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Problema 1: Atomo de hidrégeno y molécula de hidrégeno

[

Niels Bohr (1885-1962)

Las longitudes de onda observadas en el espectro de lineas del dtomo de hidrogeno fueron
expresadas por primera vez mediante una serie por Johann Jakob Balmer, un profesor suizo. La
formula empirica de Balmer es

1 1 1
— =Ry | —-—): =3,4,5,...
A H(22 n2>7 n=345

Aqui,

mee?

Ry=——=109678 cm !
8e3h3c
es la constante de Rydberg, y m. es la masa de un electrén. Niels Bohr dedujo tedricamente esta
expresion en 1913. La féormula se generaliza facilmente a cualquier &tomo o ion con un solo

electron.

1.1 Calcule la longitud de onda mas larga en A (1 A = 1071% m) de la «serie de Balmer» del helio
ionizado una vez (He™). Desprecie el movimiento nuclear en el célculo.

1.2 Una férmula analoga a la de Balmer se aplica a la serie de lineas espectrales que se originan en
las transiciones desde niveles de energia superiores hasta el nivel de energia mas bajo del 4tomo
de hidrégeno. Escriba esta formula y utilicela para determinar la energia del estado fundamental
de un dtomo de hidrégeno en eV.
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Un «atomo de hidrégeno mudnico» es como un dtomo de hidrégeno en el que el electrén se
sustituye por una particula mas pesada, el muon. La masa de un muon es aproximadamente 207
veces la masa de un electrén, mientras que su carga es la misma que la de un electrén. Un muon
tiene una vida media muy corta, pero aqui ignoramos su naturaleza inestable.

1.3 Determine la energia mas baja y el radio de la primera érbita de Bohr del 4tomo de hidrégeno

mudnico. Desprecie el movimiento del nucleo en el célculo. El radio de la primera érbita de Bohr de
2
, . . . € q
un atomo de hidrégeno (denominado radio de Bohr, ag = 0—2) es 0.53 A.
Mee”T

La imagen clasica de una «6rbita» en la teoria de Bohr ha sido sustituida por la nocion de
«orbital» de la mecanica cudntica. El orbital ¢10,(r) del estado fundamental de un &tomo de
hidrégeno viene dado por

1
Wi (T) = e*’l"/ao

3
a

donde 7 es la distancia del electrén al nlcleo y ag es el radio de Bohr.

1.4 Considere una capa esférica de radio aq y espesor 0.001a. Estime la probabilidad de
encontrar el electrén en esta capa. El volumen de una capa esférica de radio interior r y espesor
pequefio Ar es igual a 47r2 Ar.

La molécula de Hy puede disociarse por dos canales diferentes:

(i)  Hz— H + H (two separate hydrogen atoms)

(i) H2— H++ H-(a proton and a hydride ion)

La gréafica de la energia (E) en funcion de la distancia internuclear (R) para Hy se muestra
esquematicamente en la figura. Las energias atdmicas y moleculares se dan en la misma escala.

1.5 Escriba las etiquetas de canal apropiadas, (i) o (ii), en los recuadros siguientes.

1.6 Determine los valores de las energias de disociacién (D, en eV) de la molécula de Hy
correspondientes al

canal (i) I:l
canal (ii) I:l
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H™.

1.7 A parti

ST ol oo e i

E(eV)

R—
-31.9

r de los datos proporcionados, calcule la variacion de energia del proceso

H SH+e

1.8 H™ es un sistema atémico de dos electrones. Suponiendo que la formula de Bohr para la
energdia es valida para cada electrdn si se sustituye la carga nuclear Z por Z, calcule Z ¢ para

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 1.1

Amax = 1.641 x 103 A|, para la transicion n = 3 — 2.

1.2

A1=Ry(1-n?), n=2,3,...[|E;=—-13.6eV|

e 1.3

EW ~ 281 x10%eV]|r" ~ 2.6 x 10 A=2.6x10 % m|

e 1.4

P~541 x 10* = 0.0541%|.

1.5 Recuadro superior: (ii). Recuadro inferior: (i).
1.6 Canal (i):| D, = 4.7 eV |. Canal (ii):|D, = 17.6 eV |.

1.7

AFE = +0.7 eV |, es necesario aportar energia.
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Solucion

Las especies utilizadas a continuacién son el atomo de hidréogeno H, [H]; la molécula de hidrégeno H,,

[H][H]; el helio ionizado una vez He™, [He+]; el protéon H™, [H+];y el ion hidruro H™, [H-]. La

notacién SMILES habitual no permite representar un electrdn libre, la sustitucion de un electrén por un

muon ni una funcién de onda orbital.

Las energias se miden con respecto a nulcleos separados y electrones libres en reposo. Para la
conversién numérica, he = 1.23984198 x 10~ eV cm.

1.1 — Longitud de onda mas larga de la serie de Balmer del ion helio

Para un ion con un solo electrén y carga nuclear Z, despreciando el movimiento nuclear,

L ool 1
DR PR

La serie de Balmer tiene ny = 2. Su longitud de onda mas larga corresponde a la menor energia de
transicion, por lo que n; = 3. Para el helio ionizado una vez, Z = 2:

1 11 5
=4Ry (= - =) = 2Ry
H<4 9) 9 1

Por tanto,

9

Aoy = —————— = 1.64117 x 10~° cm.
5(109678) * 0 em

Utilizando 1 cm = 108 A,

Amax ~ 1641 A|.

1.2 — Transiciones al estado fundamental y su energia

Las transiciones que terminan en ny = 1 constituyen la serie de Lyman:

1—R 1 1 =2,3,4
A_ H n2 ) n=49,%4...|

En el limite de la serie, n — 00, el electrdn se encuentra inicialmente en el umbral de ionizacion de
energia cero. Asi,

he

0—F =
' Alimit

= hcRy.

En consecuencia,
E; = —hcRy = —(1.23984198 x 10~%)(109678) eV = —13.5983 V.

Por lo tanto,

E1 ~ —13.6eV|

El signo negativo indica que el electrdn esta ligado.
1.3 — Hidrégeno mudnico

Con un nucleo fijo y una particula en érbita de masa m y carga —e, las férmulas de Bohr dan
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me* goh’n?
En:——222, r, = o
8eshn ™me

Asi, el valor absoluto de la energia de enlace es proporcional a m, mientras que el radio es
inversamente proporcional a m. Sustituyendo m,, = 207m.,

EW = 207EM™ = 207(—13.5983) eV ~ —2814.9 eV.

Por tanto,

EW ~ —2.81 x 10° eV |,

El radio de la primera érbita es

(#)_ﬂ_0530_ _3 ¢
ry = 507 — 207 A =2.5604 x 10 ° A.

Con la precision del radio de Bohr proporcionado,

r" ~26x10°A=26x10"m|

1.4 — Probabilidad dentro de la capa esférica

La densidad de probabilidad es el cuadrado del médulo de la funcién de onda:

1
|\Ills(7')|2 _ e 2r/ag
ag,

Para una capa suficientemente delgada,
P~ |Uy,(r)|* 4nr Ar.
Enr = ag, con Ar = 0.001ay,
e 2 2
P ~ — 4ma(0.001ay)
Tag
= 0.004e 2
= 5.4134 x 1074

Asi,

P~541 x 107% = 0.0541%|.

1.5 — Identificacion de los canales de disociacion
Las dos ecuaciones de disociacion ajustadas son
(i) H, — H+ H,
(ii) H, — H"4+H .

Para el canal (i), la energia de los dos atomos de hidrdogeno en el estado fundamental separados por

una distancia infinita es

EY =2E™ ~ 2(—13.6) = —27.2eV.

Esta debe ser la asintota inferior. La asintota superior, a —14.3 eV, corresponde, por tanto, al canal (ii).

Complete el recuadro superior con (ii) y el recuadro inferior con (i).
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Para el canal idnico, el protén desnudo tiene energia electrdnica cero, de modo que la asintota superior
también establece que

EH )= -14.3¢€V.
1.6 — Energias de disociacion

El minimo de energia potencial molecular es
Emin(HZ) = —31.9eV.

Cada energia de disociacion es la diferencia entre la energia de la asintota de los productos y este
minimo.

Para el canal (i),
H, — H+H,
DY = —27.2 — (-31.9) =[4.7eV].

Para el canal (ii),
Hy, — HY +H,
DY) = —14.3 — (-31.9) =[17.6 eV|

Introduzca estos valores en los recuadros de respuesta correspondientes al canal (i) y al canal (ii).
1.7 — Desprendimiento de un electrén del ion hidruro

El proceso ajustado es
H —H+e .
Tomando como cero la energia del electrdn libre desprendido,
AE = E(H) + E(e”) — E(H")
=—-13.6 +0— (—14.3)
=|4+0.7eV|

El proceso requiere 0.7 €V por ion hidruro.
1.8 — Carga nuclear efectiva del ion hidruro
En el modelo estipulado, ambos electrones ocupan el nivel n = 1, y cada uno tiene una energia
Eeectren = —13.6Z2% eV,
La energia total es, por tanto,
EH ) =2(-13.62%) = —27.2Z2%; eV.
Igualando esta expresion a la energia obtenida de la gréfica,
—27.27% = —14.3,

se obtiene

Loft = 14.3 = 0.725
eff — 279 = U. .
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Su valor inferior a 1 representa el apantallamiento de la atraccion del protén por el otro electrén dentro
de este modelo.

La solucién se comprobd con la solucidn oficial. Donde esta solucién difiere de la solucion oficial, la solucién oficial contiene
un error o una errata.

Problema 2: Acido fosférico

[
El 4cido fosfdrico tiene una gran importancia en la industria de los fertilizantes. Ademas, el acido
fosforico y sus diversas sales tienen numerosas aplicaciones en el tratamiento de metales y en las
industrias alimentaria, de detergentes y de dentifricos.

2.1 Los valores de pK de las tres disociaciones sucesivas del acido fosférico a 25 °C son:

pK, = 2.12
pKae = 7.21
pKs, = 12.32

Escriba la base conjugada del ion dihidrogenofosfato y determine su valor de pKjp.

Se utilizan ampliamente pequeias cantidades de acido fosfdrico para conferir un sabor acido o
agrio a muchos refrescos, como las bebidas de cola y las cervezas de raiz. Una bebida de cola con
una densidad de 1.00 g cm > contiene un 0.05 % en masa de &cido fosférico.

2.2 Determine el pH de la bebida de cola (ignorando la segunda y la tercera etapas de disociacion
del 4cido fosférico). Suponga que la acidez de la bebida de cola se debe Unicamente al acido
fosforico.

2.3 El 4cido fosfdrico se utiliza como fertilizante en la agricultura. Se afiade acido fosférico
1.00 x 1072 M a una suspension acuosa de suelo y se obtiene un pH de 7.00.

Determine las concentraciones fraccionarias de todas las especies de fosfato presentes en la
disolucién. Suponga que ninglin componente del suelo interacciona con ninguna especie de
fosfato.

2.4 El zinc es un micronutriente esencial para el crecimiento de las plantas. Las plantas solo
pueden absorber zinc en una forma soluble en agua. En una determinada agua del suelo con
pH = 7.0, se encontrd que el fosfato de zinc era la Unica fuente de zinc y de fosfato. Calcule las
concentraciones de los iones [Zn?"] y [PO437] en la disolucién. El valor de K, del fosfato de
zinces 9.1 x 10733,

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1: La base conjugada es el ion hidrogenofosfato, HPO,2~, SMILES 0=P([0-1])
([o-1)o.

Ky = 6.79

eulersolve.org/icho/2001/ 7155



o 2.2:

e 2.3: Siendo C't la concentracion total de fosfato disuelto, las fracciones adimensionales

son:

Especie SMILES Fraccién, [especie |/Cr
Acido fosférico, HsPO4 0=P(0) (0)0 8.15 x 1076
lon dihidrogenofosfato, HoPO4~ 0=P([0-1) (0)0O 0.618578 ~ 0.619
lon hidrogenofosfato, HPO42~ 0=P([0-1)([0-1)0O 0.381412 ~ 0.381
lon fosfato, PO4>~ 0=P([0-1) ([0-])[O-] 1.83 x 1076

e 2.4: Para el ion zinc(ll), Zn2+, SMILES [Zn+2], y el ion fosfato:

[Zn?*] = 9.1 x 10 ° mol L

PO, ] =1.1%x10"" molL*

.

Solucion

Se utilizan concentraciones en lugar de actividades y pK,, = 14.00 a 25 °C. Las especies adicionales
que aparecen en los equilibrios son el agua, HyO, SMILES 0; el ion hidronio, H3O ™, SMILES [0H3+];y
el ion hidroxido, OH ™, SMILES [0OH-].

Los SMILES de las especies de fosfato anteriores representan estructuras de Lewis concretas; no
muestran la deslocalizacién por resonancia.

21

Una base conjugada se forma al eliminar un protén. Asi, el dihidrogenofosfato da lugar al
hidrogenofosfato:

H,PO,  + H,0 = HPO,*> + H;0".

Esta es la segunda disociacion del acido fosférico, por lo que su constante de acidez es K»,. La
reaccion basica correspondiente es

HPO,>” + H,0 = H,PO, + OH .
Para este par acido—base conjugado,
K2aKb - Kw,

y, por tanto,

pKy = pKy — pKo, = 14.00 — 7.21 = 6.79|.

2.2

Un litro de bebida de cola tiene una masa de
m = (1000 cm®)(1.00 gcm %) = 1000 g.

Su contenido de acido fosférico es
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0.05
m(HsPO4) = —-(1000 ) = 0.50 g.

