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Problema 1: El numero de Avogadro

[
Se dispersan gotas esféricas de agua en argdon gaseoso. A 27 °C, cada gota tiene un didmetro de
1.0 micrometro y experimenta colisiones con el argdn. Suponga que no se producen colisiones
entre las gotas. Se determiné que la velocidad cuadratica media de estas gotas era de

0.50 cms~! a 27 °C. La densidad de una gota de agua es de 1.0 gcm 3.

1.1 Calcule la energia cinética media (mv2/2) de esta gota a 27 °C. El volumen de una esfera
viene dado por (4/3) w3, donde r es el radio.

Si se modifica la temperatura, también cambiaran el tamafo y la velocidad de la gota. Se observa
que la energia cinética media de una gota entre 0 °C y 100 °C es una funcioén lineal de la
temperatura. Suponga que sigue siendo lineal por debajo de 0 °C.

Kinetic
Energy
(joule)

Temperature(C) -

En el equilibrio térmico, la energia cinética media es la misma independientemente de las masas
de las particulas (teorema de equiparticién).

La capacidad calorifica especifica a volumen constante del argén gaseoso (peso atdmico, 40) es
de0.31Jg 1K1

1.2. Calcule el nimero de Avogadro sin utilizar la ley de los gases ideales, la constante de los
gases ni la constante de Boltzmann.
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l Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

[

Respuestas

e 11:|E, = 6.5 x 1072 J | por gota.
e 1.2:| Ny = 5.7 x 10% mol |,

\

Solucion
11

El radio y la densidad de la gota en unidades del Sl son

~1.0x10°°

5 =5.0x10" " m, p=1.0x10>kgm3.

r

Por tanto, su masa es

473

4
m=p—g— = (L0 x 103)?7T(5.0 % 1077)% = 5.236 x 1076 kg.

La velocidad cuadratica media es

Vrms = 0.50 cms™' = 5.0 x 10 > ms .

2

Dado que v2,, = (v?), la energia cinética media de traslacion es
i 1 2 L 5
Ey = §m<v > = Emvrms

1
= 5 (5236 x 1071%)(5.0 x 107%)2
— 6.545 x 10721 J.

Con dos cifras significativas,

E, =6.5x 1072 J|.

1.2

En el tratamiento clasico utilizado en este problema, la energia cinética media de traslacion se

extrapola a cero en el cero absoluto. Por consiguiente, la dependencia lineal de la temperatura indicada

tiene la forma
E\, = aT,
donde T’ es la temperatura absoluta. A 27 °C,
To = 300.15 K,
por lo que el incremento de energia por particula y por kelvin es

dEx _ Ex(To)  6.545 x 102
ar ~ T,  300.15

a= —=2.181 x 107 B JK L.
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Segun el principio de equiparticion enunciado, un dtomo de argdn tiene la misma energia cinética
media de traslacion que una gota a la misma temperatura. Por tanto, el mismo valor de a se aplica a
cada atomo de argon.

El argdn es monoatémico, por lo que su energia térmica en este tratamiento cldsico es energia cinética
de traslaciéon. A volumen constante, la capacidad calorifica molar es, por tanto,

du,, dEy
Cym= T NA—dT = Naa.

La capacidad calorifica especifica proporcionada da
Cym=(031Jg 'K !)(40 gmol ') = 12.4 Jmol 'K .
Por lo tanto,
Cvm Cv T
Ny = Vim _V, 0
a E\(Th)
(12.4 Jmol ' K1)(300.15 K)
6.545 x 10721 J
= 5.687 x 10% mol 1.

Con dos cifras significativas,

N, = 5.7 x 102 mol!|.

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

Problema 2: Deteccion del hidrogeno
[
El hidrégeno estd muy extendido en el universo. La vida en el universo se basa, en ultima
instancia, en el hidrégeno.

2.1 Hay aproximadamente 1 x 1023 estrellas en el universo. Suponga que son como nuestro Sol
(radio, 700,000 km; densidad, 1.4 g cm3: 3/4 de hidrégeno y 1/4 de helio en masa). Estime el
numero de protones estelares en el universo con una cifra significativa.

En la década de 1920, Cecilia Payne descubriéo mediante el analisis espectral de la luz estelar que
el hidrégeno es el elemento mas abundante en la mayoria de las estrellas.

2.2 La transicion electrénica de un dtomo de hidrégeno se rige por AE(n; — nf) =
= —C’(l/n?c — 1/n?), donde n es el nimero cuéntico principal y C es una constante. Para

detectar la transicién AE(3 — 2) (656.3 nm en la serie de Balmer), primero es necesario excitar
el electrén del atomo de hidrogeno desde el estado fundamental hasta el estado n = 2. Calcule la

longitud de onda (en nm) de la linea de absorcidn en la luz estelar correspondiente a la transicion
AE(1 — 2).

2.3 Segun la ley de Wien, la longitud de onda () correspondiente a la intensidad maxima de la luz
emitida por un cuerpo negro a una temperatura 1" viene dada por AT = 2.9 x 1072 m K. Calcule
la temperatura superficial de una estrella cuya radiacién de cuerpo negro presenta un maximo de
intensidad correspondiente a la excitacion n = 1 — n = 2 del hidrégeno.
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El estado fundamental del hidrogeno se desdobla en dos niveles hiperfinos debido a la interaccion
entre el momento magnético del protdn y el del electrén. En 1951, Purcell descubrid una linea
espectral a 1420 MHz debida a la transicién hiperfina del hidrogeno en el espacio interestelar.

2.4 El hidrégeno en el espacio interestelar no puede ser excitado electrénicamente por la luz
estelar. Sin embargo, la radiacién cdsmica de fondo, equivalente a 2.7 K, puede provocar la
transicién hiperfina. Calcule la temperatura de un cuerpo negro cuyo maximo de intensidad
corresponde a la transicion de 1420 MHz.

2.5 Wien genero iones de hidrogeno mediante una descarga en hidrogeno gaseoso a muy baja
presién y determind el valor de e/m, que resulté ser el mas alto entre los distintos gases
ensayados. En 1919, Rutherford bombarded nitrdgeno con particulas alfa y observé la emision de
una particula con carga positiva que resulté ser el ion de hidrégeno observado por Wien.
Rutherford denominé a esta particula «protén». Complete el espacio en blanco.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1:/1 x 10%° protones estelares |, incluidos los protones de los nucleos de helio.

e 2.2:(121.5 nm| la longitud de onda de absorciéon Lyman-c.

2.3:12.4 x 10* K|

2.4:/1.4x 102K , utilizando la forma de la ley de Wien en funcién de la longitud de onda

gue se proporciona.

2.5: 1‘%N + éHe — 1;0 -+ iH . La particula emitida es un protén, el cation hidrogeno-1,

[1H+].

.
Solucion
2.1

Para esta estimacion, considere que el hidrogeno es hidrégeno-1y el helio es helio-4, con masas
molares de aproximadamente 1 gmol_1 y4 gmol_l, respectivamente. Utilice
N, = 6.022 x 1023 mol L.

El radio de cada estrella es

R = 700,000 km = 7.00 x 10'° cm.

Por tanto, su masa es

4T R3
M, =
P73
4
= (1.4gcm73)?ﬂ—(7.00 x 10™ cm)?

=2.011 x 10¥ g.
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Cada nucleo de hidrégeno contiene un protdn y cada nucleo de helio contiene dos. Asi, el niUmero de

protones por estrella es

3/4)M, 1/4)M,
N,, — (3/4) NA+2(/) N,
1 gmol ™ 4 gmol !
022 x 10%
= (2.011 x 10* g) (0.75 + 0.125)M
g

= 1.060 x 10°.
Al multiplicar por el niUmero de estrellas se obtiene

Ny universe = (1 x 10%%)(1.060 x 10°7) = 1.060 x 10%.

Con una cifra significativa,

80
Np,universe =1 x107"|

2.2

La variacion de energia del &tomo en la transicién de emision 3 — 2 es

1 1 5C
AE3y o=-C|=—=)=-22.
2 C(4 9) 36

Por tanto, el fotdon emitido tiene una energia positiva

he  5C
A2 36
Para la absorcién desde n = 1 hastan = 2,
1 3C hc

Al tomar el cociente se eliminan h, cy C:
Azp 3/4 27

A 5/36 5
Por consiguiente,
Alg = 217(656.3 nm) = 121.537... nm,

de modo que

)\12 =121.5 nm|

Esta es la linea Lyman-« en el ultravioleta.
2.3

Utilizando la longitud de onda obtenida en 2.2 y la constante de Wien proporcionada,

-3
po 29x10 "mK ) ae61 ¢ 104K,

121537 x 10 %m

La constante de Wien tiene dos cifras significativas, por lo que se obtiene

T =24 x 10*K|.
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2.4
Primero convierta la frecuencia de la transicién en una longitud de onda, utilizando
c=2.998 x 108 ms
v = 1420 MHz = 1.420 x 10° s,
c 2.998 x 108 ms~!
A= — = 5 =0.2111 m.
v 1.420 x 10” s—1

Esta es la linea del hidrogeno de aproximadamente 21 cm. Aplicando la forma de la ley de Wien en

funcién de la longitud de onda proporcionada en 2.3,

~ 29x10°mK
0.2111m

—=1.374 x 10 ? K.

Por tanto,

T=1.4x102K|

La radiacion de fondo de 2.7 K puede, aun asi, proporcionar fotones a esta frecuencia porque un
cuerpo negro emite en un intervalo continuo de longitudes de onda.

2.5

La particula alfa incidente es un nucleo de helio-4, [4He+2]. El protdn emitido es un catién hidrogeno-
1, [1H+].

Considerando que el blanco de nitrégeno es nitrégeno-14, escriba la reaccion con un nucleo residual
desconocido:

UN + 4He — 54X + IH.
La conservacion del niumero de nucleones da
14+4=A4A+1 = A=17.
La conservacion de la carga nuclear da
T+2=7Z+1 = Z=8.

El nimero atdomico 8 identifica al oxigeno, por lo que el nuicleo residual es oxigeno-17. La reaccién
completa es

UN +5He — 10 + [H|.

Ambos miembros contienen 18 nucleones y una carga nuclear total de +9e. La ecuacion describe una
transformacion nuclear; no se especifican las capas electrénicas ni los enlaces quimicos.

La solucién se comprobo con la solucion oficial.

Problema 3: Quimica interestelar

[
Se cree que la quimica interestelar primitiva fue un preludio de la vida en la Tierra. Las moléculas
pueden formarse en el espacio mediante reacciones heterogéneas en la superficie de particulas
de polvo, a menudo llamadas granos de hielo interestelar (lIGs). Imagine la reaccion entre atomos
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de Hy C en la superficie de un IIG que da lugar a CH. El producto CH puede desorberse de la
superficie o seguir reaccionando, mediante migracion superficial, con dtomos de H adsorbidos
para formar CHs, CHj3, etc.

Dependiendo de la energia con la que una molécula «salta» desde el sitio al que esta anclada,
abandona la superficie de forma permanente (desorcién) o regresa a una nueva posicién en ella
(migracidn). Las velocidades de desorcién y de salto migratorio siguen la férmula de Arrhenius,
k = Aexp(—E/RT), donde k es la constante de velocidad de desorcién o de salto migratorio,
A es la frecuencia de salto y F es la energia de activacion del proceso correspondiente.

3.1 La desorcion de CH de la superficie del lIG sigue una cinética de primer orden. Calcule el
tiempo medio de residencia de CH en la superficie a 20 K. Supongaque A = 1 x 102571y
Ejes = 12 kJmol 1.

3.2 Considere el tiempo minimo que tardaria una unidad de CH en desplazarse desde su posicion
inicial hasta el lado opuesto de un [IG mediante saltos migratorios sucesivos. Suponga que la
energia de activacién de la migracion (Emig) es 6 kJ mol * y que el lIG es una esfera de radio
0.1 pm. Cada salto migratorio hace avanzar lateralmente la molécula 0.3 nm. Muestre los
calculos y elija su respuesta entre las opciones (a) — (e) siguientes.

(a)t < 1dia

(b) 10 dias < t < 102 yr
c) 103 yr <t < 10% yr
(d) 107 yrs < ¢t < 10 yr
(e)t > 10" yr

3.3 Considere la reaccion de CO con H, para formar HyCO. La energia de activacion sobre un
catalizador metalico es 20 kJ mol !, y el formaldehido se produce a una velocidad de 1
molécula/s por sitio a 300 K. Estime la velocidad de formacién de formaldehido por sitio si la
reaccion tiene lugar a 20 K.

3.4 ;Qué conjunto contiene todas las afirmaciones verdaderas? Rodee una opcién con un circulo.

(a) La mayoria de las especies CH se desorben de la superficie del [IG antes de encontrarse con
otros reactivos mediante migracion superficial.

(b) Los lIGs pueden facilitar la transformacién de moléculas simples en otras mas complejas en el
espacio interestelar.

(c) Para que una reaccion en el lIG transcurra a una velocidad apreciable durante la edad del
Universo (1 x 1010 yr), la barrera energética de la reaccién debe ser inexistente o despreciable.

@ O@® O O, b) O(@c) L(b,c) L, b,c)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

o 31:[7~22x10¥s~7.0x 10" yr|
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e 3.2:|t ~ 4.9 x 10% s ~ 57 dias | elija (b).

e 3.3: Velocidad de formacién de formaldehido (c=0):

o0 ~ 1.8 x 10~* moléculas s ! site ! |

e 3.4: Rodee (b, c) con un circulo, dentro del modelo térmico de Arrhenius del problema.

L

Solucion

Utilice R = 8.314 Jmol ' K1y 1 yr~ 3.156 x 107 s.
3.1 — Tiempo medio de residencia

La especie adsorbida es el metilidino, CH, cuyo SMILES es [CH]. Su unidn al grano no esta
representada por este SMILES.

Para una desorcion de primer orden, la probabilidad de que una molécula permanezca adsorbida tras
un tiempo t es

P(t) = e et

Por tanto, su tiempo medio de residencia es

& 1
T= / P(t)dt = .
0 kdes

La constante de velocidad de desorcidn es

kges = A exp <_ Bdes )

RT
12000 J mol *
(8.314 Jmol ' K—1)(20 K)

= (1.0 x 10" s Y exp [—

—4.55 x 1072071,
Asi,

~2.2x 10" s~ 7.0 x 10" yr|

T

kdes

Esta es la vida media; el periodo de semidesorcion seria, en cambio, (In 2) /kqes.
3.2 — Tiempo minimo de migracion

Utilice la misma temperatura y frecuencia de salto que en 3.1. La constante de velocidad de migracién
es

6000

koo = (1.0 x 1022 s Hexp |- ————
mig = ( )exP |~ %0
=213 x107%s7 L.
El tiempo medio de espera por salto es, en consecuencia,
1 3
kmig

El camino mas corto sobre la superficie entre puntos opuestos de una esfera es la mitad de una
circunferencia maxima:
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L=nr=m(0.1x10"%m)=3.14 x 10" m.
Si cada salto hace avanzar la molécula a lo largo de este camino, el nUmero de saltos necesario es

-7
N L _314x10 'm0 08,

l 0.3x10 " m
Por tanto, la estimacién del tiempo de recorrido por el camino més corto es

N
F= Ny = 5

~4.91 x10%s
~ 56.8 dias ~ 0.156 yr.

