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Problema 1: Quimica de las amidas y los fenoles
[
La condensacién de un acido carboxilico con una amina da lugar a una amida. Por ejemplo, la
condensacion del 4cido féormico con dimetilamina forma N,N-dimetilformamida (DMF), que puede
describirse mediante las siguientes estructuras de resonancia.

©
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CH3 CH3

1.1 Prediga el orden de los puntos de fusién de la N,N-dimetilformamida (compuesto A), la N-
metilacetamida (CH3 CONHCH 3, compuesto B) y la propionamida (compuesto C,
CH3CH>;CONHb5,). Exprese su respuesta de mayor a menor punto de fusion de la siguiente
manera:

> > (Inserte los cédigos de los compuestos A, B, C)

1.2 Los grupos carbonilo suelen identificarse por sus absorciones intensas caracteristicas en los
espectros infrarrojos. La posicion de la absorcion depende de la fuerza del enlace C=0, que a su
vez se refleja en su longitud de enlace. En las amidas, la fuerza del enlace del grupo carbonilo
puede representarse mediante la estructura de resonancia indicada anteriormente. Por ejemplo, la
ciclohexanona presenta una absorcién a 1715 cm ™! correspondiente al grupo carbonilo (C=0).
En comparacion con la ciclohexanona, prediga la banda de absorcion del grupo carbonilo en la

propionamida. Seleccione su respuesta entre las siguientes opciones.

(a) 1660 cm ! debido a la menor longitud del enlace carbonilo.
(b) 1660 cm ! debido a la mayor longitud del enlace carbonilo.
(c) 1740 cm ™! debido a la menor longitud del enlace carbonilo.
(d) 1740 cm ! debido a la mayor longitud del enlace carbonilo.

1.3 La glicina (Ho3N—CH—COOH) es un a-aminoacido. Tres moléculas de glicina pueden
formar un tripéptido Gly-Gly-Gly mediante enlaces amida, con la eliminacién de dos moléculas de
agua. Dibuje la férmula estructural de este tripéptido.

1.4 Cuando un av-aminodcido contiene un sustituyente, existe la posibilidad de que haya isémeros
Opticos. Por ejemplo, la L-alanina y la D-alanina son dos enantiémeros. ;Cual es el nimero total
de tripéptidos lineales posibles que pueden formarse a partir de los tres aminoacidos siguientes:
glicina, L-alanina y D-alanina, como sustancias de partida en la reaccion de condensacion?
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1.5 Entre los tripéptidos sintetizados en 1-4, ;cuantos son dpticamente activos?

En la actualidad, el gel de poliacrilamida asociado a la electroforesis (PAGE) se utiliza
ampliamente en el andlisis de proteinas y acidos nucleicos. Sin embargo, una de las primeras
aplicaciones del gel de poliamida es la separacion de compuestos fendlicos mediante
cromatografia en capa fina. Los compuestos fendlicos con distintos sustituyentes presentan
diferentes acideces. Una mayor acidez da lugar a una unidon mas fuerte al gel de PAGE.

1.6 Prediga la afinidad de unién del fenol (compuesto D), el 4-metilfenol (compuesto E) y el 4-
nitrofenol (compuesto F) a un gel de poliamida. Exprese su respuesta de mayor a menor afinidad
de unidn de la siguiente manera:

> > (Inserte los cédigos de los compuestos D, Ey F)

El maximo de absorcidon de una molécula en su espectro ultravioleta y visible (espectro UV-vis)
esta relacionado con el nimero de dobles enlaces conjugados en una cadena. Un compuesto que
contiene mas de 5 dobles enlaces conjugados tiende a absorber luz visible y, por tanto, presenta
el color complementario. Por ejemplo, la fenolftaleina es un indicador acido-base de uso habitual,
que es incoloro en disoluciones acidas y neutras, pero de color rosa rojizo en disoluciones basicas
(pH 8.3-10.0).

@]
@] _
concentrated H>SO, O OH
G + 2 - C . H
H
180°C,5h O OH
OH
HO
Phenol

Phenolphthalein

1.7 Dibuje la formula estructural de H, derivado de la fenolftaleina responsable del color rosa
rojizo en disolucion acuosa de NaOH.

1.8 Una forma sencilla de preparar fenolftaleina es mediante la condensacién del compuesto G
con 2 equivalentes de fenol. ;Cudl es el reactivo mas eficaz como G para llevar a cabo esta
transformacidn? Seleccione su respuesta entre los siguientes compuestos.
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(a) 0 (b) 0 0 0
H H H 5 5
H OH OH
0 @)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 11|C > B > AJ propionamida ccc (=0)N > N-metilacetamida cc (=0)NC > N,N-

dimetilformamida cN (C)C=0.

e 1.2|(b)|: 1660 cm ™", porque el enlace carbonilo es mas largo.

¢ 1.3 Glicilglicilglicina (triglicina), NCC (=0)NCC (=0)NCC (=0)O0:
Hs;N-CH;—C(=0)-NH-CH;—C(=0)-—NH-CH;—COOH

e 1.4 tripéptidos lineales.
e 15 tripéptidos épticamente activos, que constituyen 13 pares de enantiomeros.

e 1.6 |F > D > FE| 4-nitrofenol 0Oclccc([N+](=0) [0-])ccl > fenol Oclccceccl > 4-
metilfenol (p-cresol) Cclccc(0)cel.

Una de sus estructuras contribuyentes de resonancia es
O0=C([0-])clccccclC(=ClC=CC(=0)C=Cl)clccc([0-])ccl.

1.8 | (e) | G es el anhidrido ftalico, 0=C10C (=0)c2ccccc21.

L

Solucion
1.1

Estas tres amidas son isémeros constitucionales con la misma férmula molecular, C3H7NO. Sus

diferentes capacidades para formar enlaces de hidrégeno intermoleculares constituyen la base
principal de la prediccion.

Compuesto Tipo de amida Numero de enlaces N—H por molécula
A, N,N-dimetilformamida Terciaria 0
B, N-metilacetamida Secundaria 1
C, propionamida Primaria 2

1.7 H es el dianién quinonoide de la fenolftaleina con el anillo abierto, CogH1204% .

Las tres tienen un oxigeno carbonilico que puede aceptar enlaces de hidrégeno. La propionamida tiene

dos hidrégenos donadores de enlaces de hidrogeno y puede formar una extensa red intermolecular. La

N-metilacetamida tiene uno, mientras que la N,N-dimetilformamida no tiene ninguno.
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Por tanto, la fuerza esperada de la red cristalina unida por enlaces de hidrégeno aumentade AaBya
C, lo que da

[C> B> 4]

1.2

El par de electrones no enlazantes del nitrégeno de la propionamida se deslocaliza hacia el grupo
carbonilo:

CH3CH2C(:O)NH2 — CH30H2C(—O_):NH2+.

La estructura contribuyente de resonancia de la propionamida con separaciéon de cargas tiene el
SMILES cCC([0-])=[NH2+].

Esta contribucién confiere al enlace carbonilo cierto caracter de enlace sencillo. En consecuencia, en
comparacion con el enlace carbonilo de la ciclohexanona, 0=c1ccccci, el enlace carbonilo de la amida
es mas largo y tiene una constante de fuerza de estiramiento menor.

En la aproximacion del oscilador arménico,

- 1 k

DR —y | —
2e \| p’

donde k es la constante de fuerza y p es la masa reducida efectiva. La menor constante de fuerza

reduce el nimero de onda de absorcion respecto a 1715 cm L.

Por tanto, la opcidén correcta es

(b): 1660 cm_l, debido a la mayor longitud del enlace carbonilo.

1.3

La glicina es NCC (=0)0. La union de tres moléculas de glicina requiere dos enlaces peptidicos, cada
uno de los cuales se forma con la eliminacién de una molécula de agua, 0:

3H;N-CH,—COOH — Hy;N-CH;—C(=0)-NH-CH;—C(=0)-NH-CH,—COOH + 2 H,0.
El producto es la glicilglicilglicina, también llamada triglicina, NCC (=0)NCC (=0)NCC (=0)O0.

El dibujo solicitado es una cadena lineal con un grupo amino libre en un extremo, un grupo carboxilo
libre en el otro y dos enlaces peptidicos —C(=0)—NH" entre ambos. Cada residuo de amino&cido
tiene un grupo CH,, en su carbono a.

1.4

Los residuos disponibles son:

Aminoacido Configuracion SMILES
Glicina Aquiral NCC(=0)0

L-alanina S N[C@@H](C)C(=0)0
D-alanina R N[C@H](C)C(=0)0

Cada una de las tres posiciones puede contener, de forma independiente, cualquiera de estos tres
residuos. Se permite la repeticion, como ilustra Gly-Gly-Gly en 1.3.
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Las secuencias peptidicas se leen desde el extremo amino hasta el extremo carboxilo. Como estos
extremos son diferentes, invertir una secuencia generalmente da lugar a un péptido distinto.

Por tanto,
N=3x3x3=|27|
1.5

Gly-Gly-Gly no contiene ningun centro estereogénico y es aquiral. Todos los demds péptidos contienen
al menos un residuo de alanina.

La obtencion de la imagen especular intercambia la L-alanina y la D-alanina en cada posicion ocupada,
mientras que la glicina permanece inalterada. La diferencia entre los extremos amino y carboxilo impide
que una operacién de simetria invierta la cadena y haga equivalentes distintas posiciones de los
residuos. Por tanto, las secuencias mixtas L/D no producen péptidos meso.

Solo Gly-Gly-Gly es idéntico a su imagen especular. Por consiguiente,

Nc’)pticamente activos =27T—-1= ‘

Estos constituyen

pares de enantiomeros. Este recuento corresponde a especies peptidicas individuales; una mezcla

26
> =

equimolar de un par de enantiémeros tendria una rotacidn dptica neta nula.
1.6

El problema establece que una mayor acidez del fenol da lugar a una unién mas fuerte al gel. El orden
de acidez se deduce de la estabilizacion de las bases conjugadas:

Compuesto de origen Base conjugada SMILES de la base conjugada

D, fenol Fendxido [0-]clcccecl
E, 4-metilfenol 4-Metilfenéxido  Cclccc([0-])ccl
F, 4-nitrofenol 4-Nitrofendxido [0-]clcce([N+](=0)[0-])ccl

El grupo nitro en posicién para atrae densidad electrénica tanto por induccién como por resonancia,
estabilizando la base conjugada y aumentando la acidez. El grupo metilo cede densidad electrénica,
haciendo que el fenol correspondiente sea menos acido que el fenol no sustituido.

Por tanto,
acidezz F' > D > E.

De acuerdo con la relacién indicada entre la acidez y la unién al gel,

afinidad de union: F' > D > F|

El hidrégeno fendlico puede formar un enlace de hidrégeno con un oxigeno carbonilico de una amida
del gel; los fenoles mas acidos son donadores mas fuertes en esta interaccion.
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1.7

La fenolftaleina neutra, 0=C10C (c2ccc(0)cc2) (c2cecc(0)cc2)c2cececcc2l, contiene un anillo de
lactona cerrado y un carbono central tetraédrico. Ese carbono interrumpe la conjugacion entre los
anillos derivados del fenol.

En el intervalo bésico indicado para el indicador, la pérdida de dos protones y la apertura del anillo de
lactona dan lugar al dianidn quinonoide de la fenolftaleina H:

O=C([0O-])clcccececlC(=ClC=CC(=0)C=Cl)clccc([0-])ccl

La ecuacion idnica neta ajustada es

CyH 14,04 +20H™ — 020H120427 +2H50|

Aqui, el hidroxido, [0H-], procede del hidréxido de sodio acuoso, [Na+].[OH-].

Para dibujar con precision la estructura contribuyente de resonancia mostrada:

e Abra la lactona rompiendo el enlace entre el oxigeno de su anillo y el carbono central. El grupo
carboxilato resultante estd en posicion orto respecto al sustituyente del carbono central en el
anillo de benceno fusionado original.

e Una el carbono central mediante enlaces sencillos a ese anillo de benceno y a un anillo de
fendxido en posicion para.

e Una el carbono central mediante un doble enlace al segundo anillo derivado del fenol. Dibuje este
anillo en forma quinonoide, con un grupo carbonilo en posicion para respecto al doble enlace
exociclico y dos enlaces C=C internos.

¢ Coloque una carga negativa en el oxigeno del fendxido y otra en un oxigeno del carboxilato, de
modo que la carga total sea 2—.

La cesion de electrones por parte de un oxigeno fendlico desprotonado, acompafada del
desplazamiento de los enlaces 7 del anillo y de la ruptura del enlace de la lactona, produce esta
disposicién conjugada. Una estructura contribuyente de resonancia equivalente intercambia las
funciones de carbonilo y fendxido de los dos anillos derivados del fenol.

El SMILES representa una estructura contribuyente; la estructura electrénica real presenta enlaces y
carga deslocalizados. El carbono central tiene ahora geometria trigonal plana, lo que permite una
conjugacion extendida que desplaza la absorcién hacia la region visible y produce el color rosa rojizo.

