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Problema 1: Efecto tunel de protones

El paso de protones a través de barreras de energia por efecto tinel es un fendmeno importante que puede observarse en muchas especies

complejas que contienen enlaces de hidrégeno (ADN, proteinas, etc.). El propanodial (malonaldehido) es una de las moléculas mas sencillas en las
que puede producirse una transferencia intramolecular de protones.

1.1 Dibuje la formula semidesarrollada del propanodial y las estructuras de dos de sus isdmeros que pueden existir en equilibrio con el propanodial.

1.2 En disolucién acuosa, el propanodial es un acido débil cuya fuerza es comparable a la del 4cido acético. Indigue el &tomo de hidrégeno acido.
Explique su acidez (elija una opcioén en la hoja de respuestas).

En la gréfica siguiente se muestra un perfil de energia de la transferencia intramolecular de protones (la dependencia de la energia con la distancia
recorrida por el protén (en nm)). La curva de energia tiene la forma de un doble pozo simétrico.
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1.3 Dibuje las estructuras correspondientes a los dos minimos de esta curva.

Un proton esté deslocalizado entre dos dtomos y oscila entre dos minimos L y R con una frecuencia angular w = 6.48 X 10! s~ 1. La densidad de
probabilidad del proton depende del tiempo de la siguiente manera:

W (z,t) = % [92(2) + ¥4 (2) + (¥2(2) — T2 () cos(wt)],

las funciones de onda Wy, (x) y ‘I’R(m) describen un proton localizado en los pozos izquierdo y derecho, respectivamente:

2

v

T T
-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06
Distance, nm

1.4 Escriba las expresiones de la densidad de probabilidad en tres instantes: (a) t = 0, (b) t = 7r/(2w), (c)t = 7r/w. Esboce las gréficas de estas
tres funciones.

1.5 Sin realizar célculos, determine la probabilidad de encontrar el protén en el pozo izquierdo ent = 7r/(2w)
1.6 ;Cuanto tiempo necesita un protén para pasar de un pozo al otro? ;Cudl es la rapidez media del protéon durante la transferencia?

1.7 A partir de la curva de energia, estime la incertidumbre en la posicidn del protén que forma enlaces de hidrégeno. Estime la incertidumbre minima

en la velocidad del protédn. Compare este valor con el obtenido en 1.6 y extraiga una conclusion sobre el efecto ttnel del protén (elija una de las
opciones en la hoja de respuestas).

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

¢ 1.1: Propanodial (malonaldehido), OHC—CH,—CHO, SMILES o=ccc=0. Sus dos isémeros geométricos endlicos son (Z)-3-hidroxiprop-2-
enal, 0=c/c=c\0, y (E)-3-hidroxiprop-2-enal, 0=c/c=c/o.

e 1.2: Cualquiera de los dos hidrégenos equivalentes del grupo central CH, puede participar en la primera disociacion. En la forma endlica, el
hidrégeno &cido correspondiente se encuentra en el grupo OH. La base conjugada, el enolato de propanodial, 0=C [ CH- ]C=0, se estabiliza
por deslocalizacion de la carga negativa sobre ambos grupos carbonilo.

¢ 1.3: Los minimos son dos disposiciones equivalentes del (Z)-3-hidroxiprop-2-enal con un enlace de hidrégeno intramolecular: L, 0/c=C\C=0,
y R, 0=c/c=Cc\0. Manteniendo fijo el esqueleto de dtomos pesados, el protén esta unido al oxigeno izquierdo en L y al oxigeno derecho en R; los
dobles enlaces se desplazan en consecuencia.

e 1.4:
(a) ¥2(z,0) = ¥Z(z): el pico izquierdo.
1
(b) ©* (:c, 21) == [¥3 () + TE(2)]: dos picos iguales, cada uno reducido a la mitad.
w

(c) W2 (a:, g) = W (z): el pico derecho.

e 1.5:| P, =1/2=50%|
tiranster = 4.85 X 10725 =4.85 ps | la rapidez media de transferencia estimada a partir de la grafica es .
=

o 1.7: Si se utiliza la separacién total como escala de la incertidumbre en la posicién, Az ~ 0.060 nm, se obtiene|Avmin ~5.3x10%ms™}

e 1.6:

unas 40 veces la rapidez media de transferencia. Una estimacion estricta basada en la desviacidn cuadratica media para dos picos estrechos
con igual poblacién da aproximadamente 1.1 x 10® ms™!. Por tanto, una velocidad y una trayectoria clasicas bien definidas no pueden
describir esta transferencia por efecto tunel.

Solucién
1.1 — Propanodial y sus isémeros endlicos
El propanodial contiene un grupo aldehido en cada extremo de una cadena de tres carbonos:
[OHC~CH, GHO)
Su nombre es propanodial, también llamado malonaldehido, y su SMILES es o=Cccc=0.
Un grupo aldehido puede experimentar una tautomerizacion ceto—endlica utilizando un hidrégeno del carbono central:
OHC-CH,—CHO — OHC—CH=CH-OH.

El producto, 3-hidroxiprop-2-enal, tiene dos sustituyentes distintos en cada carbono de su doble enlace carbono—carbono, por lo que presenta dos
isdbmeros geométricos:

Isémero SMILES Dibujo requerido
(Z)-3-hidroxiprop-2-enal 0=c/c=c\o Situe los sustituyentes CHO y OH al mismo lado del doble enlace carbono-carbono.

(E)-3-hidroxiprop-2-enal 0=c/c=c/0 Situe los sustituyentes CHO y OH en lados opuestos del doble enlace carbono-carbono.

Ambos pueden interconvertirse con el propanodial mediante tautomerizacién. La enolizacidn en extremos opuestos de la molécula inicial simétrica no
produce otros isémeros constitucionales distintos.

1.2 — Hidrégeno acido y estabilizacion de la base conjugada

En la estructura dialdehidica, identifique un hidrégeno del carbono central CHs. Los dos hidrégenos son equivalentes antes de la disociacion; la pérdida de
cualquiera de ellos da la misma base conjugada.

La disociacion en medio acuoso puede representarse como

OHC-CH,—CHO + H,0 = [OHC—CH—-CHO]~ + H;0".
Aqui, el agua tiene el SMILES 0, el ion hidronio tiene el SMILES [OH3+] y el anidn es el enolato de propanodial, representado por 0=C[CH-]C=0.
El anion tiene tres formas resonantes principales:

Localizacion de la carga formal negativa SMILES de la forma resonante

Carbono central 0=C[CH-]C=0
Oxigeno izquierdo [0-]C=CC=0
Oxigeno derecho 0=CC=C[0-]

Estas son representaciones del mismo ion deslocalizado, no especies distintas en equilibrio. La carga negativa se distribuye por un sistema conjugado
que contiene ambos grupos carbonilo, con contribuciones importantes de las formas que la sittian en los dtomos de oxigeno electronegativos. Esto
estabiliza la base conjugada y explica la acidez.

En el tautémero endlico, la eliminacién del hidrégeno del grupo hidroxilo produce la misma base conjugada deslocalizada. Por tanto, el sitio acido se
describe como un hidrégeno del carbono central en la forma dialdehidica y como el hidrégeno del grupo hidroxilo en la forma endlica.

1.3 — Estructuras en los dos minimos

El protdn se transfiere entre los dos oxigenos del (Z)-3-hidroxiprop-2-enal que presenta un enlace de hidrégeno intramolecular.
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Interprete las siguientes estructuras manteniendo el esqueleto oxigeno—-carbono-carbono-carbono—-oxigeno en la misma orientacién espacial:

Minimo Estructura semidesarrollada Nombre y SMILES
L HO-CH=CH-CHO (Z)-3-hidroxiprop-2-enal, 0/c=c\c=0
R OHC—-CH=CH-OH (Z)-3-hidroxiprop-2-enal, 0=c/c=c\0

Para el dibujo, curve la cadena aproximadamente plana de modo que los dos oxigenos queden enfrentados, formando un ciclo de seis miembros cerrado
por un enlace de hidrégeno que incluye el hidrégeno transferido.

o L: Dibuje un enlace covalente entre el oxigeno izquierdo y el hidrégeno, y un enlace de hidrégeno de puntos hasta el oxigeno derecho: O—H - - - O.
El enlace carbono-oxigeno izquierdo es simple y el derecho es doble.

¢ R: Dibuje el hidrégeno unido covalentemente al oxigeno derecho, con un enlace de puntos hasta el izquierdo: O - - - H—O. El enlace carbono-
oxigeno izquierdo es doble y el derecho es simple.

El doble enlace carbono-carbono se desplaza al mismo tiempo. Los SMILES codifican la conectividad y la geometria del alqueno, pero la conformacién
orientada hacia el interior y el enlace de hidrégeno de puntos deben mostrarse por separado.

Las dos disposiciones son equivalentes por simetria, lo que explica que los pozos tengan la misma profundidad. No son los isémeros E y Z del apartado 1.1.
1.4 — Densidades de probabilidad y esbozos

Reescriba la expresion dada utilizando las identidades del angulo mitad:
wt ) wt
U(x,t) = cos® (7> T2 (z) + sin’ (7> T2 (z).
(a)Ent = 0:

T(z,0) = Ui (z)|

Dibuje el pico izquierdo proporcionado, centrado aproximadamente en —0.030 nm, con su forma y altura originales.
(b) Ent = 7/(2w):
Como cos(wt) = cos(m/2) =0,

2 ™ _l 2 l 2
¥ (z, Zw) = 2\IIL(z)+ 2\I’R(£E).

Dibuje dos picos iguales centrados aproximadamente en —0.030 y +0.030 nm. Cada componente tiene la anchura original, pero la mitad de su altura
original y un &rea integrada de 1/2.

(c)Ent =7/w:

Como cos(wt) = cosT = —1,

\Ilz(w, %) = 0i(z)|

Dibuje el pico derecho proporcionado, centrado aproximadamente en +0.030 nm, con su forma y altura originales.

1.5 — Probabilidad en el pozo izquierdo

Ent = 7r/(2w), la densidad es simétrica entre los dos pozos. La probabilidad total es uno, por lo que cada pozo tiene una probabilidad de

PLZE.

1.6 — Tiempo de transferencia y rapidez media

El protdn parte del estado localizado a la izquierda en t = 0 y alcanza por primera vez el estado localizado a la derecha cuando wt = . Por tanto,

_T_ T _ —12
ttra.nsfer - - T = 4-85 X 10 S|.
w 6.48 x 1011 s-1

Este tiempo es la mitad del periodo de oscilacion.
Segun la gréfica, los minimos se encuentran aproximadamente en —0.030 y +0.030 nm, de modo que su separacion es
d =0.060 nm = 6.0 x 10 ' m.
La estimacion solicitada mediante el cociente entre la distancia y el tiempo es
d 6.0 x 107" m =)

v = = =124ms ' ~|12ms
Ltransfer 4.848 x 10_12 S

La precision esta limitada por la lectura de la distancia en la grafica.
1.7 — Incertidumbres en la posicion y la velocidad
La gréfica proporciona una distancia caracteristica de deslocalizacién del protéon de
Az ~ d=0.060nm = 6.0 x 10! m.
Utilice la relacion de incertidumbre entre la posicidén y el momento lineal,

h
Az Apy > oR

y, para un protén no relativista, Ap, = mpsz. Por tanto,
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Av, > .
2m, Az

Utilizando las constantes habituales
h=1.055 x 107 Js, m, = 1.673 x 10 %" kg,

la estimacion basada en la gréfica es

—34
Av ~ 1.055 - 10 e ]
2(1.673 x 10727)(6.0 x 10~ 1)

En comparacion con el apartado 1.6,

A”_mi“ ~ 22 .
v 12.4
Aqui hay que distinguir entre convenciones que difieren en un factor de dos. En la relacién de incertidumbre exacta, Ax denota una desviacién estandar,
no la extensién espacial total. Cuando las poblaciones son iguales, dos picos estrechos centrados en £0.030 nm tienen una desviacion estandar de la
posicion de aproximadamente 0.030 nm. Esa estimacion da

Avpin ~ 1.1 x 103 ms ™!,
lo que conduce a la misma conclusion.

La incertidumbre en la velocidad es mucho mayor que la rapidez calculada como distancia dividida por tiempo. Por tanto, el apartado 1.6
proporciona una rapidez caracteristica de transferencia, pero no establece una trayectoria clasica con una velocidad bien definida a través de la barrera. La
transferencia requiere una descripcion mecanocuantica.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 2: Nanoquimica
Los metales del subgrupo del hierro son catalizadores eficaces de la hidrogenacion del CO (reaccion de Fischer-Tropsch)
CO+3H, —F% 5 CH,+H,0

El catalizador (p. €j., cobalto) se utiliza a menudo en forma de nanoparticulas sélidas de estructura esférica (fig. 1). La reduccién del tamafio del
catalizador aumenta significativamente la actividad catalitica. Sin embargo, la reaccién secundaria no deseada implica la oxidacién del catalizador:

Co(s) + H20(g) =2 CoO(s) + Ha(g) (1)

En el recipiente de reaccién se forma déxido de cobalto sélido en fase macroscopica. Esto provoca una pérdida irreversible de masa del catalizador. El
6xido de cobalto sélido también puede depositarse sobre la superficie del Co (s) En este caso se forma una nueva capa esférica alrededor de la
superficie del catalizador (véase la figura 2) y disminuye la actividad catalitica.

Co

Co—gas interface
Fig. 1

CoO—gas interface

CoD 5 ‘
Co ’ Co-CoQ interface

Veamos como afecta la formacion de nanoparticulas al equilibrio de la reaccién (1).

Fig. 2

G°(r) = G°(bulk) + 20y
T

2.1 Calcule la energia de Gibbs estandar ATGO(I) y la constante de equilibrio de la reaccién (1) aT = 500 K.

2.2 Calcule la constante de equilibrio de la reaccién (1) cuando el catalizador de cobalto esta disperso en forma de particulas esféricas (Fig. 1) de
radio:

(@) 108 m,-
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(b) 10~° m.
La tension superficial en la interfaz Co-gas es de 0.16 J m 2. El CoO forma una fase macroscépica.

La mezcla de gases que intervienen en la reaccion de Fischer-Tropsch (CO, CH4, Hy, H2O) se introdujo en un recipiente de reaccion que contenia el
catalizador de cobalto. La presién total es p = 1 bar y la temperatura es T' = 500 K. La fraccién molar de hidrégeno (%) en la mezcla es de 0.15 %.

2.3 ;A partir de qué fraccién molar minima de agua (%) en la mezcla gaseosa resulta posible la oxidacidon espontanea no deseada del catalizador, de
modo que pueda aparecer CoO sdlido en fase macroscépica en el sistema? Suponga que el catalizador de cobalto se encuentra en forma de

(a) una fase macroscépica
(b) nanoparticulas esféricas con 7, = 1 nm (Fig. 1).

2.4 ;Qué propondria para proteger las nanoparticulas de Co frente a la oxidacidn espontanea con formacién de CoO en fase macroscépica,
manteniendo constantes la relacion p(H,O) /p(Hy) y la temperatura:

(a) aumentar r;
(b) disminuir r4;
(c) la variacion de 7, no tiene efecto.

Suponga ahora que el éxido de cobalto sélido forma una capa esférica alrededor de una nanoparticula de cobalto. En este caso, la nanoparticula
contiene tanto un reactivo (Co) como un producto (CoO) (Fig. 2).

