-].[Na+], aporta el ion propanoato, CCC(=0) [0-]. Su activacién da
propionil-CoA, CCC(=0)S*:
CH3CH,COO™ + H" + HS—CoA — CH3CH2C(=0)S—CoA + H»O.

La fuente de carbono se metaboliza antes de incorporarse al polimero. Parte del material derivado del
propanoato aporta acetil-CoA a través del metabolismo oxidativo. Una oxidacion neta ajustada que
expresa este acortamiento de la cadena carbonada es

CH;CH,C(=0)S—CoA + 2H,0 —3 CH;C(=0)S—CoA + CO, + 6HT + 6e.

Aqui, el didxido de carbono es 0=C=0. Esta ecuacion proporciona el balance global de carbono y de
oxidacién-reduccién de una conversién de varias etapas.

Por consiguiente, las células disponen tanto de acetil-CoA de dos carbonos como de propionil-CoA de
tres carbonos:

24+2=4 carbonos para el precursor de HB,
24+3=5 carbonos para el precursor de HV.

La via de cuatro carbonos consiste en la autocondensacion del acetil-CoA y la reduccion ya mostradas en
4.3.

En la via de cinco carbonos, el acetil-CoA aporta el nucledéfilo de carbono y el propionil-CoA aporta el
grupo acilo:
CH3C(=0)S—CoA + CH3CH,C(=0)S—CoA — CH3;CH,C(=0)CH,C(=0)S—CoA + HS—CoA.
El producto es 3-oxopentanoil-CoA, ccc(=0)cCcC (=0)S*. La reduccién estereoselectiva da entonces
CH;3;CH,C(=0)CH,C(=0)S—CoA + 2H" +2e~ — CH3CH,CH(OH)CH,C(=0)S—CoA.
El producto es (R)-3-hidroxipentanoil-CoA, cC[C@@H] (0)CC(=0)S*, que se denota Bs.

Los dos mondmeros activados corresponden a:
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Hidroxiacido SMILES Unidad repetitiva del poliéster resultante
Acido (R)-3-hidroxibutanoico  c[ceeH](o)cc(=0)o —O—CH(CH;3)—CHy—C(=0)"
Acido (R)-3-hidroxipentanoico ~cc[ceeH](o)cc(=0)o —O—CH(CH;CH;3)—CH,—C(=0)"

Su incorporacion produce poli[(R)-3-hidroxibutirato-co-(R)-3-hidroxivalerato], denominado
habitualmente PHBV. Un par HB-HV ilustrativo, representado como un dimero con grupos terminales
hidroxilo y carboxilo, tiene el SMILES:

O[CRH](C)CC(=0)O[CRH](CC)CC(=0)0
Para una cadena que contiene m unidades HB y n unidades HV, el balance global de polimerizacién

correspondiente es

polimerasa

mBy +nBs + HL O ——— P, , + (m + n) HS—CoA.

Asi, una Unica fuente de carbono suministrada puede generar dos monémeros activados distintos a
través del metabolismo. La férmula generalizada identifica los dos tipos de unidades repetitivas; no
determina su secuencia ni sus cantidades relativas.

La solucion se comprobd con la solucién oficial.

Problema 5: El oxido nitrico en biologia y los complejos nitrosilo de
hierro-azufre

4
La accidn del 6xido nitrico sobre el cuerpo humano es doble. El 6xido nitrico generado en las células
nerviosas dafia las células, mientras que el éxido nitrico generado en las células endoteliales de los
vasos sanguineos puede relajar los vasos y regular la presion arterial.

5.1 Indique el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) vy el orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO) de la molécula de NO utilizando uno de los simbolos 7, o,
7" 0 o*, e indique el electrdn o los electrones que se encuentran en el orbital correspondiente
utilizando los simbolos 1 y/o |.