1.8
El reactivo correcto es el anhidrido ftalico, 0=C10C (=0)c2ccccc21, correspondiente a (e).

Su grupo anhidrido ciclico aporta los dos atomos de carbono adyacentes derivados de grupos
carbonilo que se requieren para la estructura de la lactona. La activacion acida permite la
condensacion con el fenol, cuyo grupo hidroxilo dirige la sustitucion a la posicion para. La
incorporacion de dos moléculas de fenol y la formacion de la lactona dan lugar a la fenolftaleina.

La reaccion global ajustada es

CsH403 4+ 2CsH;0H — C90H1404 + H2O |

Los reactivos y el producto son el anhidrido ftalico, el fenol 0clcccecel y la fenolftaleina
0=C10C(c2ccc(0)cc2) (c2cecec(0)cec2)c2ececcc2l, respectivamente.
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Las condiciones indicadas son acido sulfurico concentrado, 0s (=0) (=0)0, a 180 °C durante 5 h. El

acido promueve la condensacion y no se consume en la ecuacion neta. Partir del anhidrido da lugar a
una molécula de agua como subproducto neto.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 2: Sintesis organica y estereoquimica

[

eulersolve.org/icho/2005/

Los carbohidratos naturales se producen generalmente mediante la fotosintesis en las plantas. Sin
embargo, los carbohidratos no naturales pueden prepararse mediante sintesis organica. El
siguiente esquema muestra una ruta sintética para obtener la L-ribosa no natural (compuesto I).

CO,Me

Q
_ 100 °C OsO, HO co,Me Me2C(OMe),
QO + || ———» A —>» HO Y/, -

sealed tube H*, CH,COCH
CO,Me B COMe 3 o

Q
pig liver /L‘ CO,.M
/k COs;Me esterase \Zi? 2Me O Y COH 04
+ e

CO;H
COZIVIe 2 COzMe \eOH
(minor) E (major)

O
MeOC— o GOMe  MeO:Cu O o COMe HO, o ,CH:OH
1 4  MCPBA o W (1) MeOH/H* H,0* 1\(_7/4
2: :3 —_— 2 3 —_— H —_—
dxb
F

— 2:/3
s = 2) LiAlH,, then H,O — sz
Oxo @) 4 2 HO OH
I (L-ribose)
G

2.1 El compuesto A tiene la formula molecular C19H19O5. Dibuje la formula estructural de A.

2.2 A partir de las transformaciones quimicas descritas para la secuencia de reacciones de A a C,
indique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas (utilice T para verdadero y F para
falso).

(@) OsOy4 es un agente oxidante en la reacciéon de A a B.

(b) Se genera MeOH como subproducto en la reaccién de B a C.

(c) Los protones actiian como catalizador en la transformacion de B a C.

(d) C seguira formandose, aunque con menor rendimiento, en ausencia de MezC(OMe)z.

La esterasa de higado de cerdo es una enzima que puede hidrolizar ésteres a acidos carboxilicos.
La hidrdlisis de C mediante la esterasa de higado de cerdo produjo una mezcla enantiomérica de
Dy E, en la que E era el componente mayoritario. La rotacion dptica de la mezcla era

[a]%o = —37.1°. Una purificacién posterior por recristalizacién proporcioné E puro, con una
rotacién éptica de ()% = —49.0°.
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2.3 ;Cudl es la relacién molar DJE en la mezcla de productos antes de la recristalizacién? Muestre
sus calculos.

2.4 La reaccioén de F con acido meta-cloroperbenzoico (MCPBA) proporcioné G como producto.
Indique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas (utilice T para verdadero y F para
falso).

__ (a) Lareaccidn consistio en oxidar el compuesto F.

__ (b) El &tomo de oxigeno insertado procedia del MCPBA.

(c) La notacion R/.S de C-1 permanecié inalterada antes y después de la reaccion.

La férmula molecular de H es CgH1405. Los datos de RMN de protén de H se indican a
continuacion:

RMN de 'H (CDCl3) 0 1.24 (s, 3H), 1.40 (s, 3H), 3.24 (m, 1H), 3.35 (s, 3H), 3.58 (m, 2H), 4.33
(m, TH); 4.50 (d, J = 6 Hz, 1H), 4.74 (d, J = 6 Hz, 1H), 4.89 (s, TH).

2.5 Dibuje la férmula configuracional de H.

2.6 Asigne las notaciones R/S al compuesto I en C-1, C-2, C-3 y C-4. Dé sus respuestas de la
siguiente forma:

C-1._, C-2:; C-3:_; C-4:.

2.7 ;Cuales son las identidades de P, Q, R, S, Ty U en la proyeccién de Fischer del compuesto |
(L-ribosa)?

CH,0OH

Los disacaridos son compuestos con dos subunidades de monosacarido unidas mediante un
enlace glucosidico. Los polisacaridos contienen desde tan solo diez hasta miles de subunidades
de monosacérido. A continuacidén se muestra un ejemplo de disacarido:

1 OH

|
glycosidicbond L OH

2.8 ;Cuantos diastereoisémeros se obtendrian para el pentasacarido J, si se deriva de cinco
unidades de D-glucosa?

eulersolve.org/icho/2005/
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pentasacarido J derivado de D-glucosa

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1 A es 7-oxabiciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno-2,3-dicarboxilato de dimetilo:
COC(=0)C1=C(C(=0)OC)[C@H]2C=C[CR@H]102

22 (@) T;(b)T;(c) T; (d) T.

23|D/E =0.138| 0|D B =1:724 | La mezcla contiene aproximadamente 12.1
mol% de D y 87.9 mol% de E.

e 2.4 (a)T; (b) T; (c) F. C-1cambiade S en Fa R en G, pese a la retencién de su
configuracion espacial.

e 2.5 H es 2,3-0O-isopropiliden-B-L-ribofurandsido de metilo:
CO[C@H]10[CRRH](CO)[CRE@H]20C(C)(C)O[CRH]12
En la orientacién utilizada para G, dibuje el grupo metoxi de C-1y el grupo hidroximetilo de
C-4 con cuias sdlidas; mantenga los enlaces discontinuos de C-2 y C-3 a los oxigenos del
acetoénido.

e 26|C-1:5; C-2:8; C-3:R; C-4:5|
El compuesto | representado es B-L-ribofuranosa:
O[C@H]10O[CR@@H](CO)[C@H](O)[C@RH]10

e« 27|P=R=T=0H; Q=S5=U=H| Los tres grupos hidroxilo estan a la

izquierda en la proyeccion de Fischer.

e 2.8|2° = 32| configuraciones diastereoisoméricas.

L
Solucion
2.1 — Identificacion de A

El furano, clccocl, reacciona con el acetilenodicarboxilato de dimetilo, COC (=0)C#CC (=0)0C,
mediante una cicloadicion de Diels—Alder. El furano aporta el dieno de cuatro electrones y el alquino
aporta el diendfilo de dos electrones.

La reaccion ajustada en cuanto a dtomos es
C4H4O + 06H6O4 — CIOHIOO5-
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No se elimina ningun dtomo. Un enlace 1t permanece entre los dos carbonos que pertenecian al
alquino, y otro permanece entre los dos carbonos internos del dieno del furano. El oxigeno original del
furano se convierte en el puente del producto biciclico.

Para dibujar A, tome la estructura de B, elimine sus dos grupos hidroxilo y restablezca un doble enlace
entre los carbonos que los portaban. Los dos grupos éster metilico permanecen unidos al otro doble
enlace. Asi se obtiene la estructura biciclica cuyo nombre y cédigo se indican en la respuesta 2.1.

2.2 — Oxidacion y proteccion del diol

(a) Verdadero. El tetréxido de osmio, 0=[0s] (=0) (=0)=0, lleva a cabo la dihidroxilacion syn del
doble enlace no sustituido de A, produciendo el diol vecinal cis B. El sustrato orgdnico experimenta una
oxidacién de dos electrones.
Una semirreaccion de oxidacién ajustada es

C10H19005 + 2H20 — C10H1207 +2H" + 2e™.

(b) Verdadero. Los dos grupos hidroxilo de B reaccionan con 2,2-dimetoxipropano, CoC (C) (C)0c,
para formar el cetal ciclico de isopropilideno, o acetdnido, de C. Ambos grupos metoxi del reactivo
pueden salir como metanol, co.

La ecuacidn neta ajustada es
010H1207 + C5H1202 S Cl3H1607 + 2 CH30H
Por tanto, se forman dos moléculas de metanol por cada acetdénido formado mediante esta reaccién

neta.

(c) Verdadero. La protonacion facilita la escision de un grupo metoxi y su posterior sustitucion por los
oxigenos del diol. La desprotonacién regenera el catalizador 4cido. Por tanto, los protones actlan
cataliticamente, en lugar de consumirse estequiométricamente.

(d) Verdadero. También estd presente la acetona, CC (=0)C, que puede reaccionar por si misma con el
diol bajo catélisis acida:

010H1207 + CH3000H3 = 013H1607 + H2O
Este equilibrio produce agua, 0, que favorece la reaccién inversa. El reactivo dimetoxilado ayuda a
favorecer la formacion del acetdnido; también puede consumir agua segun

Me,C(OMe), + HyO = Mey,CO + 2 MeOH.

En consecuencia, la acetona y el acido pueden seguir produciendo C sin 2,2-dimetoxipropano, pero
con menor eficiencia en las condiciones indicadas.

2.3 — Composicion enantiomérica

La esterasa hidroliza un grupo éster metilico:
Cl3H1607 +H,O — 012H14O7 + CH3OH

Como D y E son enantidmeros, sus rotaciones especificas en condiciones idénticas tienen la misma
magnitud y signos opuestos:

[a]D = —|—49.00, [Oé]E = —49.0°.

Sean £ p y g sus fracciones molares. Sus masas molares son idénticas, por lo que la rotacién
especifica se pondera con esas mismas fracciones:
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1)) =+ TR — 1,
—37.1° = £5(49.0°) + 2 5(—49.0°).

Por tanto,
37.1
rg —xp = —— = 0.75714.
FETEP ™ 490
El exceso enantiomérico a favor de E es, en consecuencia, 75.7%, vy
1—-0.75714 14+ 0.75714
Tp=— """ —0.12143, zp=-—— """ —(.87857.
2 2
De ahi que
n 49.0 — 37.1 11.9
Lo = —0.138
ng  49.0+37.1  86.1
o bien
|ID:E=1:724]
2.4 — Oxidacion de Baeyer-Villiger y configuracion de C-1
Las estructuras pertinentes son:
Compuesto Descripcion estructural SMILES estereoquimico
E a-Cetoéster de ribofuranosilo COC(=0)C(=0)[C@H]1O[C@RH](C(=0)0C)
protegido [CRRH]20C(C) (C)O[CRH]12
6 Oxalato de metilo y ribofuranosilo COC(=0)C(=0)0[C@H]10[CR@H](C(=0)0C)
protegido correspondiente [C@Q@H]20C(C) (C)O[C@H]12

El reactivo es el acido 3-cloroperoxibenzoico, 0=C(00)clcccc(Cl)cl. Su producto de reduccién es
el acido 3-clorobenzoico, 0=C(0)clcccc(Cl)cl.

Si se escribe R para representar el residuo de aztcar protegido unido a través de C-1, la
transformacion ajustada es
R—-C(=0)-C(=0)—0Me + m-ClCsH4,CO3H — R—0O—-C(=0)—C(=0)—O0Me + m-CIlCsH4CO,H.

(a) Verdadero. Se trata de una oxidaciéon de Baeyer-Villiger: se inserta oxigeno entre C-1 del azlcar
y el carbono carbonilico de la cetona adyacente.

(b) Verdadero. El oxigeno insertado procede del oxigeno peroxidico terminal del MCPBA. Desde el
punto de vista del mecanismo, la adicién del peracido genera un intermedio de Criegee; la migracion
del grupo de azucar va acompafiada de la escision del enlace peroxidico.

(c) Falso. La migracion ocurre con retencion de la configuracion espacial en el C-1 que migra, pero
sus prioridades CIP cambian.

Compuesto Prioridades en C-1, de mayor a menor Configuracion
F Oxigeno del anillo > carbono del acilo > C-2 > H S
G Oxigeno exociclico del oxalato > oxigeno del anillo > C-2 >H R

En F, el carbono del acilo tiene mayor prioridad que C-2 porque su siguiente lista de 4tomos unidos es

(0,0, C), frente a (O, C, H) para C-2.
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En G, ambos sustituyentes de mayor prioridad comienzan por oxigeno. El oxigeno exociclico conduce a
un carbono carbonilico y tiene mayor prioridad que el oxigeno del anillo, que conduce al C-4 saturado.

Asi, las dos prioridades mas altas intercambian sus posiciones espaciales:
S— R
sin inversién del estereocentro.
2.5 — Identificacidon y configuracion de H
Las dos operaciones transforman los sustituyentes de G de la siguiente manera:
1. El metanol en medio acido convierte el éster oxalico anomérico en un glucésido de metilo.

2. El hidruro de litio y aluminio, [Li+].[AlH4-], reduce el éster metilico unido a C-4 a un grupo
hidroximetilo. El acetdnido permanece intacto.

