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Problema 1: Estimacion de la constante de Avogadro

[

Se han utilizado muchos métodos distintos para determinar la constante de Avogadro. A
continuacién se presentan tres métodos diferentes.

Método A - a partir de datos de difraccion de rayos X (moderno)

La celda unidad es la unidad repetitiva mas pequeia de una estructura cristalina. Mediante
difraccion de rayos X se determina que la celda unidad de un cristal de oro tiene una estructura
cubica centrada en las caras (es decir, el centro de un dtomo se encuentra en cada vértice de un
cubo y en el centro de cada cara). Se determina que la arista de la celda unidad mide 0.408 nm.

1.1 Dibuje un esquema de la celda unidad y calcule cuantos dtomos de Au contiene.

1.2 La densidad del Au es 1.93 - 10* kg m 3. Calcule el volumen y la masa de la celda unidad
cubica.

1.3 A partir de estos resultados, calcule la masa de un 4tomo de oro y la constante de Avogadro,
sabiendo que la masa atémica relativa del Au es 196.97.

Método B — a partir de la desintegracion radiactiva (Rutherford, 1911)

La serie de desintegracion radiactiva del 226Ra es la siguiente:

226R4 222Rp, 3825d, 218py 310M_ 214py 268m_ p14p; 199m

164.3 223 . 5.013d 138.4 d
214py 102918 210pp 229Y, 210g; 220, 210p, 19049, 206py,

Los tiempos indicados son periodos de semidesintegracion; las unidades son y = afios, d = dias,
m = minutos. La primera desintegracion, sefialada arriba con £, tiene un periodo de
semidesintegracién mucho mayor que las demas.

1.4 En la tabla siguiente, identifique qué transformaciones son desintegraciones « y cuales son
desintegraciones S.
Desintegracion o Desintegracion 3
226R, ., 22Rp
222Rp s 218pg
218p, __, 2l4p}
214py, __, 214pB;

214Bi 214P0
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Desintegracion o  Desintegracion 3
214P0 210Pb
210Pb 210Bi
21035 210p,

2101:)0 — 206Pb

1.5 Una muestra que contenia 192 mg de 226R a se purificd y se dejo reposar durante 40 dias.
Identifique el primer is6topo de la serie (excluyendo el Ra) que no ha alcanzado un estado
estacionario.

1.6 A continuacion, se determind por centelleo que la tasa total de desintegracion o de la muestra
era de 27.7 GBq (donde 1 Bq = 1 count s_l). Después, la muestra se mantuvo sellada durante
163 dias. Calcule el nimero de particulas o producidas.

1.7 Al cabo de los 163 dias, se determind que la muestra contenia 10.4 mm? de He, medidos a
101325 Pay 273 K. Calcule la constante de Avogadro a partir de estos datos.

1.8 Sabiendo que la masa isotdpica relativa del 226Ra, medida mediante espectrometria de
masas, es 226.25, utilice el valor de la constante de Avogadro que figura en los libros de texto (
6.022 - 10% molfl) para calcular el nimero de atomos de 226Ra en la muestra original, NRa, 12
constante de desintegracion, A, y el periodo de semidesintegracion, t, del 226Rq (en afos). Solo
es necesario considerar las desintegraciones hasta el isdtopo identificado en 1.5, sin incluirlo.

Método C - dispersion de particulas (Perrin, 1909)

Una de las primeras determinaciones precisas de la constante de Avogadro se realizé estudiando
la distribucidn vertical, bajo la accidon de la gravedad, de particulas coloidales suspendidas en
agua. En uno de estos experimentos, se suspendieron particulas de radio 2.12 - 10" m y
densidad 1.206 - 10° kg m 3 en un tubo de agua a 15 °C. Tras dejar transcurrir un tiempo
suficiente para alcanzar el equilibrio, los nimeros medios de particulas por unidad de volumen
observados a cuatro alturas respecto del fondo del tubo fueron:

altura/10 % m 5 35 65 95
numero medio por unidad de volumen 4.00 1.88 090 0.48

1.9 Suponiendo que las particulas son esféricas, calcule:
i) la masa, m, de una particula;
ii) la masa, my,0, del agua que desplaza;

iii) la masa efectiva, m*, de la particula en el agua teniendo en cuenta la flotacion (es decir,
considerando el empuje ascendente debido al volumen de agua desplazado).

Tome la densidad del agua como 999 kg m 3.

En el equilibrio, el nimero de particulas por unidad de volumen a distintas alturas puede
modelizarse mediante una distribucion de Boltzmann:

np, l_ Ej, — Ep, }

— = e
N, = RT

donde
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ny, es el nimero de particulas por unidad de volumen a la altura h,
np, es el nimero de particulas por unidad de volumen a la altura de referencia hy,

E'1, es la energia potencial gravitatoria por mol de particulas a la altura h con respecto a las
particulas situadas en el fondo del tubo,

R es la constante de los gases, 8.3145 JK 1 mol L.

A continuacion se muestra una gréfica de In(np/nyp, ) frente a (b — hg), basada en los datos de
la tabla anterior. Se toma como altura de referencia 5 pm desde el fondo del tubo.

h—hy/ um
0O 20 40 60 8 100

0.
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>

Kw

= L

N \

L

£

£ 15 *\
-20 \\
_25 A

1.10 Deduzca una expresion para la pendiente de la grafica.

1.11 Determine la constante de Avogadro a partir de estos datos.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

1.1: Un cubo con centros atdmicos en sus ocho vértices y en los centros de sus seis caras;

4 atomos por celda unidad.

o 1.2: Vo = 6.79 x 1072 m3; my = 1.31 x 10~ kg.

o 1.3: Mytom = 3.28 X 1072 kg; Ny = 6.01 x 102 mol .

e 1.4: Enelorden de latabla: o, a, a, B~, 87, o, B, B, .

e 1.5: Plomo-210, 21Pb.

e 1.6:3.90 x 10" particulas a.

1.7: No = 8.40 x 10%®* mol .

1.8: nRa = 5.11 x 10%° adtomos; A = 1.36 x 10 1 s71: ¢ = 1.62 x 103 years.

1.9: i) m = 4.81 x 1077 kg; ii) mm,0 = 3.99 x 1017 kg; i) m* = 8.26 x 108 kg.
NAm*

110: s = ————,consenm’™

RT

1 cuando la altura se mide en metros.
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l e 111: Npy ~ 7.1 x 10?2 mol .

Solucion
11

Dibuje un cubo con un centro atémico en cada uno de sus ocho vértices y en el centro de cada una de
sus seis caras. No hay ninglin 4tomo en el centro del cubo. Las aristas y las posiciones atémicas
ocultas pueden indicarse con lineas discontinuas.

Cada atomo de un vértice es compartido por ocho celdas unidad, mientras que cada dtomo situado en
el centro de una cara es compartido por dos. Por tanto, el nimero de dtomos que pertenecen a una

(3) ()-8

celda unidad es

1.2

La arista del cubo es

a = 0.408 nm = 4.08 x 1071 m.

Por tanto,

Veen = a® = (4.08 x 10719)3 = 6.7917312 x 1072 m® ~[6.79 x 1072 m3|

Utilizando la densidad,

Meen = PVeen = (1.93 x 10%)(6.7917312 x 10 %) ~|1.31 x 10 ** kg|.

1.3

La celda unidad contiene cuatro dtomos de oro, de modo que

Mecell

Matom = ——— = 3.277010304 x 10~ ?° kg ~[3.28 x 10~ kg|.
4

La masa molar del oro es 196.97 gmol ! = 0.19697 kg mol '. En consecuencia,
My, 0.19697
Matom  3.277010304 x 10~

Ny = =16.01 x 10** mol 1|,

1.4

Una particula a es un nucleo de helio-4, *He2", con SMILES [4He+2]. Su emisién disminuye el
numero masico en 4 y el nimero atémico en 2.

En la desintegracion 8, el nimero masico no cambia y el nimero atémico aumenta en 1. Se emiten un
electrén y un antineutrino electrénico, .

Las ecuaciones nucleares ajustadas son:

Ecuacion nuclear ajustada Desintegracion
226 222 4

222 218 4

seRn — %4Po + 5He o

2P0 — Z3Pb + jHe o
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Ecuacion nuclear ajustada  Desintegracion

25Pb — 2Bi+ Je+ 7. B

23Bi — ZiPo+ le+0, B

241Po — Z0Pb + JHe o

29Pb — 2Bi+ Ye+v. B

2Bi — ZPo+ Ye+w. B

21%P0 — 2%Pb + jHe o
Asi, cada asignacion se deduce directamente de los cambios en el nimero masico y el nimero
atémico.