5.2 La relajacion de los vasos sanguineos se debe a una serie de cambios mediados por la
coordinacion de la molécula de NO al ion hierro, que es un componente de una enzima que
contiene hemo. Se sabia que el NO coordinado se comporta como la molécula de CO (es
isoelectrénico). ¢Cual de las siguientes especies existe realmente en el complejo de hierro?

a)NO b)NO"™ ¢)NO~
5.3 El dafio celular se debe al radical libre OH, que es uno de los productos de la reaccién entre

Oy~ y NO:

O, + NO + H" - HOONO — eNO, + *OH

en la que se forma un intermedio de composicion HOONO. El HOONO es un 4cido débil. Elija la
formula estructural con los angulos de enlace correctos para el intermedio.
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O=N—0—0H O=N
B N 0=N—0
A O=N OH AN
N4 N

e) C OH

5.4 Para conservar la carne, suele afiadirse nitrito de sodio y, como resultado, se forma NO. A
continuacién, el NO reacciona con los dtomos de azufre y hierro procedentes de la descomposicion
de las proteinas, formando [Fe4S3(NO)7| ™. El anién complejo es bacteriostatico y antiséptico. La
cristalografia de rayos X muestra que el anién complejo tiene la estructura que se indica a
continuacion:

i) Rellene de negro todos los circulos correspondientes a atomos de hierro y aflada los simbolos
Fe(A), Fe(B), Fe(C) y Fe(D) junto a los circulos siguiendo la secuencia arriba — izquierda —
derecha.

i) La configuracion de la capa electronica 3d de los dtomos de hierro se ha estudiado mediante
técnicas modernas de andlisis estructural. Sabiendo que el nimero de oxidacién medio de los cuatro
atomos de hierro es —0.5, indique sus respectivas configuraciones de la capa 3d. Suponga que
cada atomo de hierro adopta una hibridacion sp.

5.5 El anién [Fe4S3(NO)7|~ puede reducirse y formar un nuevo complejo, [Fe2S2(NO) 4|2, que
contiene una unidad estructural ciclica de FesSo.

i) Escriba la férmula estructural del anién [Fe2S2(NO) 4|2~
ii) Indigue el estado de oxidacién de cada atomo de hierro con nimeros arabigos.

iii) El [FeaSo(NO)4]?~ puede convertirse en [Fey(SCH3)5(NO)4]™, un carcinégeno. ;Cudl de las
tres especies siguientes se afiade al [Fe;S5(NO)4]%>~: CH3 ™, *CH3 o CH;3 2 Determine el valor
de n.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Las estructuras de los complejos que se muestran a continuacion utilizan SMILES de coordinacién
extendidos: las flechas indican enlaces del donador al metal, y los enlaces sencillos Fe-Fe
representan el modelo de enlace localizado que se explica en la solucidn. Estas cadenas no
especifican la geometria de coordinacion ni el acoplamiento de espines.
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e 5.1: Oxido nitrico, NO, [N]=0: HOMO = 7*, que contiene 1; LUMO = 7*, vacio, es decir, el
otro miembro del par degenerado.

e 5.2:b) NO™, el ion nitrosonio, N#[0+].

e 5.3: B, acido peroxinitroso, HOONO, 0=N00. Tanto el angulo O=N—O como el angulo

N—-O-O0 corresponden a disposiciones angulares.

e 5.4(i): Rellene de negro los cuatro circulos que llevan ligandos NO: asigne la letra A al hierro
superior y, después, las letras B, C, D, de izquierda a derecha, a los tres hierros basales. Se
trata del anion de la sal negra de Roussin, [Fe S3(INO)7| ", con el siguiente SMILES de
coordinacion:

[Fe+]112456 (<-N#[0+])<-[S-2]13->[Fe-]1-4 (<-N#[O0+]) (<-N#[0+])<-[S-2]->1->
[Fe-1-5(<-N#[0+]) (<-N#[O0+])<-[S-2]->2->[Fe-]-6<-3(<-N#[0+])<-N#[O0+]

e 5.4(ii): En el modelo convencional de enlace localizado,

A:3d"; B:3d% C : 3d°; D : 3d°.

Los estados de oxidacion formales correspondientes son +1, —1, —1, —1.

e 5.5(i): Anién de la sal roja de Roussin, [Fe2S2(INO)4]%: un anillo de cuatro miembros con
alternancia Fe—S—Fe—S, con dos ligandos NO terminales unidos por el N a cada hierro y un
enlace Fe—Fe que atraviesa el anillo. SMILES de coordinacién:

[S-2]1->[Fe-]2(<-N#[0+]) (<-N#[0+])<-[S-2]->[Fe-]2<-1(<-N#[O+])<-N#[O+]

e 5.5(ii): Cada hierro tiene un estado de oxidacion de —1.