Utilizando M (H3PO,4) = 98.0 gmol ', la concentracion analitica del 4cido es
0.50 g
(98.0 gmol 1)(1.00 L)
Considerando Unicamente la primera disociacién,
HsPO4 + H,O = H30" + HyPO4 Ko = 107212 = 7.586 x 1073.
Seaxr = [H30+]. Despreciando la contribucion del agua en esta disolucién acida,
[HoPOy4 ] = =, [H3POy| = C — .

C = —5.102 x 10 mol L.

Por consiguiente,

de modo que
z? + Koz — K1,C = 0.

La raiz positiva da

_Kla + \/Kl?z + 4K1ac
x = 5 = 3.493 x 10 mol L. L.

Aqui ;z:/C ~ 0.685, por lo que la aproximacion C' — x ~ C no seria adecuada. Asi,

pH = —log,;(3.493 x 107%) = 2.46/|.

2.3

La tercera disociacién, que completa los equilibrios ya escritos anteriormente, es
HPO,?>” +H,0 = PO,* +H;0".

Por brevedad, escribimos K1 = K;,, K9 = K5,y K3 = K3,. Sus valores son

K1 =17.586 x 1073, K> =6.166 x 108, K3 =4.786 x 10713,

Al pH especificado,
h = [H30"] =1.00 x 10 " mol L. !

Los equilibrios sucesivos dan

H,PO,] K, [HPO,>| K> PO K3
[HsPOs R’ [HPOs ]  h’  [HPO2] R
El balance de fosfato es

Cr = [H3P04] + [H2P047] + [HPO427] + [PO437].

Definiendo
D =h3+ K\h? + K1 Koh + K1 K- K3,

las fracciones se obtienen directamente:
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[H,PO,] A3

= T = —8.15445 x 1075,
%o Cr D
H,PO,~ 2
oy = [HoPO4T] _ Kih — 0.61857795,
Cr
_ [HPO4*] K K:h
=g = = = 038141207,
PO  KiK.K
as = POST] KKKy ) gonss s 1075,

Cr D

Estas fracciones suman la unidad. A pH fijo, C't se cancela en las concentraciones fraccionarias. Para
el valor indicado de Cr = 1.00 x 1073 mol L1, las concentraciones correspondientes son:

Especie Concentracion /mol L~}

H;PO, 8.15 x 107°

H,PO,~ 6.19 x 104

HPO,2~ 3.81 x 10~*

PO,3 1.83 x 107°
2.4

La neutralidad eléctrica exige que el fosfato de zinc tenga la férmula an(PO4)2: tres iones zinc(ll)
compensan la carga de dos iones fosfato. El SMILES de sus iones constituyentes es [Zn+2].[Zn+2].
[Zn+2].0=P([0-1)([0-1)[0-1.0=P([0O-]1)([O-1)[0O-]; este no especifica su red cristalina.

El equilibrio de disolucion es
Zn3(POy), (s) = 3Zn*" (aq) + 2P04* (aq),
con
K, = [Zn*" [P0,
Sea s la solubilidad molar del fosfato de zinc. En el modelo de equilibrio proporcionado, el zinc disuelto
se considera como Zn?*t. Puesto que el sélido es la Unica fuente tanto de zinc como de fosfato,
[Zn?"] = 3s, Cr = 2s.

El fosfato disuelto se distribuye entre los cuatro estados de protonacién. A pH 7.0, el apartado 2.3 da

[PO4*"] —6
a3 = ——— = 1.82555 x 107,
Cr
de modo que
[PO43_] = 28043.

En consecuencia,
K, = (35)(2sa3)? = 108a3s°.
Por tanto,

33 1/5
s = 9-1x 10 — 3.02389 x 10 ° molL 1.
108(1.82555 x 106)2

Las concentraciones solicitadas son
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[Zn?'] =35 = 9.1 x 10 ° mol L. ™!

[PO4*7] =2sa3 =1.1 x 10 " mol L 7! |,

Utilizando las concentraciones sin redondear se reproduce [Zn?*]3[PO437]% = 9.1 x 1033,

La solucién se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucién difiere de la solucion oficial, la solucién oficial contiene
un error o una errata.

Problema 3: Segundo principio de la termodinamica

§

J.W.Gibbs (1839 —1903)

JW.Gibbs (1839 -1903)

El segundo principio de la termodindmica es una ley fundamental de la ciencia. En este problema
consideramos la termodindmica de un gas ideal, las transiciones de fase y el equilibrio quimico.

3.00 mol de CO, gaseoso se expanden isotérmicamente (en contacto térmico con el entorno;
temperatura = 15 °C) contra una presién externa constante de 1.00 bar. Los volimenes inicial y
final del gas son 10.0 dm®y 30.0 dm?® respectivamente.

3.1 Elija la opcidn correcta para la variacion de entropia del sistema (ASsys) y del entorno
AT SIS
Ml AL
(@ >0 =0 O
(b) <O >0 O
(c) >0 <0 m
d =0 =0 ]

(Margue con una X la casilla correcta.)

3.2 Calcule A Sgys suponiendo que el CO3 es un gas ideal.
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3.3 Calcule AS,;.

3.4 Calcule la variacién de entropia del universo.

¢Concuerda su respuesta con el segundo principio de la termodindmica?
(Marque con una X la casilla correcta.)

oSi oNo

El diagrama de fases presion—-temperatura del CO2 se muestra esquematicamente a continuacion.
El diagrama no estd a escala.

N SR
P /bar solid |
518 [-----"-"- :
1.01 _______I i vapour E
785 566 31.0
t1°C

Phase diagram of CO»

Diagrama de fases del CO4

3.5 EI CO3 gaseoso, inicialmente a una presion de 4.0 bar y una temperatura de 10.0 °C, se enfria
a presion constante. En este proceso,

(a) pasa primero a la fase liquida y después a la fase sélida. O
(b) pasa a la fase sodlida sin pasar por la fase liquida. O

3.6 Partiendo de la misma presién y temperatura que antes (en 3.5), el CO5 se comprime
isotérmicamente. En este proceso,

(a) pasa primero a la fase liquida y después a la fase sélida. O
(b) pasa a la fase sdlida sin pasar por la fase liquida. O

3.7 A partir de los datos proporcionados en el diagrama de fases, calcule la variacion de entalpia
molar de sublimacién del CO5. Escriba la formula utilizada.

3.8 EI CO gaseoso, ampliamente utilizado en sintesis organica, puede obtenerse haciendo
reaccionar CO3 gaseoso con grafito. Utilice los datos siguientes para demostrar que la constante
de equilibrio a 298.15 K es menor que la unidad.
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A 298.15 K

AH} /kJmol™"  §° /JK 'mol

CO,(g) -393.51 213.79
CO(g) -110.53 197.66
C(graphite) 5.74

3.9 Estime la temperatura a la que la reaccién tendria una constante de equilibrio igual a 1. Ignore
las pequefas variaciones de los datos termodindmicos con la temperatura.

3.10 La reaccion anterior (en 3.8) se lleva a cabo entre CO5 y un exceso de grafito caliente en un
reactor mantenido a unos 800 °C y una presion total de 5.0 bar. La constante de equilibrio Kp en
estas condiciones es 10.0. Calcule la presion parcial del CO en el equilibrio.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1: (c): ASgys > 0, ASgy, < 0. Marque con una X la casilla (c).
o 3.2:|ASy = +27.4JK 1|,
o 3.3:|ASqy = —6.94JK |

e 3.4:|ASuniv = +20.5 JK 1| Marque con una X Si.
e 3.5: (b): el diéxido de carbono (0=C=0) pasa directamente de gas a sdlido.

e 3.6: (a): gas ~ liquido - sdlido, con una compresion suficientemente grande.
e 3.7:| AqubHm ~ +26.2 kJ mol ! utilizando

(P AwHa (11
P )T R T, )

e 3.8:|A;G° = +120.04 kJmol 1| lo que da| K ~ 9.31 x 1072 < 1]|.
e 3.9:|T~ 981 K ~ 708 °C|.
¢ 3.10: Mondxido de carbono ([C-1#[0+]):|pco = 3.66 bar ~ 3.7 bar |

L
Solucion

Las especies moleculares utilizadas a lo largo del problema son el diéxido de carbono, CO3, SMILES
0=C=0, y el monoxido de carbono, CO, SMILES [C-]#[0+]. El grafito es una red extensa de carbono
y no tiene un Unico SMILES molecular finito.

Utilice R = 8.314 Jmol ' K~!y 1 bardm?® = 100 J.
31

Una expansion isotérmica aumenta la entropia de un gas ideal porque aumenta el volumen al que tiene
acceso.
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El gas realiza trabajo contra la presién externa. Su energia interna permanece constante a temperatura
constante, por lo que absorbe calor del entorno. Por tanto, el entorno pierde entropia.

Asi,

ASys >0,  ASgr <0.
Marque con una X la casilla (c).
3.2

La entropia es una funcidn de estado, por lo que la variacién de entropia del sistema puede calcularse a
lo largo de una trayectoria isotérmica reversible entre los estados inicial y final especificados:

Vi 6grev Vi nR Vf
ASsys:/Vi T: v ?dV:ann(Vi).

Por tanto,

ASsys = (3.00 mol)(8.314 Jmol ' K ) ln( i’gg )

—|4+274JKL|

La expansion real es irreversible; el calor realmente intercambiado dividido por la temperatura no es la
variacion de entropia del sistema.

3.3
Utilizando la convencion segun la cual w es el trabajo realizado sobre el gas,
w = _Pext(Vf — Vi)
Asi,
w = —(1.00 bar)(30.0 — 10.0) dm?®

— —20.0 bar dm?
— —2.00 x 10% J.

En un gas ideal, la energia interna depende Unicamente de la temperatura. Como la expansion es
isotérmica,

AU = qgs +w = 0,
y, por consiguiente,
Gsys = —w = +2.00 x 10° J.
El entorno suministra este calor a la temperatura constante
Ty = 154 273.15 = 288.15 K.

En consecuencia,

. 3
ASyy = Tow _ T _ 2.00 107 oo  JK 1.
Tsur Tsur 288 . ]. 5

3.4

La variacion de entropia del universo es la suma de las contribuciones del sistema y del entorno:
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ASuniv = ASsys + ASsur
= 27.4016 — 6.94083

—=14+205 JKL|

Este valor positivo concuerda con el segundo principio e indica que se produce entropia en la expansién
irreversible. Marque con una X Si.

3.5

La presion de 4.0 bar es inferior a la presién del punto triple, 5.18 bar. Por tanto, no hay una fase
liguida estable a lo largo de esta trayectoria de enfriamiento a presién constante.

Al desplazarse hacia la izquierda a 4.0 bar en el diagrama de fases, se cruza la frontera gas—sélido. El
diéxido de carbono se deposita directamente en forma de sdlido:

CO;,(g) — COy(s).
Margue con una X la casilla (b).

3.6

La temperatura de 10.0 °C estd por encima de la temperatura del punto triple, —56.6 °C, y por debajo
de la temperatura critica, 31.0 °C.

Al aumentar la presion a esta temperatura fija, se cruza primero la frontera vapor-liquido, por lo que el
gas se condensa. Con una compresion adicional suficientemente grande, se cruza la frontera sdlido-
liquido, de pendiente positiva, y el liquido se solidifica:

Marque con una X la casilla (a).
3.7

El proceso de sublimacién es
C02 (S) — C02 (g)

Aproxime el vapor como un gas ideal, desprecie el volumen molar del sélido frente al del vapor y
considere constante la entalpia de sublimacién en el intervalo de temperaturas. La ecuacién integrada
de Clausius—Clapeyron es entonces

In P __Asume 1 B 1
P ) R T, T,/

Los dos puntos de la curva de equilibrio sdlido—vapor son

P; = 1.01 bar, T, = —78.5 +273.15 = 194.65 K,
P> = 5.18 bar, Ty = —56.6 + 273.15 = 216.55 K.
Por tanto,
RIn(P,/P)
1/T; — 1/T,
(8.314 Jmol ' K1) In(5.18/1.01)
(1/194.65 — 1/216.55) K1
— 2.6161 x 10* Jmol L.

AsubI{m -

Asi,
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Ay H,, ~ +26.2 kJmol |.

El signo positivo corresponde a la absorcién de calor durante la sublimacion.
3.8

La reaccién ajustada es
CO2 (g) + C(graphite) == 2 CO (g).
El grafito es el estado estandar del carbono elemental, por lo que su entalpia estandar de formacién es
cero. La entalpia estandar de reaccion es
AH®° =2A;H°(CO) — AyH°(COy) — AyH°(C(graphite))
= 2(-110.53) — (—393.51) — 0
= |+172.45 kJmol ! |.

La entropia estandar de reaccion es

A:S° = 25°(CO) — §°(CO,) — S°(C(graphite))
= 2(197.66) — 213.79 — 5.74

—[+175.79 JK ' mol!|.

A298.15 K,
AG°=A,H° —TA,S°
= 172.45 — (298.15)(0.17579)
=|+120.04 kJ mol .
Como

A,G°=—-RTInK,
una energia de Gibbs estandar de reaccion positiva implica K < 1. Numéricamente,

120038.2

= - — —48.4256,
(8.314)(298.15)

In

por lo que

K~931x102 < 1|

3.9

Cuando K =1,
A;G° = —-RTInl = 0.
Ignorando la dependencia de la entalpia y la entropia de reaccién con la temperatura,
0=AH°—TA,S",
y, por tanto,
T - A H°
ALS°
172450 Jmol
~ 175.79 JK-1mol !
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En grados Celsius,
|t~ 708°C|.