1.5

Un isétopo hijo alcanza un estado aproximadamente estacionario cuando su tasa de formacidn iguala
su tasa de desintegracion. Si la actividad del progenitor es casi constante, para ello deben transcurrir
varios periodos de semidesintegracion del isétopo hijo.

Para el 222Rn, 40 dias corresponden a
10 = 10.46
3.825

periodos de semidesintegracion. Por tanto, su actividad ha alcanzado aproximadamente
1— 271046 — 0.99929
de su valor de equilibrio. Los isétopos siguientes, hasta el 2l4pg inclusive, tienen periodos de

semidesintegracion mucho mas cortos y también alcanzan un estado aproximadamente estacionario.

El siguiente isétopo, 210Pb, tiene un periodo de semidesintegracién de 22.3 afios, mucho mayor que
40 dias. Todavia se estd acumulando. Por tanto, el primer isétopo que no ha alcanzado el estado
estacionario es

210p}, plomo-210].

1.6

Considere constante la actividad « total medida durante el periodo de recogida. Esta aproximacién se
basa en el largo periodo de semidesintegracion del radio y desprecia los pequefios cambios asociados
a los isétopos hijos posteriores, que se acumulan lentamente.

El tiempo transcurrido es
At = 163 x 24 x 60 x 60 = 1.40832 x 10" s.

Por tanto,

N, = A At = (27.7 x 107 s71)(1.40832 x 107 s) ={3.90 x 10'" particulas |.

1.7

Cada particula @ adquiere dos electrones para convertirse en un dtomo de helio-4, 4He, SMILES
[4He]:

‘He?™ +2e~ — “He.
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Por tanto, el nimero de dtomos de helio recogidos es igual al nimero de particulas a producidas.
El volumen del gas es

V =10.4 mm?® = 1.04 x 108 m?,
A partir de la ecuacién de los gases ideales,

PV (101325)(1.04 x 1078)

= = = 4.64249 x 10" mol.
e = BT (8.3145)(273) o
Por tanto,
N, .9010464 x 107
Ny = Mo 39010464 X 10 © 1o 0% mol 1|
T He 4.64249 x 1077
1.8

Utilizando la masa isotépica indicada y la constante de Avogadro de los libros de texto, el nimero inicial
de dtomos de radio es

0.192
NRa = ®___(6.022 x 10 mol !) =|5.11 x 10% &tomos|
226.25 gmol ™
Antes de la desintegracién del 210Pb, los cuatro nucleidos emisores a son
226Ra, 222Rn, 218P0, 214p,

En el estado estacionario, la actividad de cada uno de estos isétopos hijos es igual a la actividad del

radio. Por tanto, la actividad « total es cuatro veces la actividad del radio:
Aa = 4ARa = 4)\7’LR3.

Asi,
27.7 x 109
ARa = — - 6.925 x 10% s,
y
6.925 x 10°

=11.36 x 10" s71|.

~ 5.1103823 x 10%°
Para una desintegracién radiactiva de primer orden,

t = lnT2 =5.115 x 109 s.

Tomando un afio como 365 dias,

,_ 5115x10%
365 x 86400

1.62 x 10° years|.

1.9

El volumen de una particula esférica es

4 4
V, = gm?’ = §7r(2.12 x 1077)3 = 3.99113 x 10~ m?.

i) La masa de la particula es

m = p,V, = (1.206 x 10%)(3.99113 x 10~2°) = |4.81 x 10~ " kg|
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ii) El agua desplazada, H,O (SMILES 0), ocupa el mismo volumen que la particula:

mu,0 = PuV, = (999)(3.99113 x 1072°) ={3.99 x 10 " kg|.

iii) El empuje ascendente es igual al peso del agua desplazada. Por tanto,
m*g = mg — my,09,

de modo que, conservando los valores sin redondear,

m* = (pp — puw)Vp = (1206 — 999)(3.99113 x 10~2%) ={8.26 x 10 ® kg|.

1.10

Teniendo en cuenta el empuje, el aumento de energia potencial por particula entre hg y h es
m*g(h — hg). El aumento correspondiente por mol es

Ey, — By, = Nym®g(h — hy).

Sustituyendo en la distribucién de Boltzmann dada y tomando logaritmos naturales se obtiene

ny\ _ _Nam'g .
ln<nh0>— RT (h — ho).

Por tanto, la pendiente respecto a la altura en metros es

~ Nym*g  4rr(py — puw)gNa
RT 3RT

S =

Sus unidades son m ™. El signo negativo expresa la disminucién de la concentracién de particulas al
aumentar la altura.

Para la coordenada horizontal numérica representada ¢ = (h — hg)/(1 pum), la pendiente es

d ( nh ) - Nam*g(107% m)

P RT

’I’Lho

11

La recta dibujada pasa aproximadamente por (0,0) y (100 pm, —2.4). Por tanto,
—-2.4

s~ =—-24x10*m'.
100 x 10 % m
Despejando en la expresién de 1.10,
RT
Ny =22
m*g

Utilizando T = 15 + 273.15 = 288.15 Ky g = 9.81 ms 2,

(2.4 x 10%)(8.3145)(288.15)
(8.26165 x 10 '%)(9.81)

Con la precision que permite la lectura de la gréfica,

= 7.09 x 102 mol 1.

Ny ~ 7.1 x 102 mol™!|.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

eulersolve.org/icho/2009/ 7147



Problema 2: Produccion interestelar de H2

[
Produccion interestelar de H,

Si dos atomos colisionan en el espacio interestelar, la energia de la molécula resultante es tan
grande que esta se disocia rapidamente. Los dtomos de hidrogeno solo reaccionan para dar
moléculas estables de H, sobre la superficie de particulas de polvo. Las particulas de polvo
absorben la mayor parte del exceso de energia y el Hs recién formado se desorbe rapidamente.
Este problema examina dos modelos cinéticos para la formacion de Hy sobre la superficie de una
particula de polvo.

En ambos modelos, la constante de velocidad de adsorcion de dtomos de H sobre la superficie de

3

las particulas de polvoes k, = 1.4 - 107° cm®s™'. La densidad numérica tipica de 4tomos de H
3

(nimero de dtomos de H por unidad de volumen) en el espacio interestelar es [H] = 10 cm™°.

[Nota: En lo que sigue, puede tratar los nimeros de dtomos adsorbidos en la superficie y las
densidades numéricas de atomos en fase gaseosa del mismo modo que utilizaria normalmente las
concentraciones en las ecuaciones de velocidad. Por ello, las unidades de las constantes de
velocidad pueden resultarle poco familiares. Las velocidades de reaccion tienen unidades de
numero de dtomos o moléculas por unidad de tiempo.]

2.1 Calcule la velocidad a la que se adsorben los dtomos de H sobre una particula de polvo.
Puede suponer que esta velocidad es constante en todo momento.

La desorcion de atomos de H es de primer orden respecto al niimero de dtomos adsorbidos. La

constante de velocidad de la etapa de desorciénes kg = 1.9 - 107351,

2.2 Suponiendo que solo tienen lugar la adsorciéon y la desorcidn, calcule el nimero de dtomos de
H en estado estacionario, IV, sobre la superficie de una particula de polvo.

Los 4tomos de H pueden desplazarse sobre la superficie. Cuando se encuentran, reaccionan para
formar Hs, que después se desorbe. Los dos modelos cinéticos considerados difieren en la forma
de modelizar la reaccidn, pero comparten las mismas constantes de velocidad k,, k; v k,, para la
adsorcion, la desorcidn y la reaccién bimolecular, respectivamente, cuyos valores se indican a
continuacion.

k,=1.4-10"°cm3s™!

kq=19-103s""

k,=5.1-10%s™"
Modelo A

Se supone que la reaccién de formacion de H, es de segundo orden. En una particula de polvo, la
velocidad de desaparicion de dtomos de H por reaccion es kTNz.

2.3 Escriba una ecuacioén para la velocidad de variacion de IN, que incluya la adsorcion, la
desorcioén y la reaccién. Suponiendo condiciones de estado estacionario, determine el valor de V.

2.4 Calcule la velocidad de produccién de Hs por particula de polvo en este modelo.

eulersolve.org/icho/2009/ 8/47



Modelo B

El modelo B intenta analizar la probabilidad de que las particulas de polvo contengan 0, 10 2
atomos de H. Los tres estados estan relacionados mediante el siguiente esquema de reaccioén. Se
supone que no pueden estar adsorbidos simultdneamente mas de 2 dtomos.