e 5.5(iii): Afiadir dos cationes metilo, CH3 ", [cH3+], formalmente uno a cada azufre. n = 0.
El producto es el éster metilico de la sal roja de Roussin, [Fe2(SCH3)2(NO)4|, con el
siguiente SMILES de coordinacién:

C[S-]11->[Fe-12(<-N#[O+]) (<-N#[0+])<-[S-](C)->[Fe-]2<-1(<-N#[O+])<-N#[O+]

\

Solucion
5.1

El oxido nitrico tiene 5 + 6 = 11 electrones de valencia. La ocupacion de sus orbitales moleculares de
valencia es

2/ %12 2 4/ % \1
(025)"(024) " (072p) " (r2p) " (r2y,) "
El nivel ocupado de mayor energia es el nivel antienlazante 7*, doblemente degenerado, que contiene un
solo electron:

L 1] P
S~~~ S~~~
HOMO, también SOMO LUMO

Por tanto, el HOMO esté ocupado por un solo electrén, mientras que el otro orbital espacial del mismo
par 7 estd vacio. La eleccion de qué miembro contiene el electrdn es arbitraria.
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5.2

El mondxido de carbono, CO, [c-1#[0+], tiene
6 + 8 = 14 electrones en total.

El éxido nitrico neutro tiene 7 + 8 = 15. Por lo tanto, la eliminacion de un electrén produce el ion
nitrosonio isoelectrénico:

NO — NO* +e™, 7+8—-1=14.

De manera equivalente, tanto el mondéxido de carbono como el nitrosonio tienen diez electrones de
valencia. En consecuencia, la opcion b, NO ™, es la descripcion formal requerida del ligando coordinado.

5.3

El 4cido peroxinitroso tiene la conectividad
H-O0-0-N=0.

Los recuentos de dominios electrénicos pertinentes son:

e En el nitrdgeno: un enlace doble, un enlace sencillo y un par solitario dan tres dominios
electrénicos. La disposicion de los dominios electrénicos es aproximadamente trigonal plana, vy el
angulo de enlace O=N—O corresponde a una disposicién angular.

e En el oxigeno situado entre el nitrdgeno y el oxigeno del hidroxilo: dos enlaces sencillos y dos pares
solitarios dan cuatro dominios electrénicos. La disposicién de los dominios electrénicos es
aproximadamente tetraédrica, y el &ngulo N—O—O también corresponde a una disposicién
angular.

Los angulos ideales de referencia para estas disposiciones de dominios electrénicos son 120° y 109.5°,
respectivamente; el problema no proporciona los dngulos de enlace moleculares exactos. Solo B
muestra las dos disposiciones angulares requeridas. Su SMILES indica la conectividad, sin
seleccionar una conformacion torsional concreta.
La secuencia de reacciones ajustadas es

0, +NO +H" — HOONO,

HOONO — NO3y* + OH®.

Las especies adicionales son el anién radical superéxido, [0-][0]; un protén, [H+]; el radical diéxido

de nitrégeno, 0=[N+][0-1]; v el radical hidroxilo, [0H].

La ruptura homolitica del enlace peréxido O—Q aporta un electrén a cada fragmento, lo que produce los
dos radicales.

5.4(i)
Identifique cada hierro por el ligando o los ligandos NO unidos directamente a él:

Ligandos unidos a

Etiqueta Circulo que se debe rellenar de negro .
ese hierro
Fe(A) Circulo central superior, inmediatamente debajo del grupo NO vertical Un NO y tres azufres
Circulo basal izquierdo, que lleva grupos NO dirigidos hacia la izquierda y
Fe(B) Dos NO y dos azufres

hacia abajo

Circulo central inferior/frontal, que lleva los grupos NO cortos dirigidos
Fe(C) / r9 grup 9 Dos NO y dos azufres

hacia la derecha y hacia abajo a la izquierda
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Ligandos unidos a

Etiqueta Circulo que se debe rellenar de negro .
ese hierro

Circulo basal derecho, que lleva grupos NO dirigidos hacia la derecha y
Fe(D) ) . Dos NO y dos azufres
hacia abajo

Los otros tres dtomos del niicleo son iones sulfuro puente, formalmente S2~, [s-2]. Cada uno forma un
puente entre tres hierros. Sus conexiones son:

(A,B,C), (AvaD)a (AaCaD)'

Por tanto, A estd unido a los tres azufres, mientras que cada hierro basal estd unido a dos. Cada NO se
une a través del nitrégeno, con una geometria Fe—N—OQO aproximadamente lineal. Las cuatro direcciones
de los ligandos en cada hierro forman una disposicion tetraédrica distorsionada.