Una representacidn neta ajustada del primer cambio de grupo funcional es
R—0OCOCO;Me + MeOH — R—0OMe + HOCOCO;Me.
Aqui, el coproducto derivado del oxalato es el hidrogenooxalato de metilo, coc (=0)c(=0)o0.
La reduccion del éster puede representarse mediante
R'—~CO,;Me + 4 [H] — R'—CH,O0H + MeOH,
donde [H] denota un equivalente formal de hidrégeno reductor.
Estas transformaciones dan 2,3-0-isopropiliden-B-L-ribofurandsido de metilo, la estructura de la

respuesta 2.5. Su féormula se deduce directamente de sus grupos:

e Cinco carbonos en el esqueleto del azucar.

e Tres carbonos en el aceténido.

e Un carbono en el grupo metoxi.

e Cinco oxigenos: un oxigeno del anillo, dos oxigenos del acetdnido, un oxigeno del metoxi y un
oxigeno del alcohol.

Por tanto, su formula molecular es CoH1605, como se requiere.

Los datos de RMN de protdn respaldan esta asignacion:

6/ ppm Integral y multiplicidad Asignacion
1.24,1.40 Dos singletes, 3H cada uno Los dos grupos metilo no equivalentes del aceténido
3.24 Multiplete, 1H Protén del OH del alcohol
3.35 Singlete, 3H Grupo metoxi anomérico
3.58 Multiplete, 2H CH,OH
4.33 Multiplete, 1TH H-4

450,474 Dos dobletes, J = 6 Hz, 1H cadauno H-2y H-3 acoplados entre si

4.89 Singlete, TH H-1 anomérico

Las integrales suman un total de 16 hidrogenos. El singlete anomérico es compatible con el
acoplamiento H-1/H-2 muy pequefio del andmero B en esta furanosa cuya conformacién esta
restringida por el acetdnido. La estereoquimica absoluta viene dada por la secuencia sintética.
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Para el dibujo solicitado, mantenga el anillo de cinco miembros del azlcar y el 2,3-aceténido de G.
Sustituya el sustituyente oxalato de C-1 por un grupo metoxi con enlace en cuia sélida, y sustituya el
éster metilico de C-4 por un grupo hidroximetilo con enlace en cuina sélida. Los dos enlaces de C-2
y C-3 a los oxigenos del acetdnido permanecen discontinuos.

La hidrdlisis dcida posterior elimina ambos grupos protectores:
CoH1605 +2H20 — C5H100O5 + CH30H + CH3COCH3.

2.6 — Configuraciones absolutas de |

Aplique las reglas CIP a la estructura ciclica tal como esta dibujada.

Centro Prioridades, de mayor a menor Resultado
C-1 Oxigeno del anillo > oxigeno del hidroxilo > C-2 > H S
C-2 Oxigeno del hidroxilo > C-1 > C-3 > H S
C-3 Oxigeno del hidroxilo > C-4 > C-2 > H R
C-4 Oxigeno del anillo > C-3 > carbono del hidroximetilo >H S

La distincién en C-3 merece atencion. Ambos carbonos adyacentes presentan inicialmente la lista
(O, C, H) Seguir sus ramificaciones a través del oxigeno permite resolver el empate:

e El oxigeno al que se llega a través de C-4 estd unido a continuacién a un carbono.
e El oxigeno del hidroxilo al que se llega a través de C-2 esta unido a un hidrégeno.

Por tanto, C-4 tiene mayor prioridad que C-2.
La respuesta para la B-L-ribofuranosa representada es

(18,28,3R,45)|

La L-ribosa libre puede establecer un equilibrio entre distintas formas en disolucidn; estas asignaciones
se refieren especificamente a | tal como esta dibujado.

2.7 — Proyeccion de Fischer de la L-ribosa

La L-ribosa de cadena abierta, cuyo nombre sistematico es (2S,3S,4S)-2,3,4,5-
tetrahidroxipentanal, tiene el SMILES

O=C[CREH] (0)[C@RH](O)[CRRH](0)CO.

Con el grupo aldehido en la parte superior y el grupo hidroximetilo en la parte inferior, los tres grupos
hidroxilo se situan a la izquierda, y los tres hidrégenos se sitlan a la derecha. En consecuencia,

|[P=R=T=O0H| [Q=S=U=H]|

Aqui, un sustituyente hidroxilo puede representarse como [ * 10, donde * denota su punto de unién al
esqueleto carbonado; el hidrégeno es [H].

El descriptor de C-3 en la cadena abierta es .S, mientras que en | ciclico C-3 es R. El cierre del anillo
cambia el orden de prioridad CIP de las dos rutas a través de carbonos; no requiere una inversiéon en
ese carbono.
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2.8 — Numero de diastereoisomeros del pentasacarido

Las unidades de D-glucosa fijan las configuraciones de sus estereocentros no anoméricos. Cada uno
de los cinco carbonos anoméricos puede presentar independientemente cualquiera de las dos
configuraciones:

e Cuatro se encuentran en enlaces glucosidicos.
e El quinto es el centro anomérico libre del extremo reductor.

El patron de enlaces queda fijado por el dibujo. Los extremos de la cadena son diferentes, por lo que
invertir la secuencia no hace equivalentes configuraciones que, de otro modo, son distintas.

Por tanto,

N =2"x2=[32]

Son diastereoisdémeros porque cambiar estas configuraciones anoméricas deja inalterados los demas
estereocentros de la D-glucosa.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 3: Fotoquimica y fotofisica organicas

[
Los éteres corona muestran una capacidad de unién a los iones de metales alcalinos que depende
del tamafio. Por ejemplo, las azacoronas A y B presentan diferentes constantes de union para
Na®, KT yCs™.

x>
av)

Constante de unién (log,, K)

lon metalico Radio (pm) Compuesto A Compuesto B
Na* 98 2.49 857
K+ 133 1.83 5.00
Cs* 165 1.37 3.39

El antraceno presenta una intensa fluorescencia con una longitud de onda de emisién centrada en
325 nm. Combinando la selectividad de unidn de las azacoronas por los iones de metales
alcalinos y la intensa fluorescencia del antraceno, se ha desarrollado un sensor fluorescente E
selectivo para iones metdlicos.
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3.1 Proporcione las formulas estructurales de C y D en la siguiente sintesis.

[e]

seel = ")
(2) PCls /benzene O Oj
KoCO4

O 0]
SOCI N
(1 )Q ¢ toluene k/ é}:‘)
OH HO. , 2
[ j pyridine C
0 0 OQ

k/o\) (2) FBUOK*

HO(CHa)oNH(CH,),OH E

Y
(=]

Para realizar estudios comparativos, también se sintetizaron los derivados del antraceno Fy G
que se muestran a continuacién. Estos compuestos E, F y G son practicamente no fluorescentes
en condiciones neutras debido al intenso proceso de desactivacién por transferencia electrénica
fotoinducida (PET), que se produce por la donacion de un electrdn del par solitario del nitrdgeno
al estado excitado del antraceno.

f\
o { ¢
Hzc/ \\/O HQC/ \\/OH

Co

3.2 Al afiadir HCI acuoso, ¢qué compuesto presentara una intensa fluorescencia? Seleccione su

H

respuesta entre las siguientes opciones.
(a) ninguno de ellos (b) soloEYF (c) solo G (d) todos ellos

3.3 Al afiadir un equivalente de acetato de potasio a sendas disoluciones diluidas (1 X 10°° M)
de E, F y G en metanol, ;qué compuesto mostrara la fluorescencia mas intensa? Seleccione su
respuesta entre las siguientes opciones.

(@E (b)F ()G

3.4 Al afladir un equivalente de un acetato metalico a una disolucién diluida de F, ;qué acetato
metalico producira la fluorescencia mas intensa? Seleccione su respuesta entre las siguientes
opciones.

(a) acetato de sodio (b) acetato de potasio (c) acetato de cesio (d) no hay ninguna diferencia

Al irradiarlo con luz ultravioleta, el trans-estilbeno se transforma en un intermedio H, que
experimenta una fotociclacién para formar el dihidrofenantreno I. La posterior oxidacion de | da
fenantreno.
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0 e 50

trans-Stiloene 1 Phenanthrene

3.5 Dibuje la férmula estructural del compuesto H.

3.6 ;Cual es la estereoquimica relativa de los dos atomos de H indicados (cis o trans) en el
compuesto I?

El derivado del dihidroazuleno J presenta un interesante comportamiento fotocromico. Al
irradiarlo, el dihidroazuleno incoloro J experimenta un reordenamiento fotoinducido que da lugar
al vinilheptafulveno K correspondiente. El vinilheptafulveno experimenta una reversién térmica a
dihidroazuleno.

[
@
~

3.7 ;Qué compuesto absorberd luz de mayor longitud de onda? Seleccione su respuesta entre las
siguientes opciones: (a)J (b) K

3.8 El compuesto K puede reaccionar con un equivalente de CF3CO5H para generar una sal
aromatica estable. ;Qué posicion de K es mas probable que se protone? Seleccione su respuesta
entre las siguientes opciones.

(a) C-2 (b) C-3 (c)C-4 (d) C-5

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1: C es 9-(clorometil)antraceno; D es 1-aza-18-corona-6.
e 3.2: (d) Todos ellos: E, Fy G.

e 3.3:(a)E.

e 3.4: (a) Acetato de sodio.

e 3.5: H es cis-estilbeno, o (Z)-1,2-difenileteno.

e 3.6: trans.

e 3.7: (b) K.

e 3.8: (b) C-3, dando una sal de tropilio sustituido.
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Solucion
3.1 — Identificacionde Cy D
C es 9-(clorometil)antraceno, SMILES ClCclc2ccccc2cc2ccceel?2.

El aldehido de partida es antraceno-9-carbaldehido, 0=Cclc2ccccc2cc2cccecl2. El borohidruro de
sodio reduce su grupo aldehido a un alcohol primario, dando (antracen-9-il)metanol,
OCclc2ccccc2cec2ceccecl2. A continuaciodn, el pentacloruro de fésforo sustituye el grupo hidroxilo por
cloro.

Sea R el grupo antracen-9-ilo. Incluyendo la hidrdlisis durante el tratamiento de la mezcla de reaccion,
una ecuacioén neta ajustada de la reduccién es

4RCHO + NaBH, + 4H,0 — 4RCH,OH + Na[B(OH)4].
La cloracion es

RCH,OH + PCl; — RCH,CI + POCI; + HCL

Por tanto, el dibujo de C debe mostrar tres anillos aromaticos fusionados linealmente, con un
sustituyente —CH2Cl en el carbono 9 del antraceno.

D es 1-aza-18-corona-6, SMILES [NH]1CCOCCOCCOCCOCCOCC1.

El poliéter de partida es tetraetilenglicol, occoccoccocco. Sus dos grupos hidroxilo terminales se
convierten en tosilatos mediante cloruro de p-toluenosulfonilo, Cclccc(s(=0) (=0)Cl)ccl, en
piridina.

El ditosilato de tetraetilenglicol resultante tiene el SMILES

Cclcec(S(=0) (=0)0CCOCCOCCOCCOS (=0) (=0)c2ccc(C)cc2)cel.

Con la piridina captando el cloruro de hidrégeno, la reaccion ajustada es
CsH1505 + 2 C7H7SO2Cl1 + 2CsHs5N — Co9H3909S2 + 2 [C5H6N]Jr +2Cl1.

El terc-butdxido de potasio genera grupos alcoxido a partir de los dos grupos hidroxilo de la
dietanolamina, occNCCo. Estos desplazan los dos grupos tosilato terminales, formando dos nuevos
enlaces carbono-oxigeno y cerrando el macrociclo:

C22H300982 + C4H11N02 + 2KOC(CH3)3 — 012H25NO5 + 2 KC7H7SO3 + 2 HOC(CH3)3

El producto C12H25INO5 es D. Dibuje un anillo de 18 miembros que contenga cinco atomos de
oxigeno y un grupo NH, con cada par de heterodtomos consecutivos separado por dos grupos
metileno. El nitrégeno conserva su hidrégeno durante esta ciclacion.

Finalmente, la amina secundaria D ataca el carbono del grupo clorometilo de C. El carbonato elimina el
protéon del nitrégeno, produciendo la amina terciaria E, N-(antracen-9-ilmetil)-1-aza-18-corona-6:

N1 (Cc2c3cccec3cec3cecececc23)CCOCCOoCCcoccoccoccel

Una ecuacion global ajustada, que incluye la neutralizacidén con carbonato, es
2 Cl5H1101 + 2 012H25NO5 + KQCO?, — 2 Cz7H35NO5 + 2 KCl + COQ + Hgo
Aqui, los reactivos organicos son C y D, y el producto organico es E.

3.2 — Fluorescencia tras afiadir acido clorhidrico

La respuesta es (d), los tres compuestos.
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Ademads de E, los compuestos son:

e F: N-(antracen-9-ilmetil)-1-aza-15-corona-5,
N1(Cc2c3cccec3cec3cecececc23)CCOCCOCCOCCOoCCl

e G: N-(antracen-9-ilmetil)dietanolamina,
OCCN(Cclc2ccececc2cc2cecceccl2)CCOo

En cada compuesto neutro, el nitrdgeno de la amina terciaria tiene un par solitario que puede donar un
electron al antraceno excitado. Este proceso PET compite con la fluorescencia y la desactiva.
El 4cido clorhidrico protona el nitrégeno:

RsN + HCl — R?,NH+ + Cl1™.