En los siguientes apartados, denote las tensiones superficiales por 0°co0—gas, TCo0—Co, l0s radios por 74, 75 y los volimenes molares por V(Co);
V(CoO).
2.5 Escriba la expresion de la funcion de Gibbs molar estandar del CoO.
2.6 Escriba la expresion de la funcién de Gibbs molar estandar del Co.
Indicacion. Si dos interfaces esféricas rodean una nanoparticula, el exceso de presién en su centro viene dado por la expresion
g1 03
Py — Py = AP = AP, + APy, =2— +2—
1 T2
T3, 0 son, respectivamente, el radio y la tension superficial en la interfaz esférica 7.

2.7 Exprese la energia de Gibbs estandar de la reaccién (1), A,G%(1,74,7), en funcién de oco0—gas, TCo0—Co, Ta, T, V(Co); V(CoO) y A,G°(1).

2.8 Cuando comienza la oxidacion espontanea del Co, los radios de las dos capas de la nanoparticula (Fig. 2) son casi iguales, 7, = 7y = 70, Y
A,Go(l, Pap 7)) = ATGO(I7 70). SUPONYA qUE T Co0—gas = 20 CoO—Co- ¢QUE grafica de la hoja de respuestas describe correctamente la
dependencia de ATGO(I, ) respecto de ro?

2.9 ;Qué elegiria para proteger las nanoparticulas de Co frente a la formacién espontanea de la capa externa de CoO, manteniendo constantes la
relacion p(H,0) /p(Hs) y la temperatura:

a) aumentar rg
b) disminuir 7

c) la variacion de r( no tiene efecto.

Datos de referencia:

Sustancia p, gecm ®  A¢GYy, kJmol

Co (s) 8.90
CoO (s) 5.68 —198.4
H>0 (gas) —219.1

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Para abreviar, definimos
0o = 0Co0O—gas) 0 = 0Co0—Cos Vc = Vv(CO)7 ‘/g = V(COO)

e 21:[A,G°(1) = +20.7 kJ mol 1|, | Ky = 6.88 x 103,
* 2.2:(a) |[K(10° m) = 7.24 x 10} () [ K(10° m) = 1.14 x 102|

e 2.3: Umbrales de fraccién molar de agua: (a) |21.8% | (b)|13.1% |. La oxidacién en el sentido directo es esponténea por encima del umbral
correspondiente.

e 2.4:((a) Aumentar g |.

o 25:|G2 o = G o (bulk) +

20,V,
Ty

. 2.6:(GY, = G, (bulk) + 2V, (‘:— 4 ﬂ) !
b

Ta

« 27:[A,G(1,7q,m) = A,GO(1) + =2(V, - V) — ‘2?% '
b a

20,
r
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e 2.8: |ATGO(1, ro) = A,GO(1) 4+ A/rg |, donde A = 20;(2V, — 3V,) > 0. La curva es decreciente, convexa hacia arriba y se aproxima a

+20.7 kJ mol ! desde valores superiores al aumentar 7g.

e 2.9:(b) Disminuir ¢ |, bajo la hipdtesis sobre las tensiones superficiales del apartado 2.8.

Solucion

Las especies moleculares son mondxido de carbono, CO, [c-]#[0+]; metano, CHy, c; hidrogeno, Ho, [H][H]; y agua, H2O, 0. El cobalto es un sélido
metalico: [Co] representa un dtomo individual, no su red metdlica. El éxido de cobalto(ll) es un sélido iénico: [Co+2].[0-2] recoge los iones que lo
constituyen, pero no especifica su red cristalina.

La reaccion catalitica ajustada es
Fe, C
CO + 3H; —— CH4 + H,0.
El equilibrio de oxidacion considerado a lo largo del problema es
Co(s) + HyO(g) = CoO (s) + H, (g). (1)
Para los calculos, utilizamos
R=28.314Jmol 'K, M (Co) = 58.93 gmol !, M(0) = 16.00 gmol 1.
2.1 — Energia de Gibbs de reaccion en fase macroscopica y constante de equilibrio
Las energias de Gibbs estandar de formacion del cobalto y del hidrégeno elementales en sus estados estandar son cero. Por tanto,

A,G%(1) = A¢GY(Co0) + A¢G(Hy) — A;G°(Co) — A:G(H,0)
=(—198.4) + 0 — 0 — (—219.1)

=|420.7 kJ mol ' |.

20700
Kpuk = exp( 7) —16.88 x 107°|.

7 8.314 x 500

ComoA,G’ = —RTIn K,

Las actividades de los sélidos puros en fase macroscépica son iguales a la unidad. Tratando los gases como ideales,

Ky — p(Hy)/p’  p(H,)

p(H,0)/p"  p(H,0)"

Por tanto, K es adimensional.
2.2 — Constantes de equilibrio para nanoparticulas de cobalto

El volumen molar del cobalto es
_ M(Co) _ 58.93

.= ——

p(Co) ~ 8.90

La correccion superficial eleva la energia de Gibbs molar del cobalto que actia como reactivo:

=6.621 cm®mol ! = 6.621 x 10~ ® m® mol L.

2060 vasV.
GP, (ra) = GO, (bulk) 4 —CogmTe

Ta

Como el 6xido producido permanece en fase macroscépica,

2 0— as‘/::
AGY(1,ra) = A,GO(1) — 2 e |

Ta

En consecuencia,

20‘007 asvvc
K(rq) = Kyuxk exp(ig)

roRT
Con go—gas = 0.16 Jm~2

Parte 7, m 20V,/r,, kJmol™l A,G°(1,r,), kJmol! K(r,)

(a) 10-8 0.2119 20.488

(b) 107° 21188 18.581

Las particulas de cobalto mas pequefias tienen una mayor energia de Gibbs molar, lo que hace mas favorable su oxidacion a éxido en fase macroscopica.
2.3 — Fraccion molar minima de agua
Para una composicion gaseosa determinada,

AG=AG +RTmQ, - PH2) _ om

p(H;0)  zmo

La presidn total se cancela porque la reaccion consume y produce el mismo nimero de moléculas gaseosas.

La oxidacion en el sentido directo es favorable cuando

TH,
K .

AG<0O = Q<K <<= zH0>

La composicion critica es, por tanto,
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TH, 0.15

TH,0,crit = K TH, = 100 = 0.0015.
Para (a) cobalto en fase macroscopica, utilizando la constante de equilibrio sin redondear,
0.0015
it = —————-— = 0.2181
FHOerit = 1 00687714 ’

por lo que

TH,0,crit = 218% .

0.0015
0.0114490

TH,0,crit — 13.1%|.

En estos umbrales, A, G = 0; una oxidacién estrictamente espontanea en el sentido directo requiere una fraccién molar de agua ligeramente superior para
la fraccion molar de hidrégeno indicada.

Para (b) particulas de cobalto conr, = 1 nm,

TH,0,crit — = 013107

por lo que

2.4 — Proteccion del cobalto frente a la formacion de 6xido en fase macroscoépica

A temperatura y relacion de presiones gaseosas constantes,

2 00—, aSVC
_ 2000 gVe | pppy PH)

AG=A,G(1 )
( ) Ta p(H2O)
Por tanto,

aA,.G _ 20'Co—gas‘/c

> 0.
or, r2

Aumentar el radio de la particula eleva la energia de Gibbs de reaccién e inhibe la oxidacién:

|Elegir (a): aumentar r,.

2.5 — Funcion de Gibbs molar de la capa de 6xido

Para la geometria de la Fig. 2, la capa de 6xido se encuentra bajo la interfaz exterior de radio 7. Su presién supera la presién del gas exterior en

20,

PCoO - Pgas =
Ty

A temperatura constante, una fase aproximadamente incompresible cumple dG,,, = V,,, dP. Por tanto,

20’0‘/0
Ty ’

G%OO = GOCOO(bulk) +

2.6 — Funcion de Gibbs molar del nticleo de cobalto

El ntcleo de cobalto experimenta los incrementos de presion a través de ambas interfaces:

20, 20;
PCD - Pgas - ° + _Z-
Ty Ta

Asi,

G, = G2, (bulk) + 2V, (ﬁ + ﬂ) :
b Ta

2.7 — Energia de Gibbs de reaccion para una particula con una capa de 6xido

Restamos la correccién del cobalto de la correccidn del éxido. Las contribuciones de los gases permanecen inalteradas:
20,V, (200VC n 2ach>

ArGo(lvraarb) = ATGO(]') +

Ty Ty Ta
Por tanto,
2 20, V,
AGO(1,70,m) = AGO(1) + —22(V, — V) — —2ite |
Tb Ta
2.8 — Dependencia respecto del radio inicial
Tomamos rqa = Tp =Ty 0o = 20;:
40 20;V,
A£G (1,m0) = AGO(1) + - (Vo = Vi) = ==
0 0

20;
=|A,G) + ri(zvo —3V)|
0

El volumen molar del 6xido es

~ 58.93 +16.00

_ 3 -1
= 568 = 13.192 cm” mol .

En consecuencia,

2V, — 3V, = 2(13.192) — 3(6.621) = 6.520 cm® mol * > 0.
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Definimos
A =202V, — 3V,) > 0.

La funcion buscada es

AGO(1rg) = 20.7 kT mol ' + 2|

70
utilizando unidades coherentes para A /7.
Sus derivadas son
dA,G° A d’A,G° 24
—/— =-= <0, — I ===>0.
drg r2 dr} s

La gréfica buscada tiene 7o > 0 en el eje horizontal y ATGO(l, ro) en el eje vertical. Decrece pronunciadamente para radios pequefios, se curva hacia
arriba y se aplana al aproximarse a la asintota horizontal

A,G° = +20.7 kJ mol
desde valores superiores. Dentro del modelo matematico dado, tiende a +oco cuando ry — 0t.
2.9 — Proteccion del cobalto frente a la formacion de una capa de 6xido

Bajo las hipdtesis del apartado 2.8,

A p(Hy)
AG=A,G°1)+ = +RTln ——=~_, A>0.
) T0 p(H,0)

A temperatura y relacion de gases constantes, disminuir 7o aumenta la contribucion superficial positiva A /rq. Esto hace menos favorable la formacion de
la capa de oxido.

|Elegir (b): disminuir 7’0.|

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 3: Reacciones quimicas inestables

Muchas reacciones quimicas presentan un comportamiento cinético inestable. En distintas condiciones (concentraciones y temperatura), estas
reacciones pueden transcurrir en diversos regimenes: estable, oscilatorio o cadtico. La mayoria de estas reacciones incluyen etapas elementales
autocataliticas.

Considere un mecanismo de reaccién sencillo que incluye una etapa autocatalitica:

B+2X —1 53X

X+D —2, P

(B y D son reactivos, X es un intermedio y P es un producto).

3.1 Escriba la ecuacion global de la reaccién correspondiente a este mecanismo de dos etapas. Escriba la ecuacién de velocidad para X.
3.2 Deduzca una ecuacioén de velocidad utilizando la aproximacion del estado estacionario. Determine los érdenes:

(i) el orden parcial de reaccion respecto a B;

(i) el orden parcial de reaccion respecto a D;

(iii) el orden global de la reaccion.

Suponga que la reaccion tiene lugar en un sistema abierto en el que los reactivos B y D se afiaden continuamente a la mezcla, de modo que sus
concentraciones se mantienen constantes e iguales: [B] = [D] = const.
3.3 Sin resolver la ecuacioén cinética, dibuje la curva cinética [X](t) para los casos:
kz k2
D Xlo> 2) [X]p < ——.
kl kl

3.4 Sin resolver la ecuacion cinética, dibuje la curva cinética [X](t) para el caso en que la reaccidn transcurre en un recipiente cerrado con las

concentraciones iniciales: [B]y = [D]y, [X]o > %
1

Las reacciones con varios intermedios pueden presentar un comportamiento cinético mucho mas complejo. Considere un mecanismo de reaccién
simplificado para la combustion fria del etano en oxigeno:

k

CH; + X+... ——> 2X
X+Y fo oy,
k

CHy+Y+..—— 2P

En determinadas condiciones, esta reaccidn presenta un comportamiento oscilatorio:

Los intermedios son el peréxido CoHgO5 y el aldehido CoH4O, y P es un producto estable.
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3.5 Identifique X, Y y P. Complete los espacios en blanco del mecanismo de reaccién.

El comportamiento de las reacciones inestables suele estar controlado por la temperatura, que afecta a las constantes de velocidad. En el mecanismo
de oxidacién anterior, las oscilaciones de las concentraciones solo son posibles si k1 > k2. Los pardmetros de las ecuaciones de Arrhenius se
determinaron experimentalmente:

Etapa A, cm’® mol 's! Ea, kJ mol *

1 1.0 x 10 90

2 3.0 x 102 100

3.6 ;Cual es la temperatura maxima a la que es posible un régimen oscilatorio? Muestre sus célculos.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 3.1
dX
2 _ KBIXP - kaIDIX.
t
e 3.2 Enlarama no nula del estado estacionario,
ko[D k2 [D]?
[X]ss: 2[}7 'U:_2[]
k1[B] ki [B]

Los érdenes son —1 respecto a B, 2 respecto a D y 1 globalmente.

e 3.3 Escribamos K = kz/kl. 1. Para [X}o > K, la curva crece continuamente, es céncava hacia arriba y se hace ilimitada en un tiempo finito en
el modelo idealizado. 2. Para 0 < [X]O < K, la curva decrece continuamente hacia cero. Si inicialmente esta por encima de K/2, primero es
céncava hacia abajo, pasa por un punto de inflexion en K /2 y después es céncava hacia arriba; si inicialmente esté en K /2 o por debajo, es
concava hacia arriba a partir de entonces.

e 3.4 La curva asciende desde [X]O, alcanza un Unico maximo y después desciende hacia la asintota horizontal
X]oo = X]o-

e 3.5 Utilizando las asignaciones estructurales que conservan el esqueleto carbonado:

Especie Identidad Férmula SMILES
X Hidroperéxido de etilo  CoHsOOH  ccoo

Y Etanal (acetaldehido) CH3CHO  cc=0

P Etanol CyH50H cco

Los espacios en blanco corresponden, por orden, a oxigeno O,, 0=0; agua H,O, 0; y agua H,O, 0. El mecanismo completo y ajustado se presenta a

continuacion.

e 3.6

T oo = % ~ 354K (aproximadamente 81 °C).

Solucion
3.1
En este primer mecanismo, B, D, X y P son especies sin especificar, por lo que no se les pueden asignar nombres moleculares ni SMILES.
Las etapas son
ky ky
B+2X — 3X, X+D-—=P.
Al sumarlas y cancelar el intermedio se obtiene

B+D —P.

Como las etapas son elementales, sus velocidades son
2
v1 =k [B][X]%, vy = ko[X][D].
Cada vez que ocurre la primera etapa se produce una unidad neta de X, mientras que la segunda consume una. Por tanto,

% = (3 —2)v1 — va = k1[B][X]* — k2[D][X].

3.2

La aproximacion del estado estacionario establece que la velocidad neta de produccién del intermedio es aproximadamente igual a cero:
0 ~ [X] (k1 [B][X] — k2[D]).
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Ademas de la solucién de concentracién nula, la concentracidn estacionaria no nula es

k2D
[X}ss = [ ] .

k1 [B]
Al sustituirla en la velocidad de formacion del producto se obtiene

d[P] k3 DJ?
= —— = k[D]|[X]|s =|—=—1|
Asi:
ng = —1, np = 2, Noverall = —1 +2 = 1.