3.10
Para

CO2(g) + C(graphite) = 2CO (g),
la actividad del grafito puro es la unidad. Utilizando presiones parciales de gases ideales y p° = 1 bar,
(pco/p°)® Do
Pco,/p°  Pco,p°

El gas contiene Unicamente mondxido de carbono y didxido de carbono, por lo que

K, =

pco + pco, = 5.0 bar.

Sea x = poo/p°. Entonces pco,/p° = 5.0 — z, y la constante de equilibrio proporcionada da

1132

10.0 = —.
50—z
Reordenando se obtiene

z2 +10.0z — 50.0 = 0.

La raiz fisicamente admisible es

~10.0 + /10.0% + 4(50.0)

T = 5 = 3.66025.

Asi,

pco = 3.66 bar ~ 3.7 bar|.

La presion parcial de didxido de carbono correspondiente es 1.34 bar, y estos valores satisfacen tanto
la presion total como la expresion de equilibrio.

La solucién se comprobd con la solucidn oficial.

Problema 4: Torio, uranio y plomo en la monacita

[

Beach Sand Mineral in Kerala
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Mineral de las arenas de playa de Kerala

La monacita, un mineral presente en las arenas de playa, es una fuente rica en torio y se encuentra
en grandes cantidades en el estado de Kerala, en la India. Una muestra tipica de monacita
contiene aproximadamente un 9 % de ThO3 y un 0.35 % de U3Os. El 28Pb y el 2%Pb son los
productos finales estables de las series de desintegracion radiactiva del PEATIT) y del 238U,
respectivamente. Todo el plomo (Pb) presente en la monacita es de origen radiogénico.

La relacién entre el nimero de dtomos de los isétopos 208Pb/232Th, medida mediante
espectrometria de masas en una muestra de monacita, resultd ser 0.104. Los periodos de
semidesintegracion del 232Th y del 233U son 1.41 x 1010 afios y 4.47 x 107 afios,
respectivamente. Suponga que el 2°8Pb, el 206Pb, el 222Th y el 238U han permanecido
integramente en la muestra de monacita desde la formacion del mineral.

4.1 Calcule la edad (el tiempo transcurrido desde su formacién) de la muestra de monacita.

4.2 Estime la relacién entre el nimero de atomos de los isétopos 2°Pb /233U en la muestra de
monacita.

4.3 El torio-232 es un material fértil para la produccion de energia nuclear. Al irradiarlo con
neutrones térmicos, absorbe un neutrén y el isétopo resultante forma 233U mediante

desintegraciones 3~ sucesivas. Escriba las reacciones nucleares de formacién de 2337 a partir de
232}

En la fision nuclear del 223U se forma una mezcla compleja de productos de fisién radiactivos. El
producto de fision 101\fo experimenta inicialmente una desintegracion radiactiva como se
muestra a continuacion:

101 101 101
42 Mo t,2 =14.6min 43 Tc b2 =14.3min 44 Ru

4.4 Una muestra recién preparada y radioquimicamente pura de 101\ contiene inicialmente
5000 4tomos de 1%'Mo. ;Cuéntos dtomos de

) 101Mo

i) 101 Tc

iii) 191 Ru

habrd en la muestra después de 14.6 min?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 4.1:(2.01 x 10 afios|
o 4.2:|N(*Pb)/N(**U) = 0.366 |
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e 4.3: La captura de un neutrdn produce torio-233, que experimenta dos desintegraciones
B~ sucesivas, pasando por protactinio-233 hasta convertirse en uranio-233:

260Th + jn — 35Th +
%0Th — *3¥Pa+ e + 7,
%Pa — 23U+ Je+ 7,
* 4.4: Poblaciones esperadas, redondeadas a niumeros enteros de dtomos: (i) 2500 dtomos
de 191Mo; (i) 1720 &tomos de %' T; (iii) 780 atomos de **Ru.

L

Solucion
4.1 — Edad de la monacita

Se supone que el plomo radiogénico se ha acumulado desde la formacién del mineral, sin plomo inicial
y con una acumulacién despreciable de nucleidos intermedios de las cadenas de desintegracién. Cada

nucleo progenitor que completa su cadena de desintegracién produce un nucleo de plomo.
Sean P, el nimero inicial de &tomos progenitores, P su nimero actual y D el numero de dtomos
descendientes radiogénicos. La desintegracion radiactiva da
_ In2
P = Pye ™, D= P,— P, A= ——.
t1)2

Por consiguiente,
PP

I
>
=

|

—_

D
P

y, por tanto,

Para el sistema torio-232-plomo-208,

_ 1.41 x 10" years

t= — In(1+ 0.104) = 2.0126364 x 10? years.

Asi,

t = 2.01 x 10° years|

4.2 — Relacion entre el numero de atomos de plomo-206 y uranio-238
El sistema del uranio ha envejecido durante el mismo tiempo. Por lo tanto,
N(206Pb) In2
23871y © = 9 :
N(*°U) 4.47 x 10° years

Aut 1, )\U

Utilizando la edad sin redondear obtenida en 4.1,

N(**Pb) <1n2(2.0126364 x 107 years)
Nesyy o P 4.47 x 10° years

) —1=10.366281.

Por tanto,
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N(206Pb)

———— = 0.366|.
N(238U)

Los porcentajes en masa de los éxidos no son necesarios para estos célculos, porque las magnitudes
requeridas son las relaciones entre el nimero de atomos descendientes y progenitores.

4.3 — Formacion de uranio-233

La captura de un neutrén aumenta el nimero masico en una unidad sin cambiar el nimero atémico. Por
ello, el torio-232 forma torio-233:

22Th + dn — Z0Th 1~

En cada desintegracion 8, un neutrén se convierte en un protén y emite un electrén y un antineutrino
electrénico. El nimero masico permanece inalterado, mientras que el nimero atémico aumenta en una
unidad.

Asi, el torio-233 (Z = 90) forma primero protactinio-233 (Z = 91):

233 233 0 _
oo Th — “g/Pa+ Je+v,|

A continuacion, el protactinio-233 forma uranio-233 (Z = 92):

2 2 —
B¥Pa— U+ Je+ 1,

Aqui, U, representa el antineutrino electrénico. En cada ecuacidon se conservan el nimero mdasico y la
carga eléctrica.

4.4 — Desintegracion sucesiva del molibdeno-101y del tecnecio-101

Sean Ny, N5, N3 los nimeros de atomos de 19"Mo, 191 T¢ y 101 Ruy, respectivamente. Inicialmente,
N1(0) = Ny = 5000,  N»(0) = N3(0) = 0.

Las constantes de desintegracién son

=22 00474758 min ",
14.6 min

In 2 i1

g = ————— = 0.0484718 min " ".
14.3 min

(i) Molibdeno-101

Tras un periodo de semidesintegracion del molibdeno,
1
N1(14.6 min) = Noe ™! = 5000 (§>

Asi,

|N1 = 2500 étomos|.

(ii) Tecnecio-101

El tecnecio se produce por la desintegraciéon del molibdeno y, simultdneamente, se consume por su
propia desintegracion:
dN,

TRl AN; — ANy = A Nge Mt — A\, Ns.
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Con N,(0) = 0, la integracion da

A1

Ng(t) = N()m

(e—)\lt . e—)\zt) .

Para t = 14.6 min, esta expresion se convierte en

14. 1
Ny = 5000ﬁ (5 — 214-6/14~3) — 1720.3295.

Por lo tanto,

Ny ~ 1720 adtomos|.

(iii) Rutenio-101

Cada etapa de desintegracién conserva un nucleo pesado, y el rutenio es el producto final de la cadena
dada. Asi,

N1+N2+N3:N0.

Por lo tanto,

N3 = 5000 — 2500 — 1720.3295 = 779.6705,

de modo que

N3 ~ 780 adtomos|.

Estas son poblaciones esperadas; las desintegraciones radiactivas individuales son estocasticas.

La solucién se comprobd con la solucidn oficial.

Problema 5: Quimica de los haléogenos

[

Los halégenos, en sus reacciones entre siy con diversos elementos, dan lugar a un gran nimero
de compuestos con estructuras, enlaces y comportamientos quimicos variados. Los haluros
metadlicos, los derivados halogenados y los interhaldgenos representan los principales tipos de
compuestos de los halégenos.

(A) Fotografia

Una pelicula fotografica en «blanco y negro» contiene una capa de bromuro de plata sobre un
soporte como el acetato de celulosa.

5.1 Escriba la reaccion fotoquimica que se produce cuando la luz incide sobre el AgBr (s) que
recubre una pelicula.

5.2 Durante el proceso de revelado, el AgBr no expuesto se elimina por lavado mediante la
complejacién del Ag(l) con una disolucidn de tiosulfato de sodio. Escriba esta reaccién quimica.

5.3 Estas aguas de lavado suelen desecharse como residuos. Sin embargo, se puede recuperar
plata metdlica de ellas afiadiendo cianuro y, a continuacidn, zinc. Escriba las reacciones que
intervienen.
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(B) Geometrias, espectros y reactividad

El haldgeno més reactivo, el fltor, reacciona con los otros halégenos Cls, Bry e Is en condiciones
controladas y da lugar a una molécula tetratémica, una hexatémica y una octatémica,
respectivamente.

5.4 Escriba las férmulas y las estructuras tridimensionales de estas moléculas interhalégenas
basandose en la teoria de repulsion de los pares de electrones de la capa de valencia (VSEPR).
Muestre la disposicion de los pares de electrones no enlazantes del &tomo central, cuando
corresponda.

Una mezcla de vapor de yodo y cloro gaseoso, al introducirse en un espectrometro de masas, dio
dos conjuntos (A y B) de picos en el espectro de masas correspondientes a los iones moleculares
de dos especies quimicas con los siguientes valores de m/z:

A: 162,164
B: 464, 466, 468, 470, 472, 474, 476

5.5 Identifique las especies moleculares correspondientes am/z = 162, 164, 466 y 476. Dibuje
la estructura de la especie mas pesada (m/z = 476), indicando claramente los pares de
electrones no enlazantes del 4tomo o los dtomos de | (yodo). Muestre la composicidn isotdpica de
cada especie.

En medio acuoso, el cloro gaseoso oxida el tiosulfato de sodio a un ion que contiene azufre en su
estado de oxidacién mas alto.

5.6 Escriba la ecuacion quimica de esta reaccion.

5.7 Escriba la estructura de Lewis con puntos del ion tiosulfato. Rodee con un circulo el 4tomo de
azufre que tiene el estado de oxidacion mas bajo.

5.8 El dioxido de cloro reacciona con el hidréxido de sodio como se muestra a continuacion.
Identifique los productos X e Y (ambos contienen cloro) y ajuste la ecuacion.

5.9 La reaccion del cloro con un alcali se utiliza para fabricar lejia. Escriba la reacciéon quimica de
su formacion.

5.10 Escriba el estado o los estados de oxidacion del cloro en la lejia.
(C) Haluros de metales alcalinos y cristalografia de rayos X

La cristalografia de rayos X revela muchos aspectos de la estructura de los haluros metalicos. La
relacion de radios (r+/r,) es un parametro Util para explicar su estructura y estabilidad. Se
presenta una tabla de la relacién de radios (r+/r_) de algunos haluros alcalinos, junto con una
representacion esquematica en funcidn de la relacion de radios (manteniendo constante r_) para
las estructuras cristalinas de tipo NaCl y de tipo CsCl.
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Ener
oy CsCl type

NaCl type

10 ‘_ I‘-JI‘_

Li* Na® K* Rb" Cs*
Cl~ 033 052 074 082 093
Br~ 031 049 068 076 087
I- 028 044 062 069 078

5.11 Para un anién dado, la grafica de la estructura de tipo NaCl se hace horizontal a valores
bajos de r /7 debido al

(a) contacto cation-catidn a lo largo de la diagonal de una cara. [
(b) contacto anién-anién a lo largo de la diagonal de una cara. []
(c) contacto catidon-anion a lo largo de la arista de la celda. [
(Margue una X en la casilla correcta.)

5.12 ;Cual de los haluros LiBr, NaBr y RbBr es mas probable que experimente una transicion
de fase de la estructura de tipo NaCl a la de tipo CsCl al variar la temperatura y/o la presiéon?

5.13 Determine mediante célculos la relacién de radios (7 /r_) a la que la energia de la
estructura de tipo CsCl se hace constante.

5.14 Utilizando rayos X CuKa (A = 154 nm), se observa difraccion en un cristal de KC1
(estructura cubica centrada en las caras, fcc) a un dangulo (6) de 14.2°. Sabiendo que (i) la
difraccion tiene lugar en los planos con h? + k2 + 12 = 4, (ii) en un cristal clbico

dni = a/(h? + k? 4 12)1/2, donde «d» es la distancia entre planos hkl adyacentes y «a» es un
pardametro de red, v (iii) las reflexiones en una estructura fcc solo pueden proceder de planos
cuyos indices hkl (de Miller) sean «todos impares» o «todos pares», calcule el pardmetro de red

«a» del KCI.