Los productos protonados en el nitrégeno son:

lon Nombre SMILES
EH" Eprotonadoen N [NH+]1(Cc2c3ccccec3cec3ccccce23)CCOCCOCCOCCOCCOCC]
FH"™ FprotonadoenN [NH+]1(Cc2c3ccccc3cc3ccccc23)CCOCCOCCOCCOCC

GH" 6 protonadoen N  OCC[NH+] (Cclc2cccecc2cc2cccccl2)CCo

La protonacidn utiliza el par solitario del nitrdgeno para formar el nuevo enlace nitrégeno-hidrégeno.
Por tanto, el nitrdgeno ya no puede actuar como el mismo donador de electrones, se suprime la PET y
se restablece la intensa fluorescencia del antraceno en E, Fy G.

3.3 — Fluorescencia tras anadir acetato de potasio
La respuesta es (a), E.

Los receptores de referencia son:

¢ A: N-bencil-1-aza-15-corona-5, N1 (Cc2cccce2 ) CCOCCOCCOCCOCC1
¢ B: N-bencil-1-aza-18-corona-6, N1 (Cc2ccccc2 ) CCOCCOCCOCCOCCOCC1

E contiene la misma unidad de unién aza-18-corona-6 que B, mientras que F contiene la unidad aza-
15-corona-5, mas pequeiia, de A. Para la union del potasio a estos receptores de referencia,

loglo KB - 500, loglo KA - 183,
por lo que

Kp 5.00—1.83 3
— =10>""""" = 1.5 x 10°.
K, 0 5x 10

Asi, la corona mas grande proporciona un sitio de unién mucho mas favorable para el potasio(l), [K+].
G carece de la cavidad macrociclica preorganizada.

La union del potasio involucra a los dtomos donadores de nitrégeno y oxigeno de la corona y reduce la
capacidad del par solitario del nitrégeno para participar en la PET. En consecuencia, E muestra el
mayor aumento de fluorescencia. Los contactos de coordinacién y la conformacion plegada de la
corona se describen aqui con palabras; no estan codificados en el SMILES del ligando neutro.

La relacion numérica anterior se aplica a A y B tal como figuran en la tabla. Respalda la comparacion de
los receptores sin suponer constantes de unién exactas para Ey F.
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3.4 — Selectividad de F por los iones metalicos
La respuesta es (a), acetato de sodio, SMILES cC(=0) [0-].[Na+].

F tiene el receptor aza-15-corona-5, mas pequeio, de A. Las constantes de unién dadas para A siguen
el orden

log,, K(Na™) = 2.49 > log,, K(K*) = 1.83 > log;, K(Cs*) = 1.37.

El ion sodio, mas pequefio, con un radio de 98 pm, encaja de la manera mas favorable en este receptor.
Por tanto, entre las tres sales, la unién del sodio produce la mayor supresion de la PET y, en
consecuencia, la fluorescencia mas intensa.

3.5 — Estructurade H

H es cis-estilbeno, también llamado (Z)-1,2-difenileteno:
clcccecl/C=C\clccececl

El trans-estilbeno de partida, o (E)-1,2-difenileteno, tiene el SMILES
clccececl/C=C/clcccecl.

La luz permite la isomerizacion en torno al alqueno central:

hv
trans—C6H5CH:CHCGH5 S CiS-C6H5CH:CHCGH5.

Dibuje H con los dos grupos fenilo en el mismo lado del doble enlace carbono-carbono. Esta
configuracion permite que las dos posiciones orto que formaran el nuevo enlace se aproximen entre si
en la conformacién reactiva.

3.6 — Estereoquimica relativa en |
Los dos hidrégenos indicados son trans.

El cierre del anillo utiliza un sistema conjugado de seis electrones 7. Una electrociclaciéon
fotoquimica 67 es conrotatoria: los dos sistemas orbitales terminales giran en el mismo sentido.
Aplicado a la conformacidn reactiva del cis-estilbeno, esto sitla los dos hidrégenos de la unién de los
anillos en caras opuestas.

El producto es trans-4a,4b-dihidrofenantreno. Un SMILES estereoquimico de uno de los
enantiémeros es

C1=CC=C[CRH]2C1=CC=ClC=CC=C[C@QRH]12.

La conrotacion en sentido opuesto da su imagen especular. En el dibujo solicitado, muestre uno de los
hidrégenos indicados mediante una cuiia sélida y el otro mediante una cuia discontinua.

La fotociclacién conserva la férmula molecular C14H 5. La oxidacion posterior elimina los dos
hidrégenos de la unién de los anillos y da fenantreno, clccc2c(cl)ccclecceccl2. Como no se

especifica ningun oxidante, su semirreaccion de oxidacién ajustada es
CiuHis — Ci4uHig +2H' + 26

3.7 — Absorcién a mayor longitud de onda
La respuesta es (b), K.

Las estructuras son:

eulersolve.org/icho/2005/ 19749



e J:1,1-diciano-2-metil-1,8a-dihidroazuleno,
CC1=CC2=CC=CC=CC2C1 (C#N)C#N

¢ K: el vinilheptafulveno, denominado sistematicamente 2-[1-(ciclohepta-2,4,6-trien-1-
iliden)propan-2-iliden]propanodinitrilo,
N#CC (C#N)=C(C)C=C1C=CC=CC=C1

La configuracién absoluta de J no se especifica en el dibujo y, por tanto, tampoco se especifica en su
SMILES.

En J, el carbono tetraédrico sustituido por dos grupos ciano y el carbono saturado de la unién de los
anillos interrumpen la conjugacién. La apertura del anillo da K, con un sistema conjugado mas extenso

que incluye el extremo de la molécula sustituido por dos grupos ciano.
Esto reduce la energia de excitacidn electrdénica pertinente. Puesto que
he
AE=1

la menor energia de excitacién corresponde a una mayor longitud de onda de absorcién:

>\ma,X,K > )\max,J .

3.8 — Protonacion de K
La respuesta es (b), C-3.
La conectividad pertinente en K es
(NC)ZC:C(CH3)_CH:Canmo )
donde el CH de la cadena es C-3 y el carbono del anillo unido a él es C-4.
Los electrones del enlace C3=C, forman un enlace entre C-3 y el protdn. En consecuencia:
e C-3se convierte en CH,.

e E| enlace C-3-C-4 se convierte en un enlace sencillo.
e Una carga positiva se sitla inicialmente en C-4.

El anillo de siete miembros tiene ahora tres dobles enlaces y un orbital p vacio en C-4. Los siete
atomos del anillo participan en un sistema conjugado ciclico continuo que contiene seis electrones 7:

6 =4n + 2, n=1.
Por tanto, el producto es un ion tropilio sustituido aromatico.
Con acido trifluoroacético, 0=C(0)C(F) (F)F, la reaccion ajustada es
Ci3H{gN5y 4+ CF3COsH — [013H11N2]+ + CF3CO, .
El trifluoroacetato de K protonado en C-3 resultante, una sal de tropilio sustituido, tiene el SMILES
N#CC (C#N)=C(C)C[C+]1C=CC=CC=C1.0=C([0O-])C(F)(F)F.

Este SMILES representa una forma resonante localizada. En el catién aromatico real, la carga positiva
estd deslocalizada por todo el anillo de siete miembros. El dibujo debe mostrar la cadena lateral unida
mediante un enlace sencillo a ese anillo, con C-3 portando ahora dos hidrogenos.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.
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Problema 4: Capital del oro de Asia

[

A
Capital del oro de Asia

Chiufen, la antigua localidad minera situada entre las colinas del noreste de Taiwén, es un lugar
donde se puede experimentar de verdad el legado histérico de Taiwan. Alli se encontraba una de
las mayores minas de oro de Asia. Por ello, a Chiufen se la suele llamar la capital del oro de Asia.
El compuesto KCN se utiliza tradicionalmente para extraer oro del mineral. El oro se disuelve en
disoluciones de cianuro (CN ™) en presencia de aire para formar Au(CN)g_, que es estable en
disolucién acuosa.

4 Au(s) + 8 CN™ (aq) + O2(g) + 2HO (I) = 4 Au(CN),(aq) + 4 OH (aq)

4.A-1 Dibuje una estructura de Au(CN)z_ que muestre la disposicion espacial de los dtomos.

4.A-2 ;Cuantos gramos de KCN se necesitan para extraer 20 g de oro del mineral? Muestre los
calculos.

El agua regia, una mezcla 3 : 1 (en volumen) de acido clorhidrico concentrado y acido nitrico
concentrado, fue desarrollada por los alquimistas como medio para «disolver» el oro. El proceso
es, en realidad, una reaccién de oxidacion-reduccién con la siguiente ecuacién quimica
simplificada:

Au(s) + NO; (aq) + CI" (aq) = AuCl,(aq) + NO2(9)

4.A-3 Escriba las semirreacciones y utilicelas para obtener una reaccién de oxidacion-reduccion
ajustada para este proceso.

4.A-4 ;Cudles son los agentes oxidante y reductor del proceso 4.A-3?

El oro es demasiado noble para reaccionar con el dcido nitrico. Sin embargo, el oro si reacciona
con el agua regia porque se forma el ion complejo AuCly ~. Considere las siguientes
semirreacciones:

Au*(aq) +3e  — Au(s) E'=+150V
AuCl;(aq) +3e  — Au(s)+4 CI E°=+1.00V

Se puede formar una celda electroquimica a partir de estos dos pares redox.

4.A-5 Calcule la constante de formacion de AuCly~ a 25 °C:
[AuCly |
[Au3t][C1-]4

4.A-6 La funcién del HCI es proporcionar C1™. ;Cual es la funcion del C1~ en la reaccidn

anterior? Seleccione su respuesta entre las siguientes opciones.
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a) El C1~ es un agente oxidante

(a)

(b) EI C1~ es un agente reductor

(c) EI C1™ es un agente complejante
(d)

d) EI C1~ es un catalizador
B
Nanoparticulas de oro

La sintesis y la caracterizaciéon de nanoparticulas de oro constituyen actualmente un campo de
investigacion activo. El método de Brust-Schiffrin para la sintesis de nanoparticulas de oro (AuNP)
permite preparar facilmente AuNP estables térmicamente y al aire, de baja polidispersidad y con
una distribucion controlada de tamafios cuyos didmetros oscilan entre 1.5 y 5.2 nm. El
procedimiento de preparacion se describe brevemente a continuacién. Se mezcla una disolucion
acuosa de HAuCly con una disolucién de bromuro de tetra-n-octilamonio en tolueno. La
disolucion se mezcla con dodecanotiol y se trata con un exceso de NaBHj4. La formacion de las
AuNP se manifiesta por el oscurecimiento inmediato y pronunciado de la fase de tolueno. Al cabo
de unas 24 h, se elimina el disolvente tolueno con un evaporador rotatorio y se lava el sélido
resultante sobre un filtro de vidrio sinterizado con etanol y hexano para eliminar el exceso de tiol.
Estas AUNP pueden aislarse y volver a disolverse repetidamente en disolventes orgdnicos
habituales sin agregacion irreversible ni descomposicion.

4.B-1 ;La metodologia de esta fabricacién se denomina enfoque descendente o ascendente?
Seleccione su respuesta entre las siguientes opciones.

(a) enfoque descendente, que consiste en reducir el tamafio de las estructuras mas pequeias
hasta la escala nanométrica

(b) enfoque ascendente, que consiste en manipular dtomos y moléculas individuales para formar
nanoestructuras

4.B-2 El bromuro de trimetil-n-octilamonio también puede utilizarse como reactivo de
transferencia de fase. Puede transportar A1Cl4~ de una fase acuosa a una fase organica. ; Qué
propiedad posee el bromuro de trimetil-n-octilamonio que le permite funcionar como un reactivo
eficaz de transferencia de fase? Seleccione su respuesta entre las siguientes opciones.

(a) un extremo de la molécula es electropositivo y el otro es electronegativo.
(b) un extremo de la molécula es hidréfilo y el otro es hidréfobo.
(c) un extremo de la molécula es acido y el otro es basico.

4.B-3 ;Cudl es la funcion del NaBH, en esta preparacidén? Seleccione su respuesta entre las
siguientes opciones.

(a) agente reductor
(b) agente oxidante
(c) agente neutralizante
(d) agente complejante

4.B-4 Si el diametro medio de una nanoparticula de oro es de 3 nm, cual es el nimero estimado
de 4tomos de Au en cada nanoparticula? (El radio atdmico del Au es de 0.144 nm). Seleccione su
respuesta entre las siguientes opciones y muestre los calculos.
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4.B-5 ;Cudl es el porcentaje estimado de 4tomos de Au en la superficie de una nanoparticula?
Seleccione su respuesta entre las siguientes opciones y muestre los calculos.