Asi,

Elija (b): 10 dias < ¢ < 102 yr.

Esta estimacién supone que todos los saltos hacen avanzar la molécula hacia el punto opuesto. La
migracion aleatoria requiere, en general, mas saltos.

3.3 — Formacion de formaldehido a 20 K
La reaccion ajustada es
CO + Hs — H»CO.
Las especies son mondxido de carbono, CO, [c-]#[0+]; hidrogeno molecular, Hy, [H][H]; Y

formaldehido (metanal), H,CO, c=o0.

Suponiendo la misma energia de activacion y el mismo factor preexponencial efectivo de velocidad a
ambas temperaturas, la relacion entre las velocidades segun Arrhenius es

T20 Ea 1 1
— — €Xp | — — .
300 R 20 K 300 K

Sustituyendo E, = 20000 J mol },

T20 [ 20000 1 1 11226 —49
20~ 300 =e =1.76 x 10 ™.

Puesto que 73090 = 1 moléculas ! site !,

roo ~ 1.8 X 10~* moléculas s ! site !|.

3.4 — Evaluacion de las afirmaciones

(a) Falsa. La migracidon es enormemente mas rapida que la desorcion:

K i Eges — B 6000
& exp (%) = exp (—) ~ 4.7 x 10%.

Ko T 8.314 x 20

Asi, en ausencia de reaccion, una especie de metilidino puede realizar aproximadamente 4.7 x 10%°
saltos migratorios en promedio antes de desorberse. La migracién ofrece numerosas oportunidades de
encontrarse con otros reactivos adsorbidos.

(b) Verdadera. Los granos retienen los reactivos y permiten que se encuentren mediante migracién
superficial. Las adiciones sucesivas de hidrégeno pueden dar lugar a especies mas complejas:

C+H — CH,
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CH + H — CH,,

CH,; + H — CH;.
Aqui, los dtomos de carbono e hidrogeno tienen los SMILES [C] y [H]; el metileno, CH,, tiene el
SMILES [cH21]; y el radical metilo, CHj3, tiene el SMILES [CH3]. Estas ecuaciones describen especies

en la superficie. Los SMILES no especifican sus enlaces con la superficie ni sus multiplicidades de
espin.

(c) Verdadera en el modelo de activacion térmica considerado. A 20 K, incluso la barrera de
20 kJ mol ! de 3.3 hace que la reaccion sea despreciable a lo largo de la edad del Universo indicada.
El niUmero esperado de moléculas de formaldehido formadas por sitio en ese tiempo es
oot Universe = (1.76 X 1074 s site ™) (10" x 3.156 x 107 s)
~ 5.6 x 10732 site 1.
Por tanto, para que la quimica activada térmicamente transcurra a una velocidad apreciable, la barrera
de reaccion debe ser inexistente o suficientemente pequeia.

En consecuencia, rodee con un circulo

(b, ¢)|

La solucién se comprobo con la solucidn oficial.

Problema 4: La quimica del ADN

[
4.1 En 1944, Oswald Avery aislé un material genético y demostré mediante andlisis elemental que
se trataba de una sal sddica del acido desoxirribonucleico. Se muestra un segmento de ADN con
una masa féormula de 1323.72.
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Na 'O—P=—=0 Ny
s} /N Y -
e
CHy o N N

Guanine

Suponiendo que el ADN contiene cantidades equimolares de las cuatro bases, indique el nUmero
de atomos de H por atomo de P. Calcule (con 3 cifras significativas) el porcentaje en masa
tedrico de H esperado en el andlisis elemental del ADN.

4.2 Chargaff extrajo las bases separadas y determiné sus concentraciones midiendo la
absorbancia UV. Se utilizé la ley de Beer-Lambert para obtener la concentracion molar. Chargaff
descubrid las siguientes relaciones molares entre las bases del ADN:

adenina/guanina = 1.43 timina/citosina = 1.43

adenina/timina = 1.02 guanina/citosina = 1.02
El descubrimiento de Chargaff sugirié que las bases podrian formar pares en el ADN. Watson y
Crick sefialaron en su célebre articulo de 1953 en Nature: «No ha escapado a nuestra atencién

que el apareamiento especifico que hemos postulado sugiere de inmediato un posible mecanismo
de copia del material genético».
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Dibuje las estructuras del apareamiento especifico que se encuentra en el ADN. Indique los
enlaces de hidrogeno. Omita el esqueleto de azlcar-fosfato.

4.3 Pueden producirse mutaciones mediante apareamientos de bases distintos de los anteriores.
Dibuje las estructuras de tres pares de bases alternativos cualesquiera.

4.4 Se ha demostrado en el laboratorio la plausibilidad de la formacion de bases puricas y
pirimidinicas en la atmdsfera prebidtica de la Tierra a partir de HCN, NH3 y H2O. Indique el
numero minimo de moléculas de HCN y H,O necesarias para formar los siguientes compuestos.

NH, 0 O NH,
L A N LA
N J N A N0 N0
H N H N~ "NH, N N
adenine guanine Uracil cytosine

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 4.1:11.25 atomos de hidrégeno por atomo de fésforo; contenido tedrico de hidrégeno
del 3.43% en masa.

e 4.2: Adenina—timina, con dos enlaces de hidrégeno, y guanina—citosina, con tres
enlaces de hidrégeno. A continuacidn se presentan las estructuras y las asignaciones
precisas de los enlaces de hidrégeno.

e 4.3: Tres ejemplos son los pares guanina—timina con apareamiento oscilante,
iminoadenina—citosina y guanina—adenina, cada uno con los dos enlaces de hidrégeno
especificados a continuacion.

e 4.4: Numeros minimos de moléculas por molécula de base:

Base HCN H-,O

Adenina 5 0
Guanina 5 1
Uracilo 4 2
Citosina 4 1
.
Solucion

4.1 — Contenido de hidrégeno del ADN saédico

La estructura representada es un segmento interno de ADN sddico con la secuencia 5'-AGCT-3'. Su
SMILES como fragmento de cadena, que incluye la estereoquimica del azlcar y los contraiones de
sodio, es:
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*P(=0) ([0-])OC[CE@H]10[C@RH] (n2cnc3c(N)ncnc32)C[CRRH]10P(=0)
([0O-1)OC[CQRH]10[C@@H] (n2cnc3c(=0)[nH]c(N)nc32)C[CRERH]10P(=0)
([0-]1)OC[C@H]10[CR@RH] (n2ccc(N)nc2=0)C[C@RH]10P(=0) ([0-])OC[C@H]10[CRQH]
(n2cc(C)c(=0)[nH]c2=0)C[C@@H]10*.[Na+].[Na+].[Na+].[Na+]

El primer * representa el oxigeno 3’ del residuo precedente y el Ultimo representa el fésforo del fosfato
siguiente. Estos marcadores se encuentran fuera del segmento considerado en el recuento.

Cada residuo de azlcar tiene siete atomos de hidrégeno unidos a dtomos de carbono: uno, dos, uno,
unoy dos en C1/, C2', C3', C4' y C5', respectivamente. Los grupos fosfodiéster sédicos internos no
aportan dtomos de hidrégeno adicionales.

Cada base unida tiene un hidrogeno menos que la base libre correspondiente, porque su enlace
glucosidico sustituye un hidrégeno N-H.

Base unida Atomos de hidrégeno en la base Atomos de hidrégeno en el azlicar  Total

Adenina 4 7 1
Guanina 4 7 1
Citosina 4 7 1
Timina 5 7 12
Total 17 28 45

Por tanto, el segmento contiene 45 atomos de hidrégeno y cuatro atomos de fosforo:

NH—45—1125
N 4

El segmento considerado en el recuento tiene la composicion C3gH5N15Na,O94P 4, coherente con la
masa formula proporcionada.

Utilizando M (H) = 1.008 g mol ?,
45(1.008 gmol )
1323.72 gmol

Porcentaje en masa de hidrégeno = x 100% = 3.4267%.

Con tres cifras significativas,

3.43% de hidrégeno en masal|.

4.2 — Pares de bases complementarios normales

Las relaciones adenina/timina y guanina/citosina son ambas aproximadamente iguales a la unidad.
Estas sugieren las estequiometrias complementarias AT =1: 1y G:C=1: 1. Los donadores y
aceptores de enlaces de hidrédgeno de las bases representadas respaldan estos apareamientos.

Las estructuras covalentes requeridas son:

Base SMILES
Adenina (A) Nclncnc2[nH]cncl2
Timina (T) Cclc[nH]c(=0)[nH]cl=0
Guanina (G) Nclnc2[nH]cnc2c(=0)[nH]1

Citosina (C) Nclcc[nH]c(=0)nl
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Estos son los SMILES de las bases libres. En el ADN, el hidrégeno en N9 de una purina o en N1 de una
pirimidina se sustituye por la unién al azlcar. Esos sitios de unién no participan en los enlaces de
hidrégeno enumerados aqui.

Para los dibujos solicitados, coloque las bases apareadas aproximadamente en el mismo plano, con sus
bordes de Watson-Crick enfrentados. Trace una linea discontinua desde cada hidrégeno donador
indicado hasta su aceptor:

Par Donador del enlace de hidrégeno Aceptor
A-T  N6-H de la adenina 04 de la timina
A-T  N3-H de la timina N1 de la adenina
G-C N4-H de la citosina 06 de la guanina
G-C N1-H de la guanina N3 de la citosina
G-C N2-H dela guanina 02 de la citosina

Aqui, N6 de la adenina, N4 de la citosina y N2 de la guanina son los nitrégenos de los grupos amino
exociclicos; los dtomos de oxigeno numerados son oxigenos carbonilicos.

Por tanto, A-T tiene dos enlaces de hidréogeno, mientras que G-C tiene tres. Los SMILES especifican
la conectividad covalente; la tabla especifica los enlaces de hidrégeno intermoleculares y la disposicidon
requerida para los dibujos.

4.3 — Tres pares de bases alternativos

Los siguientes son tres posibles pares de bases mal apareadas.
1. Par guanina-timina con apareamiento oscilante

Utilice las estructuras habituales de la guanina y la timina indicadas en 4.2. Desplace lateralmente las
bases con respecto a una disposicion de Watson-Crick de modo que:

¢ N1-H de la guanina done un enlace de hidrégeno a 02 de la timina.
e N3-H de la timina done un enlace de hidrégeno a O6 de la guanina.

Dibuje estos dos enlaces de hidrogeno con lineas discontinuas. O6 de la guanina y O2 de la timina son
los aceptores.

2. Par iminoadenina—citosina

Utilice el tautdmero imino de la adenina, neutro y poco frecuente, N=c1[nH]cnc2[nH]cncl2, junto
con la citosina habitual.

Con respecto a la adenina habitual, este tautomero presenta un hidrogeno transferido del grupo amino
exociclico N6 al N1 del anillo, con el consiguiente reordenamiento de los dobles enlaces. En
consecuencia, N1-H es un donador y el N6 iminico exociclico es un aceptor.

Coloque las bases con sus correspondientes bordes de apareamiento enfrentados y dibuje:

e N4-H de la citosina donando un enlace de hidrégeno a N6 de la iminoadenina.
e N1-H de la iminoadenina donando un enlace de hidrégeno a N3 de la citosina.
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Asi se forman dos enlaces de hidrégeno.
3. Par guanina—adenina

Utilice las estructuras habituales de la guanina y la adenina de 4.2, con sus bordes de Watson-Crick
enfrentados. Dibuje:

¢ N6-H de la adenina donando un enlace de hidrégeno a O6 de la guanina.
¢ N1-H de la guanina donando un enlace de hidrogeno a N1 de la adenina.

Asi se forman dos enlaces de hidrégeno. Dado que ambas bases son purinas, esta disposicidon es mas
ancha que un par purina—pirimidina normal y requiere una distorsion de la geometria local del ADN.

4.4 — Cantidades minimas de precursores necesarias
Las sustancias de partida son cianuro de hidrégeno, C#N; amoniaco, N; y agua, 0.

El cianuro de hidrégeno es la Unica fuente de carbono, por lo que se necesita al menos una molécula de
HCN por cada dtomo de carbono del producto. El agua es la Unica fuente de oxigeno, por lo que se
necesita al menos una molécula de H,O por cada 4tomo de oxigeno. El amoniaco no contiene ni
carbono ni oxigeno y no puede reducir estos limites inferiores.

La adenina, la guanina y la citosina tienen las estructuras indicadas en 4.2. El uracilo tiene el SMILES
O=clcc[nH]c(=0)[nH]1.

Producto Férmula molecular Minimo de HCN Minimo de H,O

Adenina CsHsN5 5 0
Guanina CsH5N50 5 1
Uracilo C4H4N202 4 2
Citosina C,H;5N;0 4 1

Estos minimos son compatibles con la conservacion de todos los atomos. Por ejemplo, los siguientes
balances globales formales permiten alcanzarlos:

5HCN — CsH;5Nj (adenina)
5HCN + H,O — CsH5N;0 + Hy (guanina)
4HCN + 2H,0 — C4H4;N505 + Ny + 2H, (uracilo)
8HCN + 2H,0 — 2C4H5;N30 + Ny + Hy (citosina)
Los productos adicionales de estos balances formales son dinitrogeno, N#N, y dihidrogeno, [H][H].

La ecuacidn de la citosina produce dos moléculas, por lo que se necesitan cuatro HCN y una H,O por
molécula.

Estas ecuaciones establecen la coherencia estequiométrica; no afirman que existan vias
experimentales ni subproductos concretos, que el problema no especifica.

La solucién se comprobo con la solucion oficial.
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Problema 5: Quimica acido-base
[
5.1 Calcule [HT], [OH ], [HSO4 ] y [SO427] en una disolucién de 4cido sulfdrico de
1.0 x 107" M (K, = 1.0 x 107, K, = 1.2 x 1072 a 25 °C). En sus calculos puede utilizar
ecuaciones de balance de materia y de carga. Exprese la respuesta con dos cifras significativas.

5.2 Calcule el volumen de disolucion 0.80 M de NaOH que debe afiadirse a una disolucion
acuosa de 250 cm?® que contiene 3.48 cm?® de acido fosfdrico concentrado para preparar una
disolucién reguladora de pH 7.4. Exprese la respuesta con tres cifras significativas. (H3POg4 (aq),
pureza = 85 % en masa, densidad = 1.69 g/cm3, M, = 98.00) (pK1 = 2.15, pK2 = 7.20,
pKs3 = 12.44).

5.3 La eficacia de un fdrmaco depende en gran medida de su capacidad para ser absorbido y
pasar al torrente sanguineo. La quimica acido-base desempefia un papel importante en la
absorcion de los farmacos.