5.15 Indique en la tabla siguiente la informacion solicitada sobre los vecinos mas proximos de
orden 2 y 3™ de un ion K en la red de KCL

Vecinos mas Vecinos mas
proximos de orden proximos de orden
2nd 3rd
i signo de la  distancia i signo de la  distancia
ndimero nimero
carga (pm) carga (pm)

5.16 Determine el valor minimo posible del angulo de difraccién 6 para la estructura del KCI.
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l Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Los nombres, los SMILES, las descripciones estructurales y las deducciones se proporcionan en
los apartados correspondientes de la solucidn que figura a continuacion.

e 5.1
2 AgBr(s) ANy Ag(s) + Bry
e 5.2
AgBr (s) +25,03°" — [Ag(S203)2]> + Br~
e 53

[Ag(S203),]°” +2CN~ — [Ag(CN),]~ + 285,05
2 [Ag(CN)o]™ + Zn(s) — 2 Ag(s) + [Zn(CN)4]*"

o 5.4 CIF;5: forma de T, dos pares no enlazantes ecuatoriales; BrF'5: piramidal cuadrada, un
par no enlazante opuesto al fltior apical; IF;: bipiramidal pentagonal, sin pares no
enlazantes en el yodo.

e 5.5 Las composiciones isotépicas de los iones moleculares son

m/z | Composicion

162 [1271 3501] +eo

164 [1271 3701] +eo

466 | [**7I, °Cl5 *"Cl) ™
476 [12712 37016]+.

La especie mas pesada deriva del dimero plano del tricloruro de yodo, I2Clg, con dos
atomos de cloro puente. Cada atomo de yodo de la especie neutra precursora tiene dos
pares no enlazantes perpendiculares al plano molecular.

e 56
S,05%” +4Cly + 5H,0 — 2S0,2 +8Cl~ +10H"

e 5.7 Una forma contribuyente de Lewis es [0-]S(=0) (=0) [ S-]. Rodee con un circulo el
azufre terminal: su estado de oxidacion es —1; el azufre central tiene un estado de
oxidacion de +5.

e 5.8 Los productos son clorito de sodio y clorato de sodio:
2ClO45 4+ 2NaOH — NaClO; + NaClO3 + H,0
e 59
Cl; + 2NaOH — NaCl + NaClO + H,0

utilizando un alcali frio y diluido.
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e 5.10 El cloro tiene un estado de oxidacion de +1 en el hipoclorito y de —1 en el cloruro que
lo acompafia. En el propio compuesto blanqueador activo NaClQO, el cloro tiene un estado
de oxidacién de +1.

¢ 5.11 (b) Contacto anién-anién a lo largo de la diagonal de una cara.
e 512 RbBr.
e 513

:—+:¢§—1:0.732

e 5.14 Utilizando literalmente el valor impreso A = 154 nm:

a = 628 nm|.

Con la longitud de onda que aparentemente se pretendia indicar, A = 154 pm:

a = 628 pm|.

e 5.15 Segundos vecinos: 12 iones K™, a a/\/§. Terceros vecinos: 8 iones Cl—, a \/ga/2.
Las distancias son, respectivamente, 444 pmy 544 pm si A = 154 pm, 0 4.44 x 10° pmy
5.44 x 10° pm si se utiliza la longitud de onda impresa.

e 516

|Onin = 12.3°

a partir de la reflexion (111), utilizando la regla de seleccién para estructuras fcc
proporcionada.

\

Solucion

Los SMILES especifican la conectividad, no las disposiciones espaciales ni los pares no enlazantes que
se describen a continuacién. Para los sdlidos idnicos, un SMILES con componentes separados por
puntos representa una unidad férmula idnica, no la red cristalina. Los complejos de coordinacién utilizan
la extensién SMILES para enlaces dativos ->.

5.1

La luz provoca la descomposicion fotoquimica del bromuro de plata, AgBr, cuyo SMILES de unidad
férmula idnica es [Ag+].[Br-]:

ligh
2 AgBr(s) Ny Ag(s) + Bra

Los iones plata(l) ([Ag+]) se reducen a dtomos de plata, mientras que los iones bromuro ([Br-1]) se
oxidan a bromo, Brsy, BrBr. La plata metalica resultante produce las zonas oscuras de la imagen.

5.2

El tiosulfato de sodio, [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0)[S-], aporta iones tiosulfato, S;032~,
[0-15(=0) (=0)[S-1. Su complejacion de la plata(l) permite que se disuelva el bromuro de plata no
expuesto:
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AgBI‘ (S) + 2 52032_ — [Ag(8203)2]3_ + Br~

El producto soluble es el bis(tiosulfato)argentato(l):
[0-1S(=0) (=0)[S-1->[Ag+]<-[S-15(=0) (=0) [0O-]

Los ligandos se unen a través de sus dtomos de azufre terminales; la disposicidn idealizada con nimero
de coordinacion dos alrededor de la plata es lineal. La ecuacidn conserva la carga: ambos miembros
tienen una carga total de —4.

5.3

El cianuro, CN~, [C-]#N, sustituye al tiosulfato para formar el ion dicianoargentato(l), muy estable:

[Ag(S203)]>” + 2CN~ — [Ag(CN)y] ™ + 25,037

El dicianoargentato(l) tiene el SMILES [C-] (#N)->[Ag+]<-[C-]#N y una coordinacion carbono-plata-
carbono aproximadamente lineal.

El zinc reduce después la plata(l) a plata metélica:

2[Ag(CN)s]™ + Zn(s) — 2Ag(s) + [Zn(CN)4)*"

El zinc pasa del estado de oxidacion 0 al +2, aportando los dos electrones necesarios para reducir dos
centros de plata(l).

El producto de zinc es el tetracianozincato(ll):
[Zn+2] (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N

Sus cuatro atomos donadores de carbono presentan una coordinacién aproximadamente tetraédrica
alrededor del zinc.

5.4

Los numeros totales de dtomos indicados dan tres, cinco y siete 4tomos de fllor alrededor del cloro,
del bromo y del yodo, respectivamente.

Moléculay ., L. . . .
SMILES Descripcion VSEPR Estructura tridimensional solicitada
nombre
AX3E5; disposicion Forma de T. Dos atomos de fldor ocupan
CIF;, trifluoruro FOL(F)F bipiramidal trigonal de posiciones axiales y uno ocupa una posicion
de cloro (F) los dominios ecuatorial. Los dos pares no enlazantes ocupan
electrénicos las otras dos posiciones ecuatoriales.
) . Piramidal cuadrada. Cuatro dtomos de fluor
BrF5, AX5E; disposicion ) )
FBr (F) (F) .. forman una base cuadrada, el quinto constituye
pentafluoruro de octaédrica de los L L
(F)F . . el vértice y el par no enlazante ocupa la posicion
bromo dominios electronicos Lo
opuesta al vértice.
Bipiramidal pentagonal. Cinco dtomos de fluor
IF,, FI(F)(F) P pentagd . L
forman un pentagono ecuatorial; dos se sitdan
heptafluoruro de  (F) (F) AXy ) ]
sobre el eje perpendicular, en lados opuestos. El
yodo (F)F

yodo no tiene pares no enlazantes.

eulersolve.org/icho/2001/ 26/55



En el ClF'3, los pares no enlazantes ecuatoriales minimizan el nimero de interacciones a 90°. En el IF;
idealizado, los enlaces ecuatoriales adyacentes forman angulos de 72°, y cada enlace axial es
perpendicular al plano ecuatorial.

5.5

Los isétopos pertinentes son 1271, B0l y 37CL. En los iones moleculares con una sola carga, sustituir un
atomo de cloro-35 por uno de cloro-37 aumenta m/z en 2.

Para el conjunto A:
127 4+ 35 = 162, 127 + 37 = 164.

Por tanto, la especie A es el monocloruro de yodo, IC], 1c1.

El conjunto B tiene siete miembros, lo que concuerda con seis dtomos de cloro que contienen
0,1,...,6 atomos de cloro-37. Su masa mas baja cumple

464 — 6(35) = 254 = 2(127),

por lo que la especie B es el hexacloruro de diyodo, IoClg, el dimero del tricloruro de yodo. En
general,

m/z = 2(127) + (6 — k)(35) + k(37) = 464 + 2k.
Las asignaciones solicitadas son:

Composicion isotdpica del ion

m/z Un SMILES formal del cation radical localizado
molecular
162 [2TI35Cl1)*e [127I+][35C1]
164 [P2T137CI)* [127I+][37C1]

[127I]1([35C1])([35C1])[35C1+][127I-]([35C1])

466 [12712 35015 37Cl]+o
([37C1l])[35C1+]1

[127I11([37C1])([37CL])[37C1+]1[127I-]1([37CLl])

([37C1])[37C1+]1

El pico 466 no permite establecer qué posicion del cloro contiene cloro-37; el SMILES selecciona una
ubicacién representativa.

Para el dibujo estructural solicitado, describa el dimero neutro precursor de la siguiente manera:

¢ Dibuje un anillo plano de cuatro miembros con dtomos de yodo y de cloro puente alternados:
yodo-cloro-yodo—cloro.

¢ Una dos dtomos de cloro terminales adicionales a cada atomo de yodo, fuera del anillo.

e Por tanto, cada dtomo de yodo tiene cuatro vecinos de cloro en una disposicién
aproximadamente plana cuadrada.

¢ Sitle dos pares no enlazantes en cada datomo de yodo, uno por encima y otro por debajo del
plano molecular. Esta es una disposicion AX 4 F5.

e Etiquete ambos atomos de yodo como 1271 y los seis atomos de cloro como 37CI.

Un SMILES de Lewis con separacion de cargas para esta especie neutra precursora mas pesada es:

[127I-71([37C1])([37C1])[37C1l+][127I-]([37C1])([37C1l])[37C1l+]1
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Las cargas formales de esta representacion dan cuenta de los enlaces puente; no son estados de
oxidacion. El yodo tiene un estado de oxidacion de +3.

El ion molecular observado tiene un electrén menos que su especie neutra precursora. En la
representacion localizada del ion anterior, un 4tomo de yodo conserva dos pares no enlazantes,
mientras que el otro tiene un par no enlazante y un electrén desapareado. Los datos de masas no
determinan la distribucion real de la carga ni del espin del ion.

5.6

El estado de oxidacion mas alto del azufre es +6, por lo que el producto es el sulfato, SO42_,
[0-15(=0) (=0) [O-].
La semirreaccién de oxidacion es
S203*" + 5H,0 — 2504% +10H" + 8e™.
El cloro se reduce segun
4Cly +8e~ — 8Cl1™.

Al sumar se obtiene

S,03% +4Cl, + 5H,0 — 2S0,%~ +8Cl- +10H"|.

Aqui, el cloro es c1c1, el agua es 0, el cloruro es [C1-1] Yy el ion hidrogeno es [H+]. Los iones sodio son
espectadores.

5.7
El ion tiosulfato contiene
2(6) +3(6) +2 =32
electrones de valencia. Una forma contribuyente de Lewis adecuada tiene el SMILES:
[0-15(=0) (=0) [S-]

Describa el dibujo con precision de la siguiente manera:

¢ Sitle un atomo de azufre en el centro, unido a tres dtomos de oxigeno y a un atomo de azufre
terminal.

e Dibuje dos enlaces dobles azufre—oxigeno, un enlace simple azufre—oxigeno y un enlace simple
azufre—azufre.

e Coloque dos pares no enlazantes en cada oxigeno unido mediante un enlace doble.

e Coloque tres pares no enlazantes y una carga formal de —1 en el oxigeno unido mediante un
enlace simple.

e Coloque tres pares no enlazantes y una carga formal de —1 en el azufre terminal.

e El azufre central no tiene pares no enlazantes. Encierre la estructura entre corchetes con una
carga total de 2—.

Hay tres formas contribuyentes equivalentes que difieren en qué oxigeno presenta el enlace simple y la
carga negativa. Las cuatro direcciones de enlace alrededor del azufre central son aproximadamente
tetraédricas.

Para determinar los estados de oxidacion, asigne al oxigeno los electrones de enlace azufre—oxigeno y
divida por igual el par de enlace azufre—-azufre. Esto da
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S central: + 5, S terminal: — 1.

Como comprobacion,
(+5) + (=1) +3(-2) = —2.
Rodee con un circulo el atomo de azufre terminal, que esta unido Unicamente al azufre central.

5.8

El didxido de cloro, C10O,, 0=[C1]=0, es un radical con el cloro en el estado de oxidacién +4. En medio
alcalino se desproporciona para dar cloro en los estados de oxidaciéon +3 y +5:

Producto Estado de oxidacion del cloro SMILES
Clorito de sodio, NaClO» +3 [Na+].[0-]Cl=0
Clorato de sodio, NaClOj3 +5 [Na+].[0-]Cl(=0)=0

El hidroxido de sodio tiene el SMILES de unidad férmula idnica [Na+].[OH-].

Un atomo de cloro gana un electrén mientras otro pierde un electréon, dando cantidades iguales de los
dos productos:

|2 Cl0; + 2NaOH — NaClO, + NaClO; + H,0|.

Por tanto, X e Y son clorito de sodio y clorato de sodio. No es posible determinar el orden de sus
etiquetas, porque el esquema al que hace referencia el problema no estd impreso.

5.9
Con hidréxido de sodio frio y diluido, el cloro se desproporciona en cloruro e hipoclorito:

|Cl, + 2NaOH — NaCl + NaClO + H,0|.

Los productos son cloruro de sodio, [Na+].[C1-], e hipoclorito de sodio, [Na+].[0-]C1. El
hipoclorito proporciona la accién blanqueadora.

5.10
En el cloruro, C17, el cloro tiene un estado de oxidacion de —1.

Para el ion hipoclorito, C1O~, [0-]C1, sea z el estado de oxidacion del cloro:
z+(-2)=-1 = z=+L1

Por tanto, la mezcla preparada en 5.9 contiene cloro en los estados de oxidacién

-1y +1|

El propio componente activo, el hipoclorito, contiene cloro Uinicamente en el estado de oxidacion +1.
5.11

En la estructura del cloruro de sodio, los aniones forman una red fcc. Su separacién minima se
encuentra a lo largo de la diagonal de una cara y es igual a a/\/ﬁ.