(@) 20 -30 %
(b) 40 -50 %
(c) 60 -70 %
(d) 80 =90 %

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

 4.A-1: Dicianidoaurato(l), Au(CN), ~, SMILES N#C[ Au-]C#N. Los cinco dtomos se
encuentran en una linea recta en el orden nitrégeno—-carbono—-oro—carbono-nitrégeno; el
angulo carbono-oro—carbono es de 180°.

e 4.A-2:13.2 g de cianuro de potasio, KCN, [K+].[C-]1#N; aproximadamente 13 g con dos
cifras significativas.
e 4.A-3: Las semirreacciones son
Au+4ClT — AuCl, +3e”
NO;~ +2H' + e~ — NO; + H>O0.

Su suma ajustada es

Au+3NO;3 +4Cl” +6H"™ — AuCly~ +3NO> + 3H,0|.

e 4.A-4: Agente oxidante: ion nitrato, NO3~, [0-][N+] (=0) [0-]. Agente reductor: oro
elemental, Au(s); [Au] representa un dtomo individual de oro.

e 4.A-5:|K ~ 2.3 x 10% para la formacion de tetracloridoaurato(lll), AuCly~, [Au-](C1)
(Cl)(cl)cl.

4.A-6: (c) — el ion cloruro, Cl1—, [c1-], es un agente complejante.

4.B-1: (b) — enfoque ascendente.

4.B-2: (b) — una cabeza cargada hidréfila y una cola hidrocarbonada hidréfoba.

4.B-3: (a) — el borohidruro de sodio, NaBH,, [Na+].[BH4-], es un agente reductor.

4.B-4: (b) — aproximadamente 10 dtomos de oro por nanoparticula.

4.B-5: (b) — 40-50%; la estimaciodn de la capa externa da aproximadamente un 47%.
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Solucion

Los SMILES que aparecen a continuacién especifican la conectividad y la carga formal. Las cargas
formales asignadas a los metales en estas representaciones SMILES covalentes no son sus estados de
oxidacidn; las geometrias de coordinacion se indican por separado.

4.A-1
Cada ion cianuro, CN—, [C-]1#N, tiene carga —1. Por tanto, el estado de oxidacién x del oro satisface
z+2(—1) = -1, r = +1.

El centro de oro(l), con nimero de coordinacién dos, tiene una configuracién electrénica d° y una
coordinacion lineal. Ambos ligandos cianuro se unen a través de sus dtomos de carbono.

Por tanto, el dibujo debe mostrar el ion dicianidoaurato(l), N#C[Au- ]C#N, como

[N=C—Au—C=N|" |

Dibuje los cinco atomos en una misma linea recta, con dos enlaces triples carbono-nitrégeno y dos
enlaces oro-carbono. Encierre la estructura completa entre corchetes con una carga global de —1.

4.A-2
La ecuacion de disolucion dada es
4Au(s) +8CN™ (aq) + O, (g) + 2H,0(1) = 4 Au(CN), (aq) + 40H (aq).

Asi, cada mol de oro requiere dos moles de cianuro, aportados por dos moles de cianuro de potasio,
[K+].[C-]#N.

Utilizando las masas molares estandar,

M(Au) = 196.97 gmol ™},  M(KCN) = 39.10 + 12.01 + 14.01 = 65.12 gmol .

Por tanto,
2
n(Au) = Oe — 0.10154 mol,
196.97 gmol *
n(KCN) = 2(0.10154) = 0.20308 mol,
y

m(KCN) = (0.20308 mol)(65.12 gmol ') ={13.2 g|

Esta es la cantidad estequiométrica tedrica necesaria, aproximadamente 13 g con dos cifras
significativas.

Las otras especies moleculares o idnicas de la ecuacion de disolucion son el dioxigeno 0=0, el agua oy
el hidréxido [OH-].

4.A-3

El oro pasa del estado de oxidacién 0 al +3, perdiendo tres electrones. Incluyendo la coordinacién por
cloruro, la semirreaccion de oxidacién es

Au(s) +4Cl (aq) — AuCly (aq) +3e” |

El nitrdgeno pasa de +5 en el nitrato a +4 en el didxido de nitrdgeno, ganando un electrdon. Al ajustar el
oxigeno con agua y el hidrégeno con iones hidrégeno, se obtiene
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NO; (aq) + 2H" (aq) + e~ — NOy (g) + H,O(1)|.

Al multiplicar la semirreaccion de reduccidn por tres y sumar, se cancelan todos los electrones:

Au(s) + 3NO3 (aq) +4Cl (aq) + 6H" (aq) — AuCly (aq) + 3NO2(g) + 3H20 (1) |.

La carga total es —1 a cada lado, y todos los dtomos estan ajustados.

Las especies son tetracloridoaurato(lll), AuCl, ~, [Au-]1(C1) (C1l) (Cl)CL; nitrato, [0-][N+] (=0)
[0-1; cloruro, [C1-]; ion hidrégeno, [H+]; didxido de nitrégeno, [0-][N+]1=0; y agua, 0. El complejo
de oro tiene geometria cuadrada plana. El diéxido de nitrégeno es una molécula radicalaria angular.

4.A-4
El agente oxidante es el nitrato, NO3 ™, [0-][N+] (=0) [0-], porque acepta electrones y se reduce:
el nitrdgeno pasa de +5 a +4.

El agente reductor es el oro elemental, Au (s), porque cede electrones y se oxida de 0 a +3. Su
SMILES atdmico es [Au]; este no representa la red metdlica extendida.

4.A-5
El equilibrio de formacidn requerido es
Au*" (aq) +4Cl (aq) = AuCl, (aq).
Aqui, el ion oro(lll) es [Au+3], y el tetracloridoaurato(lll) es [Au-1(C1) (Cl) (Cl)CL.

Utilice la primera semirreaccion dada en el sentido de reduccidn:
Au*" (aq) +3e — Auf(s), °q=+150V.
Invierta la segunda semirreaccion:
Au(s) +4Cl (aq) — AuCl; (aq) + 3e7, E;, =-1.00V.
Su suma es la reaccion de formacidn deseada, con

°1 =150 —1.00 = 0.50 V.

cel

En el ciclo electroquimico se transfieren tres electrones. Por tanto,
A,G° = —-3FE_; = —RThK,
de modo que
In K — 3FE
RT
Utilizando F' = 96485 Cmol ', R = 8.31446 Jmol 'Ky T = 298.15 K,
3(96485)(0.50)
8.31446)(298.15) In 10

logo K = ( = 25.355.

Asi,

K = 10235 ~ 2.3 x 10%|.

La constante de equilibrio termodinamica es adimensional; la expresién en funcién de las
concentraciones que figura en el enunciado refiere implicitamente las concentraciones a la
concentracion estandar.
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4.A-6

El cloruro, [C1-1, se une al oro(lll) para formar el complejo tetracloridoaurato(lll), fuertemente
estabilizado:

Au?t +4CI = AuCl, .

Esto disminuye considerablemente la concentracién de iones oro(lll) libres y favorece la disolucion del
oro en forma de complejo. El cloruro permanece en el estado de oxidaciéon —1.

Por tanto, la respuesta es (c), agente complejante.
4.B-1

Las nanoparticulas se forman mediante la reduccion de precursores idnicos de oro, seguida de
nucleacién y crecimiento hasta formar particulas que contienen muchos adtomos de oro. Las
nanoestructuras se ensamblan a partir de especies atdmicas o moleculares iniciales.

Por tanto, se trata de (b), un enfoque ascendente.
4.B-2
El bromuro de trimetil-n-octilamonio tiene el SMILES cccccccC[N+](C) (C)C.[Br-].

Su cabeza de amonio cuaternario esta cargada y es hidrofila, mientras que su cadena alquilica de ocho
carbonos es hidréfoba y compatible con la fase orgéanica. El cation amonio puede asociarse con un
anién, lo que permite que el par idnico resultante pase a la fase organica.

El anién transferido que figura en la pregunta es el tetracloridoaluminato(lll), AICl4~, [Al-](C1l) (Cl)
(Cl)cl, que tiene coordinacion tetraédrica.

La propiedad requerida es, por tanto, (b): un extremo es hidroéfilo y el otro es hidréfobo.
4.B-3
El borohidruro de sodio, NaBH,, [Na+].[BH4-], aporta equivalentes reductores que convierten el
oro iénico en oro metélico. Su ion borohidruro, [ BH4- ], tiene geometria tetraédrica.
Para el precursor de oro(lll), la reduccién neta del oro puede representarse como
AuCl,” +3e — Au+4Cl.
Por tanto, el borohidruro de sodio actia como (a), un agente reductor.
4.B-4
Aproxime tanto la nanoparticula como un atomo individual de oro mediante esferas. Sus radios son

n_ 3 nm

= 1.5 nm, r = 0.144 nm.

Despreciando los espacios entre los dtomos empaquetados para esta estimacion del orden de

4 3 3
N ~ Vparticle o §7TR o R
~ — 4 — .
3

magnitud,

Vatom —71'7’3

Asi,
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N ~ 1.5 3—113 10°
~\01aa) ~

Tener en cuenta los huecos del empaquetamiento cambia el factor numérico, pero no el orden de
magnitud. Por tanto, la respuesta es

(b), 102 atomos por nanoparticula|.

4.B-5
Aproxime los dtomos de la superficie mediante una capa externa de un diametro atémico de espesor:
t = 2r =2(0.144) = 0.288 nm.
El radio interior es entonces
Rinterior = R—t =1.5—0.288 = 1.212 nm.

Utilizando la misma densidad numérica atdmica media en la capa superficial y en el interior, la fraccion
de atomos de la capa es igual a la fraccion del volumen de la particula que esta ocupa:

R -(R-t)' _ (R-t)’
R3 - "R )~

o
f surface ™~

Por tanto,

1.212

3
?> = 0.4725.

fsurface ~1-— (

Asi, aproximadamente el 47% de los 4tomos se encuentra en la capa atémica externa, lo que da
(b), 40-50% |-

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 5: Estructura de Lewis

[

5.1 Dibuje una estructura de Lewis para cada una de las siguientes moléculas.

5.2 Dibuje la estructura de Lewis del mondxido de carbono y asigne las cargas formales y los
estados de oxidacion tanto al &tomo de carbono como al de oxigeno del mondxido de carbono.

El S,S-diéxido de tiourea, O5SC(NH;)s,, tiene el siguiente esqueleto estructural
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5.3 Dibuje la estructura de Lewis del S,S-didxido de tiourea con cargas formales nulas en todos
los atomos.

5.4 Segun el modelo de repulsion de los pares de electrones de la capa de valencia (VSEPR),
;cudl es la geometria alrededor del azufre, del carbono y del nitrégeno de acuerdo con la
estructura de Lewis que ha predicho en 5.3?

5.4a ;Cual es la geometria alrededor del atomo de azufre? Seleccione su respuesta entre las
siguientes opciones.

a) piramidal trigonal
b) triangular plana
c)enformadeT

5.4b Del mismo modo, ¢cudl es la geometria alrededor del &tomo de C? Seleccione su respuesta
entre las siguientes opciones.

a) piramidal trigonal
b) triangular plana
c)enformadeT

5.4c¢ Por ultimo, ¢cudl es la geometria alrededor del dtomo de N? Seleccione su respuesta entre
las siguientes opciones.

a) piramidal trigonal
b) triangular plana
c)enformadeT

La estructura molecular en estado sélido suele determinarse mediante analisis por difraccion de
rayos X. Segun este método, la estructura del S,S-diéxido de tiourea es la que se muestra a
continuacion:
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Todos los 4dtomos de N y H son coplanares con los atomos de Sy C, y el angulo diedro entre el
plano OSO y el plano SC(NH3)3 es de 65°.

5.5 Dibuje la estructura de Lewis y las formas resonantes que sean compatibles con la geometria
determinada.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 5.1(a): Dinitrogeno, N#N: un enlace triple N=N y un par solitario en cada N.

e 5.1(b): Amoniaco, N: tres enlaces simples N—H y un par solitario en N.

e 5.1(c): Ozono, 0=[0+][0-1: O=0O"—0O". El O terminal con enlace doble, el O central y el
O terminal con enlace simple tienen dos, uno y tres pares solitarios, respectivamente.

e 5.1(d): Trioxido de azufre, 0=s (=0)=0: tres enlaces dobles S=0; dos pares solitarios en
cada O y ninguno en S. Todas las cargas formales son nulas.

e 5.2: Mondxido de carbono, [C-1#[0+]: un enlace triple y un par solitario en cada atomo.
Cargas formales: C —1, O +1. Estados de oxidacién: C +2, O —2.

e 5.3: S,S-dioxido de tiourea, NC (N)=s (=0)=0: O=S(=0)=C(NH3)3. Cada O tiene dos
pares solitarios, cada N tiene uno, y S y C no tienen ninguno. Todas las cargas formales
son nulas.

e 5.4a: b) triangular plana alrededor de S.

e 5.4b: b) triangular plana alrededor de C.

e 5.4c: a) piramidal trigonal alrededor de cada N.

e 5.5: Entre las estructuras contribuyentes del S,S-didxido de tiourea compatibles con la
geometria se encuentran NC (=[NH2+]) [S-](=0)=0Yy [NH2+]=C(N)[S-](=0)=0. Cada
una tiene un enlace simple S—C y un par solitario en S. Otras estructuras contribuyentes
relacionadas sitlan la carga formal negativa en el oxigeno, por ejemplo, NC (=
[NH2+]1)S(=0)[0-1. En conjunto, la descripcidn mediante resonancia explica los entornos
piramidales de S y planos de C y N.