Membrane
Stomach Blood
pH=2.0 pH=7.4
H" +A == HA ==—= HA =— H +A

Suponga que la forma idnica (A ™) de un farmaco débilmente &cido no atraviesa la membrana,
mientras que la forma neutra (HA) la atraviesa libremente. Suponga también que se establece un
equilibrio de modo que la concentracion de HA es la misma a ambos lados. Calcule el cociente
entre la concentracion total ((HA| + [A~]) de aspirina (acido acetilsalicilico, pK = 3.52) en la
sangre y la del estdmago.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

+ 5:1: [H'] = 2.4 x 1077 M; [OH ] = 4.1 x 10-° M; [HSO4 ] = 2.0 x 102 M;
[SO4* ] =1.0 x 107" M.
e 5.2:1.03 x 10 cm? de disolucién de hidréxido de sodio 0.80 M.

C (0]0]
e 5.3 —2lod 74 %103

C’stomach

\

Solucion
5.1

Las especies quimicas y sus SMILES son:
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Especie SMILES

Acido sulfurico, H5SOy4 0=S(=0) (0)0
lon hidrégeno (protén), H [H+]
lon hidréxido, OH™ [OH-]

lon hidrogenosulfato, HSO,~ 0=s(=0) (0) [0-]
lon sulfato, SO,2~ 0=S(=0) ([0-1)[0-]
Agua, H,O 0
Los SMILES de los oxoaniones muestran representaciones de Lewis concretas; los 6rdenes de enlace y
las cargas localizados no reflejan plenamente la resonancia.
La primera disociacién del acido sulfurico se considera completa:
H,S0, — H™ + HSO, .

Los equilibrios restantes son

. H*][SO4*]

HSO,~ = H" 4 S042~ K:[—

4 + 4", 2 [HSO4 | 5
H,O — H" + OH, K, = [H*][OH_].

Como la concentracién analitica del acido es comparable a 1077 M, debe incluirse la contribucion del
agua.

Sean C' = 1.0 x 10" My h = [H]. El balance de materia del sulfato da
[HSO, ]+ (504> ] = C,
y el balance de carga da
h = [OH | + [HSO, | + 2[SO4*7].

Combinando el balance de materia con las expresiones de equilibrio,

Ch CK, K
HSO, | = ———— 1 = =2 H = -2,
[ SO4 ] K2+h7 [SO4 ] K2+h’ [O ] h
Por tanto,
K, h+ 2K,
h = A +C K,
Dado que h < K, una excelente aproximacion es
K.
h=20+ Y,
+ h

cuya solucién positiva es

h=C++VC?+ K, ~ 24142 x 107" M.
Al resolver la ecuacion completa de balance se obtiene h = 2.4141964 x 1077 M, lo que confirma la
aproximacion. Por sustitucién se obtiene
= 4.14217 x 1078 M,
[HSO, "] = 2.01179 x 10 12 M,
[SO4%] = 9.99980 x 10~ % M.
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Por tanto, con dos cifras significativas,

=24x107"M,

[OH"] = 4.1 x 1078 M,
[HSO, ] =2.0 x 1072 M,
[SO04* ] =1.0x 107" M.

5.2

Las especies quimicas adicionales son:

Especie SMILES
Hidroxido de sodio, NaOH [Na+].[OH-]
Acido fosférico, H3P Oy 0=P(0) (0)0

lon dihidrogenofosfato, HoPO,~ 0=P(0)(0)[0-]
lon hidrogenofosfato, HPO 42~ 0=P(0) ([0-]1)[0O-]

lon fosfato, PO 3~ 0=P([0-1)([0-1)[0O-]

La cantidad de acido fosfdrico es

3.48 cm?)(1.69 ¢ cm—3)(0.85
p— (3:48cm”)(1.69 gem °)(0.85) _ ) o004 mol.

98.00 g mol *

A pH 7.4, las principales especies de fosfato son H,PO,~ y HPO,2~, porque este pH es cercano a
pK5 = 7.20. Las otras formas son despreciables:

M — 10PKrPH _ 19525
[H2P04_] ’
M — 1oPH-PKs _ 1504
[HPO42_] )

El equilibrio pertinente de la disolucion reguladora es
H,PO,~ — H' + HPO,*".
En consecuencia,
[HPO,27]
[HoPO4 |
La adicién de hidréxido neutraliza primero un protén de cada molécula de acido fosforico:
H3PO4s + OH™ — H2PO4 + H2O.
El hidréxido afiadido posteriormente convierte parte del dihidrogenofosfato en hidrogenofosfato:
H,PO,~ + OH- — HPO,?> + H,0.
Sean x mol los que experimentan esta segunda neutralizacién. Las cantidades finales son

aproximadamente £ mol de HPO42~ y n — & mol de HoPO4 . El volumen final, comun a ambas
especies, se cancela:

— 10PH-PK2 _ 10740-720 _ 1 584893.

T

= 1.584893.

n—=x

Por tanto,
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| 1.584893
¥ T 1+ 1.584893

La cantidad total de hidréxido necesaria es
nop- =n + x = 0.0822868 mol,

n = 0.0312764 mol.

de modo que

0.0822868 mol
0.80 mol L1

Asi, con las tres cifras significativas solicitadas,

— 0.102858 L = 102.858 cm?®.

VNaon =

Vnaon = 1.03 x 10% cm?®|.

El volumen inicial de 250 cm? afecta a las concentraciones finales, pero se cancela en el cociente de
concentraciones de la disolucidén reguladora. La inclusién de todas las especies de fosfato y de los
iones hidrogeno e hidréxido libres residuales no modifica la respuesta redondeada.

5.3

Aqui, HA es la aspirina (4cido acetilsalicilico), cC(=0)0clcccecclC(=0)0,y A~ eselion
acetilsalicilato, cc(=0)0OclccceclC(=0) [0-]. La ionizacidn elimina el protén del grupo acido
carboxilico; el grupo éster permanece intacto.

Para el equilibrio

HA —H"+ A",
HT|[A~
K, AT
[HA]
por lo que
[A_] — 10pH—pKa-
[HA]

La concentracion total del farmaco en cualquiera de los dos compartimentos es, por tanto,
C = [HA] + [A7] = [HA] (1 + 10T PKe),
En el equilibrio a través de la membrana,
[HA]b100a = [HA]stomacn-
Utilizando el pH de la sangre de 7.4 y el pH del estdmago de 2.0 indicados en la figura,

Cblood 1+ 107.4—3.52

Cstomach 1+ 102.0—3.52
1+ 7585.7758

1+ 0.0301995
= 7364.375....
Por consiguiente,
C’blood 3
— =~ 7.4 x 10°|.
Cstomach
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El pH més alto de la sangre favorece la forma ionizada, que no puede atravesar la membrana. Esto

produce una concentracién total del fdrmaco mucho mayor en la sangre, aungue las concentraciones

de la forma neutra sean iguales.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Electroquimica

[

eulersolve.org/icho/2006/

El agua es una molécula muy estable, abundante en la Tierra y esencial para la vida. Por ello,
durante mucho tiempo se pensdé que el agua era un elemento quimico. Sin embargo, poco
después de la invencion de una pila voltaica en 1800, Nicholson y Carlyle descompusieron el agua
en hidrégeno y oxigeno mediante electrdlisis.

6.1 El agua puede considerarse hidrogeno oxidado por el oxigeno. Por tanto, el hidréogeno puede
recuperarse mediante la reduccion del agua, utilizando una disolucién acuosa de sulfato de sodio,
en un electrodo de platino conectado al terminal negativo de una bateria. La disolucion cerca del
electrodo se vuelve bésica. Escriba una semirreaccion ajustada para la reduccion del agua.

6.2 El agua también puede considerarse oxigeno reducido por el hidrégeno. Por tanto, el oxigeno
puede recuperarse mediante la oxidacion del agua en el electrodo de Pt conectado al terminal
positivo. Escriba una semirreaccion ajustada para la oxidacién del agua.

6.3 Cuando se utiliza cobre en ambos electrodos, solo se genera gas en uno de ellos durante la
etapa inicial de la electrdlisis. Escriba la semirreaccion que tiene lugar en el electrodo que no
genera gas.

Otra especie presente en la disolucion que puede reducirse es el ion sodio. La reduccién del ion
sodio a sodio metdlico no ocurre en disolucion acuosa porqgue el agua se reduce primero. Sin
embargo, como descubriéo Humphrey Davy en 1807, el sodio puede obtenerse mediante la
electrdlisis de cloruro de sodio fundido.

6.4 A partir de estas observaciones, relacione las semirreacciones con el potencial estandar de
reduccion (en voltios).

Reduccién del ion cobre (Cu?")  +0.340

Reduccién del oxigeno —2.710
Reduccion del agua —0.830
Reduccién del ion sodio (Na™) 0.000
Reduccién del ion hidrégeno +1.230

El potencial del electrodo se ve afectado por otras reacciones que tienen lugar alrededor de él. El
potencial del electrodo de Cu?* /Cu en una disolucién de Cu?* 0.100 M cambia a medida que
precipita Cu(OH)g. Exprese las respuestas a los siguientes problemas con 3 cifras significativas.
La temperatura es de 25 °C. Tenga en cuenta que K, = 1.00 x 10 ' a 25°C.

6.5 La precipitaciéon de Cu(OH)2 comienza a pH = 4.84. Determine el producto de solubilidad
de Cu(OH)s.

6.6 Calcule el potencial estandar de reduccion para Cu(OH)s (s) + 2e~ — Cu(s) + 20H ™.
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6.7 Calcule el potencial del electrodo a pH = 1.00.

El 6xido de litio y cobalto y un carbono especial son los componentes activos de los electrodos
positivo y negativo, respectivamente, de una bateria recargable de litio. Durante los ciclos de
carga y recarga, tienen lugar las siguientes semirreacciones reversibles.

LiCoOs, = Lijx CoOs + x Li" + x €

C + x Li* + x e = CLiy

La cantidad total de energia que una bateria puede almacenar se expresa en mAh. Una bateria
con una capacidad nominal de 1500 mAh puede alimentar durante 15 horas un dispositivo que
consume 100 miliamperios.

6.8 El grafito tiene sitios de intercalacién de litio entre sus capas. Suponiendo una estequiometria
maxima de intercalacién de carbono a litio de 6 : 1, calcule la capacidad de carga tedrica de 1.00
gramo de grafito para intercalar litio. Exprese la respuesta en mAh/g con 3 cifras significativas.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 6.1:2H,0(1) + 2e~ — Hy(g) + 20H™ (aq).

e 6.2:2H,0(l) — O2(g) +4H" (aq) +4e".

¢ 6.3: Cu(s) — Cu?(aq) +2e.

e 6.4: lon cobre: +0.340 V; oxigeno: +1.230 V; agua: —0.830 V; ion sodio: —2.710 V; ion
hidrégeno: 0.000 V.

¢ 6.5: K, = 4.79 x 102,

e 6.6: F° = —0.231V.

e 6.7: = +0.310 V.

e 6.8:(372mAhg!|

Todos los potenciales de electrodo se expresan con respecto al electrodo estandar de hidrégeno.

L

Solucion

Las especies moleculares e iénicas utilizadas a continuacion tienen los siguientes nombres y SMILES:

Especie Nombre SMILES
H>O Agua o

H, Hidrégeno [H][H]
(02} Oxigeno 0=0
H lon hidrégeno, o protén = [H+]
OH™ lon hidroxido [OH-]
Cu?* lon cobre(ll) [Cu+2]
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Especie Nombre SMILES

Na™ lon sodio [Na+]

Li* lon litio [Li+]
El hidréxido de cobre(ll), Cu(OH)z, puede representarse en términos de su composicién como
[Cu+2].[OH-].[OH-]. Esto especifica su formula idnica, pero no describe su coordinacién en estado
sélido ni su estructura cristalina. Los metales, el grafito y el grafito con litio intercalado son sélidos de

estructura extendida sin SMILES moleculares finitos. El SMILES del oxigeno especifica la conectividad,
pero no codifica su estado fundamental triplete.

Para los célculos, utilice la aproximacion habitual de disolucién ideal, a; ~ [i]/c°, donde
c® =1molL!, y actividades unitarias para los sdlidos puros y el agua liquida. Las constantes
estandar son

R =8.31446 Jmol 'K, F = 96485.3 Cmol !, Mg = 12.01 gmol L.

AT =298.15 K,

RTIn10

= 0.0591593 V.
F

6.1 — Reduccidn del agua

El electrodo negativo suministra electrones y es el catodo. El hidrdgeno del agua se reduce del estado
de oxidacién +1 al 0:

2H,O(1) +2e” — Ha(g) + 20H (aq) |

Tanto los 4tomos como la carga estan balanceados. La produccién de iones hidréxido explica por qué
la disolucidén cerca de este electrodo se vuelve basica.

6.2 — Oxidacidn del agua

El electrodo positivo retira electrones y es el dnodo. El oxigeno del agua se oxida del estado de
oxidacion —2 al 0:

2H,0 (1) — Oy (g) +4H" (aq) + 4e |.

La produccidn de iones hidrégeno hace que la disolucion cerca de este electrodo se vuelva 4cida.
6.3 — Electrodos de cobre

En el anodo de cobre, se oxida el propio cobre en lugar del agua:

Cu(s) — Cu®' (aq) +2e" |

Por tanto, el anodo se disuelve sin generar gas. Inicialmente, antes de que los iones cobre(ll) lleguen al
catodo en cantidades apreciables, la reducciéon del agua en él produce hidrégeno, como en el apartado
6.1.

6.4 — Identificacion de los potenciales estandar de reduccion

Las correspondencias correctas, con las semirreacciones de reduccidn ajustadas correspondientes,
son:
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Reduccion Semirreaccion E°/V

lon cobre Cu®' (aq) +2e~ — Cu(s) +0.340
Oxigeno O3(g) +4H" (aq) +4e” — 2H,0(1)  +1.230
Agua 2H,0(1) +2e” — Ha(g) +20H (aq) —0.830
lon sodio Na™ (aq) + e= — Naf(s) —2.710
lon hidrégeno  2H™ (aq) +2e~ — H, (g) 0.000

El potencial de reduccién del ion hidrégeno es cero por definicidon del electrodo estandar de hidrégeno.

El agua se reduce con mayor facilidad que los iones sodio, por lo que su potencial de reduccion es mas
positivo. Por tanto, los dos valores negativos corresponden al agua, —0.830 V, y a los iones sodio,
—2.710 V, respectivamente.

La disolucion del cobre en el anodo ocurre preferentemente frente al desprendimiento de oxigeno. Esto
identifica la oxidacion del cobre como la mas facil de esas dos oxidaciones y asigna el menor potencial
de reduccidn restante al par del cobre: +0.340 V. A la reduccion del oxigeno le corresponde

+1.230 V.

El valor del oxigeno se refiere a la semirreaccion en medio dcido que se muestra en la tabla; el valor de
reduccion del agua se refiere a la semirreaccién que produce iones hidroxido.

6.5 — Producto de solubilidad del hidroxido de cobre(ll)
El equilibrio de disolucion es
Cu(OH), (s) = Cu?" (aq) + 20H (aq).