Cuando los aniones vecinos se tocan,

a
e :2’]”_, a:2\/§7'_-
V2
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Una reduccion adicional del radio del catidon no puede reducir el parametro de red en este modelo de
esferas rigidas, porque los aniones ya estan en contacto. Con r_ fijo, las dimensiones de la red —y, por
tanto, la energia representada esquematicamente— se hacen constantes.

Por tanto, marque una X en la casilla (b): contacto anidén-anidn a lo largo de la diagonal de una cara.
Como referencia, el contacto simultdneo catidn—anién requiere

Ty 4T = % =V2r_,

lo que da la conocida relacién limite V2 —1=~0.414.
512

Los tres candidatos son el bromuro de litio ([Li+].[Br-1]), el bromuro de sodio ([Na+].[Br-]) Yy el
bromuro de rubidio ([Rb+].[Br-1]).

Las relaciones de radios proporcionadas son
0.31, 0.49, 0.76,

respectivamente. La relacidn limite geométrica para el cloruro de cesio con nimero de coordinacion
ocho, [Cs+].[Cl-], es aproximadamente 0.732, como se deduce a continuacion.

El bromuro de rubidio se encuentra cerca de este valor, donde las dos disposiciones pueden competir.
Por tanto, es el candidato mas probable en el modelo proporcionado:

[RbB]

Esta es una prediccién comparativa; el modelo de la relacion de radios, por si solo, no determina todas
las posibles transiciones de fase a alta presion.

5.13
En la estructura del cloruro de cesio, sitle los aniones en los vértices del cubo y el catién en su centro.
El contacto catidon-anién a lo largo de la diagonal del cubo da
V3a=2(r, +r.).
La red deja de contraerse cuando los aniones de vértices adyacentes se tocan a lo largo de una arista:

a=2r_.
Combinando,
V3(2r_) = 2(rs +7_),

por lo que

T /3-1=0732]

T_

Por debajo de esta relacion, los aniones de tamafio fijo impiden una mayor contraccion de la estructura
idealizada.

514
El cloruro de potasio tiene el SMILES de unidad férmula iénica [K+].[C1-].

Como h? + k2 + 2 = 4, la reflexion pertenece a la familia {200} y
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a

d200 = 7

La difraccién de Bragg de primer orden satisface

A= 2d200 sinf = asin 6.

Por tanto,
A
" sin14.2°°
Utilizando literalmente la longitud de onda impresa:
g — 1AM o 784 nm ~ [628 nm]
sin 14.2°

La longitud de onda indicada parece contener un error de unidades: la radiacién CuKa corresponde
aproximadamente a 154 pm = 0.154 nm, lo que da un pardmetro de red de escala atémica:

154 pm
a = m = 627.784 Pm = 628 pm |

A continuacion se mantienen ambas interpretaciones.
5.15
Sitte un ion potasio, K™, [K+], en el origen. En la estructura de tipo sal gema:
e Sus primeros vecinos son seis iones cloruro a una distancia a /2.
* Sus segundos vecinos se encuentran en las permutaciones de (+a/2, +a/2,0). Hay
3 X 4 = 12, todos ellos iones potasio.

e Sus terceros vecinos se encuentran en (+a /2, +a/2, +a/2). Hay 23 = 8, todos ellos iones
cloruro.

Por tanto,

\/ a\? V3a
n=y3(z) =5
Utilizando la longitud de onda que aparentemente se pretendia indicar, los valores de la hoja de
respuestas son:
274 nimero Signo de lacarga Distancia (pm) 3™ ndmero Signo de lacarga Distancia (pm)
12 + 444 8 — 544

Las distancias sin redondear son 443.910 pm y 543.677 pm.

Si se utiliza literalmente la longitud de onda impresa 154 nm, las distancias correspondientes son, en
cambio,

ry = 4.44 x 10° pm, rs = 5.44 x 10° pm |.

El numero de vecinos y los signos de las cargas no cambian.
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5.16

El angulo de difraccién minimo corresponde al mayor espaciado interplanar permitido y, por tanto, al

menor valor no nulo permitido de h2 + k2 + [2.

Los indices (100) y (110) tienen paridad mixta y estan prohibidos por la regla para estructuras fcc

proporcionada. La primera familia permitida es {111}, para la cual

R4k +12=3,  dy = —.
V3

Por tanto,

A V3

2d111 a 2a

sin Omin =
Utilizando A/a = sin 14.2° de 5.14,
0. —sin ! (?sinlél.?’) — 12.2655°.

Asi

I

|Onin, = 12.3°

El problema de las unidades de la longitud de onda no afecta a este angulo, porque depende de la
relacion A/a.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Quimica organica de las especias de la India

§

formulaciones de jengibre para tratar problemas gastrointestinales, el resfriado comun y otras
dolencias. Varios compuestos son responsables del sabor picante del jengibre. Muchos son
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Los rizomas del jengibre (Zingiber officinale) son bien conocidos por sus propiedades medicinales
y aromatizantes. En el Ayurveda (el sistema tradicional de medicina de la India) se utilizan distintas
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compuestos aromaticos sustituidos sencillos con distintas cadenas laterales. Tres de ellos, la
zingerona, el (+)[6] gingerol (en adelante denominado simplemente gingerol) y el shogaol, son
especialmente importantes.

Zingerona: C11H1403
Gingerol: C17H1404
Shogaol: C17H2403

6.1 La zingerona da resultados positivos en los ensayos con FeCls y 2,4-DNP (2,4-
dinitrofenilhidrazina). No reacciona con el reactivo de Tollens. Por tanto, la zingerona contiene los
siguientes grupos funcionales: (Marque con una X las casillas correctas.)

(a) hidroxilo alcohdlico [ (e) éster ]
(b) carbonilo aldehidico [ (f) alcoxilo O
(c) carbonilo cetdnico L (g) insaturacion [
(d) hidroxilo fendlico ]

Los datos obtenidos del espectro de RMN de 'H de la zingerona se muestran en la Tabla 1. En la
Tabla 2 se proporciona otra informacion pertinente.

Tabla 1: Datos espectrales de RMN de 'H de la zingerona

Desplazamientos Lo Intensidad

L. Multiplicidad X
quimicos (9) relativa
2.04 singlete 3
2.69, 2.71 dos tripletes (muy préximos) de igual intensidad 4
3.81 singlete 3
5.90 singlete ancho (intercambiable con D50) 1

dos dobletes con desplazamientos quimicos
6.4-6.8 - . 3
similares y un singlete

*) Por claridad, algunos datos se han modificado ligeramente.)

Tabla 2: Desplazamientos quimicos (5) aproximados de 'H y constantes de acoplamiento
espin-espin (J) de algunos protones

Desplazamientos quimicos de 'H

alquilo-H 09-15 [S1] 3.4-36

[S2] 20-27 [S3] 4.0-70
[S4] 23-29 [S5] 6.0-80
[S6] 33-39 [S7] 4.0-110
[S1]
9) O
| |
—C—CH—C—
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[S2]

@]
I /
— C—CH
AN
[S3]
H
yd
C=—0C
AN
[S4]
Ph —CH
AN
[S5]
Ph —H
[S6]
S
— O—CH
[S7]
Ar— OH
Constantes de acoplamiento espin-espin (J)
Alquenos cis 5 - 14 Hz (habitualmente alrededor de 6 — 8 Hz)

trans 11 -19 Hz (habitualmente alrededor de 14 — 16 Hz)

La bromacién de la zingerona con agua de bromo da un Unico producto monobromado en el
nucleo aromatico. El espectro IR de la zingerona indica la presencia de un enlace de hidrégeno
intramolecular débil. Este sigue presente incluso después de la reduccion de Clemmensen (Zn -
Hg/HC]) de la zingerona.

6.2 A partir de la informacién anterior, deduzca lo siguiente:
i) la cadena lateral de la zingerona

ii) el sustituyente del anillo aromatico

iii) las posiciones relativas de los sustituyentes en el anillo

6.3 Dibuje una estructura posible de la zingerona basandose en las deducciones anteriores.
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6.4 Complete la siguiente secuencia de reacciones para la sintesis de zingerona.

ag. NaOH

A + B (C3HgO)

H,/ Catalyst

> Zingerone (C11H1403)

C

6.5 La zingerona puede convertirse facilmente en gingerol mediante la siguiente secuencia de

reacciones:
(i) Me,SiCl/ (Me,Si),NH (i) hexanal
Zingerone > D - > Cingerol
ii H,O/ H
(C11H1403) (i) LDA,78 C (i) H, + (C17H2804)

Notas: (1) Se utiliza Me3SiCl/(Me3Si)sNH para convertir OH en —OSiMes; el grupo —SiMes
puede eliminarse mediante hidrdlisis acida.

(2) LDA es diisopropilamina de litio, una base fuerte, con gran impedimento estérico y no
nucleofila.

i) Dibuje la estructura de D.
ii) Dibuje la estructura del gingerol.
iii) Complete la proyeccion de Fischer del enantiémero R del gingerol.

iv) En la secuencia de reacciones anterior (6.5) se obtiene aproximadamente un 2 — 3 % de otro
isdmero constitucional (E) del gingerol. Dibuje la estructura probable de E.

v) ¢Se formara el compuesto E como

(a) un par de enantiomeros? [J

(b) una mezcla de diastereémeros? [

(c) una mezcla de un par de enantiomeros y un isémero meso? [J
(Margue con una X la casilla correcta.)

vi) El gingerol (C;7H550,), al calentarse con un acido suave (como KHSO,), da shogaol (
C17H5403). Dibuje la estructura del shogaol.
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6.6 La curcuma (Curcuma longa) es una especia utilizada habitualmente en la cocina de la India.
También se utiliza en formulaciones medicinales ayurvédicas. La curcumina (C21H29Og), un
componente activo de la clircuma, estd relacionada estructuralmente con el gingerol. Presenta
tautomeria ceto-endlica. La curcumina es responsable del color amarillo de la circuma vy,
probablemente, también de su sabor picante.

El espectro de RMN de 'H de Ia forma cetdnica de la curcumina muestra una sefial aroméatica
similar a la del gingerol. También muestra un singlete alrededor de ¢ 3.5 (2H) y dos dobletes (2H
cada uno) en la regién § 6 — 7 con J = 16 Hz. Puede sintetizarse por condensacién de DOS
moles de A (véase 6.4) con un mol de pentano-2,4-diona.

i) Dibuje la estructura estereoquimica de la curcumina.

ii) Dibuje la estructura de la forma endlica de la curcumina.
iii) La curcumina es de color amarillo porque tiene

(a) un anillo fenilo [

(b) un grupo carbonilo [

(c) una conjugacion extendida [

(d) un grupo hidroxilo [

(Marque con una X la casilla correcta.)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

En lo sucesivo, Ar representa el grupo 4-hidroxi-3-metoxifenilo, cuyo fragmento SMILES es
[*]clecc(0OC)c(0)ccl. El comodin indica el enlace con la cadena lateral.

e 6.1: Marque (c) carbonilo cetonico y (d) hidroxilo fendlico.

e 6.2(i): Una cadena lateral 3-oxobutilo, —CH,CH,COCH3; fragmento SMILES
[ *]CCC(=0)C.

e 6.2(ii): Un grupo metoxi, fragmento SMILES [ * J0c, ademas del hidroxilo fendlico ya
establecido, fragmento SMILES [ *]0.

e 6.2(iii): Tomando como C1 del anillo el punto de unidn de la cadena lateral, sitle el metoxi
en C3y el hidroxilo en C4. Asi, el hidroxilo y el metoxi estan en orto, el hidroxilo y la cadena
lateral en para, y el metoxi y la cadena lateral en meta.

¢ 6.3: Zingerona, 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)butan-2-ona:

ArCH,CH,COCH3.
SMILES: cC(=0)CCclcc(0C)c(0)ccl.

e 6.4 — A: Vainillina, 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido.
SMILES: 0=Cclcc(0C)c(0)ccl.
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e 6.4 — B: Acetona, propan-2-ona.
SMILES: cc(=0)cC.

e 6.4 — C: Deshidrozingerona, representada como el producto de condensacion habitual E,
(3E)-4-(4-hidroxi-3-metoxifenil) but-3-en-2-ona.

SMILES: cCc(=0)/C=C/clcc(0C)c(0)ccl.

e 6.5(i): D es el enolato de litio de la O-trimetilsililzingerona formado por el lado del
metilo. El oxigeno fendlico esta protegido y el grupo metilo terminal se ha convertido en el
metileno terminal del enolato.