5.4(ii)
La suposicién de hibridacién sp que aparece en el enunciado parece requerir una correccion a sp3 para

describir estas cuatro direcciones de los ligandos.

Utilizando las asignaciones formales de nitrosonio y sulfuro, el balance de cargas da

Z z; +3(=2) + 7(+1) = -1,

de modo que
Y a=-2, T=-05
i

El hierro es un elemento del grupo 8, por lo que un hierro con estado de oxidacion formal x tiene el
siguiente nimero de electrones d:

d 8—x
La descripcion convencional de enlace localizado presenta tres enlaces Fe-Fe: A-B, A-C y A-D. Cada

hierro recibe ocho electrones de los cuatro pares donadores de sus ligandos; cada enlace Fe-Fe
contribuye con un electrén al recuento en cada extremo.

La aplicacion del recuento de 18 electrones da, para A,
(8—x4)+8+3=18 — x4=+1, d;.
Para cada hierro basal,
(8 — Tposal) +8+1=18 = zpa=-1, d}
Por lo tanto, el nimero de oxidacién medio es
(+1) +3(-1)
4

como se requiere. Las ocupaciones formales de los orbitales 3d antes del apareamiento mediante las

—0.5,

interacciones metal-metal son

A:o3dT: [T
B,C,D: 3d°: [N

Estas son descripciones locales del recuento de electrones, y no una afirmacién de que el agregado
completo tenga seis electrones desapareados independientes.
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5.5(i)

Dibuje un anillo de cuatro miembros con atomos de hierro en dos vértices opuestos y azufres en los otros
dos. Ambos azufres forman puentes entre los dos hierros. Una dos ligandos NO terminales, enlazados a
través del N, a cada hierro y muestre el enlace Fe-Fe convencional que une los vértices opuestos
ocupados por los hierros.

Esto da la conectividad
[Fey(1-5)2(NO) 42"

El dibujo del anillo de cuatro miembros especifica la conectividad; el SMILES de coordinacion no fija la
geometria tridimensional.

5.5(ii)
Los dos atomos de hierro equivalentes tienen un estado de oxidacién . Con dos sulfuros y cuatro
ligandos nitrosonio,

2 +2(—2) +4(+1) = —2.
Por tanto,

2r=-2 — |xz=-1]|
En consecuencia, cada hierro tiene nueve electrones d. Su recuento de electrones, incluido el enlace Fe-
Fe, es

9+4(2)+1=18.

5.5(iii)
Cada sulfuro puente experimenta una metilacién y se convierte en un ligando metanotiolato puente,
SCH3 ™, c[s-]. La formacion del enlace S-C utiliza un par solitario del azufre y un grupo metilo

electrdfilo, representado entre las opciones por CH; .
La ecuacion formal ajustada de la metilacién es
[Fe3S2(NO)4]* +2CHs " — [Fe(SCHs)2(NO) ).
La carga resultante es
n=—-2+2(+1) =[0].

El mismo resultado se obtiene a partir de las cargas de los ligandos del producto, manteniéndose sin
cambios los estados de oxidacidon de ambos hierros:

n=2(—1) + 2(~1) + 4(+1) = 0.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: El tensioactivo AOT y la extraccion micelar de proteinas

4
Una molécula de tensioactivo puede representarse generalmente mediante el modelo de la Fig. 1,
donde un circulo representa la cabeza polar (PH), es decir, la parte hidrofila de la molécula, y un
rectangulo representa la cola apolar (NT), es decir, la parte hidréfoba de la molécula.
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PH NT

Fig. 1

6.1 El AOT es un tensioactivo. Su nombre sistematico (nombre IUPAC) es sal sddica del éster 1,4-
bis(2-etilhexilico) del dcido sulfobutanodioico (formula CogH37NaO7S).

i) Escriba la férmula estructural del AOT e indique su PH y su NT en el circulo y el rectangulo de la
hoja de respuestas.

ii) Elija el tipo de tensioactivo al que pertenece el AOT entre los siguientes.
a) No idnico; b) Anidnico; c) Cationico; d) Otros.