L

Solucion

Para el siguiente recuento de electrones,
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carga formal = V' — Nnonbonding — g (6rdenes de enlace),

donde V es el nimero de electrones de valencia del 4tomo neutro y Tnonbonding CU€Nta los electrones
no enlazantes, no los pares.

5.1
a) Dinitrogeno, N#N.

La molécula tiene 2(5) = 10 electrones de valencia. Coloque seis electrones en el enlace triple y deje
un par solitario en cada nitrégeno. Ambos atomos tienen octetos, y cada carga formal es

5—-2-3=0.
b) Amoniaco, N.
Hay 5 + 3(1) = 8 electrones de valencia. Tres enlaces simples nitrégeno-hidrégeno utilizan seis

electrones; los dos restantes constituyen un par solitario en el nitrdgeno. El nitrdgeno tiene un octeto y
cada hidrégeno un dueto. Todas las cargas formales son nulas.

c) Ozono, 0=[0+] [0-].

Hay 3(6) = 18 electrones de valencia. Dibuje una cadena O-0-0 con un enlace doble y uno simple:
0=0"-0".

Los enlaces contienen seis electrones. Asigne dos pares solitarios al oxigeno terminal con enlace

doble, uno al oxigeno central y tres al oxigeno terminal con enlace simple, con lo que quedan
distribuidos los doce electrones restantes.

Las cargas formales son

O terminal con enlace doble: 6 —4 — 2 = 0,
Ocentral: 6 —2 —3 = +1,
O terminal con enlace simple: 6 —6 — 1 = —1.

Al intercambiar los enlaces simple y doble se obtiene la estructura contribuyente de resonancia
equivalente.

d) Tridxido de azufre, 0=s (=0)=0.

Hay 6 + 3(6) = 24 electrones de valencia. Una estructura de Lewis convencional con octeto
expandido tiene tres enlaces dobles azufre—oxigeno. Estos utilizan doce electrones; los doce restantes
forman dos pares solitarios en cada oxigeno.

El azufre no tiene ningln par solitario y tiene doce electrones en su capa de enlace. Las cargas
formales son

FO(S)=6-6=0, FCO)=6-4-2=0.
5.2

El mondxido de carbono, [C-1#[0+], tiene 4 + 6 = 10 electrones de valencia. Un enlace triple y un
par solitario en cada dtomo proporcionan octetos a ambos dtomos.

Las cargas formales se obtienen al repartir por igual los electrones de enlace:
FC(C)=4-2-3= -1, FC(O)=6—-2—-3=+1.
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Para los estados de oxidacién, asigne todos los electrones de enlace al oxigeno, que es mas

electronegativo. El carbono conserva Gnicamente sus dos electrones no enlazantes, mientras que el

oxigeno recibe ocho electrones en total:

0S(C)=4-2=+2,  0S(0)=6—8=—2.

Atomo Cargaformal Estado de oxidacion

C -1 +2
o +1 -2
5.3

El S,S-didxido de tiourea tiene
2(6) +6+4+ 2(5) -+ 4(1) = 36
electrones de valencia.

Con el esqueleto especificado y cargas formales nulas:

e Cada nitrégeno tiene tres enlaces simples —dos con hidrégeno y uno con carbono— y un par

solitario.

e Cada oxigeno tiene un enlace doble con el azufre y dos pares solitarios.

e El carbono requiere una suma de 6rdenes de enlace de cuatro. Por tanto, sus dos enlaces

simples con nitrégeno requieren un enlace doble con el azufre.

La estructura resultante es la del S,S-diéxido de tiourea, NC (N)=S (=0)=0:

0=5(=0)=C(NH,),.

Asi, el azufre tiene tres enlaces dobles y ningun par solitario. La comprobacion de las cargas formales

es:

Atomo Electrones no enlazantes Suma de 6rdenes de enlace  Carga formal

S 0 6 6-0-6=0
C 0 4 4-0-4=0
Cada N 2 3 5-2-3=0
Cada O 4 2 6-4-2=0
Cada H 0 1 1-0-1=0

La estructura contiene 24 electrones de enlace y 12 electrones no enlazantes, que suman los 36

requeridos.

5.4

En el modelo VSEPR, un enlace multiple cuenta como un dominio electrénico. Al aplicar el modelo
especificamente a la estructura localizada con cargas formales nulas de 5.3 se obtiene:

part Atomo Dominios de Pares Tipo
arte

central enlace solitarios VSEPR
5.4a S 3 0 AX;
54b C 3 0 AX;

5.4c CadaN 3 1 AX3E
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b) triangular plana

b) triangular plana

a) piramidal trigonal
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«Triangular plana», en las opciones, es la geometria habitualmente denominada trigonal plana.
5.5

El dibujo experimental muestra un entorno piramidal del azufre y una porcién SC(NH2)2 plana. La
estructura con cargas formales nulas por si sola no explica estas caracteristicas.

Partiendo de esa estructura, desplace el par de electrones 7 del enlace carbono-azufre al azufre y
aporte un par solitario de un nitrégeno a un enlace m carbono-nitrégeno. Se trata de una redistribucidn
de electrones para describir la resonancia, sin movimiento de atomos.

Un par adecuado de estructuras contribuyentes del S,S-dioxido de tiourea es:
HQN—C(:NH2+)—87(:O)2 — H2N+:C(—NH2)—87(:O)2
Sus SMILES son NC(=[NH2+])[S-](=0)=0Yy [NH2+]=C(N)[S-](=0)=0.

Para dibujar cada estructura contribuyente de forma completa:

¢ Una el azufre al carbono mediante un enlace simple, y a cada oxigeno mediante un enlace
doble.

e Asigne al azufre un par solitario y una carga formal de —1.

e Una el carbono a un nitrégeno mediante un enlace doble. Ese nitrdgeno tiene dos enlaces N-H,
ningun par solitario y una carga formal de +1.

¢ Una el carbono al otro nitrégeno mediante un enlace simple. Ese nitrégeno tiene dos enlaces N-
H y un par solitario.

¢ Asigne a cada oxigeno dos pares solitarios.

e Obtenga la segunda estructura contribuyente intercambiando los papeles de los dos atomos de
nitrégeno.

Las cargas formales no nulas se verifican mediante
FC(S) =6—-2-5=-1, FC(Ncon enlace doble ) =5—-0—-4=+1L

Otras estructuras contribuyentes relacionadas situan la carga formal negativa en el oxigeno. Una de
ellas es la del S,S-diéxido de tiourea, NC (=[NH2+])S(=0) [0-]:

H2N—C(ZNH2+)—S(:O)—O_.
Aqui el azufre sigue teniendo un par solitario, pero su carga formal es nula:
FC(S)=6—2—4=0.

El oxigeno con enlace simple tiene tres pares solitarios y una carga de —1; el oxigeno con enlace doble
tiene dos pares solitarios. Al intercambiar de forma independiente los papeles de los dos nitrogenos y
los de los dos oxigenos se obtienen cuatro estructuras contribuyentes de este tipo.

Estas descripciones mediante resonancia explican la geometria:

e Azufre: tres 4tomos vecinos enlazados y un par solitario dan un entorno AX3FE, piramidal
trigonal.

e Carbono: tres dominios de enlace dan un entorno trigonal plano.

¢ Nitrogeno: la deslocalizacion a lo largo del grupo nitrégeno—carbono-nitrégeno confiere a
ambos enlaces carbono-nitrégeno un caracter parcial de enlace doble. Los entornos planos de
los nitrogenos permiten el solapamiento orbital requerido.
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e Orientacion relativa: el enlace simple carbono-azufre de estas estructuras contribuyentes
permite la disposicidn no coplanar observada experimentalmente. Las estructuras de Lewis y el
modelo VSEPR elemental no determinan el valor numérico del &ngulo diedro de 65°.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Alcalinidad del agua y solubilidad del CO2

[

Alcalinidad del agua y solubilidad del CO,

La capacidad del agua para aceptar iones H™ se denomina alcalinidad. La alcalinidad es
importante en el tratamiento del agua y en la quimica y la biologia de las aguas naturales. En
general, las especies basicas responsables de la alcalinidad del agua son HCO3~, CO32~ y
OH . A valores de pH inferiores a 7, los iones H™ presentes en el agua reducen
significativamente la alcalinidad. Por tanto, la ecuacion completa de la alcalinidad en un medio en
el que HCO3~, CO3%  y OH™ son las Unicas especies que contribuyen a ella puede expresarse
como

alcalinidad = [HCO3 | 4 2[CO3* ] + [OH | — [H]

Las contribuciones de las distintas especies a la alcalinidad dependen del pH. A continuacion se
muestran las ecuaciones quimicas y las constantes de equilibrio pertinentes (a 298 K):

COzg == COsq Koo, =3.44x10"

COspay + H2O == H,COs  Kit,c0, = 2.00x10"
H:COs = HCO, +H’ Kat = 2.23x10"
HCO; = COZ +H’ Ke = 4.69x10 "
CaCOss) == Ca  + COZ K= 4.50x10

H,O = H + OH K, =1.00x10""

Nota: Deben mostrarse los célculos.

6.1 Las aguas naturales (agua de rios o lagos) suelen contener CO5 disuelto. La proporcién
[H,CO3) : [HCO37] : [CO327] enun agua con [H*] = 1.00 x 10~ 7 M sera:

@: 1.00 : @
Calcule (a) y (b).

6.2 EI CO3 gaseoso de la atmdsfera puede considerarse una especie que contribuye a la
alcalinidad del agua en equilibrio con el aire. Calcule la concentracion de CO3 (aq) (mol dm )
en agua pura en equilibrio con aire no contaminado a 1.01 x 10° Pay 298 K que contiene un
0.0360 % (proporcién molar) de CO». (Suponga una presién estdndar = 1.01 x 10° Pa).

Si no puede resolver este apartado, suponga que la concentracién de CO» (aq) esigual a

1.11 x 10> M para los calculos posteriores.
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La solubilidad (S) del CO4 en agua puede definirse como
S = [CO2z(aq)] + [H2CO3] + [HCO3 7] + [00327].

La solubilidad del COs atmosférico en agua en equilibrio con aire no contaminado a 298 K y
1.01 x 10° Pa variara con la alcalinidad.

6-3 Determine la solubilidad del CO3 atmosférico en agua pura (mol dm ). Desprecie la
disociacion del agua.

6.4 Determine la solubilidad del CO2 atmosférico (mol dm_3) en una disolucién de
1.00 x 1073 moldm > de NaOH.

A 298 Ky 1.01 x 10° Pa, el aire no contaminado esté en equilibrio con agua natural saturada de
CaCO3. Puede establecerse el siguiente equilibrio principal:

CaCO3(5) + CO» (aq) + H.O = C8.2+ +2 HCO;

6.5 Calcule la constante de equilibrio de la ecuacién anterior.

Si no puede resolver este apartado, suponga que la constante de equilibrio es
K., =5.00 x 10~° para los célculos posteriores.

6.6 Calcule la concentracién de Ca>* (mgdm ) en agua natural saturada de CaCO3 que esta
en equilibrio con el CO4 atmosférico.

Si no puede resolver este apartado, suponga que la concentracion de
Ca’* (aq) = 40.1 mgdm  para los calculos posteriores.

6.7 Determine la alcalinidad (mol/L) de la disolucién anterior.

6.8 En un lago subterraneo saturado de CaCQjs, el agua tiene un contenido elevado de COs. Se
encontrd que la concentracion de Ca’" en este lago alcanzaba los 100 mg dm 3. Suponiendo
que el lago y el aire situado sobre él constituyen un sistema cerrado, calcule la presion efectiva de
CO, (Pa) en el aire que esta en equilibrio con este contenido de Ca?*.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Los resultados tienen en cuenta todos los equilibrios dados, excepto la disociacion del agua en 6-
3, tal como se indica. Las alternativas entre paréntesis utilizan la aproximacion

[HCO; ] ~ 2[Ca?*].

e 6.1:a0 =4.48 x 1074, b = 4.69 x 10~*; por tanto, la proporcién es

4.48 x 1074 :1.00 : 4.69 x 10~*.

6.2: [CO, (aq)] = 1.24 x 1075 moldm 3.

6-3: S = 1.48 x 10 ° moldm 3.

6.4: S = 1.00 x 10 ® moldm 3.

6.5: Koq = 4.28 x 1075.

6.6: [Ca’"] = 20.7 mgdm ® (20.4 mg dm 3 con la aproximacion).

6.7: Alcalinidad = 1.03 x 10 2 molL ! (1.02 x 102 mol L ! con la aproximacién).
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l e 6.8:pco, =4.25 X 103 Pa (4.26 x 10% Pa con la aproximacion).