La otra rama estacionaria, [X} = 0, da una velocidad de reaccién nula. La rama no nula proporciona la ley de velocidad formal solicitada, aunque es
inestable cuando las concentraciones de los reactivos se mantienen fijas, como muestra el apartado siguiente.

3.3
Definamos
z=[X, w0=[Xo C=[B=D >0 K=-2
Aqui K tiene unidades de concentracién. La ecuacioén cinética se convierte en
z = Ckiz(z — K).
Las concentraciones estacionarias son x = 0y z = K. El signo de & determina el sentido de la evolucidn sin necesidad de resolver la ecuacion.
En cada esbozo, sitle el tiempo en el eje horizontal y x en el eje vertical.
Caso1: zy > K.
Ambos factores, z y x — K, son positivos, por lo que z aumenta. Ademas,
& = Cki(2z — K)& > 0.

Por tanto, la curva comienza por encima de K, asciende continuamente y su pendiente aumenta progresivamente. Su crecimiento ilimitado se produce en
un tiempo finito: puesto que & > x,
K
z > Cky <17— :cz,
To

de modo que l/x disminuye a una tasa al menos igual a una constante positiva hasta llegar a cero. Asi, el esbozo idealizado presenta una asintota vertical
en un tiempo finito.

Caso2:0 < zg < K.
Ahora & < 0, por lo que la concentracién disminuye. Se aproxima asintéticamente a cero, aplanandose hacia el eje del tiempo.
La curvatura se deduce de
& = Ck1(2z — K)z.
Como ¢ < 0:
e Para K/2 < z < K, la curva es concava hacia abajo.

e Enz = K /2, tiene un punto de inflexion.
e Para0 < & < K/2, es concava hacia arriba.

En consecuencia, una concentracion inicial superior a K/2 da lugar a una curva decreciente con un punto de inflexion; una concentracion inicial igual o
inferior a K/2 da lugar a una curva que es céncava hacia arriba a partir de entonces.

Para completar el andlisis, zop = 0 permanece en cero y £y = K permanece exactamente en K. Este Ultimo estado estacionario es inestable: una pequefia
desviacidn hacia arriba aumenta, mientras que una pequefia desviacién hacia abajo conduce hacia cero.

3.4
En un recipiente cerrado, sean
b= [B], d = D], z = [X], by = dy = Cy.
Las ecuaciones son
Bzfvl, d=—v,, T = vy — Vs

Por tanto,

d
L(@tb—d) =o.
7 @re=d

Utilizando la igualdad de las concentraciones iniciales de los reactivos,

z+b—d=ux, r=z9+d—b

Inicialmente,
@9 = Cozo(k1zo — k2) > 0,
por lo que la concentracién aumenta.

Posteriormente no puede pasar por debajo de x¢: en cualquier punto donde & = x(, la conservacion exige que b = d, y por tanto
T = bllfo(kl.’lio - k2) >0
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mientras queden reactivos.
Como x > x¢ > 0, ambos reactivos se consumen continuamente y sus concentraciones tienden a cero. Por ejemplo,
b < —kix2b, d < —kyzod.
La relacion de conservacion da entonces
Existe exactamente un maximo. En un punto estacionario, v; =v2 =v > 0,y
& = —kyvz? + kyvz = va(ky — k) <0,
porque x > xo > K. Por tanto, todo punto estacionario es un maximo estricto; no puede haber ninglin minimo intermedio.

El esbozo solicitado comienza en x, asciende hasta un Unico méximo con tangente horizontal y después desciende y se aplana al aproximarse a x( desde
arriba. Su concavidad inicial no queda determinada por las condiciones dadas.

3.5
El etano es CyHg, SMILES cc.
En la primera etapa, una molécula de etano se convierte en una molécula adicional de X. La adicién de oxigeno da

CyHg + Oy — C2HgOo.
Por tanto, X es el peroxido. Al conservar el esqueleto carbonado del etano se obtiene hidroperéxido de etilo, CoH; OOH, ccoo.
La segunda etapa consume, en términos netos, una molécula de peréxido y produce una molécula del otro intermedio. El balance es

C2HgO2 — C2H40 + H20.
Por tanto, Y es el aldehido etanal, CH;CHO, cc=0, y el producto que falta es agua.
En la tercera etapa, al afiadir agua al etano y al etanal se obtiene la composicion conjunta
CoHg + Co,H,40 + H,0,

que contiene cuatro dtomos de carbono, doce de hidrogeno y dos de oxigeno. En consecuencia, cada una de las dos moléculas de P tiene la férmula
CyHgO. El producto que conserva el esqueleto carbonado es etanol, CoH5OH, cco.

Por tanto, el mecanismo completo es

| CoH, + CH,00H + 0, X, 2C,H;008H]|

| C.H,00H + CH,CHO % 2 CH,CHO + H,0)

k
|02H6 + CH3;CHO + H0 — 2 CgH5OH|.

Las tres ecuaciones conservan el carbono, el hidrégeno y el oxigeno. Al sumarlas se cancelan ambos intermedios y el agua, y se obtiene la reaccidn global
de oxidacion parcial:

2CoHg + 02 — 2CsH;OH.
3.6

La ecuacion de Arrhenius es

Ex;
ki :A,-exp <— Ri; )

Asi,

B _ A (Bap—Fad) _ 1 (10000Jmol '
ks A, P RT 30 P RT :

La condicién indicada k1 > k2 exige

10000 J mol ™!

> 1n 30.
RT =
Por tanto,
-1
T < 10000 J mol '
- RIn30
Utilizando R = 8.314 Jmol ' K¢,
Toox = _ 10000 K =353.6 K.
8.3141n 30

Por consiguiente,

Tax ~ 354 K ~ 81 °C.

Esta es la temperatura maxima permitida por la condicidén necesaria indicada; esa condicion por si sola no garantiza que haya oscilaciones a todas las
temperaturas inferiores.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

eulersolve.org/icho/2007/ 11/33



Problema 4: Determinacion de agua mediante valoracion de Fischer

Determinacion de agua mediante valoracion de Fischer

La determinacion de agua mediante el método clasico de Fischer consiste en valorar una disolucién (o suspension) de la muestra en metanol con una
disolucién metandlica de yodo que contiene también un exceso de SO, y piridina (CsH5N, Py): el reactivo de Fischer. Durante la valoracién tienen
lugar las siguientes reacciones:

802 + CHgoH + Hgo + |2 — 2HI+ CH3OSO3H
Py + HI — PyH'I
Py + CHzOSO3H — PyH'CH30SO3

El contenido de yodo suele expresarse en mg de agua que reaccionan con 1 cm? de la disolucién valorante (en adelante T, mg cm’3), lo que equivale

a la masa de agua (mg) que reacciona con 1.00 cm? de la disolucién de yodo. T se determina experimentalmente mediante la valoracién de una
muestra con un contenido de agua conocido. La muestra puede ser, por ejemplo, un compuesto hidratado o una disolucién patrén de agua en
metanol. En este Ultimo caso debe tenerse en cuenta que el propio metanol puede contener cierta cantidad de agua.

En todos los célculos, utilice las masas atomicas con dos cifras decimales.

4.1 A veces, la valoracién de agua se realiza en un medio de piridina sin metanol. ;Cémo tendria lugar en este caso la reaccién de I, con SO, y HyO?
Escriba la ecuacion quimica ajustada.

Calcule los valores de T de la disolucién de yodo en cada uno de los siguientes casos:
4.2 Se utilizaron 12.20 cm? de disolucion de reactivo de Fischer para valorar 1.352 g de tartrato de sodio dihidrato NagC4H4Og - 2 H2O.

4.3 Se introdujo una cantidad conocida de agua (21.537 g) en un matraz aforado de 1.000 dm3, que se enrasé con metanol. Para valorar 10.00 cm?®
de la disolucién obtenida se necesitaron 22.70 cm? de disolucion de reactivo de Fischer, mientras que se utilizaron 2.20 cm? de yodo para valorar
25.00 cm?® de metanol.

4.4 Se diluyeron 5.624 g de agua con metanol hasta un volumen total de 1.000 dm?® (disolucion A); se utilizaron 22.45 cm? de esta disolucién para
valorar 15.00 cm® de un reactivo de Fischer (disolucion B).

A continuacion se mezclaron 25.00 cm® de metanol (del mismo lote que el utilizado para preparar la disolucién A) y 10.00 cm?® de la disolucién B, y la
mezcla se valoré con la disolucién A. Se consumieron 10.79 cm? de esta dltima disolucion.

4.5 Un analista sin experiencia intenté determinar el contenido de agua de una muestra de CaQ utilizando el reactivo de Fischer. Escriba la ecuacion
o las ecuaciones de las reacciones que ponen de manifiesto las posibles fuentes de error.

Para valorar 0.6387 g de un compuesto hidratado Fe(SO4)3 -  H20, se consumieron 10.59 cm? de disolucién de yodo (T' = 15.46 mg/cm?).

4.6 ;Qué otras reacciones, ademas de las indicadas en el enunciado, pueden tener lugar durante la valoracion? Escriba las ecuaciones de dos de
estos procesos.

4.7 Escriba una ecuacion de la reaccion global de Fes (SO4)3 -2 H20 con el reactivo de Fischer.

4.8 Calcule la composicién del hidrato Fea(SO4)s - 2 H2O (z = entero).

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 41

SOz +1Is +2H20 — HySO4 + 2 HI

Un mol de yodo consume dos moles de agua.

e 4.2

|T =17.36 mgcm? |

|T ~ 9.870 mg cm 3 |

Este resultado utiliza la aproximacion de volumen para disoluciones diluidas que se explica mas adelante.

e 4.4

|T ~ 10.11 mgcm’3|

Este resultado utiliza la misma aproximacion de volumen.

e 4.5 La neutralizacién de acidos por el 6xido de calcio genera agua adicional, lo que provoca un resultado erréneamente elevado. Por ejemplo,

|Ca0 + 2HI — Ca®* + 21~ + H,0|
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e 4.6 El hierro(lll) puede oxidar el yoduro y el diéxido de azufre:

2Fe* + 217 — 2Fe®" + 1,

[2Fe*" + SO, + CH30H + H,0 — 2Fe?" + CH;0803H + 2H"

e 4.7 Una ecuacion global, con los productos escritos en forma de iones, es

FGQ(SO4)3 T H2O + (iE — 1)12 + iL‘SOz I iUCH3OH + 3wa
— 2Fe®" +350,% + (2¢ — 2)I” + zCH;080; + 3zPyH".

=9, Fey(SO4)3-9H,0|

El compuesto es sulfato de hierro(lll) nonahidrato.

Solucion

Los nombres y los SMILES de las especies utilizadas en las ecuaciones se recopilan aqui una sola vez. Los SMILES desconectados de los compuestos
idnicos describen su composicion; no especifican una estructura cristalina ni una geometria de coordinacion.

Especie Nombre SMILES
H-,0 Agua o
CH;3;0H Metanol co
SO, Diéxido de azufre 0=5=0
Iy Yodo II
Py Piridina nlccceel
HI Yoduro de hidrégeno [H]I
H,S0,4 Acido sulfarico 0S(=0) (=0)0

CH30SO3H Hidrogenosulfato de metilo  COS(=0) (=0)0

H' lon hidrégeno, o protén [H+]

I~ lon yoduro [I-1

PyH" lon piridinio [nH+]lcccecl
CH30S03~  lon metilsulfato COS(=0) (=0)[0-]
S042° lon sulfato [0-15(=0) (=0) [0-]
Fe’t lon hierro(lll) [Fe+3]

Fe’t lon hierro(ll) [Fe+2]

Ca?t lon calcio [ca+2]

CaO Oxido de calcio [Ca+2].[0-2]

La reaccién dada en medio metandlico es

SO2 + CH30H + H20 + 1 — 2HI + CH30S03H.
Por tanto, en ausencia de reacciones interferentes,

n(Iz) = n(H20), T= M
‘/reactivo
Las masas atémicas utilizadas son
A,(H) =1.01, A,(C)=12.01, A, (O)=16.00,

A, (Na) =22.99, A.(S)=32.07, A,(Fe)=55.85.

En consecuencia,
M(H,0) = 18.02 gmol .
4.1
Sin metanol, la oxidacion del didxido de azufre produce sulfato. Las semirreacciones ajustadas de oxidacion y reduccién son
S0, +2H,0 — SO,2 +4HT 4 2¢7,
I, +2e — 21

Su suma puede escribirse en forma molecular como

[SO, +1, + 2H,0 — H,S0, + 2HI|.

Al incluir la neutralizacion por el exceso de piridina se obtiene
SO2 + Iy + 2H,0 + 4Py — SO4> + 21~ + 4PyH™.

Dos moléculas de agua aportan los dos atomos de oxigeno adicionales necesarios para convertir el diéxido de azufre en sulfato. En la reaccién en medio
metandlico, el metanol aporta uno de estos atomos de oxigeno, de modo que solo se consume una molécula de agua por molécula de yodo.
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4.2

El tartrato de sodio dihidrato tiene el siguiente SMILES, que describe Unicamente su composicion:
[Na+].[Na+].[0-]C(=0)C(0)C(0)C(=0)[0-]1.0.0.

El enunciado no especifica la estereoquimica del tartrato, por lo que no se asigna ninguna en el SMILES.

Su masa molar es
M(Nay,C4H,O4 - 2H,0) = 2(22.99) + 4(12.01) + 4(1.01) + 6(16.00) + 2(18.02)
=230.10 gmol .

La masa de agua de cristalizacion de la muestra es

= (1.352 )2(18'02) = 0.2117605 g = 211.7605
my = (1. g 23010 g= . mg.
Por tanto,
= 211.7605 mg =17.36 mgcm >,
12.20 cm3
4.3

Para este apartado y el 4.4, se utiliza la aproximacién habitual para disoluciones diluidas segun la cual la contribucién del metanol a una preparacion de
1.000 dm? es aproximadamente el agua contenida en 1.000 dm? del metanol original.
El agua afiadida deliberadamente que contiene la alicuota es

10.00

Madded = (21.537 g) —— = 0.21537 g = 215.37 mg.

1000
El blanco de metanol correspondiente a la alicuota requiere
10.00

—— =0.880 cm®
25.00

Volank = (220 Cmg)

de reactivo.
El volumen de reactivo atribuible al agua afiadida deliberadamente es, en consecuencia,
Veorrected = 22.70 — 0.880 = 21.82 cm?®.

Por consiguiente,

215.
7= 21537me g 670 mgem-?.
21.82 cm3

4.4

Sea ¢, la concentracion de agua en el metanol original, y ¢4 la concentracion total de agua en la disolucién A, ambas en mg cm 2.

Con la aproximacién de volumen indicada,
5624 mg

4= 7000 cm?

+cm = 5.624 rngcrn’3 + cm.
La primera valoracién da
(15.00 cm®)T = (22.45 cm?®)c4.