SMILES: C=C([0-])CCclcc(0OC)c(0[Si](C)(C)C)ccl.[Li+].
e 6.5(ii): [6]-Gingerol, 5-hidroxi-1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)decan-3-ona:
AI‘CHzCHgCOCHzCH(OH)(CH2)4CH3.
SMILES, sin especificar la configuracién: CCCCCC(0)CC(=0)CCclcc(0C)c(0)ccl.
Su férmula correcta es C17H2604. La sintesis aquiral indicada da un racemato.

e 6.5(iii): (5R)-[6]-Gingerol.
SMILES: CCCCC[C@RH] (0)CC(=0)CCclcc(0C)c(0)ccl.
En una proyeccién de Fischer con CH,COCH2CH2Ar por encima y (CHs)4CHg3 por
debajo del estereocentro, sitle H a laizquierda y OH a la derecha.

e 6.5(iv): E, 3-(4-hidroxi-3-metoxibencil)-4-hidroxinonan-2-ona:
ArCH,CH(COCH;)CH(OH)(CH,)4CHs.
SMILES, sin especificar las configuraciones: CC(=0)C(Cclcc(0C)c(0)ccl)C(0)CCCCC.

e 6.5(v): Marque (b), una mezcla de diasteredmeros. Hay dos pares de enantidmeros y
ninguna forma meso.

e 6.5(vi): [6]-Shogaol, 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)dec-4-en-3-ona:
AI‘CHQCHQCOCH:CH(CH2)4CH3
La forma 4EF, que se espera como mayoritaria, tiene el SMILES

CCCCC/C=C/C(=0)CCclcec(0C)c(0)ccl.

e 6.6(i): Curcumina dicetodnica, (1E,6E)-1,7-bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)hepta-1,6-dieno-3,5-
diona:
ArCH=CHCOCH,COCH=CHAr,

con ambos dobles enlaces externos F.
SMILES: COclcc(/C=C/C(=0)CC(=0)/C=C/c2cc(0C)c(0)cc2)ccclo.

e 6.6(ii): El tautomero endlico de la curcumina con enlace de hidrégeno, (1E,4Z,6E)-5-
hidroxi-1,7-bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)hepta-1,4,6-trien-3-ona:
ArCH=CHCOCH=C(OH)CH=CHAr.

SMILES: cOclecc(/C=C/C(=0)/C=C(0)/C=C/c2cc(0C)c(0)cc2)ccclO.
Oriente el OH endlico hacia el oxigeno carbonilico restante para formar un enlace de
hidrégeno intramolecular.

e 6.6(iii): Margue (c), una conjugacion extendida.
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Solucidn
6.1 — Ensayos de grupos funcionales

El cloruro de hierro(lll), [Fe+3].[C1-].[Cl-].[Cl-], da el resultado positivo caracteristico de un
grupo hidroxilo fendlico.

La 2,4-dinitrofenilhidrazina, NNclccc ([N+](=0) [0-])ccl[N+](=0)[0-], detecta un carbonilo de
aldehido o de cetona. El resultado negativo del ensayo de Tollens excluye la alternativa del aldehido en
la interpretacion prevista. Por tanto, el carbonilo es cetdnico.

El ion activo de Tollens es la diaminoplata(l), [ NH3 ]->[Ag+]<-[NH3 ]; su geometria de coordinacion
es lineal.

En consecuencia, las casillas justificadas por estos ensayos son (¢) y (d). El grupo metoxi se establece
mediante los datos de RMN posteriores.

6.2 — Cadena lateral, sustituyentes y sus posiciones relativas
Para la zingerona, C1;H1403, el grado de insaturacion es
2(11) +2 — 14

2 =9

Un anillo de benceno aporta cuatro grados de insaturacién y la cetona aporta el quinto. Por tanto, la

DBE =

cadena lateral no requiere ningulin doble enlace carbono-carbono ni anillo adicional.

Las asignaciones de RMN son:

4, ppm Integral Asignacion y deduccidn
204 3 Un metilo unido directamente a un carbonilo, —COCHj3. Es un singlete porgue no hay
’ ningun protén en el carbono carbonilico adyacente.
2.69, 4 Dos grupos metileno adyacentes, —CH,CH,—, cada uno de los cuales aparece
2.71 aproximadamente como un triplete. Uno es bencilico y el otro es adyacente a la cetona.
3.81 3 Un grupo metoxi, —OCHs.
5.90 1 El protdn intercambiable del OH fendlico.
6.4- 3 Tres protones aromaticos: dos protones adyacentes y un protdn practicamente aislado en
6.8 el espectro simplificado.

El nimero de protones obtenido por integracion es
3+4+3+1+3=14,

en concordancia con la formula molecular.
6.2(i). El metilo del acetilo y los dos grupos metileno acoplados requieren

AI‘—CHQ—CH2—C(:O)—CH3 .

Las dos resonancias de los metilenos, muy préximas entre si, no pueden asignarse individualmente a las
posiciones bencilica y adyacente al carbonilo Unicamente a partir de los desplazamientos
proporcionados.

6.2(ii). El singlete de 3H a §3.81 identifica el metoxi. Junto con el OH fendlico y la cadena lateral, esto
da tres sustituyentes en el anillo aromatico.
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6.2(iii). El enlace de hidrégeno intramolecular persiste tras eliminar el oxigeno cetdnico mediante la
reduccion de Clemmensen. Por tanto, su aceptor debe ser el oxigeno del metoxi. Los grupos hidroxilo y
metoxi deben ser adyacentes, lo que permite que el OH fendlico se oriente hacia el oxigeno del éter.

Para completar la informacién, el compuesto reducido es el 4-butil-2-metoxifenol,
CCCCclcc(0C)c(0)cel. Una representacion ajustada de la reduccion de Clemmensen es

H
C11H1403 +27Zn + 4HCI1 —E) C11H1605 + 2ZnCls + H5O.

El patrén de RMN aromatico y el resultado de la bromacidn completan la asignacion. El OH fendlico
dirige fuertemente la bromacién hacia sus posiciones orto y para. Para que solo quede disponible una
de esas posiciones:

e una posicion orto estd ocupada por el metoxi;
e |a posicion para esta ocupada por la cadena lateral;
e |a otra posicion orto queda disponible para la bromacién.

Si se numera como C1 el carbono unido a la cadena lateral, el metoxi estd, por tanto, en C3, el hidroxilo
en C4 y la bromacion tiene lugar en C5.

El producto, 4-(3-bromo-4-hidroxi-5-metoxifenil)butan-2-ona, tiene el SMILES
CC(=0)CCclcc(0C)c(0)c(Br)cl. Suformacidn se expresa mediante la ecuacién ajustada
C11H1403 + Bros — C11H13BrO3 + HBr.

En la numeracion original del anillo, H5 y H6 dan los dos dobletes aromaticos principales, mientras que
H2 da el singlete aproximado. Los pequefios acoplamientos a mayor distancia se omiten en los datos
simplificados.

6.3 — Zingerona

Todos los datos concuerdan con

| ArCH,CH,COCH;],

donde Ar es 4-hidroxi-3-metoxifenilo.

Para dibujarla, una una cadena de cuatro carbonos al C1 del anillo en el orden metileno—metileno-
carbono carbonilico-metilo, sitlie el metoxi en C3 del anillo y el hidroxilo en C4 del anillo. Esta es la
zingerona, cuyo nombre y SMILES se indican en las Respuestas.

6.4 — Sintesis de zingerona

La hidrogenacion final sugiere que C es la enona conjugada correspondiente:
ArCH=CHCOCH:;.
La desconexion de su doble enlace carbono—-carbono recién formado da el aldehido vainillina, A, y la

cetona acetona, B.

La ecuacion ajustada de la condensacion alddlica es

ArCHO + CH,COCH, "9, A CH—CHCOCH,; + H,O.

En formulas moleculares,

CsHgO3 + C3HsO — C11H1203 + H2O.
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El hidréxido genera una pequefia concentracidn de equilibrio del enolato de acetona. Su carbono ataca
al carbono carbonilico del aldehido, mientras que los electrones 7 del aldehido se desplazan hacia el
oxigeno. La transferencia de un protdn da una B-hidroxicetona y la eliminacién de agua produce la
enona conjugada C, la deshidrozingerona.

La hidrogenacién selectiva del doble enlace carbono—carbono da entonces zingerona:

catalyst

ArCH=CHCOCH3 + H, ——— ArCH,;CH>COCHg3,
o bien
C11H1203 + Hy — C11H140:3.

La enona FE es el producto de condensacion habitualmente favorecido; cualquiera de las dos
geometrias del alqueno daria el mismo producto saturado tras la hidrogenacion.

6.5(i) — Formacion y estructura de D
Primero debe protegerse el OH fendlico para que no consuma la base fuerte.

Los reactivos pertinentes y el intermedio protegido son:

Nombre SMILES
Clorotrimetilsilano crsij(cy(cycl
Hexametildisilazano C[Si](C)(C)N[Si](C)(C)C
O-Trimetilsililzingerona CC(=0)CCclcc(0C)c(0O[Si](C)(C)C)ccl

Diisopropilamida de litio, LDA CC(C)[N-]C(C)C.[Li+]
Diisopropilamina CC(C)NC(C)C

Una representacion neta ajustada de la proteccion con hexametildisilazano es

Me;SiCl
2 CHH1403 + (Me381)2NH 3—) 2 Cl4H2203Si + NH3

La base voluminosa abstrae preferentemente un protén del grupo metilo terminal menos impedido en
las condiciones previstas para la formacion del enolato cinético. La desprotonacion es

C14H2203Si + LiN[CH(CH3)2|2 — C14H21LiO3Si + HN[CH(CHj3)2]2.
Asi, D se representa mediante las formas de resonancia
R—-C(0O")=CH; +— R—-C(=0)—-CH; ",
con un contraién de litio, donde R es el resto aromatico—etilo protegido.

Para dibujar D, conserve el grupo metoxi aroméatico, sustituya el OH fendlico por —OSiMejs y sustituya
la unidad terminal —COCHg3 por —C(O~)=CHy, acompafiada de Li™.

Su SMILES en las Respuestas especifica el par idnico formal. El problema no especifica la coordinacion
ni la agregacién del litio.

La temperatura habitual para esta enolizacidn cinética es —78 °C; el esquema proporcionado indica

78 °C.
6.5(ii) — Formacion y estructura del gingerol

El hexanal, cccccc=0, aporta un carbono aldehidico que lleva un sustituyente pentilo.
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El carbono terminal de D ataca al carbono carbonilico del hexanal. El carbonilo del aldehido se convierte
en un alcoxido; el tratamiento final dcido lo protona y elimina el grupo protector trimetilsililo fendlico.

El esqueleto carbonado resultante es
AI‘CHQCH2COCH2CH(OH)(CH2)4CH3
La reaccidn neta del esqueleto carbonado es una adicion alddlica:

ArCH,CH,COCH; + CH;(CH,),CHO — ArCH,CH,COCH,CH(OH)(CH,),CH;.

Por tanto,

|C11H1403 + CeH120 — C17Hz04 |

Esto establece la férmula correcta del gingerol independientemente de las férmulas impresas
contradictorias.

Incluyendo el contraidn de litio y la hidrélisis del grupo sililo, una ecuacién neta ajustada del tratamiento
final es

Cl4H21Li03Si + C6H120 + HQO + H" — Cl7H2604 + (CHg)gSlOH + Lit.
El producto que contiene silicio es el trimetilsilanol, c[si](C) (C)o0.
En este producto mayoritario se forma un Unico estereocentro. Como los materiales de partida y los
reactivos son aquirales, la sintesis da cantidades iguales de los dos enantiémeros, a menos que se

aflada una resolucion o una etapa asimétrica. El signo (+) de la introduccion, por si solo, no establece
una configuracion Ro S.

6.5(iii) — Proyeccidn de Fischer del enantiomero R

En el C5 del gingerol, las prioridades CIP son
OH > CH,COCH,CHAr > (CH2)4CH3 > H.

Las dos cadenas carbonadas empatan inicialmente: cada una comienza con un carbono de metileno. En
la siguiente comparacion, el carbono carbonilico tiene la lista efectiva de atomos unidos (O, O, C), que
tiene mayor prioridad que la lista de la cadena alquilica (C, H, H)
Una proyeccion de Fischer adecuada es
CHQCOCH2CH2AI‘
H —C— OH
(CH3)4CHj3

Los enlaces horizontales apuntan hacia el observador; los enlaces verticales se alejan de él. Aqui, el
grupo de menor prioridad, H, apunta hacia el observador, por lo que se invierte el sentido aparente de la
secuencial — 2 — 3, dando R.

El SMILES estereoquimico correspondiente es CCCCC[C@@H] (0)CC(=0)CCclcc(0C)c(0)ccl.
6.5(iv) — Constitucion del producto minoritario E

La zingerona también tiene un metileno enolizable al otro lado de su carbonilo. La desprotonacion
minoritaria en esa posicidn, seguida de la adicidon al hexanal, da

eulersolve.org/icho/2001/ 41/55



AI‘CHQCH(COCH;},)CH(OH) (CH2)4CH3 .

La adicidn neta ajustada es

Se trata de la 3-(4-hidroxi-3-metoxibencil)-4-hidroxinonan-2-ona, E. Tiene la misma féormula
molecular, C17H9604, que el gingerol, pero distinta conectividad.

6.5(v) — Estereoisomeros de E

E tiene dos centros estereogénicos, C3 y C4 de su cadena principal de nonan-2-ona. No hay ninguna
simetria interna que pueda dar lugar a una forma meso.

Las cuatro configuraciones y sus SMILES explicitos son:

Estereoisomero de E SMILES

(3R,4R)-E CC(=0)[CRH] (Cclcc(0OC)c(0)ccl) [CRH](0)CCCCC
(3S,4S5)-E CC(=0)[CR@H] (Cclcc(0C)c(0)cecl) [CRRH] (0)CCCCC
(3R,4S5)-E CC(=0)[CR@H] (Cclcc(OC)c(0)ccl) [CRRH] (0)CCCCC
(3S,4R)-E CC(=0)[C@@H] (Cclcc(0C)c(0)cecl) [CRH](0)CCCCC

Los dos primeros forman un par de enantiémeros y los dos ultimos forman otro. Los miembros
pertenecientes a pares distintos son diasteredémeros. Las cantidades relativas de los dos pares no
tienen por qué ser iguales.