AN,

0 —X 2

o, 1Y 2 son las fracciones de particulas de polvo que se encuentran en los estados 0, 10 2,
respectivamente. Estas fracciones pueden tratarse del mismo modo que las concentraciones en
el siguiente andlisis cinético. Para un sistema en el estado m con fraccién x,,, las velocidades de
los tres procesos posibles son

Adsorcién (m — m + 1) : velocidad = k,[H]z,,

Desorcion (m — m — 1) : velocidad = kgmz,,

Reaccion (m — m — 2) : velocidad = 1 k,m(m — 1)z,

2.5 Escriba las ecuaciones para las velocidades de variacion, dazm/dt, de las fracciones g, 1y
Io.

2.6 Suponiendo condiciones de estado estacionario, utilice las ecuaciones de velocidad
anteriores para obtener expresiones de los cocientes 1132/1131 y :cl/wo, y calcule sus valores.

2.7 Calcule las fracciones en estado estacionario xg, 1y 2.

[Si no ha podido determinar los cocientes en 2.6, utilice xg/wl =ay :cl/aco = by dé el resultado
algebraicamente.]

2.8 Calcule la velocidad de produccién de H, por particula de polvo en este modelo.

2.9 Actualmente no es posible medir experimentalmente la velocidad de esta reaccion, pero las
simulaciones por ordenador mas recientes de dicha velocidad dan un valor de 9.4 - 107851,
¢Cuales de las siguientes afirmaciones se aplican a cada modelo en estas condiciones? Marque

todas las casillas que considere apropiadas.

Modelo Modelo Ninguno de

Afirmacion
A B los modelos

La etapa determinante de la velocidad es la adsorcidn de dtomos

de H.

La etapa determinante de la velocidad es la desorcién de
moléculas de H,.

La etapa determinante de la velocidad es la reaccién bimolecular
de los dtomos de H sobre la superficie.

La etapa determinante de la velocidad es la adsorcion del
segundo atomo de H.
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Afirmacion

a un error considerable (de al menos un factor de dos).

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

21: F = (1.4 x 10~ 4tomoss !

Modelo
A

La suposicién implicita de que la reaccion puede tener lugar
independientemente del nimero de dtomos adsorbidos conduce

Limitar a 2 el numero de atomos adsorbidos en la particula
conduce a un error considerable (de al menos un factor de dos).

2.2:|N = 7.4 x 102 | 4tomos adsorbidos en promedio.

Modelo  Ninguno de
B los modelos

Sea F' = k,[H]. El producto molecular es dihidrégeno, Ha, SMILES [H][H]. Todas las
velocidades de produccion que se indican a continuacion se expresan por particula de polvo.

atomos adsorbidos en

— 6.9 x 1072

o 2.3:|dN/dt = F — kqN — k,N?| loqueda|N = 5.2 x 10°
promedio.
e 2.4:|Ry = +k,N?=7.0 x 10~° moléculass* |
o 2.5:
dxo
& —Fzxo + kaz1 + krz2,
dz
d_tl = Fzxo— (F—|— kd):cl + 2kgqx2,
% = le — (de + k,.)acg.
o 2.6:
F(2k; + k,
o _F o100 |&o _Fkath)
a4 2kq + ki zo  kq(2kgs+ k) + k. F

2.7:|z0 ~ 0.936, =z ~0.064, z5~1.8x 10|

2.8:|Rp = k,z2 = 9.0 x 1079 moléculass™!|.

\

Solucion

2.9: En el orden en que aparecen: A; ninguno; ninguno; B; A; ninguno, distinguiendo el

amplia de la primera afirmaciéon, también puede marcarse B en esa fila, ya que la
adsorcion del segundo atomo es en si misma la adsorcién de un 4tomo de H.

El hidrogeno atomico, H, tiene el SMILES [H]. Los procesos superficiales ajustados son

H(g) = H(ads)

eulersolve.org/icho/2009/
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y, incluyendo la rapida liberacion del producto molecular,
2H(ads) — Ha(g).

Aqui, «ads» indica adsorcién sobre el polvo; la unidn a la superficie no esta representada en los
SMILES.

21
La velocidad de adsorcidn por particula es
F=k,H = (1.4x10°cm®s™") (10cm™®).

Por tanto,

F =1.4 x 10 4tomos de H por particula por segundo.

2.2

Si solo tienen lugar la adsorcién y la desorcidn,
dN
— = F — kg4N.
dt d

En estado estacionario, la adsorcion compensa la desorcion:
F 14x10*
= —=———=0.073684...

kq 1.9x1073

Por tanto,

N = 7.4 x 102 4tomos por particula.

Este es un promedio sobre las particulas o sobre el tiempo; cada particula individual contiene un
numero entero de atomos.

2.3

El problema define k:TNz como la velocidad de desaparicion de atomos por reaccién. Por ello,

AN g kN — kN2,
dt

La condicion de estado estacionario da

k.N?>+ k;N — F = 0.

Solo la raiz no negativa tiene sentido fisico:
ﬂ/k§+4kTF— kg

2kr

N —

Al sustituir los valores se obtiene

\/(1.9 x 107%)2 + 4(5.1 x 10*)(1.4 x 107*) - 1.9 x 1073

= 5.2375 x 10°.
2(5.1 x 10%)

N =

Por tanto,

N = 5.2 x 107° 4tomos por particula.
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24

Cada molécula consume dos atomos, de modo que la velocidad de producciéon molecular es la mitad
de la velocidad de desaparicion de dtomos:

1
Ry = Ek:rN2.

Utilizando el valor de N sin redondear,

1
Ry = 5(5.1 x 10%)(5.2375 x 107°)% = 6.9950 x 10> s~ ..

Por tanto,

R4 = 7.0 x 107° moléculas por particula por segundo.

El balance de dtomos en estado estacionario permite comprobar el resultado:
2Ry = F — k4N.
25

Las velocidades de transicion son

Transicién Velocidad
0 — 1, adsorcién Fzx
1 — 0, desorcion kqx1
1 — 2, adsorcién Fz,q
2 — 1, desorcion 2kgxo
2 — 0, reaccion krxo

El factor de dos en la desorcidn desde el estado 2 se debe a que cualquiera de los dos dtomos puede
desorberse. Para la reaccién en el estado 2,

1 1
Ekrm(m — Dy, = 5k,(2)(1)x2 = k,xs.

La adsorcidn desde el estado 2 queda excluida por el limite impuesto de dos dtomos. Restando el flujo
saliente del entrante para cada estado se obtiene

d_(fto = —F.’L’O —|— kdx]_ + krw27

d(IZl

F = Fzy— kgx1 — Fz1+ 2kd$2a
d$2

= = Fxi1 —2kqze — krxo.

Su suma es cero, como exige la conservacion de la fraccion total:

d ( ) =0
di xro+ 1+ x2) = 0.
2.6

En estado estacionario, la ecuacion para x5 da
Fxqi = (2kd + kr)LCQ.
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En consecuencia,

F 1.4 x 1074
a=22 = — j 0 = 2.74510 x 10°.
1 2kqg+k 2(1.9%x107%)+5.1x10
Por tanto,
L2 97 %107Y.
1

La ecuacion de estado estacionario para xg da
Fzy = kgz1 + k.xo = (kg + kra)zy.
Por tanto,
p— FL_ F _ F(2kq + k;) .
x kqg+ k.a ki(2kq + ky) + k F

Numéricamente,
b = 0.06862745. ..,

de modo que

T

= =6.9x102.
Lo
2.7
Las fracciones satisfacen
ro+x1+x2=1, x1 = bz, T9 = abxyg.
De ello se deduce que
1 b ab
Lo = —F5 73> Ty = ——5 Ty = ——F-
1+b+ab 1+b+ab 14+b+ab
Utilizando los cocientes sin redondear,
zo = 0.935779816. .., z, = 0.064220184. . ., zs = 1.7629069 x 1071,

Por ello,

zo ~ 0.936, z1 ~ 0.064, Ty ~ 1.8 x 10710,

El valor extremadamente pequefio de x4 refleja el tiempo de vida muy corto de una particula que
contiene dos atomos.

2.8

Cada reacciéon 2 — 0 produce una molécula. Su velocidad de transicion ya cuenta los sucesos de
formacién molecular, por lo que

RB — krm2.
Por tanto,

Rp = (5.1 x 10%)(1.7629069 x 10~ %) = 8.990825 x 10 ¢ s !,

o bien

Rp =9.0 x 10~% moléculas por particula por segundo.
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El balance de 4tomos correspondiente es
F(zo +z1) = ka(z1 + 222) + 2Rp,
que satisfacen las fracciones calculadas.