En el segundo experimento, el agua del metanol afiadido consume parte del yodo inicialmente presente en la disolucién B. La disolucién A consume el
resto:

(10.00 cm®)T = (25.00 cm®)e,, + (10.79 cm®)c 4.
Eliminando T,
~10.00(22.45/15.00) — 10.79

Cm 5500 ca = 0.1670667 c4.
Asi,
5.624
= —6.752041 -3,
4= 1-0.1670667 mecm
y
€m = 1.128041 mgem 3.
Finalmente,
T= %CA = 10.10555 mgem ™% ~ 10.11 mg cm ™.
15.00
4.5

El 6xido de calcio es un oxido basico. Reacciona con los componentes acidos del sistema de reactivos y genera agua. Dos ejemplos, con las sales de calcio
escritas en forma de iones, son

CaO + 2HI — Ca*" + 21~ + H,0,
Ca0 + 2CH;0803H — Ca*" +2CH;080;~ + H,0.

La reaccion correspondiente con la piridina protonada es
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Ca0 + 2PyH" — Ca’" + 2Py + H,0.
El agua recién generada consume yodo adicional. La combinacién de la primera ecuacién con la reaccién de Fischer pone de manifiesto la interferencia:
CaO + SO, + CH30H + I, — Ca*" + 21~ + CH;0S0;H.

Por tanto, incluso el 6xido de calcio anhidro puede consumir yodo. Cada mol de 6xido de calcio que reacciona mediante este proceso produce un mol de
agua aparente, lo que da lugar a una determinacién de agua erréneamente elevada.

4.6
El hierro(lll) es un agente oxidante adicional presente en la muestra. Su reduccién es
Fe?t + e — Fe?*.

Puede aceptar electrones del yoduro:

2Fe3t + 217 — 2Fe? 4+ 1,|.

Esto regenera yodo a partir del yoduro formado durante la reaccién de Fischer.

El hierro(lll) también puede aceptar electrones directamente del diéxido de azufre. Escribiendo la reaccién de forma coherente con el hidrogenosulfato de
metilo especificado como producto en el medio metandlico,

2Fe*" + SO, + CH30H + HyO — 2Fe?" + CH30S03H + 2H™.

Aqui, el azufre se oxida de +4 a +6, liberando dos electrones, mientras que cada uno de los dos iones hierro(lll) acepta un electrén.

Estas son vias alternativas para la reduccion del mismo hierro(lll): cada unidad formula del hidrato acepta dos electrones en total a través de sus dos iones
hierro.

4.7
Incluyendo la disociacion del hidrogenosulfato de metilo, la semirreaccion de oxidacion del azufre es
SO, + CH3;0H + H,0 — CH30S0; +3H" +2e".
Para x moléculas de agua de hidratacion, este proceso libera 2z electrones. La reduccion de los dos iones hierro(lll) consume dos electrones:
2Fe*" +2e — 2Fe?.
Los 2x — 2 electrones restantes reducen « — 1 moléculas de yodo. La piridina capta los 3z protones producidos. Por tanto,

Fez(SO4)3 -z HaO + (w — 1)12 + 2S03 + xCH30H + 32Py
— 2Fe’ +3504% + (2z — 2)I” + 2CH30803~ + 3zPyH™.

Los tres iones sulfato originalmente presentes en el hidrato se conservan. Tanto los &tomos como la carga estan equilibrados; la carga total de los
productos es

2(2) +3(—2) —(2z—2) —z+ 3z =0.

La consecuencia analitica es

[n(I5) = (z — 1) n(hidrato). |

4.8

La unidad férmula del sulfato de hierro(lll) anhidro tiene el siguiente SMILES, que describe Unicamente su composicion:
[Fet+3].[Fe+3].[0-]S(=0)(=0)[0-].[0-18(=0)(=0)[0-].[0-]8(=0)(=0)[O-].

Su masa molar es

My = 2(55.85) + 3[32.07 + 4(16.00)] = 399.91 gmol L.
El yodo consumido corresponde a una masa aparente de agua de

Mequiy = (15.46 mg cm ™ ?)(10.59 cm®) = 163.7214 mg.

Como el titulo del reactivo se basa en la reaccion habitual 1 : 1 entre el yodo y el agua,

0.1637214 g
n(ly) = — 0 = 0.009085538 mol.
18.02 gmol™
Por otra parte,
n(hidrato) = 0.6387¢

(399.91 + 18.02z) gmol

Utilizando la estequiometria establecida en 4.7,

0.6387(m -1
0.009085538 = ————————.
399.91 + 18.02z

Resolviendo,

~0.6387 + (0.009085538)(399.91)

= 8.9943.
0.6387 — (0.009085538)(18.02)

Puesto que x debe ser un entero,

[t=9,  Fey(SO4)s-9H,0|

El compuesto es sulfato de hierro(lll) nonahidrato, con el siguiente SMILES, que describe Gnicamente su composicién:
[Fe+3].[Fe+3].[0-]S(=0)(=0)[0-].[0-]15(=0) (=0)[0-].[0-]S(=0)(=0)[0-].0.0.0.0.0.0.0.0.0.
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La férmula y este SMILES especifican nueve moléculas de agua por unidad formula. No establecen qué moléculas de agua se coordinan al hierro ni la
geometria cristalina del hidrato.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 5: Una mezcla misteriosa (juego del escondite organico)

Una mezcla equimolar X de tres liquidos organicos incoloros A, B, C se traté con agua que contenia una gota de acido clorhidrico, calentando, para
obtener (tras separarla del agua) una mezcla de acido acético y etanol en proporcion molar 1: 2, sin ninglin otro componente. Se afiadié una cantidad
catalitica (una o dos gotas) de acido sulfurico concentrado a la mezcla después de la hidrdlisis y, tras un periodo prolongado de reflujo (ebullicion con
un refrigerante de reflujo), se formé un compuesto D, un liquido volatil de olor agradable, con un rendimiento del 85%. El compuesto D no es idéntico
a ninguno de los compuestos A, B, C.

5.1 ;Cuadl es la estructura del compuesto D? Dibujela.
5.2 ;A qué clase de compuestos orgdnicos pertenece D? Elija la opcion adecuada entre las que figuran en la hoja de respuestas.

5.3 Aunque se prolongue el reflujo durante el doble de tiempo, el rendimiento de D no superaria el 85%. Calcule el rendimiento esperado de D si se
parte de una mezcla de etanol y acido acético en proporcidon molar 1: 1. Suponga que: a) los volUmenes no cambian durante las reacciones; b) todos
los factores concomitantes, como los efectos del disolvente, la no aditividad de los volumenes, la variacidn de la temperatura, etc., son despreciables.
Si no puede realizar una estimacion cuantitativa, indique si el rendimiento sera: a) el mismo (85 %); b) superior al 85 %; c) inferior al 85 %.

Los espectros de RMN de 1H de los compuestos A, B, C son muy similares y cada uno presenta un singlete, un triplete y un cuarteto con una relacién
de intensidades integradas de 1: 3 : 2.

La misma mezcla X se sometié a hidrdlisis alcalina. A permanecid inalterado y se separd. Tras la acidificacidon y una breve ebullicién, la disolucién
restante dio una mezcla de acido acético y etanol en proporcion molar 2 : 3, con desprendimiento de gas.

La mezcla X (3.92 g) se disolvié en éter dietilico y se sometié a hidrogenacién en presencia de un catalizador de Pd sobre carbdn. Se absorbieron
0.448 dm*® (en condiciones estandar) de hidrégeno, pero, tras la reaccion, se aislaron A y C inalterados (se recuperaron 3.22 g de mezcla), mientras
que después de la hidrogenacién no pudo identificarse ni B ni ningln otro compuesto orgdnico, excepto el éter dietilico.

5.4 Determine y dibuje las estructuras de A, B, y C.
5.5 ;Qué compuestos intermedios se forman durante la hidrélisis &cida de C y la hidrdlisis basica de B?

La reaccién tanto de B como de C con acetona (en presencia de una base), seguida de acidificacién con HCI diluido y calentamiento suave, da el
mismo producto, el dcido senecioico (SA), un compuesto ampliamente distribuido en la naturaleza. Como alternativa, el 4cido senecioico puede
obtenerse a partir de acetona mediante su tratamiento con HCI concentrado y la posterior oxidacién del producto intermedio con yodo en disolucion
alcalina. Esta Ultima reaccién da, ademas de la sal sddica del acido senecioico, un precipitado amarillo pesado E (véase el esquema 2).

1. Me,CO/base

BorC SA (1)
2 HCI, t G0,
}o _LHClCat o p (sodium salt) + E @)
2.1, NaOH

5.6 Determine la estructura del 4cido senecioico y dibuje el esquema de reaccion que conduce al acido senecioico a partir de acetona.

5.7 Indique la estructura de E.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

o 5.1: D es acetato de etilo (etanoato de etilo), CH;C(=0)OCH,CHj3, SMILES ccoc (=0)cC.

e 5.2: D es un éster carboxilico.

e 5.3: El rendimiento esperado en el equilibrio es aproximadamente del 67% (conversion calculada 0.6718); por tanto, se elige ¢), inferior al
85%.

o 5.4: A es ortoacetato de trietilo, CH;C(OCyHs)3, cc(occ) (occ)occ; B es etoxietino (éter etil etinilico), HC=C—0OC,Hs, ccoc#c; C es
malonato de dietilo, CH2(COOC:Hs),, ccoc (=0)cc (=0)occ.

e 5.5: C da acido maldnico, 0=C (0)CC(=0)0, antes de la descarboxilacién. En el caso de B, la hidratacion da acetato de etilo, ccoc (=0)c, que
se saponifica para dar ion acetato, cC (=0) [0-], antes de la acidificacién.

o 5.6: SA es el acido 3-metilbut-2-enoico (4cido senecioico), (CH3),C=CHCOOH, cc(c)=cc (=0)0. La acetona experimenta una
condensacion alddlica para dar éxido de mesitilo, cc (=0)c=c (c)c; la escision mediante la reaccién del haloformo da senecioato de sodio,
CC(C)=CC(=0)[0-].[Na+], seguida de acidificacion.

e 5.7: E es yodoformo (triyodometano), CHI3, SMILES 1C(I)1I.
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Solucién
5.1 — Identificacién y estructura de D

El 4cido acético, cc(=0)0, y el etanol, cco, experimentan una esterificacién de Fischer catalizada por acido:

H,S0,
CH3COOH + CoH50H — CH3COOC3H; + H50.

Por tanto, D es acetato de etilo, ccoc (=0)c, un liquido volatil de olor agradable. El agua tiene el SMILES 0.
Para el dibujo solicitado, dibuje un carbono carbonilico unido a un grupo metilo y a un 4tomo de oxigeno; ese oxigeno esta unido a un grupo etilo:

|CH37C(:O)7070H2—CH3 .

5.2 — Clase de compuesto

La agrupacion caracteristica es —C(=0)—0 ", con grupos carbonados a ambos lados. Por tanto, D es un éster carboxilico.

5.3 — Rendimiento en el equilibrio con reactivos equimolares

El rendimiento deja de aumentar porque la esterificacion alcanza el equilibrio. El catalizador acelera la llegada al equilibrio, pero no modifica su posicion.

Se toman cantidades iniciales de 1.00 mol de acido acético y 2.00 mol de etanol, sin éster ni agua iniciales tras la separacion indicada. Un rendimiento del
85% corresponde a un avance de reaccion de 0.85 mol.

Especie Cantidad inicial / mol Cantidad en el equilibrio / mol
Acido acético 1.00 0.15
Etanol 2.00 115
Acetato de etilo 0 0.85
Agua 0 0.85

Bajo las hipdtesis indicadas,
[acetato de etilo][agua]

©" [4cido acético] [etanol]

Los factores de volumen se cancelan, con lo que se obtiene

0.85° ~0.7225
(1-0.85)(2—-0.85)  0.1725

Ahora se parte de 1.00 mol de cada reactivo. Sea y la fraccion convertida:

K, — = 4.1884.

_ Y
(1-y)?
Por tanto,
Yy _ R _ VK.
= , y= ——++— =10.6718.
11—y ¢ 1+VEK,
Asi pues,

Rendimiento ~ 67%|.

Eliminar el exceso inicial de etanol reduce la conversion en el equilibrio. La opcion cualitativa adecuada es c).
5.4 — Identificacionde A, By C

Las estructuras son:

Compuesto Nombre y SMILES Descripcion del dibujo solicitado

A Ortoacetato de trietilo, cc(occ) Un carbono central tetraédrico unido a un grupo metilo y a tres grupos etoxi a través del oxigeno:
(occ)occ CH3C(OC3Hs)s.

B Etoxietino, ccoc#c Un triple enlace carbono-carbono terminal unido al oxigeno de un grupo etoxi: H—-C=C—-0—-CH,CHj3.

Malonato de dietilo, . . . . .
C Un grupo metileno entre dos grupos carbonilo de éster, cada éster con un grupo etilo.
CCOC (=0)CC(=0)0CC

Estas asignaciones satisfacen todas las observaciones independientes.
La hidrogenacidn identifica a B.
La masa de B en la muestra es
mp=3.92—-3.22=0.70g.
Utilizando el volumen molar convencional de un gas en condiciones estandar,

0.448 dm*®
n(Hy)

=—a = 0.0200 mol.
22.4 dm” mol

El éter dietilico, ccocc, es el unico producto organico que podria quedar oculto en el disolvente. El etoxietino da exactamente este producto al
hidrogenarse por completo:

HC=C—0C,H; + 2H, ~7%, C,H,0C,Hs,.

El hidrégeno tiene el SMILES [H][H]. En consecuencia,
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00200

np = 3 = 0.0100 mol,
y
0.70 g 1
= = 1.
5= 50100 mol 0 8™O

Esto concuerda con el etoxietino, C,HgO:
M(C4HgO) = 4(12) 4+ 6(1) + 16 = 70 gmol .
El comportamiento en medio &cido y bdsico identificaa A y C.

Un ortoéster se hidroliza en medio acido acuoso, pero permanece inalterado durante el tratamiento alcalino. El ortoéster que da acido acético y etanol es el
ortoacetato de trietilo, A:

CH,;C(OC,Hy); + 2H,0 -2 CH,COOH + 3 C,H;OH.

En el caso de C, dos grupos etoxi equivalentes y un singlete de metileno sugieren un éster maldnico. La hidrdlisis seguida de descarboxilacién da acido
acético, etanol y didxido de carbono, 0=c=0:

CH,(COOC;H;), + 2H,0 2, CH,COOH + 2 C,H;0H + CO, 1.

En el caso de B, la hidrdlisis acida global es
HY, A
HC=C-0CyH5 + 2H,0 ——— CH3COOH + C2H50H.
Asi, un mol de cada compuesto de partida da:

Compuesto de partida  Acido acético / mol  Etanol [ mol

A 1 3
B 1 1
(o] 1 2
Total 3 6

La proporcion es, por tanto, 3 : 6 = 1 : 2, como se requiere. El diéxido de carbono se desprende y no constituye un componente adicional de la mezcla
liquida recuperada.

En el experimento en medio alcalino, A permanece inalterado. Tras la acidificacidn y el calentamiento, B y C dan conjuntamente
n(4cido acético) : n(etanol) = (1 +1): (14+2)=2:3,
con desprendimiento de diéxido de carbono a partir del dcido maldnico intermedio.

Las integraciones de RMN concuerdan.