Por tanto, la respuesta correcta es (b), una mezcla de diasteredmeros.
6.5(vi) — Deshidratacion a shogaol

El gingerol es una B-hidroxicetona. La deshidrataciéon catalizada por acido elimina el hidroxilo de C5 y
un hidrégeno de C4, produciendo un doble enlace carbono-carbono conjugado con la cetona:

AICH20H2000H2CH(OH)(CH2)4CH3 — AI‘CH2CHQCOCH:CH(CH2)4CH3 + HQO

La ecuacion molecular es

| C17H2604 —> C17H2403 + Hy0)|

El producto es el [6]-shogaol. Dibuje el doble enlace entre C4 y C5 de la cadena lateral,
inmediatamente junto al carbonilo de C3.

Se espera que la enona F, con menor impedimento estérico, sea el producto favorecido. Los datos
proporcionados establecen la posicion del alqgueno conjugado, pero no miden de forma independiente
su geometria.

6.6(i) — Estructura y estereoquimica de la curcumina dicetdnica
La pentano-2,4-diona, también llamada acetilacetona, tiene el SMILES cC (=0)CC(C)=0.

La condensacion de sus dos grupos metilo terminales con dos moléculas de vainillina da
2 ArCHO + CH3COCH,COCH; — ArCH=CHCOCH,COCH=CHATr + 2H,O.

El balance molecular es

|2 CSHSOg —+ C5H802 — C21H2006 + 2H20|

La estructura explica los datos de RMN:
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e Los dos anillos aroméaticos sustituidos idénticos dan conjuntos equivalentes de sefiales
aromaticas semejantes a las del gingerol.

e El grupo central —COCH2CO— da un singlete de 2H alrededor de §3.5, en concordancia con el
intervalo proporcionado de 3.4-3.6 para un carbono situado entre dos grupos carbonilo.

e |a simetria molecular hace que los cuatro protones vinilicos aparezcan como dos conjuntos de
dos, dando dos dobletes de 2H.

e J = 16 Hz se encuentra en el intervalo trans proporcionado y supera el intervalo cis
proporcionado. Por tanto, ambos dobles enlaces externos son E.

Su grado de insaturacion también concuerda:
2(21) +2—-20 B
5 =

Estos corresponden a ocho de los dos anillos de benceno, dos de los carbonilos y dos de los dobles

DBE = 12.

enlaces carbono-carbono adicionales.

6.6(ii) — Forma endlica

La enolizacion de un carbonilo utilizando un hidrégeno del metileno central da
ArCH=CHCOCH;COCH=CHAr — ArCH=CHCOCH=C(OH)CH=CHAr.

La férmula molecular sigue siendo C9; HoqOg. La transferencia de protones catalizada por acido o por
base transforma un carbonilo en un OH endlico a la vez que forma el doble enlace carbono-carbono
central.

Dibuje el OH endlico y el oxigeno carbonilico restante en el mismo lado del esqueleto central. La
disposicién central Z favorable permite un enlace de hidrogeno O—H---O que cierra un pseudoanillo
de seis miembros. Los dos dobles enlaces externos conservan sus configuraciones E.

El SMILES indicado en las Respuestas codifica 1E,4Z, 6 E. No codifica por si mismo el enlace de
hidrégeno ni la conformacidon aproximadamente plana que favorece la conjugacion.

6.6(iii) — Origen del color amarillo
La opcidn correcta es (c), conjugacion extendida.

Los anillos aromaticos, los enlaces de alqueno y los grupos carbonilo/enol forman sistemas conjugados
extendidos. En el tautdmero endlico, la conjugacion se extiende de forma continua a través de la cadena
central. Esto reduce la energia de excitacién electrdnica lo suficiente para que la absorcidn alcance la
region visible; la absorcién hacia la zona violeta—azul del espectro da el color amarillo observado.

Para completar la informacion, las especies pequefias utilizadas en las ecuaciones anteriores tienen los
siguientes nombres y SMILES:

Especie SMILES
Agua 0
Dihidrégeno [H][H]
Hidroxido de sodio [Na+].[OH-]
Bromo BrBr
Bromuro de hidrégeno Br

Zinc [Zn]
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Especie SMILES

Mercurio [Hg]

Cloruro de hidrégeno cl

Cloruro de zinc [Zn+2].[Cl-].[Cl-]
Amoniaco N

lon hidrégeno [H+]

lon litio [Li+]

Hidrogenosulfato de potasio [K+].[0-]S(=0) (=0)0

La solucién se comprobd con la solucidn oficial.

Problema 7: Péptidos y proteinas

[
[En las tablas de aminoacidos, S1-S8 se refieren a las figuras de las estructuras reproducidas
inmediatamente debajo de cada tabla.]

PROBLEMA 7

Péptidos y proteinas

Plegamiento de proteinas

Se sabe que las proteinas (polipéptidos) adoptan diversas conformaciones de la cadena principal.
En una de ellas, la cadena principal presenta una disposicion casi completamente extendida (como
en una lamina B paralela o antiparalela), y en otra presenta una disposicion completamente
plegada (como en una hélice a).

7.1 La distancia entre los extremos de un hexapéptido cuando se encuentra en una conformacion
completamente extendida es aproximadamente:
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(a) 10 A o
(b) 15 A0
(c) 20 A o
(d)25A 0

(Margue con una X la casilla correcta.)

7.2 Suponiendo que el siguiente hexapéptido adopta una conformacién de hélice a, dibuje una
flecha que conecte un dtomo de oxigeno con un grupo amida NH con el que forme un enlace de
hidrégeno.

7.3 Los siguientes hexapéptidos (A y B) presentan conformaciones contrastantes en agua a pH
7.0, especialmente cuando se fosforilan los grupos hidroxilo de sus serinas. A es moderadamente
helicoidal y su hélice se refuerza al fosforilarse la serina. B es débilmente helicoidal y queda
completamente desordenado al fosforilarse la serina. Dibuje flechas de conexidon para indicar las
interacciones entre los residuos responsables de este comportamiento diferente.

Considere el siguiente proceso de plegamiento/desplegamiento de un segmento tripeptidico en
una proteina grande. La variacion de energia libre (AG) dependeré de la interaccion del tripéptido
desplegado con el disolvente (agua) y con el resto de la proteina en el estado plegado (véase a
continuacioén). Suponga que el tripéptido esta formado por un residuo apolar (hidrofobo;
sombreado) y dos residuos polares (hidréfilos; sin sombrear). Suponga las siguientes variaciones
aproximadas de las energias libres de interaccion:

(a) un residuo apolar y el disolvente (agua): AG = +8 kJ mol !
(b) un residuo apolar y el resto de la proteina: AG = —4 kJ mol !
(c) un residuo polar y el disolvente (agua): AG = —16 kJ mol *

(d) un residuo polar y el resto de la proteina: AG = —14 kJ mol ™+

O polar residue

@ non-polar residue

Tripeptide segment in unfolded form Tripeptide segment in folded form

7.4 Calcule AG para el plegamiento del segmento tripeptidico.
7.5 Calcule AG para el plegamiento del segmento tripeptidico si los tres residuos son polares.
B-lactamasa y resistencia a los farmacos

Las penicilinas son farmacos eficaces para combatir las infecciones bacterianas. Sin embargo, a lo
largo de los afios ha surgido un fendmeno alarmante: la aparicién de bacterias resistentes a los
farmacos. La resistencia a la penicilina se debe a la secrecion de una enzima denominada -
lactamasa (también conocida como penicilinasa), que inactiva la penicilina al abrir su anillo B-
lactamico. El mecanismo de apertura de este anillo B-lactamico implica el ataque nucledfilo del
grupo OH de la serina en el centro activo de la enzima, como se muestra a continuacion.
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Enz - Ser - _'C_}H
Enz - Ser - 6H
i S E
HO+ O 3 olele)
Enz - Ser H ~
L GoH
R
S s
H,0
H _ —ee H + Hzo
H 0O CoO o
Enz - Ser- OH Enz - Ser

Se intenté caracterizar la B-lactamasa de Staphylococcus aureus. Al tratar la enzima pura con un
agente fosforilante marcado radiactivamente [32P], solo quedd marcada la serina del centro
activo. El analisis reveld que esta serina {masa molecular = 105 unidades de masa (Da)} constituia
el 0.35% en masa de la B-lactamasa.

7.6 Estime la masa molecular minima de esta B-lactamasa.

7.7 El nimero aproximado de residuos de aminodcidos presentes en una proteina de este tamarfo
es:

a) 100 O
b) 150 O
) 275 O
) 375 0O

(
(
(c
(d

[Marque con una X la casilla correcta.]

Para localizar su centro activo, se hidrolizé la B-lactamasa utilizando tripsina, una enzima
especifica. Asi se obtuvo un hexapéptido P1 que contenia la serina del centro activo. El andlisis de
aminodcidos reveld los siguientes en proporciones equimolares: Glu, Leu, Lys, Met, Phe y Ser. El
tratamiento de P1 con el reactivo de Edman (isotiocianato de fenilo) produjo el derivado de
feniltiohidantoina (PTH) de la fenilalanina y un péptido P2.
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El tratamiento de P1 con bromuro de ciandégeno (CNBr) produjo un tetrapéptido acido P3 y un
dipéptido P4.

El tratamiento de P2 con 1-fluoro—2,4—dinitrobenceno, seguido de una hidrdlisis completa, produjo
N-2,4—-dinitrofenil-Glu. P1, P2 y P3 contienen la serina del centro activo.

7.8 A partir de la informacién anterior, deduzca la secuencia de aminodcidos de P1, P2, P3y P4.

7.9 Calcule la masa molecular de P3 en unidades de masa (Da) a partir de la informacion
proporcionada en la tabla adjunta.

El centro activo de la B-lactamasa proporciona un microentorno singular que convierte el grupo
OH de la serina catalitica en un nucledfilo extraordinariamente reactivo. La constante de
velocidad de primer orden de la reaccion catalizada por la B-lactamasa es 350 s~!. Para la
hidrolisis de la penicilina por el grupo OH de la serina libre (a 1 M) en disolucion, la constante de
velocidad de pseudo primer orden es 0.5 s 1.

7.10 A partir de la informacion anterior, ¢cudl es la concentracién efectiva de este nucledfilo en el
centro activo de la enzima?

Una molécula que compita con la penicilina por la unién al centro activo de la f-lactamasa puede
inhibir la enzima. A continuacion se indican las constantes de disociacion (K p) del complejo
inhibidor—lactamasa para tres inhibidores distintos:

Inhibidor Constante de disociacion (K p)

A 2.0x 103
B 1.0 x 10~
C 5.0 x 107?

7.11 Indique cual de estos inhibidores es el mas eficaz para proteger la penicilina frente a la B-
lactamasa. [Marque con una X la casilla correcta]

A O
B O
Cno

Se disefio racionalmente un inhibidor de la B-lactamasa. Tras su unién al centro activo de la
enzima, el atague nucledfilo del grupo OH de la serina provocd la apertura de la porcion B-
lactdmica del inhibidor y la eliminaciéon de Br~. Como resultado se genera un electrdfilo reactivo
que captura un residuo X del centro activo e inactiva la enzima.

7.12 A partir de la informacidn anterior, identifique el electréfilo (A) generado y el producto final
(B) formado durante la inactivaciéon de la enzima por el inhibidor mostrado.

Tabla
Aminodacido Estructura Masa molecular (Da)
Glu - Acido glutamico S1 147
Hms — Homoserina S2 119
Leu - Leucina S3 131
Met — Metionina S4 149
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Aminoacido Estructura Masa molecular (Da)

Lys — Lisina S5 146
Phe - Fenilalanina S6 165
S1:
cCOo0O

HSR—E—CHQ—CHZ—COOH

S2:
CO0O
H.N—C—CH,—CH;—OH
H
S3:
COO
H T\l—CI:—CH —cn—u/CH3
3 2 ~
H CH,
S4:
cCoQ”
|-|3T~J—ﬁ—|c:|-12—cH2—s—C|-|3
Sh:
co0”
+
HaN_ﬁ_CHQ_CHQ_CHQ_CHZ_ NH2
S6:

Coo"
.
o)

Tabla (continuacion)

Aminoacido Estructura Masa molecular (Da)
Arg — Arginina S7 174
Ser — Serina S8 105

S7:
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CcOOo”

NH,

/S
S

H:N—ﬁ—CHz—CHz—CHz—NH—

S8:
cCOO

+*
H,N—C—CH;—OH

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 7.1: (c), aproximadamente 20 A.

e 7.2: Conecte el oxigeno carbonilico del residuo ¢ con el hidrogeno amidico del residuo ¢ + 4.
Para el hexapéptido: 1 — 5y 2 — 6.

e 7.3: La fosforilacion introduce carga negativa. Las interacciones favorables entre el fosfato y
los cationes pueden reforzar la hélice de A; las interacciones electrostaticas desfavorables
pueden desestabilizar la hélice de B. No es posible identificar los residuos concretos que
interaccionan sin las secuencias que faltan.

o 7.4:|AGsola = —8 kJ mol 1|
e 7.5:|AGioid = +6 kJmol 1|
e 7.6:|M,;, = 3.0 x 10* Da = 30 kDa|.

e 7.7: (c), aproximadamente 275 residuos.

e 7.8: Secuencias, escritas del extremo N al extremo C:

e P1: Phe-Glu-Ser-Met-Leu-Lys.

e P2: Glu-Ser—-Met-Leu-Lys.

e P3: Phe-Glu-Ser-Hms, utilizando la forma de homoserina.

e P4:Leu-Lys.

e 7.9:|M(P3) = 482 Da|para la forma de homoserina indicada en la tabla.

o 710:|cCotf = 7 X 10> mol L1 |,

e 7.11: C, que tiene el menor K p.

e 7.12: A es el intermedio electréfilo derivado del inhibidor que se genera tras la apertura del
anillo B-lactamico y la eliminacién de bromuro; B es el producto de su captura covalente por
el residuo X. Sus estructuras especificas no pueden determinarse sin el dibujo del
inhibidor que falta.
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Solucion
7.1 — Longitud del hexapéptido extendido

Una cadena principal peptidica extendida aporta aproximadamente 3.3-3.5 A a lo largo de la cadena
por residuo. Por tanto, la longitud aproximada de seis residuos es

L ~ 6(3.3-3.5) A ~ 20-21 A.