2.9

Al distinguir el aporte global por adsorcion de la llegada especifica del segundo dtomo, se obtienen las
siguientes marcas.

. .. Modelo Modelo Ninguno de los
Afirmacion
A B modelos
La adsorcion de atomos de H determina la velocidad. v
La desorcion de moléculas de Hy determina la velocidad.
La reaccién bimolecular superficial determina la velocidad.
La adsorcién del segundo atomo de H determina la velocidad. v

Permitir la reaccion independientemente del nimero de dtomos
adsorbidos provoca un error de al menos un factor de dos.

Limitar la adsorcidon a dos atomos provoca un error de al menos un
factor de dos.

Para el modelo A, la desorcidn elimina dtomos a una velocidad de tan solo
kaN = (1.9 x 1073)(5.2375 x 10 °) = 9.95 x 10 ®s ™1,

que es despreciable frentea F' = 1.4 x 1074 s L. por tanto, en el modelo se consume casi cada
atomo que llega:

F
RA >~ —.
2
El aporte por adsorcidn controla la produccion.

Para el modelo B, una particula ocupada por un solo dtomo suele perderlo antes de que llegue otro.
Los tiempos medios pertinentes son

1 1
Tamival = 2 = 7.1 x 103 s, Tdesorption = 1~ = 5.3 x 107 s.

La probabilidad de que el segundo atomo llegue antes de que el primero se desorba es

_F
F+ kg

Una vez que hay dos atomos presentes, su reaccion es extremadamente répida:

= 0.0686 ~ 6.9%.

Treaction =— k_ ~ 2.0 x 1075 S.
r

Por tanto, el suceso lento crucial es la adsorcién de un segundo atomo mientras el primero
permanece en la particula. En efecto, como k;, es muy grande,

F2
kq+2F

La reaccion superficial es rapida en ambos modelos, y el enunciado supone explicitamente una

Ry~ Fx, ~

desorcidn rapida de la molécula recién formada. Ninguno de esos procesos determina la velocidad.
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Finalmente, la comparacién con la velocidad de simulacién proporcionada da

Ry  6.9950 x 1075
Rsim 9.4 x 1076

= 7.44,

mientras que
Rp B 8.9908 x 1076
Rsim B 9.4 x 1076

El modelo A sobreestima la produccion en un factor de aproximadamente 7.4. Una ocupacion media

= 0.956.

fraccionaria es valida, pero el uso de N2 no representa el requisito de que dos dtomos coexistan en la
misma particula. El modelo B impone explicitamente ese requisito.

El modelo B da un valor solo un 4.4% inferior al de la simulacion. Por tanto, su limite de dos atomos no
produce un error que se aproxime a un factor de dos en estas condiciones.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 3: Plegamiento de proteinas

[
La reaccion de desplegamiento de muchas proteinas pequefias puede representarse mediante el
equilibrio:

Folded Unfolded

Puede suponerse que la reaccién de plegamiento de la proteina tiene lugar en una sola etapa. La
posicion de este equilibrio cambia con la temperatura; la temperatura de fusion 7;,, se define
como la temperatura a la que la mitad de las moléculas estdn desplegadas y la otra mitad estan
plegadas.

Se midid la intensidad de la sefial de fluorescencia a una longitud de onda de 356 nm de una
muestra de 1.0 uM (M = mol dm ?) de la proteina inhibidor de la quimotripsina 2 (CI2) en
funcion de la temperatura en el intervalo de 58 a 66 °C:

Temperatura [ °C b8 60 62 64 66

Intensidad de fluorescencia (unidades arbitrarias) 27 30 34 37 40

Una muestra de 1.0 uM en la que todas las moléculas de proteina estan plegadas da una sefial
de fluorescencia de 21 unidades a 356 nm. Una muestra de 1.0 uM en la que todas las moléculas
de proteina estdn desplegadas da una sefial de fluorescencia de 43 unidades.

3.1 Suponiendo que la intensidad de fluorescencia de cada especie es directamente proporcional
a su concentracion, calcule la fraccidon, , de moléculas desplegadas presentes a cada
temperatura.

3.2 Escriba una expresion para la constante de equilibrio, K, en funcién de x vy, a partir de ella,
calcule el valor de K a cada temperatura.

3.3 Estime el valor de T, para esta proteina (redondeado al grado Celsius mas préximo).
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Si se supone que los valores de AH° y AS° para la reaccion de desplegamiento de la proteina
no varian con la temperatura, entonces:
AH®
RT

InK = —

+C

donde C es una constante.

3.4 Trace una grafica adecuada y, a partir de ella, determine los valores de AH° y AS° para la
reaccion de desplegamiento de la proteina.

[Si no ha podido calcular los valores de AH° y AS®, utilice los siguientes valores incorrectos en
los apartados posteriores del problema:

AH° =130 kJmol *; AS° = 250 JK 'mol ! ]
3.5 Calcule la constante de equilibrio de la reaccion de desplegamiento a 25 °C.

[Si no ha podido calcular un valor de K, utilice el siguiente valor incorrecto en los apartados
posteriores del problema: K = 3.6 - 1079]

La constante de velocidad de primer orden de la reaccién de plegamiento de la proteina CI2
puede determinarse siguiendo la intensidad de fluorescencia cuando se permite que una muestra
de proteina desplegada vuelva a plegarse (normalmente se modifica el pH de la disolucidn). Se
midioé la concentracidn de proteina a una temperatura de 25 °C cuando se permitié que una
muestra de 1.0 uM de CI2 desplegada volviera a plegarse:

tiempo / ms 0 10 20 30 40

concentracion/puM 1 0.64 0.36 0.23 0.4

3.6 Trace una grafica adecuada y, a partir de ella, determine el valor de la constante de velocidad
de la reaccion de plegamiento de la proteina, kf, a 25 °C.

[Si no ha podido calcular el valor de k¢, utilice el siguiente valor incorrecto en los apartados
posteriores de la pregunta: k; = 60 s71]

3.7 Determine el valor de la constante de velocidad de la reaccion de desplegamiento de la
proteina, k,, a 25 °C.

3.8 A 20 °C, la constante de velocidad de la reaccion de plegamiento de la proteina es 33 s71.
Calcule la energia de activacion de la reaccién de plegamiento de la proteina.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1A58,60,62,64,66 °C, respectivamente:
x = 0.273, 0.409, 0.591, 0.727, 0.864.
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K=_2

1—=z

lo que da, en el mismo orden de temperaturas,

K = 0.375, 0.692, 1.44, 2.67, 6.33.

e 3.4 Represente In K frentea 1/T":

AH° ~ 4327 kJmol !, AS° ~ +978 JK ' mol 1.

e 35/K(25°C) =~ 7.0 x 107"|

e 3.6 Represente In([U];/[U]y) frente al tiempo:

kf ~49.6s ' ~50s .

o 37|k, ~35x10%s71|

e 3.8|E, ~ 59 kJmol ! | o aproximadamente 60 kJ mol ! si se utiliza el valor redondeado

a partir de la gréafica, ky = 50 s71.

L

Solucion

Sean F'y U las formas plegada y desplegada del inhibidor de la quimotripsina 2 (CI2),
respectivamente. Se trata de estados conformacionales de la misma proteina. No se proporciona su
secuencia de aminoacidos, por lo que no puede especificarse una representacion SMILES molecular a
partir de los datos; una representacion SMILES convencional no describiria la distincion entre sus
conformaciones plegada y desplegada.

Los resultados numéricos que se presentan a continuacion se obtienen mediante ajustes lineales por
minimos cuadrados a los cinco puntos, conservando los pardmetros del ajuste sin redondear para los
célculos posteriores. Utilizamos R = 8.314 JK 1 mol .

3.1 — Fraccion de moléculas desplegadas

Si la fraccidon desplegada es z, la fraccion plegada es 1 — x. Puesto que las contribuciones a la
fluorescencia son proporcionales a la concentracion y aditivas, la intensidad medida I es

I=21(1— )+ 43z = 21 + 22z.