Al inicio de la precipitacion, la concentracién de cobre(ll) sigue siendo 0.100 mol L~!. Dado que
K, =1.00 x 107,
pOH = 14.00 — 4.84 = 9.16,

por lo que
[OH ] = 10" molL ™" = 6.9183 x 10 * mol L.
Asi,
K, = a(Cu*") a(OH")?
= (0.100)(6.9183 x 10~ 10)2
—4.7863 x 10~ %.
Por tanto,

K, =4.79 x 107%|,

Esta es la constante de equilibrio adimensional al utilizar la concentracién estandar indicada; el
producto de concentraciones correspondiente tiene unidades de mol® L3,

6.6 — Potencial estandar de reduccion del hidroxido de cobre(ll)

Sume el equilibrio de disolucién a la reduccién del cobre(ll):

Cu(OH)z (s) — Cu*" (aq) + 20H (aq),
Cu®" (aq) +2e~ — Cu(s).
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La suma es la semirreaccién requerida:
Cu(OH)2(s) +2e~ — Cu(s) + 20H (aq).
Las energias de Gibbs estdndar son aditivas:
AGy = —RTIn Ky, AGg, = —2FE8H2+/CH.

Asi,
—2FE° = —RTIn Ky, — 2FEly2+ oy

lo que da

E° = EéuH/Cu + %anSp.
Aquilog,q Ksp = —19.32, por lo que

E° =0.340 + %21593(—19.32)

= —0.231479 V.

Con tres cifras significativas,
E° =-0.231V]|
6.7 — Potencial del electrodo a pH 1.00
ApH = 1.00,
[H"] = 0.100 mol L *, [OH"] = 1.00 x 10" ¥ mol L.

El producto de actividades idnicas es
Qsp = (0.100)(1.00 x 107 1)? = 1.00 x 10~*" < K.

En consecuencia, el hidroxido de cobre(ll) no precipita y la concentracién de cobre(ll) permanece en
0.100 mol L 1. Utilice la ecuacién de Nernst para

Cu®" (aq) +2e~ — Cu(s) :

. RT
E = ECu2+/Cu + Wln (Z(CU.2+)

.0591
= 0.340 + wloglo(ﬂ.l()())

= 0.310420 V.

Por tanto,

EF = +40.310 V|

6.8 — Capacidad de carga tedrica del grafito
Para la relacién maxima de carbono a litio de 6 : 1, la intercalacion puede escribirse como
6C(s) +Li" + e~ — LiCg(s).

Cada ion litio intercalado requiere un electrén. Por tanto, seis moles de carbono corresponden a un mol
de electrones transferidos. El litio ocupa sitios entre las capas del grafito.

Para 1.00 g de grafito,
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Mo = 1.00¢g — 0.0138773 mol.

6(12.01 gmol )

La carga es

Q = n.F = (0.0138773 mol)(96485.3 Cmol ') = 1338.96 C.

Dado que

1 mAh = (107 A)(3600s) = 3.6 C,

la capacidad especifica es

1338.96
Q _ 133896 371.933 mAhg 1.
m  3.6(1.00)
Por tanto,
Q _ 372mAhg!|.
m

Aunque el enunciado describe la capacidad nominal como una cantidad de energia, los mAh miden

carga eléctrica. Para calcular la energia almacenada también seria necesario conocer el voltaje de la

bateria.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 7: Economia del hidrogeno

[

El hidrédgeno tiene una mayor densidad energética por unidad de masa que el carbono. Por ello,
histéricamente se ha tendido hacia combustibles con un mayor contenido de hidrégeno: carbén -
petréleo = gas natural = hidrogeno. La produccién econdmicamente viable y el almacenamiento
seguro del hidrégeno son dos grandes obstaculos para la implantacién satisfactoria de una
economia del hidrégeno.

7.1 Considere hidrégeno en una botella a 80 MPa y 25 °C. Utilizando la ley de los gases ideales,

estime la densidad del hidrégeno en la botella en kg m 3.

7.2 Calcule la relacion entre el calor generado al quemar hidrégeno y el calor generado al quemar
el mismo peso de carbono. La diferencia se debe en gran medida al hecho de que el isdtopo maés
abundante del hidrégeno no tiene ningun neutrén y el hidrégeno no tiene ninguna capa
electronica interna. AHP [H,O (1)] = —286 kJ /mol, AH[CO4 (g)] = —394 kJ /mol.

7.3 Calcule el trabajo maximo tedrico producido por la combustién de 1 kg de hidrégeno (a)
mediante un motor eléctrico que utiliza una pila de combustible de hidrégeno y (b) mediante una
maquina térmica que funciona entre 25 °C y 300 °C. El rendimiento (trabajo realizado/calor
absorbido) de una maquina térmica ideal que funciona entre T¢q Y T}t Viene dado por
[]— - Tcold/Thot]-

Sses[Ha (g)] = 131 Jmol 'K ™!

S503[02 (g)] = 205 Jmol * K*

S50s[H20 (1)] = 70 Jmol ' K
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Si la pila de combustible funciona a 1 W y con la diferencia de potencial estdndar, ;durante cudnto
tiempo funcionara el motor eléctrico y con qué intensidad de corriente?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 71:|p ~ 65.1 kg m 3| utilizando la ley de los gases ideales.

o 7.2: qhydmgen/qmbon ~ 4.32 | para masas iguales de combustible.
o 7.3(a): | Wiax ~ 1.18 x 108 J = 118 MJ|
o 7.3(b): | Wiax ~ 6.81 x 107 J = 68.1 MJ|

e 7.3, funcionamientoa1W: |t ~ 1.18 x 108 s &~ 3.73 afios|, con | ~ 0.813 A| y una

tensién estandar de la pilade | E° ~ 1.23 V|.

Estos valores utilizan M (H;) = 2.016 gmol 'y M(C) = 12.01 gmol .

\

Solucion
Utilizamos
R=8.314Jmol 'K} F = 96485 Cmol *, T = 298.15 K.

Las especies moleculares implicadas son el hidrégeno molecular, Hs, [H][H]; el oxigeno molecular,
01, 0=0; el agua, H2O, 0; y el didxido de carbono, CO», 0=Cc=0. Se considera el carbono elemental en
forma de grafito, cuya red extendida no tiene una representacion SMILES molecular Unica.

7.1 — Densidad del hidrégeno comprimido

De la ley de los gases ideales,
m

PV =nRT = MRT,
por lo que
. m _PM
=V T RT

Sustituyendo en unidades del SI,

80 x 10° Pa)(2.016 x 10~* kgmol ' -

3
p= — =165.1kgm |
(8.314 Pam3 mol * K—1)(298.15 K)

Esta es la estimacion solicitada basada en el modelo de gas ideal.

7.2 — Calor liberado por masas iguales
Las reacciones de combustidn ajustadas son

H,(g) + 1 05(g) — H,0(1), AH°=-286kJmol !,

C (s, graphite) + O2 (g) — CO2(g), AH® = —394kJ mol .
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Las entalpias de reaccién son iguales a las entalpias de formacién de los productos proporcionadas,
porque cada reactivo es un elemento en su estado estandar.

Los valores absolutos del calor liberado por gramo son

286
Ghydrogen — m

394 1
qca,rbon — m - 32.81 ng .

=141.9kJ g,

Por tanto, para masas iguales,

Qhydrogen 286/2016
Qearbon  394/12.01

=4.32|

7.3(a) — Trabajo maximo de la pila de combustible y el motor eléctrico

A temperatura y presion constantes, el trabajo eléctrico maximo suministrado por una pila de
combustible reversible es la disminucién de la energia de Gibbs:

(@]
Welectrical,max = _nArG .
Un motor eléctrico ideal convierte todo este trabajo eléctrico en trabajo mecanico.

Para la reaccién de combustiéon del hidrégeno,
(e} O [} 1 (e}
A5° = 5°(H0()) — 57(Ha (g)) — 557°(02(g))

=70—-131— %(205)
= —163.5Jmol 'K .
Utilizando los valores de entropia proporcionados para 298 K a 298.15 K,
AG°=AH°—TA,S°
= —286 — (298.15)(—0.1635)
= —237.252 kJmol .
La cantidad de sustancia de hidrégeno en 1 kg es
1000 g

n= T = 496.03 mol.
2.016 gmol ™

Por consiguiente,

Wnax = (496.03)(237.252) kJ = [1.18 x 108 J|.

7.3(b) — Trabajo maximo de la maquina térmica

Las temperaturas deben expresarse en kelvin:
Teold = 298.15 K, Thot = 573.15 K.
El rendimiento de Carnot es
298.15
MTmax = 27 57315

Utilizando la entalpia de combustidn proporcionada, el calor disponible a partir de 1 kg de hidrégeno es

Q =n|A.H°| = (496.03)(286) = 1.41865 x 10° kJ.

0.4798.
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En el modelo idealizado de maquina térmica especificado en el problema,

Winax = Mmax@ = (0.4798)(1.41865 x 10® J) = [6.81 x 107 J|.

7.3 — Tiempo de funcionamiento e intensidad de corriente a1 W

Cada atomo de hidrégeno cambia su estado de oxidacion de 0 en Hs a +1 en el agua. En
consecuencia, la combustién de una molécula de H» transfiere dos electrones a través del circuito
externo.
Por tanto, la tensidn estandar de la pila se obtiene a partir de
A,G° = —-2FE°:
237252 Jmol !

E° = — = 1.2295 V.
2(96485 Cmol )

Como la potencia eléctricaes P = E°1,

12295V

A una potencia constante de 1 W = 1 J s, el tiempo maximo de funcionamiento es

Welectrica,l,max 1.17685 x 108 J 3
= g = (118 x 10%s)

Utilizando 365.25 dias por afio,

0.813 A|

t =

t ~ 3.73 afios|.

Si, en su lugar, se utilizan las masas molares redondeadas M (Hz) = 2.00 y M(C) = 12.0 gmol *,
los resultados correspondientes son 64.5 kg m 3, 4.36, 119 MJ, 68.6 MJ y 3.76 afios. La tension y la
intensidad de corriente no cambian.

La solucién se comprobo con la solucion oficial.

Problema 8: Quimica de los oxidos de hierro
[
El ntcleo del hierro es el més estable de todos los elementos y, por tanto, el hierro se acumula en
el nlcleo de las estrellas gigantes rojas masivas, donde tiene lugar la nucleosintesis de muchos
elementos esenciales para la vida (como C, N, O, P, S, etc.). Como resultado, entre los
elementos pesados, el hierro es bastante abundante en el universo. El hierro también es
abundante en la Tierra.

El desarrollo de una tecnologia para reducir el éxido de hierro a hierro fue un paso clave en la
civilizacién humana. A continuacién se resumen las reacciones principales que tienen lugar en el
alto horno.

C(s) + O2(g) — CO2(9) AH’ = -393.51 kdJ(/mol) (1)
CO2(g) + C(s) — 2 CO(q) AHC = 172.46 kJ(/mol)  (2)
Fe»0s(s) + CO(g) — Fe(s) + CO2(g) AH = ? (3)
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8.1 Indique el agente reductor en cada reaccidn.

8.2 Ajuste la reaccion (3) y calcule la constante de equilibrio de la reaccion (3) a 1200 °C.
AH{ (FesO3(s) = —824.2 kJmol *,

S° (Jmol *K~1): Fe(s) = 27.28, FeaO3 (s) = 87.40, C(s) = 5.74, CO (g) = 197.674,
CO2(g) = 213.74

En la fabricacion de cerdmica celaddn, el FeoO3 se reduce parcialmente en un horno de carbdn
vegetal a dxidos mixtos de Fe3O4 y FeO. La cantidad de los distintos éxidos parece estar
relacionada con el color «mistico» de la ceramica celaddn. El propio FesO4 (magnetita) es un
6xido mixto que contiene iones Fe?t y Fe3t y pertenece a un grupo de compuestos de férmula
general AB5QOy. Los iones 6xido forman una disposicién clbica centrada en las caras. La figura
muestra la disposicion de los oxigenos (circulos grises) y posiciones representativas para los
cationes divalentes A y trivalentes B. El circulo oscuro representa un hueco tetraédrico y el circulo
blanco, un hueco octaédrico.

—

(&~
AT N P
—
_CY i Ve
g =4
1 F A
. ot

8.3 ;Cuantos huecos octaédricos disponibles para los iones de hierro hay en una unidad de

AB,0,4? Algunos huecos son compartidos por unidades vecinas.

El AB,O, puede adoptar una estructura de espinela normal o inversa. En la estructura de
espinela normal, dos iones B ocupan dos de los huecos octaédricos y un ion A ocupa uno de los
huecos tetraédricos. En una estructura de espinela inversa, uno de los dos iones B ocupa un
hueco tetraédrico. El otro ion B y el ion A ocupan huecos octaédricos.

8.4 ;Qué porcentaje de los huecos tetraédricos disponibles esta ocupado por iones Fe?t o Fe3+
en el Fe30y4?
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8.5 El Fe30, tiene una estructura de espinela inversa. Dibuje el diagrama de desdoblamiento del
campo cristalino del Fe?t y distribuya los electrones. La energia de apareamiento electrdnico es
mayor que la energia de desdoblamiento del campo octaédrico.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 8.1: (1) Carbono, C(s); (2) carbono, C(s); (3) mondxido de carbono, CO, [C-]#[0+].

8.2: Fey03 (s) + 3CO (g) — 2Fe(s) + 3CO2 (g). A1200°C, [K ~ 47.9]

adimensional, utilizando los datos termodindmicos proporcionados sin correcciones por

temperatura.
e 8.3: huecos octaédricos disponibles por unidad férmula de AB2Oy.

e 8.4: El[12.5% |de los huecos tetraédricos disponibles esta ocupado.

e 8.5: El hierro(ll), Fe2t, [Fe+2 ], presenta coordinacién octaédrica y espin alto: tggez . Los

tres orbitales inferiores contienen un par de electrones y dos electrones individuales; cada

uno de los dos superiores contiene un electréon. Hay cuatro electrones desapareados.

L
Solucion

8.1 — Agentes reductores

El agente reductor es la especie que se oxida.
1. La reaccion (1) es

C(s) + O2(g) — CO4(g).

El carbono pasa del estado de oxidacion 0 al +4, mientras que el oxigeno pasa de 0 a —2. Por
tanto, el carbono es el agente reductor.

Las especies moleculares son el dioxigeno, O,, 0=0, y el didxido de carbono, CO,, 0=c=0.

2. Lareaccion (2) es
CO2(g) + C(s) — 2CO(g).

El carbono presente inicialmente como C (s) pasa de 0 a +-2. El carbono presente inicialmente en
el diéxido de carbono pasa de +4 a +2. Por tanto, el carbono sdlido es el agente reductor.

El producto es el monéxido de carbono, CO, [C-]#[0+].

3. En la reaccion (3), el carbono del monéxido de carbono pasa de +2 a +4, mientras que el hierro
del 6xido de hierro(lll) pasa de +3 a 0. Por tanto, el monéxido de carbono es el agente
reductor.