6.2 Al mezclar una disolucién acuosa de 50 mmol de AOT con isooctano (relacién de volumenes 1 :
1), se formara un sistema de extraccion micelar en la fase de isooctano (fase organica).

i) Utilizando el modelo que se muestra en la Fig. 1, dibuje una micela con 10 moléculas de AOT en las
condiciones indicadas.

ii) ¢Qué especies se encuentran en la cavidad interna de esta micela? Escriba sus férmulas
quimicas.

6.3 Se dispone de una disolucion acuosa que contiene las proteinas que se indican a continuacion:

Proteina Masa molecular (M) x 10* Punto isoelectrénico (PI)

A 1.45 1.1
B 1.37 7.8
C 6.45 4.9
D 6.80 4.9
E 2.40 4.7
F 2.38 0.5

La separacion de las proteinas puede realizarse mezclando el sistema de extracciéon micelar de AOT
con la disolucion. Al ajustar el valor del pH de la disolucién a 4.5, solo tres de las seis proteinas
indicadas anteriormente pueden extraerse hacia el interior de las micelas. ¢ Qué proteinas se
extraeran?

6.4 Las tres proteinas que han entrado en las micelas se separaran entre si mediante el siguiente
procedimiento, que se muestra en la Fig. 2. Cada proteina extraida puede transferirse
secuencialmente a una fase acuosa distinta.
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(o) —

Fig. 2

Fig. 2
Nota: (w) representa la fase acuosa; (o) representa la fase organica

Escriba primero las tres proteinas extraidas en los recuadros de la izquierda y, a continuacion,
separelas mediante el procedimiento indicado; indique también las condiciones de separacion
encima de cada flecha.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 6.1(i) ElI AOT es sulfosuccinato de bis(2-etilhexilo) y sodio, SMILES:
CCCCC(CC)COC(=0)CC(S(=0) (=0)[0-])C(=0)0CC(CC)CCCC.[Na+].Su PH es el nlcleo
polar que contiene el grupo sulfonato; su NT estd formada por las dos cadenas
hidrocarbonadas de 2-etilhexilo.

e 6.1(ii) b) Anionico.

e 6.2(i) Dibuje una micela inversa: diez circulos que representan las cabezas polares rodeando
una cavidad acuosa, con diez rectangulos que representan las colas extendiéndose
radialmente hacia fuera, hacia el isooctano.

e 6.2(ii) Agua, H,O, SMILES 0, e iones sodio, Na™, SMILES [Na+].

e 6.3 Las proteinas A, By E.

e 6.4 Libere E, después B y después A en fases acuosas separadas. Unas condiciones
sucesivas adecuadas son 4.7 < pH < 7.8, después 7.8 < pH < 11.1 y después
pH > 11.1; por ejemplo, pH 6.0, 9.0 y 12.0, respectivamente.

A

Solucion
6.1(i) Estructura y regiones hidrofila e hidréfoba
Sea R un grupo 2-etilhexilo:
R = CH;—CH(CH2CH3)—CH2—CH,—CH,—CHs.
La férmula estructural condensada del AOT es
Na™ R—-0-C(=0)-CH(SO3 )—CH,—C(=0)—0O—-R.
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Cada uno de los dos grupos éster lleva una cadena de 2-etilhexilo, y el grupo sulfonato esta unido
directamente a un carbono central. Los dos grupos R aportan 16 4tomos de carbono; el esqueleto central
aporta cuatro, lo que da la féormula indicada, CooH37NaO~S.

Para el modelo de la hoja de respuestas:

e Circulo, PH: sitle aqui la regidon polar que contiene el grupo sulfonato. El principal grupo iénico
hidréfilo es el sulfonato unido a la molécula, —SO3~, cuyo fragmento SMILES es [ *]S(=0) (=0)
[0-]. Los grupos éster también contribuyen a la polaridad. El sodio es su contraién.

e Rectangulo, NT: sitlie aqui los dos grupos 2-etilhexilo, cada uno representado por el fragmento
SMILES [ *]cC(CcC)cccc. Estas cadenas hidrocarbonadas constituyen la regién hidréfoba.

Aqui, [*] indica la unién al resto de la molécula. Aunque el AOT tiene dos cadenas hidrocarbonadas, el
modelo simplificado del problema representa toda su region apolar mediante un Unico rectangulo.