Por tanto,
I-21
T = .
22
Temperatura/°C [ x
58 27 6/22=0.2727
60 30 9/22 =0.4091

62 34 13/22 = 0.5909
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Temperatura [ °C I T
64 37 16/22 =0.7273
66 40 19/22 =0.8636

3.2 — Constantes de equilibrio

Para el equilibrio de desplegamiento, utilizando los simbolos de los estados definidos anteriormente,

F — U,
la constante de equilibrio es
U
k-9
[F]

Si expresamos la concentracion total de proteina como ¢y,

[U] = zctot, [F] = (1 — &)ctot,
se obtiene
Ko _ T I-21 .
l1—z 43 -1
Temperatura [ °C K
58 6/16 = 0.375
60 9/13 = 0.6923
62 13/9 = 1.4444
64 16/6 = 2.6667
66 19/3 = 6.3333

Estas constantes de equilibrio son adimensionales.
3.3 — Temperatura de fusion

A la temperatura de fusion,

1
r = E, K — 1.
La intensidad de fluorescencia correspondiente es
21 443
I, =—=32.
2
Este valor se encuentra entre las intensidades de 30 a 60 °C y de 34 a 62 °C. La interpolacién lineal da
32— 30
T,, =60+ ——(62 —60) = 61°C.
" 34 — 30 ( )

Por tanto, redondeando al grado mas préximo,

T, =61°C|
3.4 — Entalpia y entropia de desplegamiento

Las relaciones termodinamicas

AG® = AH° —TAS®
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AG® = —RTn K

dan
AH® 1 AS°
R T R

Por tanto, represente In K en el eje vertical frentea 1/7, en K1, en el eje horizontal, utilizando

InK = —

temperaturas absolutas.

T/|K 1/TIK! InK
33115 0.00301978 -0.98083
333.15 0.00300165 -0.36772
335.15 0.00298374 0.36772
33715 0.00296604 0.98083
339.15 0.00294855 1.84583

Los puntos se sitlan aproximadamente sobre una recta descendente. Un ajuste por minimos
cuadrados da

1
InK = — (3.93049 x 10* K) = + 117.65318.

La pendiente es —AH°/R, por lo que
AH® = —R(pendiente) ~ (8.314)(3.93049 x 10*) Jmol .
De ahi,

AH® ~ +327 kJmol !|.

La ordenada en el origen es C = AS°/R, lo que da
AS° = RC ~ (8.314)(117.65318) JK ' mol *,

y, por tanto,

AS° ~ +978 JK 1 mol!|.

El desplegamiento es endotérmico y presenta una variacién de entropia estandar positiva. Como
comprobacion de coherencia, la recta ajustada da

AH®
T, = ~ 334.07 K = 60.92 °C,
AS°

en concordancia con el apartado 3.3.

3.5 — Constante de equilibrio a 25 °C

A25°C,
T = 298.15 K.
Utilizar directamente la ecuacidn ajustada evita errores de redondeo en la extrapolacion:
InK = —w + 117.65318 = —14.1762.
298.15

Por tanto,
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K=e "7 =697 x1077,

de modo que

K(25°C) ~ 7.0 x 1077 |,

El equilibrio favorece fuertemente a la proteina plegada.
3.6 — Constante de velocidad de plegamiento

Las concentraciones decrecientes de la tabla cinética corresponden a la proteina desplegada. Puesto
que la fraccion desplegada en el equilibrio a 25 °C es de tan solo

K
Toq =
1+ K

el desplegamiento inverso es despreciable durante estas mediciones. Por tanto, la ecuacion de

~7.0x1077,

plegamiento de primer orden es
diu]
dt

La integraciéon da

o bien

(1) = e

Represente In([U];/[U]y) en el eje vertical frente a ¢, en segundos, en el eje horizontal.

tls [Ul:/[Ulo In([U]:/[Ulo)

0.000 1.00 0.00000
0.010 0.64 -0.44629
0.020 0.36 -1.02165
0.030 0.23 -1.46968
0.040 0.14 -1.96611

La gréafica es aproximadamente una recta que pasa por el origen y tiene pendiente negativa. Un ajuste
por minimos cuadrados da

U\ -
ln<[U]0)—O.01038 (49.556 s7')¢.

En consecuencia,

kf=49.6 s 1~50s7!|

En un tratamiento reversible exacto, se restaria la concentracién de equilibrio antes de tomar
logaritmos, y la constante de decaimiento seria kf + k. La correccion es despreciable para la
precision de estos datos.

3.7 — Constante de velocidad de desplegamiento

En el equilibrio, las velocidades de desplegamiento y plegamiento son iguales:
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Por tanto,
k., Ul
e Uleq =K,
ki [Fleg
de modo que
ky, = Kkjy.

Utilizando los resultados sin redondear,
ky = (6.9718 x 107 7)(49.556 s ') = 3.4549 x 10 ° s~ 1.
Asi,

k,~35x10"°s7!|

3.8 — Energia de activacion del plegamiento
La ecuacion de Arrhenius es
kg = Ae~Eal(RD),

Suponiendo que el factor preexponencial es constante en este intervalo de temperaturas,
ko E, /1 1
n|l—|=—|——-——.
kq R \T; T,

T, =293.15K, k; =33s !,
T, = 298.15K, ks = 49.556s ..

En este caso,

Por tanto,
5 _ Rlin(k2/k1) _ (8.314JK! mol_l) In(49.556/33)
¢ 1/Ty — 1T, (1/293.15 — 1/298.15) K1
Esto da
Eq ~ 5.91 x 10* Jmol 1,
o bien

E, ~ 59 kJmol |

Utilizando kf = 50 57!, redondeado a partir de la gréfica, se obtiene aproximadamente 60 kJ molfl,
en consonancia con la precision grafica.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: Sintesis de Amprenavir

[
Una clase de farmacos contra el VIH, conocidos como inhibidores de la proteasa, actua
bloqueando el centro activo de una de las enzimas utilizadas en el ensamblaje de los virus dentro
de la célula huésped. Dos farmacos eficaces, saquinavir y amprenavir, contienen la unidad
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estructural que se muestra a continuacion, que imita el estado de transicién dentro de la enzima.
En la estructura, Rl, R? y R3 pueden representar cualquier &tomo o grupo distinto del hidrégeno.

H OH R2
R1 | = |
\[( N\_/\/ N <R3
0~
Ph

El amprenavir puede sintetizarse como se muestra en el siguiente esquema convergente.

O
N—OH
o
1. RoB-H at -25 °C COCl; O
/ > (S-A » B » C
2. NaOH / H,05 CgH11NOg
o)
S
H 0//5
I \O J\
3 HCI
o \N HzN NO» _20°C
T : > W > X R
o ~
Ph + COp
+ C|C(CH3)3
H, /Pd-C
base 2
Y + C > Z » Amprenavir

El reactivo RoB—H utilizado en la primera etapa es quiral.
El producto A se forma como el enantiémero (.S).

Tres de las sefales del espectro de RMN de H del amprenavir desaparecen al agitar con D,O: ¢
4.2 (2H), 0 4.9 (1H) y 6 5.1 (1H).

4.1 Proponga estructuras para:
a) los intermedios A, B,C, W, X, Yy Z,
b) el amprenavir.

Sus respuestas deben mostrar claramente la estereoquimica de cada centro.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 4.1(a), A—(3S)-Tetrahidrofuran-3-ol.
o[C@eH]1COCC1

e 4.1(a), B — Cloroformiato de (35)-tetrahidrofuran-3-ilo.
0=C(Cl)0[C@@H]1lcOCCl

e 4.1(a), C — Carbonato de N-succinimidilo y (38)-tetrahidrofuran-3-i|o, el carbonato
activado de A.
0=C(ON1C(=0)CCC1=0)0[C@@H]1COCC1

e 41(a), W— [(2S,3R)-3-Hidroxi-4-[(2-metilpropil)amino]-1-fenilbutan-2-ilJcarbamato
de terc-butilo.
CC(C) (C)OC(=0)N[CR@H] (Cclcccccl)[C@H](O)CNCC(C)C

e 4.1(a), X —[(2S,3R)-3-Hidroxi-4-[(2-metilpropil) (4-nitrobencenosulfonil)amino]-1-
fenilbutan-2-illcarbamato de terc-butilo.
CC(C) (C)OC(=0)N[C@@H] (Cclcccececl)[C@H] (O)CN(CC(C)C)S(=0) (=0)clcce([N+]
(=0)[0-])ccl

e 4.1(a), Y — N-[(2R,3S)-3-Amino-2-hidroxi-4-fenilbutil]-N- (2-metilpropil)-4-
nitrobencenosulfonamida, representada como base libre.
N[C@@H] (Cclccceccl)[C@H](O)CN(CC(C)C)S(=0)(=0)clccc([N+](=0)[0-])ccl

e 4.1(a), Z— [(2S,3R)-3-Hidroxi-4-[(2-metilpropil) (4-nitrobencenosulfonil)amino]-1-
fenilbutan-2-il]Jcarbamato de (3.5)-tetrahidrofuran-3-ilo.
0=C(O[CRE@H]1COCC1)N[CR@H] (Cclccceccl)[CRH](O)CN(CC(C)C)S(=0)
(=0)clccc([N+](=0)[0-])ccl

¢ 4.1(b), Amprenavir — el andlogo 4-amino de Z. Su centro del tetrahidrofurano es (3S), y
su cadena de aminoalcohol tiene configuracién (25, 3R), numerando desde el metileno
que lleva el grupo fenilo.