8.2 — Ecuacion ajustada y constante de equilibrio

Deben producirse dos atomos de hierro por unidad féormula de éxido de hierro(lll). Sus tres atomos de
oxigeno convierten tres moléculas de mondxido de carbono en didxido de carbono:
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Fes03(s) +3CO(g) — 2Fe(s) +3CO0O2(g)|

Primero se obtiene la entalpia estdndar de formacion del mondxido de carbono. Al sumar las reacciones
(1) vy (2) se obtiene

2C(s) + O2(g) — 2CO(g),
con una entalpia de
—393.51 + 172.46 = —221.05 kJ mol .
Por tanto,

—221.05

5 = —110.525 kJ mol .

AtH®(CO(g)) =

La reaccion (1) también da

A¢H°(CO;(g)) = —393.51 kJmol .
Utilizando una entalpia estandar de formacién nula para el hierro elemental,

A H° = [2(0) + 3(—393.51)] — [—824.2 + 3(—110.525)]
= —24.755 kJmol ! ~ —24.8 kJ mol .
La entropia estdndar de reaccion es
A,S° =[25°(Fe(s)) +35°(CO2(g))]
—[§°(Fe203(s)) +35°(CO (g))]

= 2(27.28) + 3(213.74) — 87.40 — 3(197.674)

= 15.358 Jmol 'K 1.
No se proporcionan capacidades calorificas ni datos de transiciones de fase, por lo que se utilizan
estos valores de entalpia y entropia sin correcciones por temperatura. A

T = 1200 + 273.15 = 1473.15 K,

la variacion de energia de Gibbs estandar es
AG°=AH°—TA,S°
= —24.755 — (1473.15)(0.015358)
= —47.3796 kJ mol .

Puesto que
A,G°=—-RTIh K,
utilizando R = 8.314 Jmol ' K1,
47379.6

InK = ~ 3.868,
BT (8.314)(1473.15)

y, por tanto,

K = 388 ~ 47.9|.

Para fases sodlidas puras y gases ideales, la constante de equilibrio adimensional es

_ (pco,/p°)® (pcoz>3.

K — —
(Pco/p°)? PCo
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8.3 — Numero de huecos octaédricos disponibles

El ion éxido es 02_, [0-2]. Su SMILES especifica el ion individual; la disposicidn cubica centrada en
las caras (fcc) es una propiedad del cristal extendido.

Una celda convencional de la disposicion fcc de oxigenos contiene

1 1
No=8—=—)+6(=|=4
° (8) <2>
iones dxido. Por tanto, su contenido de oxigeno corresponde a una unidad férmula de AB2Oy.

Los huecos octaédricos se encuentran en el centro de la celda y en los centros de las doce aristas. El
hueco del centro de la celda pertenece integramente a ella, mientras que cada hueco situado en el
centro de una arista es compartido por cuatro celdas:

1
Noet = 1+12 (Z) —[4].
Estos son los huecos octaédricos disponibles; solo dos estdan ocupados por unidad formula en
cualquiera de las dos disposiciones de espinela descritas.
8.4 — Fraccion de huecos tetraédricos ocupados

La celda fcc de oxigenos tiene ocho huecos tetraédricos, todos dentro de la celda, en posiciones cuyas
coordenadas fraccionarias son, de forma independiente, 1/4 o] 3/4. Por tanto, hay ocho huecos
tetraédricos disponibles por cada cuatro iones 6éxido, o por unidad férmula de AB,O .

Se ocupa exactamente un hueco tetraédrico por unidad formula:

e En la espinela normal, lo ocupa el hierro(ll), Fe2+, [Fe+2].
e Enla espinelainversa, lo ocupa el hierro(lll), Fe3+, [Fe+3].

En consecuencia, el porcentaje es el mismo para ambas disposiciones:

1 hueco tetraédrico ocupado
P x 100% = 12.5%.

8 huecos tetraédricos disponibles

8.5 — Desdoblamiento del campo cristalino y ocupacion electronica

En la magnetita de estructura de espinela inversa, el ion hierro divalente ocupa un hueco octaédrico.
El hierro(ll), Fe%", tiene la configuracion [Ar] 3d°.

Un campo cristalino octaédrico desdobla los cinco orbitales d en:

 Tres orbitales t24 de menor energia: dzy, dz- y dy-, cadauno a —%Ao respecto al baricentro.
* Dos orbitales e, de mayor energia: d,2 y d,2_,2, cada uno a —l—%Ao.

Como la energia de apareamiento supera A,, la configuracion es de espin alto. Los primeros cinco
electrones ocupan individualmente los cinco orbitales con espines paralelos; el sexto se aparea en un
orbital o4 inferior:

eulersolve.org/icho/2006/ 32/57



El dibujo solicitado debe mostrar la energia aumentando hacia arriba, con tres lineas de orbitales a la
misma altura por debajo de dos lineas de orbitales a la misma altura, separadas por A,. Cologue una
flecha hacia arriba y una flecha hacia abajo en uno de los orbitales inferiores, y una flecha hacia arriba
en cada uno de los otros cuatro orbitales. Cualquiera de los tres orbitales inferiores puede contener el
par.

Esto da un par de electrones y cuatro electrones desapareados. El SMILES idnico [Fe+2] no
codifica la geometria de coordinacion octaédrica ni estas ocupaciones orbitales.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 9: Proceso fotolitografico

[
La fotolitografia es un proceso utilizado en la fabricacion de dispositivos semiconductores para
transferir un patrén desde una fotomascara a la superficie de un sustrato. En un proceso
fotolitografico tipico, se proyecta luz, a través de una mascara que define un circuito determinado,
sobre una oblea de silicio recubierta con una capa fina de fotorresina.

Las primeras fotorresinas se basaban en la fotoquimica que genera intermedios reactivos a partir
de bis(azidas de arilo). La formacion del patrén es posible gracias a la reaccién de reticulacion de
los nitrenos generados a partir de las azidas.

SOy Na* - _reactive _
intermediate + 2N,

AAAALAS G R

— Ny
NN 7 ...réns
Bis(aryl azide)

9.1 Dibuje dos estructuras de Lewis posibles de CH3—N3, el compuesto més sencillo que posee
el mismo grupo funcional activo que la bis(azida de arilo). Asigne las cargas formales.

9.2 Dibuje la estructura de Lewis del nitreno esperado a partir de CHs—N.

9.3 Dibuje las estructuras de dos productos posibles cuando este nitreno procedente de
CH3—Ng3 reacciona con etileno gaseoso (CHoCHo).

Las fotorresinas constituidas por polimeros Novolak utilizan un dcido para modificar su
solubilidad. El componente acido puede producirse fotoquimicamente a partir de la
diazonaftoquinona. De hecho, las «Novolak» han sido las fotorresinas «positivas» representativas
de la revolucién microelectronica moderna.

OH

Novolak
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Al irradiarse, la diazonaftoquinona experimenta una descomposicién fotoquimica seguida de una
transposicion que finalmente produce un acido carboxilico.

s CO,H
N2
hv
O‘ —> carbene + ~——= rearrange ———= OQ
N d +H0

O=IS=O TR DU | O=S=0

R R

Diszonahothaaui
derivative

9.4 Dibuje tres estructuras de Lewis del diazoacetaldehido (véase a continuacion), el compuesto
mas sencillo que posee el mismo grupo funcional activo que la diazonaftoquinona. Indique las
cargas formales.

Diazonaphthaquinone 0]
derivative |
H—C—CHN,

diazoacetaldehyde

9.5 Dibuje una estructura de Lewis del intermedio transpuesto, A (véase a continuacién),
generado a partir del diazoacetaldehido tras perder No. A cumple la regla del octeto de Lewis y
reacciona con agua para formar &cido acético, CH3COOH.

0
H)J\ —»  carbene A CH,COOH
CHN, HO

En 1982 se inventaron fotorresinas avanzadas basadas en la amplificacion quimica. La
amplificacién quimica mas utilizada para el tono positivo implica la desproteccién catalizada por
acido de una resina de poli(p-hidroxiestireno) protegida con diversos grupos protectores
sensibles a los acidos, como el t-butiloxicarbonilo (t-BOC).
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La descomposicion térmica del propio éster de carbonato normalmente tiene lugar muy por
encima de 150 °C.

9.6 Se han propuesto dos mecanismos plausibles para esta reaccion de descomposicion, cuya
energia de activacion es relativamente elevada. Dibuje los intermedios y los productos esperados

de esta reaccion.

++

O.
C)jr/’ = O
! |

O\ PR

H OH
Oﬁf% OH
D —_— B + H

O

pericyclic
trans
— Ok | — » B 4

—b. +

heterocycli
: « — O o
-

9.7 En presencia de una cantidad minima de acido, la temperatura de reaccion puede reducirse
por debajo de 100 °C. Dibuje el intermedio F esperado en el siguiente proceso de amplificacion
quimica basado en el uso de t-BOC.

f
n n
n —_— + C
H
O
A '
o)
~ P —> B 4+ ®

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 9.1. Las dos principales formas contribuyentes de resonancia de la azida de metilo son
CH;—N=N"=N", cN=[N+]=[N-],y CH3— N~ —NT"=N, c[N-] [N+ ]#N. Los 4tomos sin
indicacién de carga tienen carga formal nula.

e 9.2, Metilnitreno, CH3—N, c[N]: el nitrdgeno tiene un enlace sencillo y cuatro electrones
no enlazantes, lo que da un sexteto y una carga formal nula. La representacion del singlete
tiene dos pares solitarios; la del triplete tiene un par solitario y dos electrones
desapareados. El SMILES no especifica esta distincion de espin.

e 9.3. 1-Metilaziridina, cN1ccC1, por adicién al doble enlace, y N-metiletenamina (N-
metilvinilamina), CH,=CH—-NH—-CHg3, c=cNc, por insercion en un enlace carbono-
hidrégeno.

e 9.4, Tres formas contribuyentes de resonancia del diazoacetaldehido son
H—C(=0)—CH=N"=N", o=cc=[N+]=[N-]; H-C(=0)—CH —NT=N, 0=C[CH-]
[N+]1#N; y O —CH=CH—-NT=N, [0-]C=C[N+]#N.

e 9.5. A es cetena (etenona), CH,=C=0, c=c=0. El oxigeno tiene dos pares solitarios;
todas las cargas formales son nulas.

e 9.6. B: 2-metilpropeno (isobuteno), CHo=C(CH3)2, c=c (c)c; C: di6xido de carbono,
CO2, 0=c=0; D: catién terc-butilo, (CH3)3C™, crc+1(c)c; E: anién carbonato de fenilo,
PhO—-C(=0)—0", o=c([0-])0clcccccl. El gas que aparece junto al fenol en la via
superior debe ser C, a pesar de que lleva impresa la etiqueta B.

e 9.7. F es un carbonato Boc protonado, que convencionalmente se representa con la
protonacién en el oxigeno carbonilico: Ar—O—C(=OH")—0—C(CHjs)3. Una unidad
repetitiva protonada del polimero se representa mediante [*]CC([*])clccc(OC(=
[OH+])0C(C) (C)C)ccl, donde [*] indica la continuacidn de la cadena polimérica. La

alternativa protonada en el oxigeno terc-butoxilico se analiza mas adelante.

L

Solucion

Aqui, Ph designa el fenilo, y Ar designa el grupo fenilo sustituido en para y unido al polimero en 9.7.
Las especies pequenias utilizadas a continuacion son dinitrégeno, N#N; eteno (etileno), c=C; agua, 0;
y el protdn, [H+].

9.1

La carga formal se calcula mediante

1

gformal = V- Mnonbonding — Enbonding,

donde V es el nimero de electrones de valencia del 4tomo libre.

Las dos principales estructuras de Lewis de la azida de metilo son formas contribuyentes de
resonancia:

CH3;—N=N"=N" +— CH3—N —-N"=N.
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Numere los dtomos de nitrégeno desde el extremo del metilo.

Forma Cargas formales de los tres atomos de Pares solitarios de los tres atomos de
contribuyente nitrégeno nitrégeno
CH3—N=N"=N~— 0, +1, —1 1,0, 2
CH3—N-—-NT=N -1, +1,0 2,0,1

Ambas estructuras contienen 22 electrones de valencia, cumplen la regla del octeto y tienen carga
neta nula. Solo difieren en la distribucion de los electrones.

9.2

La fotdlisis expulsa dinitrégeno:

hv
CH3N3 — CHgN + Nos.
La especie restante es el metilnitreno, C[N]. Dibuje un grupo metilo unido al nitrégeno mediante un

enlace sencillo.

El nitrégeno conserva cuatro electrones no enlazantes. En una representacion de Lewis del singlete,
estos forman dos pares solitarios; en la representacion del triplete, constituyen un par solitario y dos
electrones desapareados. En ambos casos,

2
qN:5—4—§:0.

El nitrdgeno solo tiene seis electrones a su alrededor: cuatro electrones no enlazantes y los dos
electrones de su enlace carbono-nitrdgeno. Esta deficiencia electrdonica explica su elevada reactividad.
La conectividad molecular por si sola no especifica su estado de espin.

9.3

Dos reacciones habituales del nitreno dan los productos solicitados.

1. La adicion al doble enlace da 1-metilaziridina, cN1ccC1:

CHsN + CH,=CH; — C3H7N (1-metilaziridina).

Dibuje un tridngulo de tres miembros con el nitrdgeno en un vértice y un grupo metileno en cada uno
de los otros dos vértices. Una un grupo metilo al nitrégeno. El nitrégeno tiene tres enlaces sencillos, un
par solitario y carga formal nula.

El doble enlace del eteno se convierte en un enlace sencillo, y el nitrdgeno forma un enlace con cada
carbono.

2. Lainsercion en un enlace carbono-hidrégeno vinilico da N-metiletenamina, c=CNC:

CH3N + CHy=CHs; — CH;=CH—-NH-CHj3;.

El nitrdgeno queda unido a ambos atomos del enlace carbono-hidrdégeno original. El doble enlace
carbono-carbono se mantiene. Dibuje la cadena abierta CHo=CH—-NH—CH3, con un par solitario en
el nitrégeno.

Para cualquiera de los dos productos, la ecuacion fotoquimica global es

hv
CH3N3 + CQH4 — 03H7N -+ Nz.
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9.4

El grupo diazo esta conjugado con el grupo carbonilo. Por consiguiente, su carga negativa puede
representarse en el nitrdgeno terminal, en el carbono adyacente o en el oxigeno:
H—C(:O)—CH:N+:N_
> H—C(:O)—CH_—N+EN
< O —CH=CH-N"=N.
Estas son tres formas contribuyentes de resonancia del diazoacetaldehido, no tres compuestos
distintos.

Forma

. Cargas formales no nulas Pares solitarios que deben incluirse
contribuyente

Nitrégeno central +1; nitrégeno i e .
0=CC=[N+]=[N-] ‘ inal —1 Dos en el oxigeno; dos en el nitrogeno terminal
erminal —

Carbono que porta el grupo diazo —1; Dos en el oxigeno; uno en el carbono negativo;

O0=C[CH-] [N+]#N . - .
nitrégeno central +1 uno en el nitrogeno terminal

, o, Tres en el oxigeno; uno en el nitrdgeno
[0-]C=C[N+]#N Oxigeno —1; nitrégeno central +1 ¢ el
ermina

El nitrégeno con carga positiva no tiene ningun par solitario en ninguna de las formas contribuyentes.
Todos los atomos sin indicacion de carga son neutros.