Solucion

Las especies utilizadas a continuacién tienen los siguientes nombres y SMILES:

Especie y nombre SMILES
COs, didxido de carbono 0=C=0
H->O0, agua o]
H,COg, acido carbdnico 0=C(0)0

HCOj3 7, ion hidrogenocarbonato (bicarbonato) 0=C(0)[0-]

CO3?%~, ion carbonato 0=C([0-1)[O-]

H™, ion hidrégeno (protén) [H+]

OH ™, ion hidroxido [OH-]

Ca?*, ion calcio [Ca+2]

Na™, ion sodio [Na+]

CaCQOgs, carbonato de calcio [Ca+2].[0-]C(=0)[0O-]
NaOH, hidroxido de sodio [Na+].[OH-]

Los SMILES de las sales, que representan iones separados, no describen sus redes cristalinas. Los
SMILES tampoco especifican si se trata del estado gaseoso o acuoso ni la solvatacién acuosa; H* es la
abreviatura convencional del protdn solvatado.

Se utilizan expresiones de equilibrio para disoluciones ideales, con concentraciones en mol dm 3 y
una concentracion estandar unitaria implicita. El agua pura y el carbonato de calcio sdlido tienen
actividad unitaria. Para las conversiones de masa, se toma M (Ca) = 40.1 gmol .

6.1

Las dos disociaciones acidas dan
[HCO; ][H] [CO,3% |[HT]
al = ) Kp=——"""
[H2COs3] [HCO3~]
Normalizando la concentracion de bicarbonato a 1.00,

[H,CO3]  1.00x 1077

a= = —14.48 x 107%,
[HCO3-|] 2.23x10°*
CO 2— ) —11

p 1COs™1] _ 469 x10 — = [4.60 x 1074].
[HCO3_] 1.00 x 10~

Por tanto, el bicarbonato predomina ampliamente entre estas tres especies a la concentracion de iones
hidrégeno especificada.

6.2

La fraccion molar y la presion parcial del didxido de carbono son

0.0360

—  —3.60x107%,
100

Yco, =
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Pco, = Yco,P = (3.60 x 107%)(1.01 x 10°) = 36.36 Pa.
Para
CO; (g) = CO;(aq),

la constante de equilibrio dada utiliza la presion relativa a la presiéon estandar:

Keo, = 1202(ad)l/c . ¢®=1moldm>.

’ PCo,/p°

Por tanto,
36.36
1.01 x 10°

[CO5 (aq)] = 1.24 x 1075 moldm 3

[CO, (aq)] = (3.44 x 107?) (1 moldm ) = 1.2384 x 10~° mol dm >.

Esta es la concentraciéon de didxido de carbono molecular disuelto, no la suma de todas las especies de
carbono disueltas.

6-3
La hidratacion da
CO2(aq) + H20 (1) = H2CO3 (aq),
por lo que
[HoCO3] = Kn,00,[CO2 (aq)] = (2.00 x 1073)(1.2384 x 107°) = 2.4768 x 105 M.

Se define

h = [H"], A= K, ;[H,CO3] = 5.523264 x 102 M>.
Entonces
KA
o 2— _ a2
[HCOs =4, [COs )= —2—.
Despreciando la disociacién del agua, la electroneutralidad exige
A 2K 0 A
h = [HCO;7] 4 2[CO3* | = >+ h,j .

La segunda disociacion es muy pequefia, por lo que, en una primera aproximacion,

h~+vA=23502x 10 %M.

En efecto,
[Eggz_]] = K;;” ~2.00 x 10,
lo que confirma esa aproximacion. Al conservar el pequefio término del carbonato se obtiene
[HCO3 ] = 2.35012 x 10~ % M, [CO327] = 4.68981 x 10~ M.
Por tanto,

S =1.2384 x 107° + 2.4768 x 108 +2.35012 x 107% + 4.68981 x 10~ !
= 1.47589 x 10~° moldm 3.

S = 1.48 x 107° moldm
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6.4

El hidréxido de sodio se disocia completamente:
NaOH (aq) — Na' (aq) + OH™ (aq).

El diéxido de carbono atmosférico consume hidréxido, principalmente mediante
CO3z(aq) + OH™ (aq) = HCO3™ (aq).

En consecuencia, la concentracion final de hidréxido no es la concentracién analitica inicial de
hidréxido de sodio. La concentracidon de sodio, que se conserva, es

[Nat] = 1.00 x 103 M.

El equilibrio con la misma atmésfera fija [CO2 (aq)], [H2CO3] y A en los valores obtenidos
anteriormente. La electroneutralidad da

A  2KpA K
+ o a w
[Na]+h——h+ ot

Asi,

A+ K, 2KpA
= + 2 —

1.00 x 1073
% A B2

h.

De forma equivalente,
h® +(1.00 x 10 *)h? — (A + K, )h — 2K ,,A = 0.
La raiz positiva es

h =5.62533 x 107 M,

lo que da
=9.81856 x 10~ % M,
[CO3%7] = 8.18602 x 10~ % M,
[OH "] = 1.77767 x 10~ % M.
Por tanto,
S =1.2384 x 107° + 2.4768 x 10~% + 9.81856 x 10 * + 8.18602 x 10~°
= 1.00245 x 1073 moldm 3.
S =1.00 x 102 moldm 3
6.5

La reaccion ajustada requerida es
CaCOs (s) + CO, (aq) + H,O (1) = Ca’*" (aq) + 2HCO;3 ™ (aq).
Se obtiene sumando los siguientes equilibrios:
CaCOs3(s) = Ca’" (aq) + CO3% (aq) Ksp,
CO3 (aq) + H20(1) = H3CO3 (aq) Ku,co0,,
H,CO;3(aq) = HCO;3 (aq) + H" (aq) K.,
CO;3°" (aq) + H' (aq) = HCO;™ (aq) 1/Kea.

Al sumar reacciones se multiplican sus constantes de equilibrio, por lo que
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K Ko Km,00Ka  (4.50 x 1077)(2.00 x 107°)(2.23 x 10~%)
= K, - 4.69 x 1011 '

Keoq =428 x107°

Su expresion en términos de actividades es

2
a/Ca2+ CLH003 _

Keq =
4 ACO0;(aq)

Con la convencidén de concentraciones utilizada aqui, la expresion de trabajo es
[Ca®"][HCO3 ]2
K =
[CO; (aq)]

6.6

Sea z = [Ca?*]. Si el bicarbonato es el anién predominante, la electroneutralidad da

[HCO3 | ~ 2z.
El equilibrio principal da entonces
Ko ~ z(2z)? ,
[CO4 (aq)]
por lo que
Keg[CO2(aq)] \ /® /(427932 x 1075)(1.2384 x 1075) \ /° »
T~ ( 1 ) = ( 4 ) = 5.09791 x 10 * M.

Esta aproximacion da

[Ca®"] ~ (5.09791 x 10~ *)(40.1)(10%) = |20.4 mgdm 3|

Para tener en cuenta todos los equilibrios proporcionados, se utiliza el balance de cargas completo
2z + h = [HCO3 ] + 2[COs> ] + [OH ],
junto con

A

K,,h?
[HCO;37| = 7 [CO3*] = Kol = —

TR T Ka2A.

La sustitucion da una Unica ecuacion:

2K ¢,h* A+ K, 2KpA
h= :

Su solucidn positiva es

h = 5.45130 x 107° M, z =5.16232 x 104 M.

Las concentraciones correspondientes de los aniones son

—=1.01320 x 10* M,
[CO5%7] = 8.71702 x 10~% M,
[OH "] = 1.83442 x 107 % M.

Asi, el cdlculo completo del equilibrio da
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[Ca®"] = (5.16232 x 107 )(40.1)(10%) = 20.7 mgdm 3|,

La aproximacion de predominio del bicarbonato subestima este resultado en aproximadamente un
1.25%.

6.7
Reordenando el balance de cargas de 6.6,
[HCO;3 ] +2[CO3*7] + [OH ] — [H'] = 2[Ca*"].
Por tanto, para el sistema carbonato de calcio—-diéxido de carbono—agua especificado,
alcalinidad = 2[Ca®"].
Utilizando el resultado del equilibrio completo,

alcalinidad = 2(5.16232 x 10~ %) = 1.03246 x 10 % mol L !,

alcalinidad = 1.03 x 10> mol L' |

Si se utiliza en su lugar la concentracidn aproximada de calcio, se obtiene

alcalinidad ~ 1.02 x 10 ® mol L' |

6.8

Se convierte la concentracion de calcio medida:
100 x 103 gdm*
40.1 gmol *
La saturacién de carbonato de calcio fija la concentracién de carbonato:
K 4.50 x 107°
T 2.49377 x 107

A partir de la segunda disociacion acida,

r = [Ca*"] = = 2.49377 x 1073 M.

D =[CO3* | = — 1.80450 x 107% M.

Dh
[HCO; ] = :
a2
En consecuencia, el balance de cargas completo es
Dh K,
2¢x + h = +2D + —,
+ Kaz h

o bien

D 9
—1)h* - (22 —2D)h + K, = 0.
K,

La raiz correspondiente al agua con un contenido elevado de CO» especificada en el enunciado da
h = 1.29536 x 10~ M, [HCO3 ] = 4.98397 x 10° M.
El equilibrio de 6.5 determina ahora el diéxido de carbono molecular disuelto:
z[HCO;37)? (2.49377 x 1073)(4.98397 x 1073)2
Keq 4.27932 x 1077
Aplicando la ley de Henry,

— 1.44755 x 1073 M.

[COy (aq)] =
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1.44755 x 1073
3.44 x 102

Pco, = 4.25 x 10% Pa

= 4.25007 x 10° Pa.

= (1.01 x 10°)

Con la aproximacién mas sencilla [HCO3 | ~ 2z,

~ 04_1;3_ 4.26 x 10° Pa
pCOZ =p Kqu002 - . .

No es necesario conocer el volumen del espacio gaseoso sobre el agua: la composicién de la fase
acuosa en equilibrio determina la presion parcial de equilibrio requerida.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 7: Comportamiento cinético del ozono

[
El ozono (O3) es una forma del oxigeno. Es un componente natural de la estratosfera, donde
protege a la Tierra de la radiacion ultravioleta que destruye la vida. Al absorber luz en esta regiodn,
el ozono se convierte en moléculas de dioxigeno.

Para la reaccion global de descomposicién del ozono,

2 O3 — 3 Oo.

Uno de los mecanismos propuestos se expresa como

ki
Os 0+0, (1)
K
ko
O+ 0 ——= 20, (2)

donde k1, k_; vy k5 son las constantes de velocidad.

7.1 De acuerdo con el mecanismo anterior, ;cudles son las ecuaciones diferenciales de velocidad
para la formacién (o el consumo) de O3, Oy y O en el instante ¢, suponiendo que la etapa 2 es
irreversible?

7.2 La obtencidn de la ley de velocidad puede simplificarse mediante suposiciones adecuadas.
Suponiendo que la concentracién de 4tomos de O alcanza rdpidamente el equilibrio, su
concentracion puede expresarse mediante la constante de equilibrio de la reaccion (1). La
segunda etapa es la determinante de la velocidad. Bajo esta aproximacion de equilibrio, deduzca
la ecuacién diferencial de velocidad para la desaparicion de O3 en funcién de las concentraciones

de 02 y 03.
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7.3 Otra suposicion frecuente es que las velocidades de produccién y consumo de atomos de
oxigeno son iguales (esto se denomina estado estacionario). Bajo la aproximacién del estado
estacionario, es decir, d[O]/dt = 0, demuestre que la ecuacion de velocidad es:

dOs]  2kiks[O3)?
Cdt T k_1[02] + k2[Os]

Una via de destruccion del ozono (2 03 — 3 O2) en la alta atmdsfera esta catalizada por los

freones. Por ejemplo, cuando el CClyF4 (fre6n-12) migra hacia la alta atmdsfera, la fotdlisis
ultravioleta del CCl2F 5 puede dar lugar a atomos de Cl segun la siguiente reaccion:

ccl,F, ™ cF,cl+Cl 3)

7.4 El 4tomo de cloro puede actuar como catalizador de la destruccidn del ozono. Se propone la
siguiente primera etapa lenta de un mecanismo catalizado por Cl:

Clig) + O3g) — ClO(g) + Ozg) (4)

Suponiendo un mecanismo de dos etapas, proponga la segunda etapa del mecanismo.

7.5 La energia de activacién de la destruccién del ozono catalizada por Cl es de 2.1 kJ mol ?,
mientras que la energia de activacién de la reaccidn en ausencia de catalizador es de

14.0 kJ mol L. Estime el cociente entre la constante de velocidad de la reaccién catalizada yla
de la reaccion no catalizada a 25 °C. Suponga que el factor de frecuencia es el mismo para
ambas reacciones.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
o 7.1
d[Os] = —k1[O3] + k_1[O][O5] — k2]O3][O],
dt
d[c?t?] — k1[03] — k_1[0][05] + 2Kk2[03][0],
% _ 1,[03] — k_1[0][05] — k,[03][O].

e 7.2 Con la cancelacion literal de las velocidades directa e inversa en el equilibrio,

_d[Og] _ kiks [O3]?
dt k-1 [Og]

e 7.3

d[03] - 2]61]{52[03]2
Cdt k_1[O2] + k2[O3] '

eulersolve.org/icho/2005/ 41749



e 7.4

ClO (g) + O3 (g) — Cl(g) +20:(g)|

e 75

kcat

kuncat

~ 1.2 x 102

—un cociente adimensional de aproximadamente 120.