O=C(O[C@E@H]1COCC1)N[CR@@H] (Cclcccecl)[CRH](O)CN(CC(C)C)S(=0)
(=0)clccec(N)ccl

L

Solucidn

4.1(a): Identificacion de los intermedios
A: hidroboracion-oxidacién asimétrica.

El alqueno de partida es el 2,3-dihidrofurano, c1coc=C1. La hidroboracién sitia el boro en el carbono
del algueno mas alejado del oxigeno del anillo y el hidrégeno en el carbono adyacente a dicho oxigeno.
La oxidacién sustituye el enlace carbono-boro por un enlace carbono—oxigeno con retencién de la
configuracion.

Por tanto, el producto es tetrahidrofuran-3-ol. El enunciado especifica la formacidn del enantiémero
(S), lo que establece que A es (3.5)-tetrahidrofuran-3-ol.
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B y C: formacion de un carbonato activado.

El oxigeno del grupo alcohol de A ataca al fosgeno, 0=C (C1)cC1, desplazando el cloruro y dando el
cloroformiato B:

C4HgO45 + COCl, — C5H7ClO3 + HCI.
Aqui, el cloruro de hidrégeno tiene el SMILES c1. El carbono estereogénico no se ve afectado, por lo

que B conserva la configuracion (3.5).

El siguiente reactivo es la N-hidroxisuccinimida, oN1c (=0)ccc1=0. El oxigeno de su grupo hidroxilo
sustituye al cloruro restante de B, dando el carbonato activado C:

CsH,ClO; + C4H;NO3 — CoH{;NO¢ + HCL.
Asi, C contiene la conexién
(tetrahydrofuran-3-yl)—O—C(=0)—O—N(succinimide).
Su férmula molecular es exactamente la proporcionada, CoH11NOg. De nuevo, la reaccion tiene lugar
en el carbono carbonilico, por lo que el estereocentro del tetrahidrofurano sigue siendo (35).
W: apertura regioselectiva del epdxido.
El epdxido de partida es el [(1S)-1-[(2S)-oxiran-2-il]-2-feniletilJcarbamato de terc-butilo:

CC(C)(C)OC(=0)N[C@RH] (Cclccceccl) [C@H]1CO1

El nucledfilo es la 2-metilpropan-1-amina (isobutilamina), cc(C)CN. Su nitrégeno ataca al carbono
terminal del epdxido, que presenta menor impedimento estérico. El enlace carbono-oxigeno de ese
carbono se rompe; una transferencia de protén posterior da lugar al alcohol y a la amina secundaria de
W:

C15H21NO3 + C4H11N — C19H32N203.
Para la cadena comun de cuatro carbonos, se numera desde el metileno que lleva el grupo fenilo: C2
lleva el grupo amino protegido y C3 lleva el grupo hidroxilo recién formado.

Ninguno de los estereocentros existentes experimenta una inversién geométrica. No obstante, el
carbono sustituido del epdxido cambia su descriptor de S a R, porque sus prioridades CIP cambian:

En el carbono sustituido del epdxido Tras la apertura, en el carbono del alcohol
1 : oxigeno 1 : oxigeno del grupo hidroxilo
2 : carbono terminal del epdxido, cuyos siguientes 2 : carbono adyacente que lleva el grupo amino,
atomos son O, H, H cuyos siguientes atomos son N, C, H
3 : carbono adyacente que lleva el grupo amino, 3 : carbono del grupo aminometilo terminal, cuyos
cuyos siguientes atomos son N, C, H siguientes atomos son N, H, H
4 : hidrogeno 4 : hidrogeno

El intercambio de las prioridades 2 y 3 cambia el descriptor sin cambiar la geometria. En consecuencia,
W tiene la configuracion (2.5, 3R) requerida.

X: formacion de la sulfonamida.
El reactivo es el cloruro de 4-nitrobencenosulfonilo:

0=S(=0) (Cl)clccc([N+](=0)[0-])ccl
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La amina alifatica secundaria de W ataca al azufre y desplaza el cloruro. Este nitrégeno es mas
nucledfilo que el nitrégeno del carbamato o el oxigeno del alcohol. Su hidrégeno N-H se sustituye por
el grupo 4-nitrobencenosulfonilo, produciendo la sulfonamida terciaria X:

C19H32N203 + CeH4CINO4S — CosH35N307S + HCI.
Se conservan el grupo hidroxilo y las configuraciones de ambos carbonos.

Y: eliminacion del grupo protector Boc.

El cloruro de hidrégeno elimina el grupo terc-butoxicarbonilo (Boc), dejando libre la amina primaria. Los
coproductos especificados son didxido de carbono, 0=Cc=0, y 2-cloro-2-metilpropano (cloruro de
terc-butilo), cc(c) (c)cl.

Al representar Y como su base libre neutra, se obtiene la ecuacién ajustada:
Co5H35N307S + HCl — C99H97N3O5S 4+ CO4 + (CH3)3CCI.

Con un exceso de cloruro de hidrégeno, el grupo amino primario se protona. El clorhidrato de Y
correspondiente es:

[NH3+][C@@H] (Cclcccecl)[C@H](O)CN(CC(C)C)S(=0)(=0)clccc([N+](=0)[0-])ccl.[Cl-]

La base de la etapa siguiente hace que la amina esté disponible para el acoplamiento. Ninguno de los
estereocentros cambia. Los descriptores (2R, 3.5) del nombre de sulfonamida de Y se deben
Unicamente a que su cadena lateral se numera desde el extremo opuesto.

Z: acoplamiento de los dos fragmentos sintéticos.

La amina primaria de Y ataca al carbonilo del carbonato de C. El colapso del intermedio tetraédrico
expulsa el grupo saliente derivado de la N-hidroxisuccinimida, formando el carbamato Z:

C20H27N305S + CoH11NOg — C25H33N3038S + C4H5NOs.

El grupo amino se acila preferentemente frente al alcohol. Por tanto, el producto conserva un grupo
hidroxilo libre e incorpora la conexién que une la cadena de aminoalcohol con el fragmento de (3.5)-
tetrahidrofurano.

Los tres estereocentros conservan sus configuraciones: (2.5, 3R) en la cadena de aminoalcohol y (3.5)
en el anillo de tetrahidrofurano.

4.1(b): Formacidn e identificacion de Amprenavir

La hidrogenacién catalitica reduce el grupo para-nitro de Z a un grupo amino:

Pd/C
Ca5H33N30gS + 3 Ho —/> Ca5H35N306S + 2 H-O0.

El hidrégeno tiene el SMILES [H][H], v el agua tiene el SMILES 0. No se altera ningun carbono
estereogénico, lo que da lugar a la estructura del amprenavir indicada anteriormente.

El producto contiene exactamente cuatro hidrégenos intercambiables:

e El grupo aroméatico NHs explica la sefial de 2H a §4.2.
e ElI OH del alcohol y el NH del carbamato explican las dos sefiales de 1H a 4.9 y 65.1.
e El nitrégeno de la sulfonamida no tiene ningun hidrégeno.
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No es necesario asignar individualmente las dos sefiales de un proton para establecer la estructura; el

experimento de intercambio indicado las identifica conjuntamente como OH y NH. Su desaparicion al

tratar con D2O concuerda con el producto propuesto.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.

Problema 5: Resinas epoxi

[

La sintesis de resinas epoxi constituye una industria que mueve miles de millones de ddlares en
todo el mundo. Las resinas epoxi son adhesivos de altas prestaciones sintetizados mediante la
reaccion de un bisepdxido con una diamina. El bisepdxido se obtiene a partirde Hy
epiclorohidrina, C. Los compuestos C y H pueden sintetizarse segun los esquemas siguientes.

(0]
/\\ Cly, hv A HOCI B |>\/CI

C
H+
+ . — D +E + F
L i
(@) +
D —> G —» Z 3 H + 1
HCI

La sintesis de epiclorohidrina C comienza con la reaccién de propeno con cloro en presencia de
luz.

5.1 Dibuje las estructuras de Ay B.
5.2 Indique la formula de un reactivo adecuado para la conversion de B en epiclorohidrina C.