La conversidn de la primera forma en la segunda genera un enlace triple nitrégeno-nitrégeno mientras
desplaza el par de electrones 7 del enlace carbono-nitrégeno hacia el carbono. La donacién de ese par
solitario del carbono hacia el carbonilo, acompafiada del desplazamiento de los electrones m del
carbonilo hacia el oxigeno, da la tercera forma contribuyente.

Cada estructura tiene 26 electrones de valencia, octetos completos y carga neta nula.
9.5

La pérdida de dinitrégeno da inicialmente formilcarbeno (2-oxoetilideno), o=Cc[CH]:

H-C(=0)—CHN, - H-C(=0)—C(H) : + N,.

Los dos puntos indican el par de electrones del carbeno en una representacion de Lewis del singlete; el
SMILES no especifica el espin.

A continuacién, una transposicion de Wolff transfiere el hidrégeno aldehidico al carbono carbénico
mientras se forma un doble enlace carbono-carbono:

H—C(=0)—C(H) : — CH,=C=0.
Por tanto, A es cetena, C=C=0.

Dibuje la secuencia carbono—carbono-oxigeno con dos dobles enlaces consecutivos. El carbono
terminal lleva dos hidrégenos y el oxigeno tiene dos pares solitarios. Ambos atomos de carbono vy el
oxigeno cumplen la regla del octeto; todas las cargas formales son nulas.

La hidratacién da acido acético (acido etanoico), cc(=0)0:

CH;=C=0 + H,O — CH3COOH.
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Formalmente, el hidrégeno se adiciona al carbono terminal y el hidroxilo al carbono central. La reaccion
completa es
hyv
C2H2N20 —+ HQO — CH3COOH —+ NQ.
9.6

El sustrato modelo es el carbonato de terc-butilo y fenilo, cc(C) (C)0C (=0)0Oclcccccl.

En la via superior, un estado de transicion ciclico de seis miembros transfiere un hidrogeno de un grupo
metilo del terc-butilo al oxigeno carbonilico. La formacién del doble enlace carbono—-carbono, la
ruptura del enlace terc-butilo—oxigeno y la redistribucién de los enlaces del carbonato ocurren
conjuntamente.

Esto da B, isobuteno, e hidrogenocarbonato de fenilo, 0=C (0)0clcccccl:

A
PhO—-C(=0)-0—-C(CHj3)3 — CH=C(CH3)2 + PhO—C(=0)—OH.
El hidrogenocarbonato de fenilo pierde posteriormente C, diéxido de carbono, y da fenol, Oclcccccl:
PhO—-C(=0)—OH — PhOH + CO,.

Esto permite identificar el aparente error de etiquetado en el esquema superior: la especie liberada
junto al fenol es diéxido de carbono, C.

En la via inferior, la ruptura heterolitica del enlace terc-butilo—oxigeno deja su par de electrones en el
oxigeno:

PhO—C(=0)—0—C(CHs)s — (CHs)3C* + PhO—C(=0)—0".

Por tanto:

e D es el cation terc-butilo, c[c+] (C)c. Dibuje su carbono central, con carga positiva, unido a
tres grupos metilo.

¢ E es el anion carbonato de fenilo, 0=C ([0-])0clcccccl. Dibuje la carga negativa en el
oxigeno terminal unido mediante un enlace sencillo; estd deslocalizada entre los dos oxigenos
que no pertenecen al grupo fenoxi.

Los pasos posteriores que se muestran en el problema son

(CH3)3C+ — CHQZC(CHg)z + H+,

PhO-C(=0)-0O0" — PhO™ + COa..
El ion fendxido, [0-]clcccecl, se protona a continuacion:

PhO~ +H" — PhOH.

Ambas vias tienen la misma reaccién global ajustada:

PhO—C(:O)—O—C(CHg):?, — PhOH + CH2:C(CH3)2 + CO2|.

Asi, un grupo carbonato produce una molécula de fenol, una de isobuteno y una de diéxido de carbono.
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9.7

El material de partida es poli(p-hidroxiestireno) protegido con Boc. Una unidad repetitiva puede
representarse como [*]JCC([*])clcecc(0OC(=0)0C(C) (C)C)ccl; los atomos comodin indican la
continuacién de la cadena, y en la pregunta no se especifica la estereoquimica del polimero.

Un primer paso convencional es la protonacion del oxigeno carbonilico:
Ar—0-C(=0)-0-C(CHj3)3 + H = AI'—O—C(:OH+)—O—C(CH3)3.

Este es F, el carbonato protonado en el carbonilo, cuya unidad repetitiva tiene el SMILES
[*]CC([*])clccc(OC(=[OH+])0OC(C)(C)C)ccl.

Para el dibujo solicitado, conserve la cadena principal del polimero y el anillo aromatico sustituido en
para. Afiada un hidrégeno al oxigeno carbonilico del carbonato y coloque una carga positiva en ese
oxigeno. Tiene un par solitario y una suma de érdenes de enlace de tres.

La ruptura libera el catidon terc-butilo:
Ar—0—C(=OH")—0—C(CH3)3 — Ar—O—C(=0)—OH + (CH3)3C™*.
Durante esta ruptura, el oxigeno terc-butoxilico puede aportar el nuevo enlace 7 del carbonilo mientras

los electrones 7 del carbonilo original se desplazan hacia el oxigeno protonado. Este ultimo se
convierte, por consiguiente, en el oxigeno hidroxilico del monoéster del dcido carbdnico.

El hidrogenocarbonato unido al polimero tiene una unidad repetitiva con el SMILES
[*]CC([*])clccc(0OC(=0)0)ccl. Se descompone para dar la unidad repetitiva del poli(p-
hidroxiestireno) desprotegido, [*]CC([*])clccc(0)ccl, y didxido de carbono:

Ar—0—C(=0)—OH — Ar—OH + CO,.
Mientras tanto, D pierde un protén para dar B:
(CH3)30+ — CH2:C(CH3)2 +HT.

La reaccion global es, por tanto,

H*, A
Ar—0-C(=0)-0—-C(CHs)3 —— Ar—OH + CH2=C(CH3)2 + CO2|.

El protén se regenera. Por tanto, una sola molécula de acido generada fotoquimicamente puede
promover la eliminacidn de muchos grupos protectores: esto es la amplificacidon quimica.

Una representacion alternativa del intermedio activado por acido protona el oxigeno terc-butoxilico:
Ar—0—C(=0)—0"(H)—C(CHs)s.

Este protomero del carbonato protonado en el oxigeno terc-butoxilico tiene una unidad repetitiva

conel SMILES [*]CC([*])clccc(0OC(=0)[0H+]C(C) (C)C)ccl. Laruptura de su enlace terc-butilo—

oxigeno da directamente el mismo hidrogenocarbonato y D. Las dos estructuras con distintos sitios de

protonacion son protémeros distintos, no formas contribuyentes de resonancia.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.
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Problema 10: Productos naturales - Analisis estructural

[

Regaliz (Glycyrrhizia. Uralensis)

Raiz de regaliz

El saborizante extraido de la raiz de regaliz es entre 50 y 150 veces mas dulce que el azlcar de
mesa. El compuesto mas importante y abundante responsable del dulzor y de los efectos
medicinales del regaliz es la glicirricina (C49Hgy016).

La glicirricina requiere tres equivalentes de NaOH para su neutralizacion. Cuando la glicirricina
se sometid a hidrdlisis dcida, se obtuvieron dcido glicirricico (A (C30H4604)) y B (C¢H1907) en
una proporcién molar de 1:2 (Esquema 1).
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Scheme 1

glycyrrhizin HCl
(C42Hg2016) H,0

+ 2B (CeH,0y)

A (Glycyrrhizinic acid)

Esquema 1

Cuando la glicirricina se metilé con yoduro de metilo (Mel) en todas las posiciones posibles antes
de la hidrdlisis, esta produjo A’ (glicirricinato de metilo), y Cy D (Esquema 2).

B, C y D existen como mezclas de anémeros.

glycyrrhizin 1) Mel, Ag,0 .

(C42H62016) 11) HCI/ H,0 A (C31H4804) + C (C9H1607) + D (C]()H] 807)
2

Esquema 2

La metilacion de C y D con Mel produjo la misma mezcla de compuestos isémeros, J (Esquema
3).

Mel, Ag,O Mel, Ag,O
C (CyH,607) — J(C;H)0;) <=— D (C,,H;s0-)

Esquema 3

C se redujo con LiAlH, para dar K, y L se produjo por reduccidn de K. La escisién oxidativa de
los dioles vecinales de L con NalOy4 produjo M y dos equivalentes de formaldehido. La reduccion
de M produjo N. La estructura y la estereoquimica de N se confirmaron mediante la sintesis de N
a partir de acido D-(-)-tartarico por metilacién seguida de reduccién (Esquema 4). Un espectro
de RMN de 'H de L mostré dos sefiales distintas para los grupos metilo. (No hay simetria en L)
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L1A1H4 H2, Raney-Ni
C (Cngf,Oj) — K (CngGO(,) — L (C8H1806)

Nalo,
H,, Raney-Ni
N (CH,0,) =——— M (C¢H;(O4» 2 HCHO
T LiAlH,
OH OMe
COOH COOMe
HOOC — MeoocJ\‘/
OH MEI, Ag20 OMe

Esquema 4

10.1 Complete las estructuras de L, M, y N en la hoja de respuestas.

10.2 ;Cuantas estructuras son posibles para C? Complete las posibles estructuras de C.
Para determinar la estructura correcta de C, se llevd a cabo la siguiente serie de reacciones.

J se redujo a E, y la hidrdlisis acida de E produjo F. La reduccion de F generd G, y G se oxidd con
NalOy4 a H, con formacién de un equivalente de formaldehido. I se obtuvo a partir de H por
reduccién. De todos los compuestos de A a |, solo | era dpticamente inactivo (Esquema 5).

LiAlH, HCl H,, Raney-Ni
J (C1Hy,09) > E (CoH,0¢) > F (CyH,40¢) G (CyH,(04)
2

NalO,

H,, Raney-Ni
I(CgH 305) ~<———— H (CgH(05) + HCHO

optically inactive

Esquema 5

10.3 Complete las estructuras de G e I.

10.4 ;Cudl es la estructura correcta de C entre las que ha dibujado en 10-2?
10.5 Complete las estructuras de B, D, y J.

10.6 Complete la estructura de la glicirricina.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 10.1.
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L: 3,4-di-O-metil-D-glucitol, CgH15Og.
SMILES: OC[C@H] (0) [C@@H] (OC) [C@H] (OC)[CRH] (0)CO

M: (2S,3S)-2,3-dimetoxibutano-1,4-dial, C¢H1¢Og4.
SMILES: 0=C[C@@H] (OC) [C@H] (OC)C=0

N: (2R,3R)-2,3-dimetoxibutano-1,4-diol, C¢H1404.
SMILES: OC[C@@H] (OC) [C@H] (OC)CO

¢ 10.2. Hay dos configuraciones posibles del azticar, cada una presente como dos
anomeros: por tanto, dos pares de anémeros, o cuatro estereoisémeros ciclicos
individuales.

Candidato 1: 3,4-di-O-metil-D-glucopiranuronato de metilo.

a: COC(=0) [C@H]1O[CRH](O)[CRH](O)[CRRH](OC)[CRRH]10C

B:COC(=0)[C@H]10[C@EH](O)[C@H](O)[C@EH](OC)[C@EH]1OC

Candidato 2: 3,4-di-O-metil-L-gulopiranuronato de metilo.

a: COC(=0) [C@EH]1O[CRQ@H] (O)[CRR@H](O)[CRRH](OC)[CR@H]10C

B: COC(=0)[C@@H]10[C@H](O)[CRRH](O)[CR@H](OC)[CR@H]1OC
e 10.3.

G: 2,3,4-tri-O-metil-D-glucitol, CgHy;Og.

SMILES: OC[C@H] (OC) [C@@H] (OC) [C@H](OC)[C@H](0)CO

I: meso-2,3,4-tri-O-metilxilitol, CsH1505.

SMILES: OC[C@H](OC)[C@RH] (OC) [C@H](OC)CO

¢ 10.4. El candidato 1 es el correcto: C es 3,4-di-O-metil-D-glucopiranuronato de metilo,
como el par a/p especificado en 10.2.

e 10.5.

B: 4cido D-glucopiranurénico, C¢H19O7.

a: 0=C(O)[CQ@H]10[C@H](O)[C@H](O)[CRRH](O)[CRRH]1O

B: 0=C(0)[C@H]10[CR@H](O)[C@H](O)[CR@H](O)[C@EH]10

D: 2,3,4-tri-O-metil-D-glucopiranuronato de metilo, C1oH13O7.

a: COC (=0) [C@H]10[C@H] (O) [C@H](OC)[C@RH] (OC)[C@RH]1OC
B: COC(=0)[CR@H]10[C@Q@H](O)[C@H](OC)[CR@H](OC)[C@RH]10C

J: 1,2,3,4-tetra-O-metil-D-glucopiranuronato de metilo, C;;H5(O7; de forma equivalente, el éster
metilico con un glicésido de metilo en C1y grupos metoxi en C2, C3 y C4.

a: COC(=0)[C@H]1O[CRH](OC)[C@H](OC)[CRRH](OC)[C@RH]10C

B:COC(=0)[C@H]10[CREH](OC)[CRH](OC)[CREH](OC)[CREH]10C
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e 10.6. La conectividad establecida es 3-0O-[D-glucopiranuronosil-(1->2)-D-
glucopiranurondsido] de A, con los tres grupos carboxilo libres.

La estructura B,B convencional de la glicirricina, C4Hg2O 16, es:

CC1(C)[CRRH] (O[CRRH]60[CRH] (C(=0)0)[CRRH](O)[CRH](O)[CRH]60[CRRH]70[CRH]
(C(=0)0)[CRRH](O)[CRH](O)[CRH]70)CC[CR]2(C)[CRH]3C(=0)C=C4[CRRH]5C[CRR](C)
(C(=0)0)CC[c@jis(cyccrca@ia(cy[cais(cyccicaau)1z

Salvedad: los experimentos de degradacién proporcionados determinan la conectividad y las

configuraciones de los azlcares, pero no establecen de manera independiente las dos
configuraciones anoméricas B originales.

L

Solucion

En las proyecciones de Fischer descritas a continuacion, la cadena carbonada es vertical, los enlaces
horizontales apuntan hacia el observador y el hidrdgeno ocupa la posicidon opuesta al sustituyente
oxigenado indicado. Las posiciones del azlcar se refieren a la cadena original de seis carbonos.

En los balances de reduccion, [H] representa un equivalente formal de hidrégeno reductor. La
reduccién de un éster se escribe como

RCOOCH; + 4 [Hl — RCH>OH + CH30H.
Esto expresa la transformacion organica neta tras el tratamiento final de la mezcla de reaccién.