) . Relacion de
Compuesto Singlete Triplete Cuarteto . .
integraciones
Metilo unido al carbono central: Tres grupos metilo de los grupos etilo: Tres grupos metileno de los grupos etoxi:
A 3:9:6=1:3:2
3H 9H 6H
B Protoén acetilénico terminal: 1H Metilo del grupo etilo: 3H Metileno del grupo etoxi: 2H 1:3:2
Metileno entre grupos carbonilo: Dos grupos metilo de los grupos etilo: Dos grupos metileno de los grupos etoxi:
Cc oH 6H 4H 2:6:4=1:3:2

Los grupos etilo dan su triplete y cuarteto habituales. Los protones restantes no tienen ningin carbono adyacente portador de protones que produzca el
desdoblamiento vecinal habitual.

Las masas restantes concuerdan.

Como la mezcla es equimolar,
ny =nc =ng = 0.0100 mol.
Para A, CsH1303, M4 = 162 gmol’l; para C, C7H1204, M¢ = 160 gmol’l. Por tanto,
m4 +me = 0.0100(162 + 160) = 3.22 g,

myx = 0.0100(162 + 70 + 160) = 3.92 g.
Ambos resultados reproducen las masas medidas.
5.5 — Intermedios de hidrdlisis
En el caso de C, el intermedio importante antes de la descarboxilacion es el acido malénico (acido propanodioico), 0=c(0)cc(=0)o0.

La hidrolisis del éster por etapas puede dar primero hidrogenomalonato de etilo, ccoc (=0)cc (=0)0:
H<
CH,(COOC:Hs5)2 + H,O — HOOCCH,COOC,Hs5 + C2H50H,
H\
HOOCCH,COOC,H; + Hy0 — CH5(COOH), + CoH50H.

A continuacion, el acido maldnico se descarboxila:

CH,(COOH), 5 CH;COOH + CO, 1 |
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En el caso de B, la hidratacion da acetato de etilo, D, ccoc (=0)c, seguido de saponificacion para dar ion acetato, CC(=0) [0-]. La estequiometria por
etapas es
HC=C-0C:Hs + H,O — CH3COOC:Hs,
CH3COOC:Hs + OH™ — CH3COO™ + C2H50H.
Aqui, el ion hidroxido tiene el SMILES [OH-]. La acidificacidn posterior da
CH3;COO~ + H" — CH3COOH.
Para completar la descripcion, C da inicialmente ion malonato, 0=C([0-])CC(=0) [0-], en medio alcalino:
CH,(COOC,Hs), +20H™ — [CH,(C0OO0),)* + 2 C,H;0H,
[CH,(CO0),)%" +2H" — CH,(COOH),.
El 4cido maldnico resultante experimenta la descarboxilacion mostrada anteriormente.
5.6 — Acido senecioico y su sintesis a partir de acetona

El precipitado amarillo formado con yodo y alcali indica una reaccion del haloformo. Una metilcetona se escinde para dar un carboxilato y yodoformo.

La acetona, CC(=0)cC, experimenta primero una autoadicion alddlica catalizada por acido para dar alcohol diacetoénico (4-hidroxi-4-metilpentan-2-
ona), CC(=0)CC(C) (C)0:

HC1
2 CH;COCH; = CH3;COCH,C(OH)(CHj),.

La deshidratacion produce 6xido de mesitilo (4-metilpent-3-en-2-ona), cC(=0)C=C(C)C:
H*
CH;COCH,C(OH)(CH;3); — CH3COCH=C(CHj), + H,0.
Su grupo metilcetona experimenta la escision de la reaccion del haloformo:

CH3COCH=C(CHs)s + 31, + 4NaOH —» (CH3),C=CHCOONa + CHI; | + 3Nal + 3H,0)|

El carboxilato obtenido es 3-metilbut-2-enoato de sodio, cC(C)=CC(=0) [0-].[Na+]. La acidificacion da acido senecioico:
(CH3)2C=CHCOONa + HC1 — (CH3)2C=CHCOOH + NaClL

Por tanto,

SA = HOOC—CH=C(CHj), |

es el acido 3-metilbut-2-enoico, cC(C)=CC(=0)0.

Para el dibujo solicitado, coloque un grupo carboxilo en un extremo de un alqueno: el carbono del alqueno adyacente a él lleva un hidrégeno, mientras que
el otro carbono del alqueno lleva dos grupos metilo. No hay estereoquimica E/Z, porque uno de los carbonos del alqueno tiene dos sustituyentes metilo
idénticos.

Las reacciones de B y C respaldan esta estructura de forma independiente.
En el caso de B, la adicidn a la acetona promovida por una base da 4-etoxi-2-metilbut-3-in-2-ol, ccoc#cc(c) (c)o:
base
HC=C-0CyH; + CH3COCH3 — (CHj3),C(OH)—C=C—0C,Hs.
La hidratacion del etoxialquino da 3-hidroxi-3-metilbutanoato de etilo, ccoc (=0)cc(C) (C)o:
H+
(CH;3),C(OH)-C=C—-0C,H; + H,0 — (CH3),C(OH)CH,COOC,Hj;.
La deshidratacion da senecioato de etilo, cCoc (=0)C=C(C)cC, que se hidroliza para dar SA:
H, A
(CH3),C(OH)CH,COOC,H; —— (CH3),C=CHCOOC,H; + H,0,
H}
(CH3)2C=CHCOOC:H;5 + H,0 — (CH3),C=CHCOOH + C,H5OH.

En el caso de C, la condensacidn de Knoevenagel con acetona da 2-(propan-2-ilideno)malonato de dietilo, ccoc (=0)C(=C(C)C)C(=0)0cCC:

CHz(COOCzH5)2 4+ CH3COCH;3 bai> (CH3)20=C(COOCzH5)2 + H>0.
La hidrolisis da acido 2-(propan-2-ilideno)malénico, 0=C (0)C(=C(C)C)C(=0)0:
(CH3),C=C(COOC,Hj), + 2H,0 L (CH3),C=C(COOH), + 2 C,H;0H.

La descarboxilacion da el mismo &cido:

A
(CH3)2C=C(COOH); — (CHj3)2C=CHCOOH + CO> 1.
5.7 — Identificacion y estructura de E

El precipitado amarillo pesado es yodoformo (triyodometano):

[E = CHIL), SMILES: IC(I)I.

Dibuje un dtomo de carbono tetraédrico con tres enlaces simples a &tomos de yodo y un enlace simple a hidrégeno. Es el haloformo producido en la
reaccion ajustada de 5.6.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.
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Problema 6: Los silicatos como base de la corteza terrestre

La silice y los compuestos derivados de ella, los silicatos, constituyen aproximadamente el 90 % de las sustancias de la corteza terrestre. La silice da
lugar a un material hermoso: el vidrio. Nadie sabe exactamente como se descubrié el vidrio. Existe una historia muy popular relacionada con unos
marineros fenicios que fundieron accidentalmente arena de mar y carbonato de sodio. Es probable que descubrieran el secreto del «vidrio liquido»
(LGL): el metasilicato de sodio (Na5Si03), soluble en agua.

6.1 La disolucion de LGL se utilizaba antiguamente como pegamento de oficina. Escriba la ecuacidn idnica neta que explica la capacidad del LGL para
endurecerse al aire.

La hidrolisis del LGL en agua permite obtener una disolucién coloidal de &cido silicico.

6.2 Complete la tabla de la hoja de respuestas. Escriba las ecuaciones ionicas netas correspondientes a los procesos enumerados en la tabla. Para
cada proceso, margue la casilla «Si» si provoca cambios en el pH. En caso contrario, marque la casilla «No».

La estructura de las especies presentes en las disoluciones acuosas de silicatos es bastante compleja. Sin embargo, es posible distinguir la unidad
estructural basica de todas las especies: el tetraedro de ortosilicato (Si044‘, 1):

Q)

Para el ion [SigOg}"’ presente en las disoluciones acuosas de silicatos:

6.3 Determine la carga (n).

6.4 Determine el nimero de dtomos de oxigeno que forman puentes entre tetraedros adyacentes.

6.5 Represente su estructura uniendo varios tetraedros (1). Tenga en cuenta que dos tetraedros adyacentes comparten un vértice.
En la caolinita (arcilla) se encuentran monocapas cargadas de composicion [SigO1o)™ .

6.6 Siguiendo la misma estrategia que en 6.3 - 6.5, represente un fragmento de la estructura laminar uniendo 16 tetraedros (1). Observe que 10
tetraedros comparten vértices con 2 vecinos cada uno, y los 6 restantes comparten vértices con 3 vecinos cada uno.

Al introducirlas en la disolucién de LGL, las sales de metales de transiciéon dan lugar a curiosos «arboles» tefiidos del color de la sal del metal de
transicion correspondiente. Los cristales de CuSQOy4 - 5 H2O producen «&rboles» de color azul, mientras que los de NiSOy4 - 7H5O forman
«arboles» verdes.

6.7 Determine el pH de una disolucién acuosa 0.1 M de sulfato de cobre a 25 °C, suponiendo que su grado de hidrdlisis es pequefio. Utilice el valor de
la primera constante de acidez de [Cu(H»0)4]?", K] =1 x 10"

6.8 Escriba la ecuacion de una reaccion entre disoluciones acuosas de CuSQO, y metasilicato de sodio (LGL). Tenga en cuenta los valores de pH de
las disoluciones acuosas de las sales.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
Los nombres y las representaciones SMILES se proporcionan junto con las explicaciones correspondientes en la Solucion.
e 6.1
Si03% + CO5 + HyO —» H,Si05 | + CO4%~
Aqui, H,Si05 representa el gel de silice hidratada.

e 6.2
Proceso Ecuacion iénica neta ¢Cambia el pH?
(a) Protonacién Si0,% + H,0 = HSi0,% + OH~ si
(b) Hidratacién Si04%" + 2H,0 = [Si04(H,0)5]*~  No

(c) Policondensacién  28i04* + HyO = Si»07% +20H~  si

o 6.3n = 6; elion es [Si30y]¢~.
e 6.4 Tres atomos de oxigeno puente.

e 6.5 Un anillo cerrado de tres tetraedros que comparten vértices, que contiene un anillo de seis miembros con alternancia
Si—0—-Si—0-Si—0.

e 6.6 m = 4. Dibuje un fragmento de cuatro anillos hexagonales fusionados que contengan 16 tetraedros, con 19 vértices de oxigeno
compartidos. Diez tetraedros tienen dos vecinos y seis tienen tres; mas abajo se dan instrucciones precisas para dibujarlo.

e 6.7
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CuSO4 + NasSiO3 + 2H,0 — Cu(OH)z } +HSi03 | + NasSO4

Solucion
6.1 — Endurecimiento del vidrio liquido al aire

El diéxido de carbono atmosférico acidifica la disolucion alcalina de silicato. La protonacién del silicato produce silice hidratada, que forma un gel y se
endurece al perder agua:

Si03% + CO3 + HyO —» H,Si03 | + CO3%~
La ecuacion esta ajustada tanto en &tomos como en carga: cada miembro tiene una carga total de —2.
Las especies son el didxido de carbono 0=C=0, el agua 0, el ion carbonato [0-]C(=0) [0-] y el ion metasilicato, formalmente [0-][Si](=0)[0-].

Aqui, el acido metasilicico, H2SiO3, con el SMILES formal de su unidad férmula 0=[Si](0)0, es una notacion abreviada convencional para la silice
polimérica hidratada. El gel real contiene una red extensa de enlaces Si—O—Si y no tiene un SMILES molecular Unico.

6.2 — Protonacion, hidratacioén y policondensacion
(a) Protonacion. Un oxigeno del ortosilicato acepta un protén del agua y forma un grupo Si—OH:

Si0,*" + H,0 = HSi0,* + OH~
Se producen iones hidrdxido, por lo que este proceso cambia el pH: Si, aumentandolo.
(b) Hidratacion. Dos moléculas de agua se coordinan al silicio:

Si0447 +2H,0 = [5104(H20)2]47
Esta etapa de hidratacion no libera ni consume protones ni iones hidréxido. Por tanto, cambia el pH: No, para el proceso tal como estd escrito.
(c) Policondensacion. El producto de condensacion mas sencillo es el ion disilicato, que contiene un oxigeno puente:

28i04*" 4+ H,0 = Si,07%~ +20H"

En consecuencia, cambia el pH: Si, aumentandolo.

La produccion de hidréxido se obtiene explicitamente al combinar dos veces la reaccion de protonacién de (a) con la condensacion de los grupos silanol
resultantes:

2HSi043~ = Si,07% 4+ H,0
Aungue esta Ultima ecuacion de condensacién de silanoles solo libera agua, el proceso global que parte de iones ortosilicato libera dos iones hidréxido.

Las representaciones estructurales pertinentes son:

Especie Nombre SMILES
Si044~ lon ortosilicato [0-1[Si]([0-1)([0-])[O-]
HSi04% lon hidrogenoortosilicato 0[Si]([0-1)([0-]1)[O-]

[SiO4(H20)2]4  lon ortosilicato hidratado [OH2+][8i-2]([0-]) ([0-]) ([O-]) ([O-]) [OH2+]
Siy 076~ lon disilicato, o pirosilicato  [0-1[Si]([0-1)([0-]1)O[Si]([0-1)([0-1)[0O-]
OH™ lon hidréxido [OH-]
El SMILES del hidrato utiliza enlaces simples con separacion de cargas formales para representar los dos enlaces donadores del agua al silicio; su carga

total es —4. Su silicio hexacoordinado tiene un entorno octaédrico idealizado. Los demas centros de silicio de esta tabla son tetraédricos. Estas geometrias
no estéan codificadas en los SMILES.

6.3 — Carga del ion trisilicato

El silicio tiene un estado de oxidacion de +4, y el oxigeno tiene un estado de oxidacidon de —2. Por tanto,
q=3(+4) +9(-2) = —6.

Asi,

ln=6,  [Si309° ]

6.4 — Numero de atomos de oxigeno puente
Sea B el nimero de oxigenos puente y T" el nimero de oxigenos no puente.

Hay nueve dtomos de oxigeno distintos:

B+T=09.
Tres tetraedros tienen 3 x 4 = 12 incidencias de vértices de oxigeno. Cada oxigeno puente pertenece a dos tetraedros, por lo que
2B+ T =12.

Al restar se obtiene

6.5 — Estructura del ion trisilicato

Hay tres tetraedros y tres vértices compartidos. Puesto que cada par de tetraedros adyacentes comparte un solo vértice, los tetraedros forman una
disposicion triangular cerrada.

Para dibujarla:
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1. Coloque tres tetraedros alrededor de un hueco central.
2. Haga que cada tetraedro comparta un vértice de oxigeno distinto con cada uno de los otros dos.
3. Deje sin compartir los otros dos vértices de oxigeno de cada tetraedro.

El ion ciclotrisilicato resultante, [Si3O]®, tiene el SMILES:
[0-][S1]11([0-])0[S1i]([0-])([0-]1)O[Si]([O-])([O-])O1

El esqueleto de su anillo alterna tres atomos de silicio y tres atomos de oxigeno puente. Seis oxigenos adicionales, no puente, portan las cargas negativas
formales. Cada silicio sigue siendo tetraédrico; el SMILES no especifica la conformacién del anillo.