La sintesis de H comienza con la reaccién de benceno con propeno en presencia de un
catalizador acido, que da D como producto mayoritario y E y F como productos minoritarios.

5.3 Dibuje las estructuras de D, E y F a partir de los siguientes datos:

D: Composicion elemental: C 89.94 %, H 10.06 %: 6 sefiales en el espectro de RMN de 3C.
E: Composicion elemental: C 88.82 %, H 11.18 %; 4 sefales en el espectro de RMN de A
F: Composicién elemental: C 88.82 %, H 11.18 %,; 5 sefiales en el espectro de RMN de @,

Al burbujear oxigeno a través de una disolucidn caliente de D se obtiene G, que, al tratarse con
acido, da fenol (hidroxibenceno) y acetona (propanona). G hace que el papel de yoduro-almidén
pase de blanco a azul oscuro. G presenta 6 sefiales en el espectro de RMN de 3¢ y las
siguientes sefales en el espectro de RMN de 1H: §7.78 (1H, s), 7.45 - 7.22 (5H, m), 1.56 (6H, s);
la adicién de DO provoca la desaparicion de la sefiala d = 7.78.

5.4 Dibuje la estructura de G.
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El tratamiento de fenol y acetona con 4cido clorhidrico da el compuesto H. El espectro de RMN de
13C de H se muestraen la Fig. 1. El espectro de RMN de 1H se muestra en la Fig. 2, junto con una
ampliacién de cuatro veces de la region 6.5 — 7.1 ppm. El espectro de RMN de 1H tras la adicién
de una gota de D2O se muestra en la Fig. 3. Los picos debidos al disolvente estdn marcados con
un asterisco (*).

Fig. 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
Fig. 2 « 4
T I T T T T |
7.0 6.5
* *
2 H_=il 1 i ”
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm
Fig. 3
U *
| M | l T N
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm

5.5 Dibuje la estructura de H.
5.6 Dibuje una estructura resonante del fenol que explique la formacion regioselectiva de H.

En la reaccidn de fenol con acetona también se forma un segundo compuesto, I. El espectro de
RMN de 13C de I presenta 12 sefiales. El espectro de RMN de 'H presenta las siguientes sefales:

4 750 — 6.51 (8H, m), 5.19 (1H, s), 4.45 (1H, s), 1.67 (6H, s); la adicién de D2 provoca la
desaparicién de las sefialesa d = 5.19y 4.45

5.7 Dibuje una estructura para I.

El fenol en exceso reacciona con epiclorohidrina C en presencia de una base para dar el
compuesto L, que presenta 6 sefales en su espectro de RMN de 13C. Si la reaccion se detiene
antes de completarse, también pueden aislarse los compuestos J y K. El compuesto L se forma a
partir del compuesto K, y el compuesto K se forma a partir del compuesto J.
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J K L

OH
0 base
+ I>\/CI —> (CgH44ClIO; — > CgH4gO, —> C45H4505
(04

5.8 Dibuje las estructuras de J, Ky L.

El tratamiento de H con un gran exceso de epiclorohidrina C y una base da un bisepodxido
monomeérico M. M no contiene dtomos de cloro ni grupos OH.

5.9 Dibuje la estructura de M.

El tratamiento de H con un pequefio exceso de epiclorohidrina y una base da N. N tiene la forma:
grupo terminal 1-[unidad repetitival,-grupo terminal 2, donde n es aproximadamente 10 — 15. N
no contiene adtomos de cloro y contiene un grupo OH por unidad repetitiva.

5.10 Dibuje la estructura de N en la forma indicada anteriormente:
(grupo terminal 1-[unidad repetitival,,-grupo terminal 2).

5.11 Dibuje la unidad repetitiva de la resina epoxi polimérica O formada a partir de la reaccién del
bisepdxido M con etano-1,2-diamina.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

En las estructuras poliméricas siguientes, [ * ] indica un punto de unién, no un dtomo real. Se
definen:

e (): el grupo 4,4'-isopropilidendifenileno, [*]clccc(C(C) (C)c2cecc([*])cc2)ccl.
Cada union externa esta en posicion para respecto al grupo central C(CH3)2.

e g: el grupo glicidilo (oxiran-2-ilmetilo), [ *]CcCc1co01, unido a través de su carbono
metilénico exociclico.

Las condiciones no especifican la estereoquimica absoluta. Por tanto, los SMILES de los
productos quirales dejan la configuracion sin especificar; se entienden productos racémicos o
mezclas de estereoisdmeros.

e 51— A: cloruro de alilo, 3-cloroprop-1-eno, c=ccc1l. B: 1,3-dicloropropan-2-ol,
oc(ccl)ccl.
e 5.2 — Un reactivo adecuado es el hidréxido de sodio, NaOH, [Na+].[OH-].

e 5.3 — D: cumeno (propan-2-ilbenceno), cc(C)clcccccl. E: 1,4-diisopropilbenceno,
CC(C)clcecc(C(C)C)ccl. F: 1,2-diisopropilbenceno, cC(C)clccceclC(C)C.

e 5.4 — G: hidroperéxido de cumeno, CC(C) (00)clcccccl.

e 5.5 — H: bisfenol A, 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano, cc(c)

(clccc(0O)cecl)clcec(0O)ccel.
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e 5.6 — La forma resonante del fenol con un centro oxonio y un carbanion en posicion
para, [OH+]=C1C=C[CH-]C=C1: el oxigeno lleva una carga positiva y el carbono en
posicidon para respecto al oxigeno lleva una carga negativa.

e 5.7 —I: 2-(2-hidroxifenil)-2-(4-hidroxifenil)propano, el isdémero orto/para del bisfenol A,
CC(C) (clcccecclO)clecec(0)ccel.

e 5.8 — J: 1-cloro-3-fenoxipropan-2-ol, oc (CC1l)COclcccccl. K: éter de fenilo y
glicidilo, 2-(fenoximetil)oxirano, clccc(0cCc2c02)ccl. L: 1,3-difenoxipropan-2-ol,
OC(COclccccecel)COclceccecl.

e 5.9 — M: éter diglicidilico del bisfenol A (DGEBA), cC(C)
(clccc(0CC2C02)ccl)clececc(0CC2C02)cel.

¢ 510 — N: el oligdmero de bisfenol A-epiclorohidrina con grupos terminales glicidilo,
g—0—-Q—-0- [CH2—CH(OH)—CH2—O’Q—O—}n g
N - 7 N s

N /
-~

grupo terminal 1 unidades repetitivas grupo terminal 2

El SMILES de su fragmento repetitivo es [ * ]CC(0)COclccc(C(C)
(C)c2ccc(O[*])cc2)ccel.

¢ 5.11— O: laresina DGEBA curada con etano-1,2-diamina. Su puente de DGEBA con los
anillos abiertos es [*]CC(0)COclccc(C(C) (C)c2cec(OCC(0)C[*])cc2)ccl. Los nodos
de diamina completamente reaccionados son [* ]N([*])CCN([*])[*], con cada
nitrdgeno unido a dos de esos puentes. La unidad repetitiva lineal inicial, antes de que sigan
reaccionando los enlaces N-H restantes, es [ * ]NCCNCC (0)COclccc(C(C)
(C)c2ccc(0OCC(O)C[*])cc2)ccel.

.

Solucion
5.1 — Cloracion alilica y formacion de la clorohidrina

El propeno, c=Cc, experimenta una sustitucién alilica con cloro, c1C1, en las condiciones fotoquimicas
previstas en el esquema. La sustitucién de un hidrégeno alilico da A, cloruro de alilo:

hv
CH,=CHCH3 + Cls — CH3;=CHCH-Cl + HCIl.
El coproducto es cloruro de hidrégeno, C1.

A continuacién, el acido hipocloroso, 0C1, se adiciona al doble enlace. La clorohidrina mayoritaria
esperada tiene su grupo hidroxilo en el carbono mas sustituido del alqueno:

CH,=CHCH,Cl + HOCl — CICH,CH(OH)CH,CL.

Por tanto, B tiene un carbono central que porta un grupo hidroxilo y dos grupos clorometilo idénticos.
5.2 — Formacion de epiclorohidrina

El hidréxido de sodio convierte B en su alcéxido, 1,3-dicloropropan-2-olato, [0-]C(ccl)ccl. El
oxigeno ataca intramolecularmente a uno de los carbonos clorometilicos adyacentes, desplazando
cloruro, [C1-1], y formando el anillo de epdxido de tres miembros.