No se especifica ninguna configuracion estereoquimica, por lo que el SMILES del AOT deja la
estereoquimica sin especificar.

6.1(ii) Clasificacion del tensioactivo

El ion orgdnico anfifilico posee un grupo sulfonato con carga negativa. El ion sodio positivo es el
contraién. Por tanto, el AOT es un tensioactivo anidénico, opcion b.

6.2(i) Disposicion en la fase organica

El isooctano es 2,2,4-trimetilpentano, CgH1g, SMILES cc(C) (c)cc(c)c. Es un disolvente apolar, por
lo que las colas hidrocarbonadas se orientan hacia esta fase organica continua. Las cabezas polares se
agrupan alrededor del agua atrapada, formando una micela inversa.

Describa el dibujo requerido de la siguiente manera:
e Coloque exactamente diez circulos alrededor de una cavidad acuosa central, separados
aproximadamente 36°.

e Una un rectangulo al lado de cada circulo orientado hacia el exterior.
e Oriente los diez rectdngulos radialmente hacia fuera de la cavidad, hacia el isooctano circundante.

Asi, las cabezas con carga negativa recubren la superficie acuosa interna, y las colas apolares forman el
exterior.
6.2(ii) Contenido de la cavidad

La cavidad contiene agua, H2O, y contraiones sodio hidratados, Na ™. El entorno polar alberga estos
iones, mientras que los grupos sulfonato unidos a las moléculas recubren el limite de la cavidad.

No se especifica la cantidad de agua encerrada.
6.3 Seleccion de las proteinas

El Pl de la tabla denota el punto isoeléctrico, que convencionalmente se escribe pl. Las relaciones
pertinentes entre el pH y la carga son

pH < pl = carga neta positiva de la proteina,
pH =pl = carga neta nula de la proteina,
pH > pl = carga neta negativa de la proteina.
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Las cabezas del AOT orientadas hacia el interior tienen carga negativa, por lo que atraen a las proteinas
con carga positiva. Para entrar, también es necesario que la proteina quepa en la regién acuosa micelar.

ApH 4.5:

Proteina M, Carganeta Consecuenciaen el modelo propuesto
A 1.45 x 10*  Positiva Atraida y suficientemente pequefia

B 1.37 x 10* Positiva Atraida y suficientemente pequefia

C 6.45 x 10*  Positiva Excluida por su mayor tamafio

D 6.80 x 10* Positiva Excluida por su mayor tamafio

E 2.40 x 10* Positiva Atraida y suficientemente pequefia

F 2.38 x 10* Negativa Desfavorecida electrostaticamente

Para la proteina F se cumple pH > pI, por lo que su carga tiene el mismo signo que la de las cabezas del
AQOT. Todas las proteinas A-E tienen la carga positiva favorable, pero C y D tienen masas moleculares
mucho mayores que A, By E.

Esta diferencia de tamafio, junto con el hecho indicado de que exactamente tres proteinas entran en las

e

micelas, da como resultado

6.4 Retroextraccion secuencial

Aumente el pH por etapas. Cuando el pH supera el pI de una proteina, su carga neta se vuelve negativa,
lo que favorece su liberacidon desde el interior micelar, cargado negativamente, hacia la fase acuosa
externa.

Los tres puntos isoeléctricos pertinentes son
plp =47 <plg =78 <ply =11.1.

Rellene los tres recuadros iniciales de la fase orgédnica, de izquierda a derecha, con A, B, E. Complete los
recuadros restantes y las condiciones de las flechas de la siguiente manera:

Proteina en el nuevo

Condicion de la fase Proteinas que permanecen en los
Flecha recuadro de la fase acuosa, .
acuosa W) recuadros de la fase organica, (0)
) 4.7 <pH < 7.8, p. €.,
Primera E A, B
6.0
7.8 < pH < 11.1, p.
Segunda . B A
ej., 9.0
Tercera pH > 11.1,p.€j.,120 A Ninguna

En la primera etapa, E tiene carga negativa, mientras que A y B siguen teniendo carga positiva. En la
segunda etapa, B adquiere carga negativa, mientras que A sigue teniendo carga positiva. En la etapa final,
A también adquiere carga negativa.

Después de cada equilibrado, separe y recoja la fase acuosa antes de poner la fase organica restante en
contacto con la siguiente disolucion acuosa.

La solucion se comprobd con la solucién oficial.
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