6.6 — La capa de silicato y su fragmento de 16 tetraedros
En primer lugar, la carga por unidad de composicion indicada es
q=4(+4) +10(-2) = —4,
por lo que
m = 4|

En la ldmina extensa, cada tetraedro comparte tres vértices de oxigeno con tres tetraedros vecinos. Su cuarto vértice no se comparte con otros tetraedros

de silicio. Por tanto, el numero de oxigenos distintos por silicio es

3 5

PREEY
lo que da la composicion [Si4010]4’. Por cada cuatro d&tomos de silicio, hay seis oxigenos puente y cuatro oxigenos no compartidos con otros tetraedros
de silicio.

Un fragmento finito adecuado consta de cuatro anillos hexagonales fusionados. Las siguientes instrucciones especifican el dibujo con exactitud:

e Dibuje un ciclo exterior de 14 tetraedros, etiquetados consecutivamente 1, 2, ..., 14, uniendo de nuevo el 14 con el 1.
e Coloque los tetraedros 15 y 16 dentro de este contorno.

e Afiada las cinco conexiones 3—15, 13—15, 15—16, 6—16 y 10—16.

e Represente cada conexion mediante un vértice de oxigeno compartido.

Los cuatro anillos hexagonales tienen entonces las secuencias de vértices

1-2-3-15-13-14 -1,

3—-4-5-6-16—-15-3,

6-7-8-9-10—-16 -6,

10-11-12—-13 — 15— 16 — 10.
Los tetraedros 3, 6, 10, 13, 15, 16 tienen tres vecinos cada uno; los diez restantes tienen dos cada uno. En consecuencia, el nimero de oxigenos
compartidos es

1002+ 6(3) _

B
2

19].

Para el dibujo poliédrico, mantenga los tres vértices potencialmente compartidos de cada tetraedro en el plano basal, con su cuarto vértice apuntando
hacia el mismo lado de la ldmina.

Una capa infinita no tiene un tGnico SMILES molecular finito. Sin embargo, el fragmento de lamina de silicato de 16 tetraedros completamente
desprotonado que se acaba de especificar puede representarse mediante:
[O-1[8111([0-])O[Si]1([0-1)([0-1)0[Si]2([0-1)O[Si]([0-1)([0-]1)O[SLi]([O-1)([0-1)O[Si]3([0-1)O[Si]([0O-1)([0-])O[Si]([O-])
([0-1)0[S1]([0-1)([0-1)0[Si]4([0-])O[S1i]([0-1)([0-1)O[S1]([0-1)([0-1)O[S1i]([0-1)(O[SLi]([0-])(02)0[S1i]([0-])(03)04)0[S1i]
([0-1)([0-])01
Como fragmento aislado, este tiene 19 oxigenos puente y 26 no puente:
No = 16(4) — 19 = 45, q = 16(4) — 45(2) = —26.
Asi, su féormula aislada es [Si16045]26’. Los oxigenos del borde explican la diferencia entre la composicion de este fragmento finito y la de la capa
periddica.
6.7 — pH de la disolucidn de sulfato de cobre(ll)
En el modelo especificado, el ion tetraaquacobre(ll), 0->[Cu+2] (<-0) (<-0)<-0, experimenta su primera disociacion acida:
[Cu(H,0)4)*" = [Cu(OH)(H,0)s]" + H".
El producto es el ion triaquahidroxidocobre(ll), [0H-]->[Cu+2] (<-0) (<-0)<-0. El protdn se representa formalmente mediante [H+]. Estos SMILES
con enlaces dativos especifican la conectividad de coordinacion del oxigeno al cobre, sin fijar la geometria de coordinacion ni la estructura del disolvente
circundante.
Sea la concentracién inicial de cobre
co=0.1 molL’l,

y sea x la concentracidn de iones hidrégeno producidos. En el tratamiento ideal habitual con un Unico equilibrio,

2
K=

a

co—x

Como la hidrdlisis es pequefia, co — ¢ ~ co. Utilizando concentraciones molares,
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1] ~ /Kleo = /(1 x 10-7)(0.1) = 1 x 10~ mol L.

Por tanto,

1molL-t

ot = oz (onor ) = 440|

La fraccion hidrolizada es

T 104
— = =102%=0.1
Co 01 %7

lo que confirma el pequefio grado de hidrdlisis supuesto.
6.8 — Reaccion del sulfato de cobre(ll) con el vidrio liquido

La disolucion de cobre(ll) es acida por la hidrdlisis del cation, mientras que la disolucion de metasilicato es alcalina por la hidrdlisis del anién. Al mezclarlas
se favorece la hidrdlisis mutua, produciéndose hidréxido de cobre(ll) y silice hidratada.

Una forma de expresar los procesos acoplados es

Si03% + 2H,0 = H,Si0; + 20H"

Cu’*' +20H — Cu(OH) | .

La ecuacion idnica neta global es

|Cu?* +8i03% + 2H,0 — Cu(OH), | +H,SiO; | |

Al incluir los iones espectadores se obtiene

[CuSO4 + NaySiO3 + 2Hy0 —» Cu(OH); | + Hp8i03 | + NapS04|.

El hidréxido de cobre(ll) es el precipitado azul, y HoSiO3 representa el gel de silice hidratada descrito en 6.1.

El ion cobre(ll) es [cu+2]; los iones espectadores son el sodio [Na+] y el sulfato [0-1S(=0) (=0) [0-]. Los SMILES de composicién de las sustancias

idnicas son:
Sustancia SMILES
Sulfato de cobre(ll) [Cu+2].[0-]S(=0) (=0)[0-]

Metasilicato de sodio  [Na+].[Na+].[0-][Si](=0)[0-]
Hidréxido de cobre(ll)  [Cu+2].[OH-].[OH-]

Sulfato de sodio [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0)[0-]

Estos SMILES de iones desconectados especifican la composicion; no describen las redes de coordinacion en estado sélido.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 7: Aterosclerosis e intermediarios de la biosintesis del colesterol

El colesterol es un lipido ampliamente distribuido en los seres vivos. Las alteraciones de su metabolismo provocan aterosclerosis y enfermedades
relacionadas potencialmente mortales.

Las sustancias X e Y son dos intermediarios clave de la biosintesis del colesterol en los animales.

X es un acido monocarboxilico dpticamente activo compuesto por dtomos de solo tres elementos. Se forma en los organismos a partir de la (S)-3-
hidroxi-3-metilpentanodioil-coenzima A (HMG-CoA). Esta reaccion esta catalizada por la enzima E1 (que cataliza dos tipos de reacciones) y no utiliza
agua como sustrato. A continuacion, X se metaboliza a X1 mediante un proceso de tres etapas que requiere las enzimas E2, E3, E4, las cuales
catalizan reacciones de un mismo tipo (y solo de ese tipo). Finalmente, X1 se descompone espontdneamente (sin intervencion enzimatica) para dar
pirofosfato de isopentenilo (difosfato de 3-metilbut-3-enilo, IPP) y productos inorganicos:

HO s, E1 E2, E3, E4 0.,.0.,.0°

WO ees —EL X SERE oy T Yo B

o 7 OHp ! o O
HMG-CoA Scheme 1 PP

Esquema 1
7.1 En la hoja de respuestas, elija el tipo o los tipos de reaccion correspondientes a E1y E3.
7.2 Dibuije la estructura de X con los detalles estereoquimicos e indique la configuracién absoluta (R o S) del estereocentro.

Y es un hidrocarburo aciclico insaturado. Su ozondlisis reductora produce una mezcla de solo tres sustancias organicas Y1, Y2 e Y3 en una
proporcion molar de 2:4:1. Y se forma como resultado de varias reacciones sucesivas de acoplamiento de dos sustancias isémeras: IPP y pirofosfato
de dimetilalilo (difosfato de 3-metilbut-2-enilo, DAP), seguidas de la reduccién de un doble enlace en el producto final de acoplamiento Y5. Los
atomos de carbono de IPP y DAP que intervienen en la formacién de enlaces C-C durante la biosintesis de Y estan marcados con asteriscos.
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7.3 Escriba la ecuacion global de la reaccion de ozondlisis reductora de DAP si se utiliza sulfuro de dimetilo como agente reductor.

El producto de la reaccidn final de acoplamiento (el hidrocarburo Y5) se forma al combinarse dos residuos hidrocarbonados (R) del intermediario Y4:

Qo 0 +2H
2 R_O_FI’_O_H:_(} ﬁ» YS —> R-R
O O
Y4 ) Y
2PP; Scheme 2

Esquema 2

En cada etapa de acoplamiento, excepto en la mostrada en el Esquema 2, se libera pirofosfato en una proporcién molar de 1: 1 respecto al producto
de acoplamiento.

7.4 Determine la férmula molecular de Y, sabiendo que Y2 e Y3 contienen 5 y 4 dtomos de carbono, respectivamente.

7.5 Calcule el nimero de moléculas de IPP y DAP necesarias para obtener Y5, sabiendo que todos los atomos de carbono de los pirofosfatos
isdbmeros se incorporan a Y.

7.6 Dibuje el producto de la reaccién de acoplamiento de una molécula de IPP con una molécula de DAP (el enlace C-C solo puede formarse entre
atomos de carbono marcados con asteriscos), sabiendo que la ozondlisis reductora posterior del producto de la reaccién de acoplamiento da Y1, Y2
y un producto mas, que contiene fésforo.

El Unico doble enlace que se reduce en Y5 durante su metabolismo a Y se formd en la reaccién descrita en el Esquema 2. Todos los dobles enlaces
de Y e Y4 presentan configuracion trans.

7.7 Dibuje las estructuras de Y e Y4 con los detalles estereoquimicos.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
En las estructuras condensadas que se muestran a continuacién, —OPP representa el grupo éster difosfato
—0—P(=0)(07)—0—P(=0)(0~)O". Su carga esta incluida implicitamente.

e 7.1 E1: reduccion y eliminacién del fragmento tiol de CoA: ruptura no hidrolitica del enlace C—S del tioéster. E3: fosforilacidn.

e 7.2 X es el acido (R)-mevaldnico, o acido (3R)-3,5-dihidroxi-3-metilpentanoico, C¢H 1,0 .
SMILES: C[C@@](0) (CCO)CC(=0)0

e 73
(CH3)2C=CHCH,OPP + O3 + (CHs)2S — (CH3)2CO + OHCCH,OPP + (CHj3)2SO

Los productos son acetona, difosfato de 2-oxoetilo y sulféxido de dimetilo.

e 7.5 Cada molécula de Y5 requiere |4 moléculas de IPP + 2 moléculas de DAPl.

e 7.6 El producto es difosfato de geranilo, difosfato de (2E)-3,7-dimetilocta-2,6-dien-1-ilo:
(CH3),C=CHCH;CH,C(CH3)=CHCH,;OPP.
SMILES: cc(Cc)=Cccc/Cc(C)=C/COP(=0) ([0-])OP(=0) ([0-]1)[0O-]
e 7.7 Y es escualeno todo-trans, con configuraciones E en las posiciones 6, 10, 14, 18.

SMILES: cc(c)=ccc/c(c)=Cc/cc/c(C)=Cc/cc/c=Cc(C)/cc/C=Cc(C)/ccc=Cc(c)C

Y4 es difosfato de (2E,6E)-farnesilo, o difosfato de (2E,6E)-3,7,11-trimetildodeca-2,6,10-trien-1-ilo.
SMILES: cc(C)=Ccc/c(C)=C/CC/C(C)=C/COP(=0) ([0-]1)OP(=0) ([0-]1)[0-]

Solucién

7.1 — Tipos de reaccion

El extremo tioéster de HMG-CoA se convierte en un alcohol primario. El balance de grupos funcionales es
A—C(=0)—SCoA + 4[H] — A—CH,OH + HSCoA,

donde A representa el resto del sustrato, que permanece inalterado, y [H} denota equivalentes formales de hidrégeno.

Esta transformacion implica la reduccién del carbono acilico y la ruptura de su enlace con el azufre. Desde el punto de vista mecanistico, la reduccion del
tioéster produce un aldehido con eliminacion del fragmento tiol de CoA; una reduccion posterior da el alcohol primario. La ruptura global del tioéster es una
hidrogendlisis y no se consume agua.
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Por tanto, E1 lleva a cabo una reduccion y una eliminacidn/ruptura no hidrolitica de C-S.
Las tres etapas posteriores son fosforilaciones:
1. E2 fosforila el alcohol primario terminal.

2. E3 aflade un segundo grupo fosforilo para formar el éster difosfato.
3. E4 fosforila el grupo hidroxilo terciario.

La ultima fosforilacién convierte ese sustituyente oxigenado en un grupo saliente adecuado. La pérdida posterior de fosfato y la descarboxilacion producen
IPP. Por tanto, E3 cataliza una fosforilacion.
7.2 — Identificacion y configuracion absoluta de X
La reduccion del grupo tioéster da
HOOC-CH,—C(OH)(CH;)—CH,—CH,0H,
que es el acido mevaldnico. Su estereocentro es C3.

Las prioridades CIP en el producto son
OH > CH,COOH > CH,CH,OH > CH3.

En el HMG-CoA de partida, la cadena lateral que contiene el tioéster tiene mayor prioridad que la cadena lateral que contiene el grupo acido carboxilico: la
comparacion llega finalmente a un 4tomo de azufre frente a uno de oxigeno. Tras la reduccion, la cadena que contiene el grupo acido carboxilico tiene
mayor prioridad que la cadena hidroxietilo.

En consecuencia, las prioridades 2 y 3 intercambian sus posiciones, mientras que se conserva la disposicién espacial en C3. Por ello, el descriptor S inicial
pasa a ser R.

La estructura que debe dibujarse es la del acido (R)-mevaldnico, SMILES c[c@@ ] (0) (CCO)CC(=0)0. Una proyeccion de Fischer inequivoca tiene:
e CH,COOH por encima del estereocentro;
o CH,CH,OH por debajo;
e CH; alaizquierda;
e OH aladerecha.
Como es habitual en una proyeccion de Fischer, los enlaces horizontales apuntan hacia el observador y los verticales se alejan de él.
7.3 — Ozondlisis reductora de DAP
DAP es difosfato de 3-metilbut-2-en-1-ilo:
CC(C)=CCOP(=0) ([0-]1)OP(=0) ([0-1)[O-]
Su doble enlace tiene dos grupos metilo en uno de los carbonos y un hidrégeno mas una cadena lateral que porta un grupo difosfato en el otro:
(CH3)QC:CH—CH2—OPP

Por tanto, la ruptura reductora produce una cetona en el carbono sustituido por dos grupos metilo y un aldehido en el otro carbono. El sulfuro de dimetilo
acepta el 4tomo de oxigeno restante del ozono:

|(CH3),C=CHCH,OPP + O3 + (CH3),S — (CHs),CO + OHCCH,OPP + (CH;),SO|

Los nombres de las especies y sus SMILES son:

Especie Nombre SMILES
O3 0zono [0-1[0+]=0
(CH;y),S Sulfuro de dimetilo csc
(CH3),CO Acetona, 0 propanona  CC(=0)C

OHCCH>OPP Difosfato de 2-oxoetilo 0=CCOP(=0) ([0-])OP(=0) ([0-])[O-]

(CH3)2SO Sulféxido de dimetilo cs(=0)cC
La ecuacion conserva todos los dtomos y la carga del éster difosfato. Cada doble enlace consume una molécula de ozono y una de sulfuro de dimetilo.
7.4 — Férmula molecular de Y
Los grupos terminales (CH3)2C: derivados de DAP dan acetona por ozondlisis. Por tanto, Y1 es acetona, que contiene tres atomos de carbono.