La opcidn adecuada es, por tanto, (c), 20 A. Se trata de una longitud aproximada de la cadena, no de
una distancia entre dtomos terminales especificados con precision.

7.2 — Enlaces de hidrégeno en una hélice a

Numere los residuos desde el extremo N hasta el extremo C. El enlace de hidrégeno caracteristico de
una hélice a conecta

O carbonilico del residuoz --- H-N del residuo 7 + 4.

Para seis residuos, los dos pares internos posibles son:

e El oxigeno carbonilico del residuo 1 con el hidrégeno amidico del residuo 5.
e El oxigeno carbonilico del residuo 2 con el hidrégeno amidico del residuo 6.

En la estructura de la hoja de respuestas, dibuje las flechas de conexidon entre esos dtomos. El oxigeno
carbonilico es el aceptor del enlace de hidrégeno y el grupo amida es el donador. Estas conexiones
describen la disposicion espacial de la hélice; la notacién SMILES ordinaria no codifica esa
conformacion ni sus enlaces de hidrégeno.

7.3 — Efecto de la fosforilacion de la serina

A pH 7, una cadena lateral de serina sin modificar es neutra. Su éster fosfato tiene carga negativa,
predominantemente en forma de grupo fosfato dianiénico. Por tanto, la fosforilacién modifica tanto los
enlaces de hidrégeno como las interacciones electrostaticas.

Las estructuras de los aminoécidos pertinentes se muestran a continuacién como iones de aminoacidos
libres. En un péptido real, sus grupos a-amino y a-carboxilo forman parte de la cadena principal.

Nombre SMILES
L-Serina, zwitteridn [NH3+][C@@H](CO)C(=0)[0-]
O-Fosfo-L-serina, con un grupo fosfato dianiénico [NH3+][C@QH] (COP(=0) ([0-1)[0-])C(=0)[0-]
L-Arginina, forma de guanidinio protonado [NH3+][C@QH] (CCCNC(=[NH2+])N)C(=0)[0-]

L-Lisina, grupo amino de la cadena lateral protonado  [NH3+][CQ@@H] (CCCC[NH3+])C(=0)[0-]

L-Glutamato [NH3+][C@RH] (CCC(=0)[0-]1)C(=0)[0-]
Una explicacion electrostatica compatible con las observaciones es:

e A: El grupo fosfato se aproxima a una cadena lateral con carga positiva, como el grupo guanidinio
de la arginina o el grupo amonio de la lisina. Un par idnico atractivo, reforzado por enlaces de
hidrogeno, estabiliza la disposicién helicoidal.

e B: El grupo fosfato se aproxima a otro grupo con carga negativa, como un carboxilato del
glutamato. La repulsion desestabiliza esa disposicion.

eulersolve.org/icho/2001/ 50 /55



Los residuos separados por tres o cuatro posiciones pueden aproximarse entre si en una hélice q, por lo
que sus posiciones en la secuencia son importantes.

Para una disposicion de este tipo, dibuje una conexidn atractiva desde un oxigeno del fosfato hasta la
cadena lateral catidnica préxima en A, e indique la repulsién entre el fosfato y el grupo anidnico proximo
en B. Antes de la fosforilacidn, los contactos correspondientes en los que interviene el hidroxilo de la
serina serian enlaces de hidrégeno en lugar de puentes salinos del fosfato.

Estas instrucciones de dibujo son condicionales. La ausencia de las secuencias de A y B impide
asignar numeros de residuo concretos o establecer que estas cadenas laterales especificas estén
presentes. Las interacciones con los extremos cargados o con el dipolo de la hélice también podrian
contribuir; los cambios conformacionales descritos, por si solos, no identifican de forma univoca los
contactos.

7.4 — Plegamiento con un residuo apolar y dos polares
Utilice
AGtoa = Grolded — Gunfolded-

En el segmento desplegado, los tres residuos interaccionan con el agua:
Gunfolded = 8 + 2(—16) = —24 kJmol .
En el segmento plegado, interaccionan con el resto de la proteina:
Grolded = —4 +2(—14) = —32kJmol .

Por tanto,

AGioa = —32 — (—24) = —8 kJ mol |,

De forma equivalente, enterrar el residuo apolar aporta —12 kJ molfl, mientras que enterrar cada
residuo polar supone un coste de +2 kJ mol 1.

7.5 — Plegamiento con tres residuos polares
La energia libre de interaccion de cada residuo polar cambia en
—14 — (—16) = +2kJmol *.

En consecuencia,

AGioa = 3(+2) = +6 kJmol |,

El plegamiento es desfavorable segun el modelo simplificado de energia de interaccidn proporcionado
en el enunciado.

7.6 — Masa molecular minima de la B-lactamasa

La molécula de enzima mas pequeia posible contiene una serina marcada en el centro activo.
Utilizando la masa de serina indicada, 105 Da,

105Da 035 0.0035
M,, 100 7%
Asi,
M = 105 56104 Dal
0.0035
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Si hubiera n serinas marcadas por molécula de enzima, la masa deducida seria n veces este valor. Por
tanto, una serina marcada da el minimo.

7.7 — Numero aproximado de residuos

La masa media aproximada habitual de un residuo de aminoacido en una proteina es 110 Da. Por
tanto,

N ~ 30000 Da ~ 273 residuos.

110 Daresidue !

La opcidon mas cercana es (c), 275.
7.8 — Secuencias de P1-P4

La secuencia se deduce de cuatro observaciones de escisiéon y marcaje.

1. La tripsina identifica el residuo C-terminal.
La tripsina escinde los enlaces peptidicos por el lado C-terminal de la lisina o la arginina. P1
contiene lisina y no contiene arginina, por lo que su residuo C-terminal es Lys.

2. La degradacion de Edman identifica el primer residuo.
La liberacién del derivado de fenilalanina establece que P1 comienza por Phe. P2 es el
pentapéptido restante.

3. El marcaje N-terminal de P2 identifica el segundo residuo de P1.
El producto dinitrofenil-Glu establece que P2 comienza por Glu. Por tanto, P1 tiene la secuencia
parcial

Phe - Glu— ?7— 7?7 — ? — Lys.
4. El bromuro de ciandgeno localiza la metionina.
El bromuro de ciandgeno, BrC#N, escinde por el lado C-terminal de la metionina. Un hexapéptido

que produzca fragmentos de cuatro y dos residuos tendria Met en la posicion 4 o en la posicion
2. La posicion 2 ya es Glu, de modo que Met debe ocupar la posicién 4.

P3 es el fragmento N-terminal de cuatro residuos y contiene la Ser del centro activo. La Unica posicién
que queda disponible para ella es la posicidén 3. En consecuencia, Leu ocupa la posicion 5.

Por tanto,

P1 = Phe — Glu — Ser — Met — Leu — Lys|.

La escision con bromuro de ciandgeno transforma la metionina del extremo del fragmento N-terminal
en un derivado de homoserina. Si se toma la forma de homoserina de cadena abierta indicada en la
tabla, se obtiene

P2 = Glu — Ser — Met — Leu — Lys,
P3 = Phe — Glu — Ser — Hms,
P4 = Leu — Lys.

La cadena lateral del glutamato explica el cardcter acido de P3.

Los siguientes SMILES muestran formas peptidicas neutras, con la estereoquimica L natural y enlaces
a-peptidicos ordinarios:
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¢ P1— L-fenilalanil-L-glutamil-L-seril-L-metionil-L-leucil-L-lisina:
N[CR@H] (Cclccccecl)C(=0)N[C@@H] (CCC(=0)0)C(=0)N[CRRH](CO)C(=0)N[CR@RH]
(CCSC)C(=0)N[CR@H](CC(C)C)C(=0)N[CRRH](CCCCN)C(=0)0

e P2 — L-glutamil-L-seril-L-metionil-L-leucil-L-lisina:
N[C@@H] (CCC(=0)0)C(=0)N[C@@H](CO)C(=0)N[C@@H](CCSC)C(=0)N[C@@H]
(CC(C)C)C(=0)N[CR@H] (CCCCN)C(=0)0

¢ P3 — L-fenilalanil-L-glutamil-L-seril-L-homoserina:
N[CR@H] (Cclccccecl)C(=0)N[C@@H] (CCC(=0)0)C(=0)N[CRRH](CO)C(=0)N[CR@RH]
(CCO)C(=0)0

¢ P4 — L-leucil-L-lisina:
N[CQ@H] (CC(C)C)C(=0)N[CREH] (CCCCN)C(=0)0

Para la conversion hasta homoserina de cadena abierta, la reaccion global de escisién ajustada, escrita
utilizando estas formas peptidicas neutras, es

P; +BrCN +2H,0 — P33+ P4+ CH3SCN + HBr.
Las especies adicionales son agua, 0; tiocianato de metilo, CSC#N; y bromuro de hidrégeno, [H]Br. La
lactona de homoserina formada inicialmente explica la distincidn que se analiza a continuacion.

7.9 — Masa molecular de P3

P3 contiene Phe, Glu, Ser y Hms. La L-homoserina es N[C@@H] (CCO)C(=0)O0.
Un tetrapéptido lineal tiene tres enlaces peptidicos, por lo que su masa es igual a la suma de las masas
de los cuatro aminoécidos libres menos tres moléculas de agua:
M(P3) = 165 + 147 + 105 + 119 — 3(18)
=482 Dal|.

No debe utilizarse la masa de la metionina para el residuo terminal después de la escisidn con bromuro
de ciandgeno.

Quimicamente, la escisidon con bromuro de ciandgeno produce inicialmente una y-lactona de
homoserina terminal, que puede hidrolizarse a homoserina. La lactona de P3 correspondiente es la y-
lactona de L-fenilalanil-L-glutamil-L-seril-L-homoserina:

N[C@R@H] (Cclccceccl)C(=0)N[C@@H] (CCC(=0)0)C(=0)N[C@QRH](CO)C(=0)N[C@@H](CCO1)C1=0
Su hidrdlisis es
P3(lactone) + HoO — P3(homoserine).

Por tanto, la lactona tendria una masa de 482 — 18 = 464 Da. La entrada de homoserina en la tabla
proporcionada respalda 482 Da como respuesta prevista.

7.10 — Concentracion efectiva del nucleofilo

Para la reaccion con serina libre, la constante de velocidad de pseudo primer orden es
kons = ko[serinal.

AlmolL1,
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- 0.5s°!
277 mol L1

Defina la concentracidn efectiva igualando la constante de velocidad enzimatica a koces:

-1
Ceff = 3508 1 =|7 X 102 IIlOlL_1 .
0.5 Lmol “s-1

— 0.5 Lmol s

Esta es una molaridad efectiva cinética: la concentracion en disolucion que daria la misma velocidad
en esta comparacién. No es una concentracion real en el interior de la enzima.

7.11 — Inhibidor mas eficaz

Para una unién reversible,

E+1—EL Kp-—
’ [EI]
Un K p menor significa una union mas fuerte. A la misma concentracion de inhibidor libre, también
significa que una fraccién mayor de la enzima esta unida al inhibidor:

Fomni = =
oun KD + [I] °

Puesto que
50x107% <1.0x107% < 2.0 x 1073,

el inhibidor C es el mas eficaz en condiciones de concentracion comparables. No se proporciona su
estructura molecular, por lo que no puede deducirse ningn nombre molecular ni SMILES a partir de su
Kp.

7.12 — Formacion del electrofilo e inactivacion de la enzima

El dibujo del inhibidor que falta es esencial para asignar las estructuras de A y B. La informacién
proporcionada establece el siguiente esquema mecanistico:

1. La serina ataca el carbonilo B-lactamico. Dibuje una flecha curva desde el par de electrones no
compartidos del oxigeno de la serina hasta el carbono carbonilico, y otra desde el enlace 1 del
carbonilo hasta el oxigeno.

2. Se abre el anillo B-lactamico. El colapso del intermedio tetraédrico rompe el enlace entre el
carbono acilico y el nitrégeno de la lactama, con las transferencias de protones necesarias. El
producto inicial es un éster de acil-enzima formado con la serina. Su enlace éster puede
representarse de forma genérica como [*]C(=0)0[ * ], donde los comodines representan las
porciones derivadas del inhibidor y de la enzima.

3. Se elimina bromuro. El ion bromuro es [Br-]. Su salida genera el electréfilo A. La conectividad
del inhibidor omitida determina qué enlace se rompe, qué nuevo enlace o sistema Tt se forma y
ddénde se encuentra el centro electréfilo.

4. El residuo X captura A. Dibuje una flecha desde el par de electrones no compartidos nucledfilo
de X hasta el &tomo electrofilo de A, con la correspondiente redistribucion electrdnica. El aducto
covalente resultante es B, que inactiva la enzima.
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El texto no identifica el carbono que porta el bromo, los sustituyentes del inhibidor ni la identidad
quimica de X. En consecuencia, no es posible proporcionar un nombre quimico Unico, un SMILES
completo, un dibujo detallado de los productos ni una ecuacion global con balance atoémico para
Ay B sin inventar la informacidn estructural que falta.

La solucién se comprobd con la solucidn oficial.
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