10.1. Estructuras deL, My N

La hidrdlisis tiene la siguiente estequiometria ajustada:

HCI
CyoHg2016 +2H0 — C30HyO04 + 2 CgH;Or.

La aglicona contiene un grupo carboxilo. Puesto que la glicirricina consume tres equivalentes de base y
produce dos moléculas idénticas de B, cada B aporta un grupo carboxilo adicional.

Sustituir un hidrégeno de O-H por un metilo afiade CHs. En comparacion con B, C contiene tres
incrementos de este tipo:

C9oH1607 = Ce¢H1007 + 3CHo.
Un grupo metilo forma el éster metilico del carboxilo; los otros dos son éteres metilicos. La reduccion

del éster elimina el carbono del metilo del éster del producto glucidico aislado en forma de metanol,
dando K, seguido de la reduccién al alditol L:

C9H1607 +4 [H] % C8H1606 + CH3OH (C — K),

Raney—Ni
CsH1606 + Ho ——— CgH130¢ (K — L).

La produccion de dos equivalentes de formaldehido requiere un diol vecinal terminal en cada
extremo de L. Por tanto, su constitucién debe ser

HOCH,—CH(OH)-CH(OCH3;)—CH(OCH;)—CH(OH)—-CH,OH.
El peryodato escinde los enlaces C1-C2 y C5-C6, dejando
OHC—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CHO

como M. La reduccién de sus dos grupos aldehido da N:
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HOCH,—-CH(OCH3)—CH(OCH3)—CH,OH.
Las reacciones ajustadas son

CsH1804 + 2NalO4 — CgH1904 + 2HCHO + 2NalO3 + 2 H20,

Raney—Ni
CGH1004 + 2H2 —y> CGH14O4.

El experimento con acido tartarico determina las configuraciones absolutas de los dos carbonos
centrales.

El 4cido D-(-)-tartarico es el acido (2S,3S)-2,3-dihidroxibutanodioico, SMILES
0=C(0)[C@@H](0O)[C@H](0)C(=0)O.

Su derivado completamente metilado es el (2S,3S)-2,3-dimetoxibutanodioato de dimetilo, SMILES
COC(=0)[C@@H](OC)[C@H](OC)C(=0)OC.

Los balances son
C4H606 +4 CH3I + 2 Ag2O — C8H1406 +4 AgI + 2 HQO,

LiAlH
CsHy,0¢ + 8 [H) —— C¢H1,04 + 2 CH;OH.

Ninguna de las dos transformaciones cambia la configuracion espacial de los dos estereocentros
existentes. Por consiguiente, las proyecciones de Fischer de M y N, con grupos terminales idénticos
arriba y abajo, tienen un metoxi a la izquierda y, a continuacién, un metoxi a la derecha.

Asi, M es (25, 3S), mientras que N es (2R, 3R). Este cambio de descriptores se debe al cambio de las
prioridades CIP al producirse la reduccion; no indica una inversion.

En L, los grupos metoxi centrales también se sitlan a la izquierda en C3 y a la derecha en C4. Las
posibilidades restantes corresponden a los grupos hidroxilo de C2 y C5:

Hidroxilo de Hidroxilo de .
Consecuencia
Cc2 C5
. La simetria de intercambio de los extremos hace equivalentes los grupos
Derecha Izquierda .
metoxi
. La simetria de intercambio de los extremos hace equivalentes los grupos
Izquierda Derecha .
metoxi
Derecha Derecha Los grupos metoxi no son equivalentes
. . Es el mismo alditol que el de la fila anterior tras girar la proyeccion de
Izquierda Izquierda

Fischer 180°

Por tanto, las dos resonancias distintas de los metilos seleccionan el Unico alditol asimétrico L indicado
en las Respuestas.

Para dibujarlo, coloqgue CH2OH en ambos extremos y disponga los sustituyentes oxigenados desde
C2 hasta C5 asi:

OH derecha;\ OMe izquierda;\ OMe derecha;\ OH derecha.

10.2. Posibles estructuras de C

La reduccidn a L convierte ambos extremos del azlcar original en CH,OH. Por tanto, elimina la
distincion entre el extremo reductor original y el extremo carboxilico original.
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La asignacién de esos extremos de las dos maneras posibles da las siguientes configuraciones de
Fischer. Arriba estd la posicion del aldehido C1 original y abajo esta el éster metilico de C6.
Candidato para C C2-OH C3-OMe C4-OMe C5-OH
Configuracion D-glucurénica Derecha Izquierda Derecha Derecha

Configuraciéon L-gulurdnica Izquierda Izquierda Derecha Izquierda
En las estructuras ciclicas, el oxigeno de C5 forma el anillo de piranosa y C1 es un hemiacetal con un
grupo hidroxilo libre. Por tanto, cada configuracién da un anémero a y uno B.

En consecuencia, hay dos candidatos configuracionales, representados por cuatro anémeros
individuales.

Para una representacion convencional de Haworth con el oxigeno del anillo en la parte superior
derecha:

¢ Candidato D-glucurénico: C5-COOCHj arriba, C2-OH abajo, C3-OMe arriba, C4-OMe abaijo;
C1-OH abajo para a y arriba para B.

e Candidato L-gulurénico: C5-COOCHj; abajo, C2-0H arriba, C3-OMe arriba, C4-OMe abajo;
C1-OH arriba para a y abajo para f3.

Estas son las estructuras codificadas por los cuatro SMILES de 10.2.
10.3. Estructuras de G el

La metilacidn exhaustiva da J, con grupos metilo en el oxigeno del carboxilo y en O1, 02, 03y O4.

La reduccion del éster produce un alcohol primario en C6. A continuacion, la hidrdlisis acida elimina el
grupo metilo anomérico, conservando los éteres metilicos ordinarios de C2, C3 y C4. Por consiguiente,
la reduccién del azucar reductor da un alditol de constituciéon

HOCH,—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH(OCH,)—CH(OH)—CH,OH.

Para el candidato D-glucurdnico, este es G, 2,3,4-tri-O-metil-D-glucitol. Su secuencia de sustituyentes
oxigenados en la proyeccidén de Fischer es

OMe derecha;\ OMe izquierda;\ OMe derecha;\ OH derecha.

Las estructuras intermedias para este candidato son:

Compuesto Identificacion SMILES representativo del anémero 8
£ 2,3,4-tri-O-metil-D-glucopirandsido de OC[C@H]1O0[C@Q@H](OC)[CQ@H](OC)[CQR@H](OC)
metilo [C@@H]10C
OC[CRH]10[C@@H](O)[CRH](OC)[C@@H] (OC
F 2,3,4-Tri-O-metil-D-glucopiranosa [ 1ot 1ot Toet 1eoc)

[C@RH]10C

Las formas a correspondientes difieren Unicamente en C1. Las transformaciones ajustadas son
LiAIH,
CllH2007 +4 [H] —_— ClOH2006 + CH3OH,

HCI1
C10H2006 + H,O — C9H130¢ + CH30OH,

Raney—Ni
CoHi506 + Hay —— " CoHaOs.
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Solo C5-C6 en G constituye un diol vecinal libre. Su escisién produce una molécula de formaldehido y
el aldehido H:

HOCH,—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CHO.
H es 2,3,4-tri-O-metil-L-xilosa de cadena abierta, SMILES
OC[C@H](OC)[C@Q@H](OC)[C@H](OC)C=O0.
La reduccion da I, con CH;OH en ambos extremos y la secuencia de metoxi en la proyeccién de
Fischer derecha—izquierda—derecha:
HOCH,—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH,OH.
Las reacciones ajustadas son

CgHgoOﬁ + NalOy, — CgH1605 + HCHO + N3103 + H20,

Raney—Ni
CgH16O5 —+ Hz —y> CgH1805.

Los dos extremos de | son idénticos. Su simetria especular interna intercambia C2 con C4, lo que lo
convierte en un compuesto meso y, por tanto, dpticamente inactivo. Esto da la estructura requerida de
l.

10.4. Seleccionde C

El candidato L-gulurénico daria, en cambio, un pentitol con la secuencia de metoxi en la proyeccién de
Fischer izquierda—izquierda—derecha.

Esa alternativa es 2,3,4-tri-O-metil-D-lixitol, SMILES
OC[CR@@H](OC)[CR@H] (OC)[C@H] (OC)CO.

Es quiral y seguiria siendo épticamente activo. Por tanto, la inactividad dptica indicada paral
selecciona el candidato D-glucurdnico:

C = 3,4-di-O-metil-D-glucopiranuronato de metilo.

La reduccién del aldehido terminal no genera un nuevo estereocentro, de modo que la inactividad
Optica se explica por la estructura meso, sin recurrir a la racemizacion.

Con esta seleccion, K es 3,4-di-O-metil-D-glucopiranosa; un SMILES representativo del andmero
es
OC[C@H]10[CRRH](O)[CRH](O)[C@RH](OC)[C@RH]1OC.

10.5. Estructuras de B, Dy J
La eliminacidn de los grupos metilo del C identificado da B, acido D-glucurénico.

Los patrones de sustitucion son:

Sustituyente de  Sustituyente de Sustituyente de Sustituyente de Grupo de

Compuesto c1 c2 c3 ca c6
B OH OH OH OH COOH
C OH OH OCHj; OCHj; COOCH;
D OH OCHj3 OCH3; OCHj3; COOCH;
J OCH;3; OCHj3 OCHj3 OCH;3; COOCH;3;

Todos conservan la configuracion D-gluco en C2-C5.
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Las diferencias entre las férmulas confirman estas asignaciones:

C: CgH10O7 + 3CHy = CoH;607,

D: C6H1007 + 4CH2 == ClOH18O77

J: C6H1007 + 5CH2 = 011H2007.
Para llegar a J, C requiere la metilacion de O1y 02, mientras que D requiere la metilacién Unicamente
de O1:

CgH1607 +2 CH3I —+ AgQO — 011H2007 + 2 AgI + H2O,
2C10H1807 + 2 CH3I + Agzo — 2C11H900O7 + 2 AgI + H->0.
Asi, ambos dan el mismo par de andmeros del glicédsido de metilo J, como se requiere.

10.6. Estructura de la glicirricina

El andlisis por metilacién identifica las posiciones originales de unién glicosidica: los grupos hidroxilo
que quedan expuestos Unicamente por hidrélisis no estaban disponibles para la metilacion en la
glicirricina intacta.

Union a la aglicona. La aglicona A representada se denomina habitualmente acido glicirretinico,
aunque el problema la denomina «acido glicirricico». Su SMILES estereoquimico es

CC1(C)[CREH](0O)CC[C@]2(C)[CRH]3C(=0)C=C4[C@RH]5C[C@Q](C)
(C(=0)0)CC[C@]5(C)CC[C@R]4(C)[CR@]3(C)CC[CRRH]12

Tras la metilacién y la hidrdlisis, A’ contiene un solo grupo metilo afiadido. Es glicirretinato de metilo,
SMILES

CC1(C)[C@QH](O)CC[C@]2(C)[CRH]3C(=0)C=C4[C@QRH]5C[C@Q@T(C)
(C(=0)0C)CC[c@]5(cyccicae@ia(cy[caeis(cycecicaeaea)1z
Su grupo carboxilo se metild, pero su hidroxilo de C3 estaba protegido por un enlace glicosidico

durante la metilacion. La hidrdlisis restablece ese hidroxilo. Por consiguiente, la cadena de azlcares
estd unida a través del oxigeno de C3 de la aglicona.

Union entre los azucares. El azlcar interno da C, que tiene un hidroxilo sin metilar en C2 tras la
hidrdlisis. Por tanto, su O2 debe haber participado en el enlace glicosidico entre los azlcares. El azlcar
terminal da D, metilado en las tres posiciones de hidroxilos no anoméricos.

La conectividad es, por tanto,

) 12 ) 1-03
D-GlcpA terminal —— D-GIcpA interno —— A

donde GlcpA denota un residuo de acido glucopiranurdnico.

Para el dibujo, copie la aglicona del Esquema 1vy:

1. Sustituya el hidrogeno de su hidroxilo de C3 por el carbono anomérico del residuo interno de
acido D-glucopiranurdnico.

2. Una el carbono anomérico del residuo terminal a través del O2 del residuo interno.

3. Mantenga el grupo carboxilo de la aglicona y el grupo carboxilo de C6 de cada azucar como
acidos libres.

4. Para la estructura B,B convencional de la glicirricina, dibuje ambos sustituyentes glicosidicos
anoméricos en el mismo lado que el sustituyente carboxilo de C5 correspondiente.
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Los tres grupos carboxilo libres explican la neutralizacion:
C4oHg2016 + 3NaOH — CypoHs9gNasO16 + 3H-O.
La composicidon también concuerda con la condensacion de A y dos moléculas de B:
C30H4604 + 2 CeH1007 — Cy2Hg2016 + 2 H20.

En la glicirricina hay cinco grupos hidroxilo alcohdlicos libres y tres grupos carboxilo libres, lo que da
lugar a ocho metilaciones. El balance combinado de la metilacién exhaustiva seguida de hidrdlisis es

C42H62016 + 8 CHgI + 4Ag20 — C31H4804 —+ CgH16O7 —+ CIOH18O7 —+ 8AgI + 2 Hgo,
cuyos productos organicos son A’, C y D, respectivamente.

Para completar la informacion, las especies pequefas utilizadas en estos balances tienen los siguientes
SMILES: formaldehido c=0; metanol CO; agua O; hidrégeno [H][H]; yoduro de metilo CI; cloruro de
hidrégeno c1; hidruro de litio y aluminio [Li+].[AlH4-]; o0xido de plata(l) [Ag+].[Ag+].[0-21;
yoduro de plata [Ag+].[I-]; peryodato de sodio [Na+].[0-]I(=0) (=0)=0; yodato de sodio [Na+].
[0-1I(=0)=0; hidréxido de sodio [Na+].[OH-]. El niquel Raney es un catalizador sdlido poroso, para
el cual [Ni] representa el elemento, pero no la morfologia del catalizador.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 11: Reaccidn enzimatica
[
La biosintesis del acido shikimico es una ruta importante para la produccion de aminoacidos,
alcaloides y productos naturales heterociclicos. La naturaleza convierte el acido shikimico en
acido corismico mediante una cascada de reacciones enzimaticas. A continuacién, la corismato
mutasa cataliza la conversion del dcido corismico en acido prefénico en el punto de ramificacién
de la biosintesis de aminoacidos aromaticos como la tirosina y la fenilalanina.

CO,H

pyruvic acid
Chorismate mutase
HOM oH JL ——— > Prephenic Acid
Y O COOH
OH

2H,0
Shkimic Acid Chorismic Acid
11.1 Durante la transformacion del acido shikimico en acido corismico se produce una
deshidratacion. Entre todas las reacciones posibles, elija el grupo hidroxilo del acido shikimico
que se pierde en dicha deshidratacion.