El acoplamiento final une dos cadenas prenilo, cada una de ellas con uno de esos grupos terminales. Por ello, una molécula de Y da dos moléculas de
acetona, de modo que la proporcion indicada corresponde a

2Y1+4Y2+1Y3
por molécula de Y.
Como la ozondlisis reductora conserva los atomos de carbono en estos fragmentos organicos,
Nc =2(3) +4(5) + 1(4) = 30.

Hay siete fragmentos. La ruptura de cada doble enlace en un esqueleto carbonado aciclico aumenta en uno el nimero de fragmentos separados, por lo
que

Niobles enlaces =7-1=6.
Un hidrocarburo aciclico con 30 d&tomos de carbono y seis dobles enlaces tiene

Nu = 2(30) + 2 — 2(6) = 50.

Por tanto,
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Y = CooHso |
7.5 — NUmero de moléculas de IPP y DAP

Tanto IPP como DAP contienen cinco dtomos de carbono. No se pierde carbono durante el ensamblaje y la reduccion final solo cambia el nimero de
atomos de hidrégeno. Por tanto, se necesitan seis unidades de cinco carbonos:

30
Nipp + Npap = 5= 6.

Los dos residuos idénticos del Esquema 2 contienen cada uno 15 dtomos de carbono, es decir, tres unidades de cinco carbonos.

Cada residuo tiene un doble enlace terminal sustituido por dos grupos metilo y derivado de DAP. Las otras dos unidades alargan esa cadena y proceden de
IPP. Por tanto, cada Y4 se ensambla a partir de

1 DAP + 2 IPP.

Para dos moléculas de Y4,

Npap = 2, Nipp = 4|

Esto también satisface el balance de difosfato: cuatro etapas ordinarias de acoplamiento liberan cuatro difosfatos y el acoplamiento final libera otros dos,
lo que da cuenta de los seis grupos difosfato iniciales.

7.6 — Acoplamiento de un IPP con un DAP

IPP es difosfato de 3-metilbut-3-en-1-ilo:

C=C(C)CCOP(=0) ([0-])OP(=0) ([O-1)[0O-]

Numerando desde el carbono que porta el éster difosfato, el nuevo enlace requerido une C1 de DAP con C4 de IPP, el carbono metilénico terminal.

El grupo difosfato de DAP se libera, mientras que el grupo difosfato de IPP se conserva. La formacion del nuevo enlace y la pérdida de un protén desplazan
el doble enlace de IPP de C3-C4 a C2-C3. El producto es

PP-0O-CH,;—CH=C(CH3)—CH;—CH;—CH=C(CHjs)>.
Se trata del difosfato de geranilo, cuyo SMILES estereoquimico se indica en las Respuestas.
Su ozondlisis reductora da
GPP +20; + 2 (CHj3),S — (CH3),CO + CH;COCH,CH,CHO + OHCCH,OPP + 2 (CHj3),SO.

Los tres fragmentos organicos son:

e Y1: acetona, CC(=0)C;

e Y2: 4-oxopentanal, CH;COCH,CH,CHO, cc(=0)ccc=0;

« difosfato de 2-oxoetilo, 0=CCOP (=0) ([0-])OP(=0) ([0O-1)[O-].
Sus nimeros de atomos de carbono suman 3 + 5 4+ 2 = 10, como se requiere.

La ozondlisis determina la conectividad, pero no distingue las geometrias de los dobles enlaces. El requisito posterior de configuracion trans para Y4,
cuyos dobles enlaces existentes se conservan durante el alargamiento de la cadena, selecciona la estructura de geranilo 2F.

7.7 — Estructuras y estereoquimicade Y e Y4

La adicién de una segunda unidad de IPP al difosfato de geranilo da el intermediario de 15 carbonos difosfato de farnesilo, Y4:
PP-0O-CH,—CH=C(CH3)—CH,—CH,—CH=C(CH;3)—CH,—CH,—CH=C(CHjy),.

Para dibujar la estructura requerida, sitte los dobles enlaces C2-C3 y C6-C7 en la configuracion E. El doble enlace terminal C10-C11 tiene dos

sustituyentes metilo idénticos en C11y, por tanto, no tiene designacién E/Z.

Por tanto, Y4 es difosfato de (2E,6E)-farnesilo:

CC(C)=CCcc/C(C)=C/CC/C(C)=C/COP(=0) ([0-1)OP(=0) ([0-]1)[0-1]

En el Esquema 2, los dos residuos farnesilo se unen a través de los carbonos que originalmente portaban difosfato. El doble enlace recién formado se

reduce posteriormente. Por tanto, para dibujar Y, sustituya los dos enlaces terminales C; —O de dos moléculas de Y4 por un enlace sencillo C1-C1’,
conservando todas las configuraciones de los dobles enlaces preexistentes.

En consecuencia, el segmento central es

—C(CHg):CH—CHz—CHz—CH:C(CH3)7.
El hidrocarburo resultante es el escualeno, concretamente
(6E,10E,14E,18E)-2,6,10,15,19,23-hexametiltetracosa-2,6,10,14,18,22-hexaeno:
Ccc(C)=cce/c(c)=c/cc/c(c)y=c/cc/c=c(c)/cc/c=c(c)/ccc=c(c)c
Su ozondlisis permite una comprobacion directa de la estructura:

. Moléculas por molécula
Producto Origen en el escualeno de Y SMILES

Dos carbonos de los dobles enlaces terminales, cada uno sustituido por dos
Y1: acetona . 2 cc(=0)C
grupos metilo

Y2: 4-oxopentanal Cuatro segmentos intermedios de cinco carbonos 4 cc(=0)ccc=0

Y3: butano-1,4-dial, o

i , Segmento central de cuatro carbonos 1 0=ccce=0
succinaldehido
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La comprobacion global ajustada es
C3oHsp + 6 O3 + 6 (CH3)2S — 2 (CH3)2CO + 4 CH;COCH,CH,CHO + OHCCH,CH,;CHO + 6 (CHj3)»SO.

Esto reproduce la proporcién requerida de 2 : 4 : 1 y los niUmeros de dtomos de carbono especificados.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 8: La ATRP permite obtener nuevos polimeros

La ATRP (polimerizacion radicalaria por transferencia de atomos) es uno de los nuevos métodos mas prometedores para la sintesis de polimeros. Esta
modificacién de la polimerizacion radicalaria se basa en una reaccion redox de haluros organicos con complejos de metales de transicién, en
particular de Cu (l). El proceso puede describirse mediante el siguiente esquema (M — mondmero, Hal — halégeno):

kact
R-Hal+CuHal(Ligand), ~<———>= R +Cu®"Hal,(Ligand),
kdeact kP +M
kreinic
R-M-Hal+Cu'"Hal(Ligand), === R-M® +Cu®"Hal,(Ligand),
kdeact
k, | (n-1)M
kreinic -
R-M,-Hal+Cu“Hal(Ligand), =——= R-M_ +Cu®"Hal,(Ligand),
kydeact

Las constantes de velocidad de reaccion son:

kot - todas las reacciones de activacion, kqeact — todas las reacciones de desactivacion reversible, k, - propagacion de la cadena y k; - terminacion
irreversible.

8.1 Escriba las expresiones de las velocidades de las etapas elementales de la ATRP: activacion (vact), desactivacion (vdeact), Propagacion (vp) y
terminacion (v;). Escriba la ecuacién generalizada suponiendo una sola especie reactiva R'X.

Considere que el nimero total de cadenas poliméricas es igual al de moléculas de iniciador. Suponga que, en cada instante de la polimerizacion,
todas las cadenas tienen la misma longitud.

8.2 Compare la velocidad de desactivacion con las velocidades de las etapas elementales de la ATRP.

La dependencia de la concentracion de monémero ([M]) con el tiempo de reaccidn (t) en la ATRP es:
[M]
In( —— ) = —k,[R°|¢
( [M}O > P[ ] bl
[M]o - concentracion inicial de monémero, k), — constante de velocidad de propagacién, [R*] - concentracion de radicales activos.
Para preparar una muestra de polimero mediante ATRP, se mezclaron cantidades cataliticas de CuCl, ligando orgénico (L) y 31.0 mmol de monémero

(metacrilato de metilo, o MMA). La reaccidn se inicié afladiendo 0.12 mmol de cloruro de tosilo (TsCl). La polimerizacion se llevé a cabo durante 1400
s. kpes1616 L mol~'s~!, y la concentracién de radicales en estado estacionario es 1.76 x 10~7 mol dm >.

CH3 CHS
HZC:S: HsC O
o ° e o
\ © O
CH OSi(CH
8 S0,Cl (CHa)s
MMA TsCl HEMA-TMS

8.3 Calcule la masa (m) del polimero obtenido.
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En otro experimento se modificd el tiempo de polimerizacién del MMA, manteniendo iguales todas las demas condiciones de reaccién. La masa del
polimero obtenido fue de 0.73 g. A continuacidn se afiadié a la mezcla metacrilato de 2-(trimetilsililoxi)etilo, HEMA-TMS (23.7 mmol), y la
polimerizacion continud durante otros 1295 s. Las reactividades del MMA y del HEMA-TMS son iguales en las condiciones de reaccion.

8.4 Calcule el grado de polimerizacion (DP) del polimero obtenido.

8.5 Represente la estructura del polimero obtenido (incluidos los grupos terminales), indicando las unidades de MMA y HEMA-TMS como Ay B,
respectivamente. Si es necesario, utilice los simbolos de representacion de estructuras de copolimeros: block (en blogues), stat (estadistico), alt
(alternante), grad (en gradiente), graft (de injerto). Por ejemplo, (A65—graft—ClOO)—stat—B34 significa que las cadenas del polimero C estan injertadas
sobre las unidades A del copolimero estadistico de A y B.

Se utilizé la ATRP para sintetizar dos copolimeros en bloques, P; y P,. Uno de los bloques era el mismo en ambos copolimeros y se sintetizo a partir
de dxido de polietileno mono-(2-cloropropionilado), utilizado como macroiniciador:

0]
o) CHy
ch/k \/%OJ‘\(
Cl

El otro bloque de P; estaba formado por unidades de estireno (C), y el de P», por unidades de p-clorometilestireno (D).

A continuacién se muestran los espectros de RMN de 'H del macroiniciador, de P; y de P;. Las intensidades integradas de las sefiales
caracteristicas se encuentran en la tabla.

8.6 Asigne las sefiales de RMN de H a las subestructuras indicadas en la hoja de respuestas.
8.7 Determine las fracciones molares de las unidades C y D y las masas moleculares de P; y Ps.

8.8 Escriba todas las reacciones de activacion posibles durante la sintesis de P; y P,. Puede utilizar el simbolo R para representar cualquier parte de
la macromolécula que no cambie, pero debe especificar qué subestructura representa.

8.9 Dibuje la estructura de P; y una de las estructuras posibles de Ps, representando la cadena de poli(dxido de etileno) mediante una linea ondulada
e indicando las unidades de los comondmeros como C y D, respectivamente.

sefal Intensidad integrada

a -
b 40.2
® 13.0
d 10.4
e 1.2
f 2.75
g 40.2
signal |Integral intensity|
T0] .
’ b 402
c 130
7] d 104
e 1.2 g
f 275 co polymer of polyethylene oxide with
05 g 402 p-chloromethyl styrene
2
= © JRA__‘_Jﬁn_A;
] ACAM Jm_l
N0
®
E c¢o polymer of polyethylene oxide
[+] "
z 7] b with styrene
[
Ak |9
-05
o]
] 0 CHy
e V}ssoij/
JL a cl
T

IARARARS] T |REARERRERS| T IARALRARRE R AR T |BARBARRERS| T |RARARARARS]
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1
Chemical Shift (ppm)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 8.1
I
Vact — kact [R,X] [Cu X(L)k]7
Udeact = Kdeact [R,.} [CUHXZ(L)ICL
v, = ky[R"°][M],
Vg = kt[R"]Z.
Aqui, vy cuenta los eventos de terminacion; la desaparicion de radicales por terminacion es 2v;. La ecuacion de activacién—-desactivacion es

R'X + Cu'X(L);, = R’® + Cu™X,(L);.

|vdeact = Vacty Vdeact ->> Up, Vdeact -> Vt- |

e 8.3 Incluyendo los grupos terminales derivados del iniciador que se conservan,
Si se desprecia su masa, se obtiene 1.02 g.
e 8.4 Incluyendo de forma coherente la masa de los grupos terminales,
La aproximacién que desprecia la masa de los grupos terminales da aproximadamente 183.

¢ 85

Ts — A5g—b|0Ck—(A61-Stat—B61) - Cl|

Los subindices son nimeros medios de unidades redondeados. El extremo iniciador es un grupo tosilo; el extremo de crecimiento durmiente
lleva cloro.

e 8.6 a, b, g: protones metilénicos del PEO; c: protones aromaticos del estireno; d: protones aromaticos del p-clorometilestireno; e: protones
bencilicos terminales —CH(C1) ~; f: protones bencilicos de los grupos laterales —CH,CL

e 87

|nc:nD:15, mc:mD:0.205|

[M(P1) ~4.24 x 10° gmol ™!,  M(Py) ~ 4.97 x 10° gmol .

o 8.8 Ambas sintesis permiten la activacion del a-cloroéster del macroiniciador y de los extremos de cadena bencilicos durmientes. P, permite
ademas la activacidn del grupo cloruro de bencilo en D libre y en las unidades D incorporadas. Las reacciones ajustadas se muestran a
continuacion.

e 8.9 P es un copolimero lineal en bloques de PEO—poliestireno, con aproximadamente 58 unidades EO y 15 unidades C. P; puede contener una
porcién D ramificada de aproximadamente 15 unidades unida al PEO, porque los grupos clorometilo laterales pueden iniciar brazos adicionales.
A continuacion se describe un ejemplo idealizado explicito.

Solucion

Los SMILES que contienen * describen fragmentos, y * indica la unién con el resto de una molécula. Un polimero estadistico no tiene un Unico SMILES
finito; por tanto, sus unidades repetitivas y sus grupos terminales deben especificarse por separado. El problema no determina las configuraciones
estereoquimicas ni la tacticidad del polimero.

8.1 — Reacciones elementales y leyes de velocidad
Sea R’X cualquier iniciador o cadena polimérica durmiente, y sea R’® su radical activo.
Las reacciones elementales son
' I Kact 170 I
kdeac
R'* + CuX,(L); — R'X + Cu'X(L)y,
le kp i .
R*+M-— R'M*,
k;
2R* 5 R'-R.
La ley de accién de masas da

Vact = Kact [R,X] [CuIX(L)kL
Vdeact = Kdeact [R’.} [CuHX2(L)k]7
Up = kp[Rl.”M]a
v, = ky[R'®]2

Estas velocidades tienen unidades de mol L~ s 1. Definiendo v¢ como el nimero de eventos de acoplamiento por unidad de volumen y tiempo, el balance
de la concentracion total de radicales activos es
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d[R*
M = Vact — Vdeact — 2Vt.

dt

La propagacidn no aparece en este balance porque en cada evento de propagacidn entra un radical y sale otro.