L

Solucion

A continuacion se identifican las especies que aparecen en el mecanismo.

Férmula Nombre SMILES
O, Ozono 0=[0+][0-]
Oy Dioxigeno 0=0

o) Atomo de oxigeno [0]

Cl Atomo de cloro [Cl]

Cl1O0 Radical mondxido de cloro cl[o]

CClFy  Diclorodifluorometano (freén-12) FC(F)(Cl)Cl

CF-Cl Radical clorodifluorometilo F[C](F)Cl

El SMILES del ozono representa una de sus estructuras resonantes; la molécula real es angular y
presenta enlaces oxigeno—oxigeno equivalentes. Estos SMILES no especifican los estados de espin
electronico, incluido el estado fundamental triplete del dioxigeno. La fotdlisis mostrada en la reaccién
(3) implica la ruptura homolitica del enlace carbono-cloro, en la que cada fragmento radicalario recibe
uno de los electrones del enlace.

71

Para las reacciones elementales

kq Kk
0; = O + O,, O3 +0 -2 20,,
k

se definen las velocidades de los procesos elementales
v1 = k1[O3], v_1 = k_1]0][02], vy = k2[03][O].

Cada proceso directo de la etapa (1) consume una molécula de ozono y produce un dtomo de oxigeno
y una molécula de dioxigeno. El proceso inverso tiene los efectos opuestos. Cada proceso de la etapa
(2) consume una molécula de ozono y un dtomo de oxigeno y produce dos moléculas de dioxigeno. Por

tanto,
d[CZB] =~V +v_1 — Vg,
d[Os]
e S + 202,
d[O]
7 = V1 — V-1 — V2.
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La sustitucién da las tres ecuaciones desarrolladas que figuran en las respuestas.

Como comprobacion del balance atémico,
d
= (3[03] + 2[05] + [0]) = 0.

Si las concentraciones se expresan en mol L !, k1 tiene unidades de s !, mientras que k_1 v k2

tienen unidades de L mol *s~ 1.

7.2

Para el equilibrio en la etapa (1),

k1[Os3] = k-1[0][02],

por lo que
O][O k.10
Kc:[][ 2]:761, O]eq = 1 3]’
(O3] k-1 k_1[04]
Al aplicar la cancelacién literal en el equilibrio v1 = v_1 al balance de ozono de 7.1, se obtiene
d[Os]
— =2 = v2 = k2[03][Oeq.

Por consiguiente,

" d[0s] _ kikaO5)
dt k1[0

Esta expresion es de segundo orden respecto al ozono y de orden menos uno respecto al dioxigeno. La
cancelacidn en el equilibrio utilizada aqui difiere de la condicién de estado estacionario que se impone
a continuacion.

7.3

La condicién de estado estacionario para los 4tomos de oxigeno es

0= 22 ky05] — (ks[04] + Ka[03]) (O]

En consecuencia,
k1[O3]

Ol = k_1[Og] + k2[O3]

La misma condicién puede escribirse como
V1 —V_1 = V2.

Al sustituirla en el balance de ozono,

—d[og]:v —v_1+v=2v
i 1 —-1 2 2-
Asi,
d[Os] 2k1k,[O3)?
— = 2k5|03]|0] = .
dt 2[ 3][ ] k—1[02] +k2[03]
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El factor de dos tiene un origen estequiométrico: la etapa (2) consume una molécula de ozono,
mientras que la reaccion neta en sentido directo de la etapa (1) consume otra molécula de ozono para
reponer el a&tomo de oxigeno utilizado en la etapa (2).

7.4

La segunda etapa debe consumir el intermedio mondxido de cloro, regenerar el catalizador de cloro y
completar la reaccion global 203 — 3 Oas.

Al restar la primera etapa dada,
Cl(g) + O3 (g) — ClO(g) + O2(g),

de la reaccion global requerida, se obtiene

ClO(g) + O3(g) — Cl(g) +202(g)|.

Al sumar estas dos etapas se cancelan tanto Cl como ClO, y queda
203(g) — 30, (g).

La etapa propuesta conserva un dtomo de cloro y cuatro 4tomos de oxigeno. El cloro se regenera y, por
tanto, es el catalizador; el mondxido de cloro se forma y posteriormente se consume vy, por tanto, es un
intermedio.

7.5

La ecuacion de Arrhenius es

k= Aexp (— ]f%)

Como se supone que los factores de frecuencia son iguales,

kcat Ea,uncat - Ea,cat
= exp RT .

La diferencia entre las energias de activacién y la temperatura son

AE, = (14.0 — 2.1) kJmol ! = 11900 J mol !,
T = 25+ 273.15 = 298.15 K.

Utilizando R = 8.314 Jmol ! K1,

kuncat

Kea 11900 Jmol !
b — exp 0 — 8007 _ 191 6.
Euncat (8.314 Jmol ' K~1)(298.15 K)
Por tanto,
kca,t 2
~ 1.2 x 10%|.
kuncat

La solucion se comprobd con la solucion oficial.
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Problema 8: Plegamiento de proteinas

[
La mayoria de las proteinas suelen existir Unicamente en dos formas, la forma nativa (N) y la forma
desplegada (U) cuando se desnaturalizan térmica o quimicamente, sin concentraciones
apreciables de otros intermediarios estables en equilibrio con las formas nativa y desplegada.
Para estas proteinas, el equilibrio de plegamiento-desplegamiento puede describirse mediante la
siguiente ecuacién quimica sencilla:

K(T)

N U

donde N y U representan el estado plegado (estado nativo) y el estado desplegado (estado
desnaturalizado) de la proteina, respectivamente. K(T) es la constante de equilibrio del proceso
a la temperatura absoluta 7.

8.1 ;Cuadl es la constante de equilibrio del proceso cuando los estados nativo y desnaturalizado
estan presentes en proporciones iguales en el equilibrio?

8.2 ;Cudl es la variacion de energia libre estandar del proceso (AG°(T')) cuando los estados
nativo y desnaturalizado estan presentes en proporciones iguales en el equilibrio? Exprese su
respuesta en unidades del Sl.

8.3 Si (CN)eq Y (Cu)eq representan las concentraciones de equilibrio de N y U en disolucion,
respectivamente, y C' es la concentracion total de la proteina, la fraccion de la proteina total que
esta desplegada en condiciones de equilibrio viene dada por fu = (Cy)eq/C. Deduzca una
expresion para fy en funcién de la constante de equilibrio K. Muestre todos los pasos en la hoja
de respuestas.

Cuando una proteina se desnaturaliza al aumentar la temperatura de la disolucion, la fraccidon de
proteina desplegada aumenta con la temperatura, como se muestra en la siguiente figura.

P S
f
v L1777 S
0 1 :
T1.’2
— T

El punto medio de la curva de desnaturalizacién viene dado por fy = % yT = Tl/z. Esta ultima
suele denominarse temperatura de desnaturalizacién. A temperaturas superiores a T1/2, fu
aumenta por encima de l, pero a temperaturas inferiores a T1/2, fu disminuye por debajo de %

8.4 ;Cudl es el signo de AGO(T) a temperaturas inferiores y superiores a T1/2? Seleccione su
respuesta entre las siguientes opciones.
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a) Negativo tanto por debajo como por encima de Tl/z.

b) Positivo tanto por debajo como por encima de Tl/z.

c) Positivo por debajo de T1/2, pero negativo por encima de Tl/z.
d) Negativo por debajo de T]_/Q, pero positivo por encima de Tl/z..

8.5 ;Como varia la variacion de energia libre de Gibbs estandar del proceso cuando la
temperatura (i) aumenta por encima de T1/2 y (ii) disminuye por debajo de Tl/z? Seleccione su
respuesta entre las siguientes opciones.

a) Disminuye en ambos casos.

b) Aumenta en ambos casos.

c) Aumenta por encima de T1/2, pero disminuye por debajo de T1/2.
d) Disminuye por encima de T1/2, pero aumenta por debajo de Tl/z.

La cinética del desplegamiento y del replegamiento de una proteina se ha convertido
recientemente en un campo de estudio intenso. Podriamos reescribir la ecuacidn quimica del
proceso de la siguiente manera:

N U

K

donde kf y k3 representan las constantes de velocidad de las reacciones directa e inversa,
respectivamente, suponiendo que tanto el proceso directo como el inverso son etapas
elementales que siguen una cinética de primer orden.

8.6 Para la ecuacion quimica sencilla y las etapas cinéticas elementales utilizadas para describir
el proceso de plegamiento-desplegamiento de la proteina expuesto anteriormente, ¢cual es la
relacién entre la constante de equilibrio K y las constantes de velocidad k¢ y kp?

8.7 Deduzca una ley de velocidad para el proceso global, es decir, dCU/dt, en funcién
Unicamente de las constantes de velocidad, Cu y (Cu)eq-

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

o 8.1:, adimensional.
o 8.2:|AG°(T) = 0Jmol |
K
= el
8.4: (c) — positivo por debajo de Tl/z, negativo por encima de T1/2.

e 8.3: fU

8.5: (d) — con respecto a su valor a T1/2, AG° disminuye al calentar por encima del punto
medio y aumenta al enfriar por debajo de él.

eulersolve.org/icho/2005/ 46749



e 86:|K = ﬁ A
ky
. 8.7: d(iU = (ks + k) [(Cv)eq — Cu] |
L
Solucién

En todo lo que sigue, el proceso directo es el desplegamiento, N — U. Las etiquetas representan las
conformaciones nativa y desplegada de la misma proteina. Su estructura molecular no estd
especificada, por lo que no se puede asignar un SMILES Unico; ademas, los SMILES convencionales no
describen la conformacién de plegamiento.

8.1

Para el equilibrio entre dos estados N = U, la constante de equilibrio en el modelo de
concentraciones utilizado aqui es

Ct)eq
K(T) = —g CE;eq'

Las proporciones iguales implican concentraciones iguales, lo que da

K(T) = 1|

El cociente, y por tanto K, es adimensional.

8.2

La energia de Gibbs estandar de reaccién y la constante de equilibrio satisfacen
AG°(T) = —RTIn K(T).

Utilizando K =1,

AG°(T) = —RTIn1=0Jmol |

8.3

La conservacion de la concentracion total de proteina da
C = (CN)eq + (Cu)eq-
Puesto que
(Cu)eq = K(Cx)eq
la fraccidon desplegada es
(CU)eq

(CN)eq + (Cu)eq
K(CN)eq

(1+ K)(CN)eq
K
1+ K|

fu=

De forma equivalente,
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fu

K= —0—.
1-fu
8.4
Por debajo del punto medio de desnaturalizacion,
1 fu
<= = K= < 1.
fu i T fo
Por tanto, In K < 0, y puesto que R,T' > 0,
AGO(T) =—RTInK > 0.
Por encima del punto medio,
1
fU>§ — K>1 = AG°(T)<0.
Por lo tanto, la respuesta es (c):
AG°(T) >0, T <Typ,
AGO(T) =0, T= Tl/g,
AGO(T) < 0, T > T1/2.

8.5
AT s, las poblaciones iguales dan K = 1y AG®° = 0.

(i) El calentamiento por encima de T /5 aumenta la fraccién desplegada, lo que da K > 1. En
consecuencia, AG° = —RT In K se vuelve negativa: disminuye con respecto a su valor en el
punto medio.

(i) El enfriamiento por debajo de T1/2 disminuye la fracciéon desplegada, lo que da K < 1. En
consecuencia, AG° se vuelve positiva: aumenta con respecto a su valor en el punto medio.

Por tanto, la opcidén prevista es

(d)|.

8.6
Las velocidades de las reacciones directa e inversa de primer orden son
ry = k;Cn, ry = kpClu.
En el equilibrio, estas velocidades son iguales:
kf(CN)eq = kb(CU)eq'

Reordenando,

K — (CU)eq _ ﬁ

(CN)eq B kb .

Ambas constantes de velocidad de primer orden tienen unidades del SI s’l, por lo que su cociente es

adimensional.
8.7

A temperatura constante, la velocidad neta de formacion de proteina desplegada es
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dCu

—— = kCx — kCy.
1 fON vCU
La concentracidn total de proteina se conserva:
Cn+Cy=C.
Sustituyendo Cy = C' — Cly,
dC
dtU = kC — (ks + kb)Cu.

En el equilibrio, la derivada se anula, por lo que
kiC = (kf+ kp)(Cv)eq-
Al eliminar C' se obtiene la ley de velocidad solicitada:
dCU
dt

Esta predice correctamente un aumento de C'y cuando esta por debajo de su valor de equilibrio y una

disminucién cuando esta por encima de él. Con las concentraciones expresadas en molm_?’, la
-1

= (ks + k) [(Cu)eq — Cul |

velocidad tiene unidades de molm 3 s

La solucién se comprobd con la solucion oficial.
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