11.2 La corismato mutasa transforma el dcido corismico en acido prefénico mediante una
transposicion sin cambiar la férmula molecular. El dcido corismico se convierte en acido prefénico
mediante la transposicion de Claisen, un proceso periciclico concertado similar a la transposicion
de Cope, como se muestra a continuacion:
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A partir de los siguientes datos espectroscépicos, proponga la estructura del acido prefénico.

RMN de 'H (D50, 250 MHz): § 6.01 (2H, d, J = 10.4 Hz), 5.92 (2H, dd J = 10.4, 3.1 Hz), 4.50 (1H,
t, J =3.1Hz), 3.12 (2H, s). Tenga en cuenta que en el acido prefénico hay tres protones que se
intercambian muy réapidamente con D50, y dos protones a § 3.12 que se intercambian
lentamente. RMN de BC (D50, 75 MHz): § 203, 178, 173, 132 (para dos carbonos idénticos), 127
(para dos carbonos idénticos), 65, 49, 48.

d, desplazamiento quimico; H, integrales; d, doblete; dd, doblete de dobletes; J, constante de
acoplamiento; t, triplete; s, singlete

Se cree que la corismato mutasa estabiliza el estado de transicién de la transposicion de Claisen.
Por ello, es una diana interesante para el disefio de inhibidores. Se disefian inhibidores,
denominados andlogos del estado de transicién (TSA), que se asemejan al estado de transiciéon
(TS, p. €j., la especie entre corchetes «[ ]» mostrada arriba) de la reaccidn, para que ocupen el
centro activo. Se disefiaron y sintetizaron varios inhibidores, de los cuales ocho resultaron ser
inhibidores potentes de la enzima. Cuanto menor es el valor de IC5, (concentracion de inhibidor
correspondiente al 50 % de la actividad enzimatica), mejor es el inhibidor.
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COsH CO.H COsH CO-H CO,H

COH CO,H Svicow Q HOQC%H
OH OH

OH OH
1 2 3 4 5
IC5p=25mM IC5=13mM IC5=0.78mM ICs50=11mM ICs5=35.3mM
HO,C CO,H Ha
A\ Ha HO.C
0 0 o
7 COH 7 CO.H Z CO,H
OH OH OH
6 7 8

IC5y=0.017mM ICs5=0.0059mM ICs, = 0.00015 mM

11.3 Elija todas las afirmaciones correctas basandose en las estructuras y los valores de IC5, de
los inhibidores anteriores. Se considera importante un aumento de un factor de 5.

(a) La configuracion del grupo hidroxilo desempefia un papel importante en el TS y en el disefio
de inhibidores.

(b) La presencia de ambos grupos carboxilo es importante en el TS y en el disefio de inhibidores.

(c) El estado de transicidn de la reaccién contiene dos anillos de seis miembros, uno con
conformacion de silla y otro con conformacién de bote torcido.

(d) 7 y 8 pueden distinguirse a partir de la RMN de 'H de H,,.

11.4 Dibuje el estado de transicion de la transformacion del acido corismico en acido prefénico
basandose en las estructuras de los TSA y en sus valores de ICx,.

11.5 En comparacion con la conversién térmica no catalizada, la corismato mutasa acelera la
conversién del &cido corismico en &cido prefénico 1.0 x 10° veces a 25 °C al disminuir la energia
de activacion de la reaccidn. Calcule la disminucién de la energia de activacion debida a la
corismato mutasa a 25 °C.

AH7,

unca
qué temperatura serd la velocidad de la conversidn térmica no catalizada igual a la de la

. €5 86,900 J mol~! para la conversién térmica del acido corismico en &cido prefénico. ¢A

conversion catalizada por la enzima a 25 °C, suponiendo que E, = AH7?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

¢ 11.1: Grupo hidroxilo 3.
e 11.2: Acido prefénico, 0=C(0) [C@]1(CC(=0)C(=0)0)C=C[C@H](0)C=C1. Su hidroxilo
del anillo y el grupo carboxilo unido al anillo son cis.
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e 11.3: (a), (c) y (d).

e 11.4: Un estado de transicién concertado de Claisen [3, 3] semejante al inhibidor 8, con un
anillo periciclico de tipo silla y un anillo carbociclico en conformacion de bote torcido.
El enlace entre el anillo y el oxigeno se rompe mientras se forma un enlace entre el carbono
del anillo que porta el carboxilo y el carbono del metileno terminal de la cadena lateral.

¢ 11.5: Disminucion de la energia de activacion: 34.2 kJ mol . Temperatura equivalente
para la reaccion no catalizada: 492 K, aproximadamente 219 °C.

L

Solucidn
11.1 — Identificacién del grupo hidroxilo que se pierde
Las estructuras de la transformacion global son:

Nombre SMILES
Acido shikimico = 0=C(0)C1=C[C@@H](0)[C@QH](0)[CRH](0)C1
Acido pirivico  cc(=0)c(=0)0
Acido corismico  0=C(0)C1=C[C@EH](OC(=C)C(=0)0)[C@H](0)C=C1

Agua 0

La ecuacidn global ajustada representada por el esquema proporcionado es
C7H1005 + CgH403 — C10H1006 + 2H50.

La informacidn decisiva es la estereoquimica relativa, mas que las posiciones que ocupan los grupos
en la pdgina:

e En el 4cido shikimico, los grupos hidroxilo 1y 2 son trans, mientras que 2 y 3 son cis.
e En el 4cido corismico, el hidroxilo que permanece en el anillo y el oxigeno que porta la cadena
lateral enolpiruvilo son trans.

Por tanto, el hidroxilo 2 permanece como alcohol, y el oxigeno del hidroxilo 1 se convierte en el oxigeno
del éter. El hidroxilo 3 se pierde.

Para seguir explicitamente el esqueleto carbonado, numere el anillo original del shikimato en sentido
horario desde el carbono que porta el carboxilo como S, ..., Sg. Los hidroxilos 3, 2 y 1 ocupan
entonces S3, Sy, S5, respectivamente. Los dobles enlaces finales son Sy = S3y S¢ = S1, y la cadena
lateral esta unida a través del oxigeno en S5. Al recorrer este anillo del producto en sentido contrario se
obtiene la orientacidn utilizada en el dibujo proporcionado del acido corismico. No se requiere la
inversion de ninguno de los dos estereocentros que portan oxigeno y se conservan.

11.2 — Identificacion del acido prefénico

El 4cido corismico tiene la férmula C19H7O¢, que se conserva durante la transposicién. Su grado de
insaturacion es
2(10) +2—-10

5 =

El espectro de carbono permite asignar estas seis unidades a un anillo, dos dobles enlaces carbono-

DBE = 6.

carbono y tres grupos carbonilo:
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dc, ppm Asignacion
203 Carbonilo de cetona
178, 173 Dos carbonilos de carboxilo

132, 127, cada uno correspondiente a dos .
Cuatro carbonos de alqueno en dos pares equivalentes

carbonos
65 Carbono metinico que porta el grupo alcohol
49 48 Carbono cuaternario del anillo y carbono metilénico de la

cadena lateral

Estas caracteristicas requieren un anillo simétrico de ciclohexa-2,5-dieno que porte tanto un grupo
carboxilo como una cadena lateral —CHz—C(=0)—CO2H en C1, con un grupo alcohol en C4.

El espectro de protones respalda esta conectividad:

Seial Asignacion y explicacion
66.01, 2H, d, H2 y H6; cada uno se acopla principalmente con el otro protdn de su doble
J =10.4Hz enlace. C1 no tiene hidrégeno.
65.92, 2H, dd,

H3 y H5; cada uno se acopla con su vecino del alqgueno y con H4.
J =10.4,3.1 Hz y P quenoy

04.50,1H,t, J = 3.1 Hz  H4 en el carbono que porta el grupo alcohol, acoplado por igual con H3 y H5.

§3.12. 2H El metileno de la cadena lateral, entre un carbono cuaternario y un carbonilo de
. S . . ,
Y cetona; ninguno de los carbonos adyacentes porta un hidrégeno.

Los tres hidrogenos que se intercambian rapidamente pertenecen a dos grupos carboxilo y a un grupo
alcohol. Los hidrégenos del metileno se intercambian mas lentamente con el agua pesada, [2H]O[2H],

mediante enolizacion junto a la cetona.
Por tanto, el producto es el acido prefénico:
0=C(0)[C@]1(CC(=0)C(=0)0)C=C[CRH](0)C=C1

Su hidroxilo del anillo es cis respecto al grupo carboxilo unido al anillo y trans respecto a la cadena
lateral carbonada. La RMN establece la conectividad y la simetria; esta configuracion relativa se
deduce de la estereoquimica proporcionada del reactivo y de la transposicién concertada.

La isomerizacion ajustada es

corismato mutasa

C10H1006 ———— CyoH;9Og
S—— —
acido corismico acido prefénico
11.3 — Evaluacion de las afirmaciones
Para identificar explicitamente sus estructuras, los inhibidores numerados utilizados en las
comparaciones pueden representarse como sigue. Sus conformaciones de silla y de bote torcido
deben describirse por separado de sus SMILES.
Nombre en el problema SMILES
Inhibidor carbociclico 3 0=C(0)[C@]12C[CRH]([CRH](0)CC1)C[C@RH](C(=0)0)C2
Inhibidor monocarboxilico4 [C@H]12C[C@H]([CR@H](0O)CC1)C[CRRH](C(=0)0)C2

Epimero en el hidroxilo 5 O=C(0O)[C@]12C[CQ@H]([C@Q@H](O)CC1l)C[C@RAH](C(=0)0)C2
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Nombre en el problema SMILES
Inhibidor oxabiciclico 7 0=C(0O)[C@]12C[CRH]([C@H](0)C=C1)O[C@RH](C(=0)0)C2

Inhibidor oxabiciclico 8 0=C(0O)[C@]12C[C@H]([C@H](0)C=C1l)0O[C@H](C(=0)0)C2

(a) Correcta. Compare los epimeros en el hidroxilo 3 y 5:

IC5(5) 5.3 68
IC5(3) 078

Cambiar la configuracion del hidroxilo disminuye la potencia en un factor superior al valor estipulado de

cinco.

(b) Incorrecta. Compare el inhibidor dicarboxilico 3 con el inhibidor monocarboxilico 4:

IC50(4) 1.1 14
IC5(3) 078

La eliminacidn de este grupo carboxilo modifica la potencia en un factor inferior a cinco. Por tanto, los

datos no respaldan la afirmacién de que la presencia de ambos grupos carboxilo sea importante segin
el criterio indicado.

(c) Correcta. El conjunto del estado de transicion contiene dos anillos distintos de seis miembros. El
anillo de seis dtomos implicado en la redistribucion electrénica de Claisen es de tipo silla, mientras que
el anillo carbociclico original adopta una conformacion de bote torcido. La geometria representada por
el potente andlogo biciclico 8 permite ambas conformaciones. Describir Unicamente el anillo de tipo
silla que experimenta la transposicion omitiria el segundo anillo.

(d) Correcta. Los compuestos 7 y 8 son diastereémeros en el carbono que porta H,. En la estructura
de silla representada, H, es aproximadamente axial en 7 y ecuatorial en 8. En consecuencia, sus
patrones de acoplamiento vecinal difieren: el protén axial puede presentar un acoplamiento grande,
aproximadamente antiperiplanar, con un hidrégeno metilénico axial adyacente, mientras que el protén
ecuatorial presenta acoplamientos correspondientes menores. Por tanto, sus resonancias de H,
permiten distinguirlos.

La seleccién correcta es (a), (c) y (d).
11.4 — Descripcion del dibujo del estado de transicion
Numere el anillo del &cido corismico en sentido horario desde el carbono que porta el carboxilo:
e (C1 porta el grupo carboxilo del anillo.
e Los dobles enlaces iniciales del anillo son C1=C2 y C5=C6.
e C3 porta el oxigeno del éter O..
e (C4 porta el grupo alcohol.

e En la cadena lateral, denomine C|, al carbono sustituido del alqueno y Cg al carbono del
metileno terminal. Asi, la cadena lateral es O, — Co (= C3) — CO2H.

El circuito periciclico de seis dtomos es
Ci—Cy—Cs5—-0,—C,—Cps—Ch.

Dibuje este circuito en una conformacion de tipo silla, con el anillo carbociclico original en una
conformacion de bote torcido, siguiendo el inhibidor 8. Su potencia con respecto a 7 es
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ICs50(7) 0.0059

TCw(8) ~ 0.00015 -0

lo que respalda la orientacion de los sustituyentes representada por 8.

El dibujo debe mostrar estos cambios simultaneos en los enlaces:

Enlace Cambio durante la transposicion
C3-0 Se rompe
Cs-C1 Se forma
C1=C2 De doble a sencillo
C2-Cs3 De sencillo a doble
0.-C, De sencillo a doble enlace carbonilico

Co = Cp De doble a sencillo

Los tres desplazamientos concertados de pares de electrones son:

1. Los electrones m de C1=C2 forman el enlace m C2=C3.
2. Los electrones o de C3-0, forman el enlace 7 carbonilico O, = C,,.
3. Los electrones m de C,, = C3 forman el nuevo enlace o C3-C1.

Represente los enlaces que se forman y se rompen como enlaces parciales discontinuos, indique la
redistribucion parcial de los enlaces 7 a lo largo de las otras cuatro aristas y encierre el conjunto entre
corchetes con un superindice 1.

La cadena lateral se aproxima al anillo por la misma cara que el enlace C3-oxigeno que se rompe. El
hidroxilo de C4 se encuentra en la cara opuesta. Sitle el grupo carboxilo de la cadena lateral en la
orientacién modelada por 8. Esto produce la relacidn cis entre el hidroxilo del anillo y el grupo carboxilo
unido al anillo en el acido prefénico.

Los SMILES ordinarios no pueden codificar los enlaces fraccionarios del estado de transicidn ni estas
conformaciones; los SMILES de los estados inicial y final y los cambios de enlace especificados definen
el dibujo solicitado.

11.5 — Disminucidn de la energia de activaciéon y temperatura equivalente
Utilice el modelo de Arrhenius
—E,/(RT
k= Ae Ee/l ),

con la suposicién de que el factor preexponencial permanece invariable, implicita al atribuir la
aceleracion a una disminucién de la energia de activacion.

ATy = 298.15 K,

kcat Ea uncat — Ea cat 6
= ’ ~ ) = 10"
exp( - )

Por tanto,

AE, = RTyIn(10%)
= (8.314 Jmol 'K 1)(298.15 K)(13.8155)
— 3.4246 x 10* Jmol .
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Asi, la disminucién de la energia de activacién es

AE, =342kJmol !|

Con Eg uncat = 86.900 kJ mol ™!, 1a barrera correspondiente a la reaccién catalizada en este modelo
es aproximadamente 52.7 kJ mol L.

Para que la reaccion no catalizada alcance la velocidad de la reaccion catalizada a 298.15 K, su
velocidad debe aumentar en un factor de 10°:

Ea,uncat 1 1

Por consiguiente,
-1

1 8.314 Jmol 'K~! 6
- - —In(10°)
298.15 K 86 900 J mol ™
= 492.07 K.

Por tanto,

T~ 492K ~ 219°C|

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.
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