La ecuacién generalizada de activacion reversible es

R'X + Cu'X(L); = R"* + Cu"X,(L);. |

Despreciando la terminacidn, la ecuacion global de crecimiento de la cadena es

, ATRP _,
RX+nM—— R'M,X.
Para el sistema con cloruro, el cloruro de cobre(l) tiene la representacion SMILES iénica [Cu+].[C1-], y el cloruro de cobre(ll), [Cu+2].[C1-].[Cl-].
Estas representaciones indican composiciones, no las estructuras reales de los catalizadores unidos a ligandos. Como L no esta especificado, no pueden
determinarse ni un SMILES completo del catalizador ni su geometria de coordinacion.

8.2 — Velocidades relativas requeridas

Cuando la concentracién de radicales es estacionaria,
Vact = Vdeact T 2vt'
La suposicién de que el niimero de moléculas de polimero permanece igual al nimero de moléculas de iniciador requiere que la terminacién por
acoplamiento sea despreciable. Por tanto,
Ut < Vdeact s Vact =~ Vdeact-

Para que todas las cadenas crezcan casi por igual, una cadena activada debe desactivarse normalmente antes de afiadir muchos mondmeros. Los ciclos
frecuentes de activacién—desactivacion distribuyen el crecimiento entre las cadenas. Asi,
Vdeact -> Vp-

En conjunto,

Vdeact ™ Vacty Udeact > Up, Udeact > Ut.

Estas son comparaciones de velocidades de reaccion, no simplemente de las constantes de velocidad correspondientes.
8.3 — Masa del primer polimero

Las moléculas relevantes son:

Molécula Formula SMILES Masa molar aproximada
Metacrilato de metilo, MMA; 2-metilprop-2-enoato de metilo  C;HgO, C=C(C)C(=0)0C 100.114 gm0171
Cloruro de tosilo; cloruro de 4-metilbencenosulfonilo C7H7ClO5S cclccc(S(=0) (=0)Cl)ccl 190.636 gmol !

La constante efectiva de primer orden es
Eobs = kp[R*] = (1616)(1.76 x 10™7) = 2.84416 x 10 *s 7.
Después de 1400 s, la fraccion de MMA consumida es
fi=1—e kst =1 — ¢ 0398182 _ ) 398460,
Por tanto,
TMMA, consumed = (31.0 mmol)(0.328460) = 10.1823 mmol.
La masa aportada por las unidades repetitivas es
Mirepeat = (10.1823 x 107)(100.114) = 1.01939 g.

En el mecanismo proporcionado, el grupo organico iniciador y el cloro terminal se conservan en el polimero. Su masa conjunta por cadena es igual a la
masa de una molécula de TsCl. Asi,

Mends = (0.120 x 1072)(190.636) = 0.022876 g,

[m = 1.01939 + 0.022876 = 1.04226 g ~ 1.04 g.

Si se desprecia la masa de los grupos terminales, el resultado es, en cambio, 1.02 g.
8.4 — Grado de polimerizacion después de la segunda adicion
El segundo mondmero es el metacrilato de 2-(trimetilsililoxi)etilo, HEMA-TMS, SMILES C=C(C)C(=0)0CCO[Si](C)(C)C.

La masa de polimero de la primera etapa de este experimento es 0.73 g. Restando la contribucién de los grupos terminales se obtiene la cantidad de MMA
ya incorporada:
~0.730 — 0.022876

Nyl = = 7.06318 x 10~ mol.
’ 100.114

Por tanto, el MMA restante es
N A remaining = 91.0 — 7.06318 = 23.9368 mmol.
La cantidad de B recién afiadida es 23.7 mmol.
Como los mondmeros tienen reactividades iguales, ambos experimentan la misma conversién fraccionaria durante los 1295 s adicionales:
fr=1- e—(2A84416><10’4)(1295) — 1 — 036831872 _ ( 308103.

En consecuencia,
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An = (23.9368)(0.308103) = 7.37501 mmol,
Ang = (23.7)(0.308103) = 7.30205 mmol.

El nimero total de unidades monoméricas incorporadas, expresado como cantidad de sustancia, es
Nynits = 7-06318 + 7.37501 + 7.30205 = 21.7402 mmol.

Hay 0.120 mmol de cadenas poliméricas, de modo que

~ 21.7402

= —— =181.17 = 181.
0.120

A modo de comparacién, despreciando la masa de los grupos terminales y utilizando Mymia ~ 100 gmol_l, se obtiene

ny1 = 7.30 mmol, 1A remaining = 23.7 mmol,

730 + 2(23.7)(0.308103)

DP 0120 = 182.53 ~ 183.
8.5 — Secuencia y grupos terminales
Los nimeros medios de unidades incorporadas por cadena son
7.06318
41 = ——— = b8.86,
? 0.120
Ny 7.37501 6146 Ny 7.30205 — 60.85
427 o120 Y B2="p120 ~

El primer segmento contiene solo A. Cuando se afiade B ain queda MMA, por lo que el segundo segmento contiene ambos mondmeros.

Las reactividades iguales implican que ninguno de los mondmeros se consume preferentemente. Su proporcion permanece constante durante esta etapa,
lo que produce un segmento estadistico, aproximadamente equimolar en Ay B.

Por tanto, el polimero es poli(metacrilato de metilo)-block-poli(metacrilato de metilo-stat-HEMA-TMS) iniciado por tosilo y terminado en cloro:

|P'CH306H4502 — Agg gs-block-(Ag1.a6-stat-Beo.ss) — Cl-|

Con subindices redondeados,

Ts — A59—b|0Ck—(A61—Stat—B61) — Cll

Las estructuras necesarias para dibujarlo son:

Componente Estructura o significado Fragmento SMILES
A, una unidad repetitiva de MMA —CH,—C(CH;3)(C(=0)OCHj3)~ *CC(C) (C(=0)0C)*
B, una unidad repetitiva de HEMA-TMS =~ —CH,—C(CHj3)(C(=0)OCH,CH,08Si(CHs)3) ™~ *CC(C) (C(=0)0CCO[Si](C)(C)C)*
Extremo iniciador de tosilo Grupo 4-metilbencenosulfonilo, unido a través del azufre Cclcece(S(=0) (=0)*)ccl
Unidad A terminal rematada con cloro  Cloro unido al carbono sustituido de la cadena principal *CC(C)(Cl)c(=0)0C

Unidad B terminal rematada con cloro La misma disposicion terminal, con el sustituyente éster de B *CC(C) (C1)C(=0)0CCO[Si](C)(C)C

Dibuje el azufre del tosilo unido al primer metileno de la cadena principal. En el otro extremo, una el cloro al carbono sustituido del monémero que se haya
incorporado en ultimo lugar. La secuencia estadistica no especifica si la unidad final es A o B.

Si se adopta la convencidn de despreciar la masa de los grupos terminales, la notacion redondeada correspondiente es
Ts — Aﬁl—b|OCk—(A61—Stat—B61) — Cl

8.6 — Asignaciones de RMN

Los mondémeros de esta parte son:

e Estireno, etenilbenceno: c=Cclcccccl.
e p-Clorometilestireno, 1-(clorometil)-4-etenilbenceno: c=Cclccc(CCl)ccl.

Los fragmentos de sus unidades repetitivas polimerizadas son:

e C, unaunidad de estireno: *CC(clccceccl)*.
e D, una unidad de p-clorometilestireno con un grupo lateral no activado: *CC(clccc(CCl)ccl)*.

Las asignaciones son:

Seiial Desplazamiento aproximado Asignacion y razonamiento

a 3.6 ppm Protones —OCH2CHs— del PEO en el macroiniciador

b 3.6 ppm  Los mismos protones del PEO en P;

c Alrededor de 7 ppm  Los cinco protones aroméaticos por unidad C

d Alrededor de 7 ppm  Los cuatro protones aromaticos por anillo D para-disustituido

e Aproximadamente 4.9 ppm  Metino bencilico terminal, —CHy—CH(Cl)—Ar, un protén por cada extremo de este tipo
f Aproximadamente 4.6 ppm  Cloruro de bencilo lateral, Ar—CH>Cl, dos protones por grupo no activado

g 3.6 ppm  Protones del PEO en P,

El fragmento repetitivo del PEO es *0occ*. Un fragmento representativo de clorometino terminal derivado de D es *CC(Cl)clccc(CCl)ccl; la
subestructura lateral de cloruro de bencilo es *clccc(CCl)ccl.
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El oxigeno desplaza las sefiales de los metilenos del PEO hacia campos mas bajos con respecto a los protones alifaticos ordinarios. Los protones
aromaticos aparecen alrededor de 7 ppm. El carbono unido tanto a cloro como a un anillo aromatico da lugar a las sefiales bencilicas caracteristicas e y f.

8.7 — Composicion y masas moleculares

Cada unidad repetitiva EO aporta cuatro protones a la sefial del PEQO. Cada unidad C aporta cinco protones aromaticos; cada unidad D aporta cuatro.

Para Py,
Ne _ L/
58  I/4’
por lo que
13.0/5
c =58 = 15.005 ~ 15.
40.2/4
Para P,
Np _ /4
58  I,/4’
lo que da
Np =58 10.4/4 = 15.005 =~ 15.
40.2/4
Por tanto,
1 1
To = —5 = 0.2055, Tp = —5 = 0.2055.
58 + 15 58 + 15

Ambos copolimeros contienen aproximadamente un 20.5% de unidades repetitivas derivadas del estireno en términos molares.
El macroiniciador es el 2-cloropropanoato del éter monometilico de poli(etilenglicol), con la estructura
CH;(OCH,CH,;)530C(=0)CH(C1)CH;.
Su férmula es C129H239ClOg, y su SMILES es:
COCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCO
Su masa molar es aproximadamente
M opacro = 2677.6 gmol L.
La polimerizacién por adicién conserva los atomos de los monémeros, por lo que
M(P;) = Myacro + 15M(CgHg) = 2677.6 + 15(104.14),
[M(P1) ~ 4.24 x 10° gmol .|

Del mismo modo,
M(P5) = Mmacro + 15M(CoHyCl) = 2677.6 + 15(152.61),

M(P,) ~ 4.97 x 10° gmol |

La ramificacion cambia la conectividad, pero no modifica esta suma de masas, siempre que se conserven los atomos del iniciador y de los monémeros.
8.8 — Todos los tipos de activacion

Escribamos
Q - CH3(00H20H2)58.

Asi, @) designa la porcién de PEO terminada en metoxi que no cambia, hasta el carbono terminal del grupo etileno. En todas las ecuaciones siguientes, el
complejo de cloruro de cobre(l) acepta cloro y se convierte en el complejo de dicloruro de cobre(ll).

Activacion del macroiniciador, comtna P; y Ps:

|QfOfC(=O)fCH(Cl)fCH3 + CulCl(L), — Q—-0—C(=0)—CH*—CHj + CuHClg(L)k.|

El radical esta estabilizado por el grupo carbonilo adyacente.
El fragmento de a-cloroéster durmiente es *0C (=0)C(C)C1; el fragmento del radical activado en posicion a respecto al carbonilo es *0C (=0) [CH]C.

Activacion de los extremos de crecimiento bencilicos durmientes, comtin a ambos polimeros:

R—CH,—CH(CI)~Ar + Cu'CI(L); — R—CH,—CH*~Ar + Cu""CL(L);.|

Aqui:

e R estoda la cadena que precede a la unidad terminal y que no cambia.
e Para P;, Ar es fenilo.
e Para P,, Ar es un grupo fenilo sustituido en para que lleva un grupo clorometilo sin reaccionar o una rama que ya ha crecido.

Algunos pares representativos de SMILES son:

Tipo de extremo Fragmento durmiente Fragmento radicalario activado
Extremo derivado del estireno *CC(Cl)clccceel *C[CH]clccceel

Extremo derivado de D con CHCl lateral *CcC(Cl)clccc(CCl)ccl *C[CH]clccc(CCl)ccl
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Para un anillo D que ya presenta una rama, sustituya su sustituyente cC1 por c*, donde el segundo * designa la rama.

Activacion del grupo clorometilo de D libre, posible en la sintesis de Ps:

CH,=CH-C¢H,—CH,Cl 4 Cu'Cl(L),, — CH,=CH—C¢H,—CH," + CuHClQ(L)k.|

Los sustituyentes aromaticos estan en posicion para. El producto es el radical 4-vinilbencilo, SMILES c=Cclccc([CH2])ccl.

El grupo vinilo permanece intacto durante esta activacion. El radical bencilo puede iniciar una cadena en crecimiento, mientras que el grupo vinilo
conservado puede participar posteriormente en la polimerizacion.

Activacion de un grupo clorometilo lateral en una unidad D incorporada:

R,—CH,—CH(CgHs—CH,Cl)—R;, + Cu!Cl(L)y — Ro—CHy—CH(CsHy—CH*)—Ry, + Cul'Cly(L) k|

Aqui, R, y Ry son las porciones de la cadena principal que no cambian, a ambos lados de la unidad D seleccionada. De nuevo, los sustituyentes
aromaticos estan en posicion para.

El fragmento durmiente es *CC(clccc(CCl)ccl) *; el fragmento del radical bencilo lateral activado es *CC(clccc([CH2])ccl)*.
La adicién de mondmero a este radical lateral inicia una rama. Estas reacciones explican por qué P> no tiene necesariamente un bloque D lineal.
8.9 — Estructuras de P; y P»
Definamos el grupo de unién derivado del iniciador
E = CH,(OCH,CH,);50C(=0)CH(CH;) .

En los dibujos solicitados, sustituya la cadena de PEO de E por una linea ondulada, conservando su extremo metoxi y el enlace éster con 7CH(CH3)7.
Para P, el copolimero en bloques de PEO—-poliestireno, dibuje
La conectividad desarrollada es

CH;3(OCH,CH,;)550C(=0)CH(CH;) —[CH,—CH(CgHj)]15—CL
El cloro esta unido al carbono bencilico de la ultima unidad C. Una estructura representativa de 15 unidades tiene el SMILES:
COCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCO

Para P,, PEO unido a poli(p-clorometilestireno) ramificado, una rama crece a través del carbono que antes pertenecia al grupo clorometilo:
backbone—CgHs—CHy—CHy—CH(CsH4CH,Cl)— . . ..
Por tanto, el punto de ramificacion se encuentra en el grupo lateral en para de un anillo D, y no directamente en su carbono de la cadena principal.
Un ejemplo idealizado explicito de 15 unidades D es:
1. Dibuje ocho unidades D a lo largo de la cadena principal unida a E.
2. A partir del carbono del grupo clorometilo en para de cada una de las siete primeras unidades D de la cadena principal, haga crecer una rama que
contenga una unidad D adicional.

3. Remate el extremo principal de crecimiento y los siete extremos de las ramas con cloro.
4. Conserve los grupos CH,Cl laterales de las siete unidades D de las ramas y de la octava unidad D de la cadena principal.

Esto contiene 8 + 7 = 15 unidades D. Cada unidad de la cadena principal que lleva una rama tiene el fragmento SMILES
*CC(clccc(CCC(Cl)c2cecc(CCl)cc2)cel)*.

La molécula representativa completa con forma de peine tiene el SMILES:
COCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOo

Esta es una conectividad permitida que se presenta como ejemplo ilustrativo. El espectro no determina de manera Unica la disposicién de las ramas.

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