El producto C es epiclorohidrina, 2-(clorometil)oxirano, c1cc1co1l. La ecuacién global ajustada es
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CgHﬁClgO + NaOH — 03H5CIO + NaCl + Hgo

Los otros productos son cloruro de sodio, [Na+].[Cl-], Y agua, 0. Los dos grupos clorometilo
equivalentes de B dan lugar a C racémico.

5.3 — Identificacion de los alquilbencenos

Utilizando las masas molares atédmicas estandar de 12.01 gmol_1 para el carbono y 1.008 gmol_1
para el hidrégeno, una muestra de 100.00 g da:

Cantidad de atomos de Cantidad de atomos de Relacion atomica

Compuesto N
carbono hidrégeno H:C
D 89.94/12.01 = 7.489 mol 10.06/1.008 = 9.980 mol 1.333
E, F 88.82/12.01 = 7.396 mol 11.18/1.008 = 11.09 mol 1.500

La alquilacion del benceno, clcccecl, con k moléculas de propeno da la formula molecular

Ce+3:He6k-

Por consiguiente,

6 + 6k {4/3 = k=1,

613k 13/2 =k=2
Por tanto, D es C9H 5, mientras que Ey F son C;5H 5.

El catalizador acido se representa mediante un ion hidrégeno, [H+]. La protonacion del propeno
produce un electrofilo isopropilo secundario, representado como el catién propan-2-ilo, C[CH+]C. Por
tanto, la sustitucion electréfila aromatica introduce grupos isopropilo:

H+
CﬁHﬁ + CHQZCHCH:; g C@H5CH(CH3)2,
H+
CeHg + 2 CH;=CHCH3; — CgHy [CH(CH3)2]2.
La segunda ecuacion se aplica por separado a los productos orto y para.
Las equivalencias de sus carbonos permiten identificar las estructuras:

L. Entornos de carbono de las
Compuesto Entornos de carbono aromatico Total
cadenas laterales

D: cumeno 4:ipso, orto, meta, para 2: metino y metilos equivalentes 6
E: para- 2: carbonos sustituidos y carbonos 9 a
diisopropilbenceno que portan un proton
F: orto- .

3: tres pares equivalentes 2 5

diisopropilbenceno

El isdmero meta tendria cuatro entornos aromaticos y seis sefiales de carbono en total, por lo que no
corresponde a E ni a F. Las férmulas también reproducen los porcentajes elementales indicados con la
precision sefialada.

5.4 — Hidroperoxido de cumeno

La oxidacién de la posicion bencilica del cumeno por dioxigeno, 0=0, da G:
C6H5CH(CH3)2 +0, — CGH5C(CH3)ZOOH

Los datos respaldan la presencia de un hidroperéxido:
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e Los cinco protones aromaticos identifican un grupo fenilo monosustituido.

e Elsinglete de 6H a é = 1.56 corresponde a dos grupos metilo equivalentes unidos a un carbono
sin hidrdogeno.

e El singlete intercambiable de 1H a § = 7.78 corresponde al protdn del hidroperéxido.

e Cuatro entornos de carbono aromatico, un carbono central y un entorno de metilo dan seis
sefales de C.

Un hidroperdxido oxida el yoduro a yodo, produciendo la coloracion azul oscura del complejo almidén-
yodo. Una ecuacién ajustada es

CgH5C(CH;),00H + 21~ + 2H* — CgH;C(CH;),0H + I, + H,0.

Aqui, el yoduro es [I-1], el yodo es II vy el producto organico de reduccion es alcohol cumilico, 2-
fenilpropan-2-ol, cc(C) (0)clcccecel.

La transposicion de Hock de G, catalizada por acido, da fenol, 0clccccecl, y acetona, CC(=0)C:

CH;C(CH;),00H -5 C4H;0H + (CHs),CO.
5.5 — Bisfenol A

Dos moléculas de fenol se condensan con una molécula de acetona, eliminando una molécula de agua:
2CsH50H + (CH3)2CO — [HCI| (HOCsH4)2C(CHs3)2 + H2O.
En H, cada grupo hidroxilo estd en posicidon para respecto al grupo isopropilideno central.

Los espectros establecen la simetria y el patron de sustitucion:

Desplazamiento aproximado de I Integral Asignacion

9.1 ppm 2H Dos grupos OH fendlicos equivalentes
7.0 ppm 4H  Un conjunto de protones aromaticos
6.65 ppm 4H  El otro conjunto de protones aromaticos
1.55 ppm 6H Dos grupos metilo equivalentes

Los dos conjuntos aromaticos dan el patrén caracteristico de anillos para-disustituidos equivalentes.
La adicién de oxido de deuterio, [2H]0O[2H], elimina la sefial de resonancia del OH mediante
intercambio hidrégeno—-deuterio.

Excluyendo los picos del disolvente marcados con asteriscos, el espectro de 13C contiene seis sefiales:
cuatro entornos aromaticos, el carbono cuaternario central y los carbonos metilicos equivalentes. Esto
identifica al bisfenol A.

5.6 — Resonancia y regioselectividad
Utilice la forma resonante
[OH+]=C1C=C[CH-]C=Cl1.

Para dibujarla con precisién, numere como 1 el carbono del anillo que porta el grupo hidroxilo:

¢ Dibuje un doble enlace entre el carbono 1 y el oxigeno; el oxigeno conserva su hidrégeno vy lleva
una carga positiva.
¢ Dibuje dobles enlaces en el anillo entre los carbonos 2-3 y 5-6.
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e Cologque una carga negativa en el carbono 4, en posicidn para respecto al oxigeno; ese carbono
conserva su hidrégeno.

El flujo de electrones consiste en la donacion de un par solitario del oxigeno al enlace oxigeno—
carbono, acompafada del desplazamiento de los electrones 7 del anillo hacia el carbono para. Esta es
una forma resonante del fenol, no un producto de reaccién independiente.

Muestra una mayor densidad electrénica en la posicidon para. Otras formas resonantes relacionadas
aumentan la densidad electrénica en las posiciones orto. Por tanto, el fenol orienta la sustitucién
electrofila hacia orto y para; las posiciones para, menos impedidas estéricamente, favorecen la
formacién de H.

5.7 — El isdomero orto/para del bisfenol

El compuesto I tiene dos grupos OH fendlicos no equivalentes: sus singletes separados de 1H
desaparecen tras la adicién de 6xido de deuterio. Sus ocho protones aromaticos y sus seis protones
metilicos equivalentes son compatibles con otro isémero del bisfenol A.

El nimero de sefales de carbono distingue la estructura orto/para:

6 + 4 + 1 + 1 =12.
~—~—~ ~— ~—~ ~—~
anillo orto-disustituido anillo para-disustituido carbono central metilos equivalentes

Por tanto, dibuje un grupo hidroxilo en posicién orto respecto al sustituyente del carbono central y el
otro en posicién para respecto a él.

La condensacion ajustada es

2CsH50H + (CH3)2CO H—Cl> CisH1602 + H20,
donde el producto C15H103 tiene la conectividad especificada para l.
5.8 — Clorohidrina, éter glicidilico y diéter
La base produce el ion fenéxido, [0-]clcccecl, que ataca al carbono menos sustituido del anillo de
epoxido de C. La apertura del anillo y la transferencia de un protén dan J:
CeHsOH + C3H;ClO - C¢H;OCH,CH(OH)CH,CL.
Este producto tiene la formula CoH11ClO4, como se requiere.

A continuacion, la base promueve el desplazamiento intramolecular de cloruro, formando el epdxido K:
Cy9H1:ClO3 + NaOH — C9H19032 + NaCl + H»,0.

Un nuevo ataque del fendxido abre K en su carbono terminal del epdxido:

base
C9H1002 + C¢H5;0H —— 06H5OCH20H(OH)CH2006H5.

El L resultante tiene la férmula C15H1603. Sus dos extremos son idénticos, por lo que sus seis sefiales
de carbono comprenden:

4 entornos de fenilo + 1 entorno de metilenos equivalentes + 1 entorno de hidroximetino central.
5.9 — El bisepoxido monomérico

Cada grupo fendlico de H experimenta la secuencia de formacion de clorohidrina y cierre del anillo
establecida en 5.8. Con un gran exceso de epiclorohidrina, ambos extremos se convierten en éteres
glicidilicos, dando M.
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Dibuje un esqueleto de bisfenol A que tenga, en cada posicion para, un enlace —O—CH, ™ a un anillo
de oxirano. El oxigeno del oxirano forma un puente entre su carbono metinico adyacente y su carbono
metilénico terminal.

La reaccion global ajustada es
Ci5H1602 + 2 C3H5CIO + 2NaOH — C91H2404 + 2NaCl + 2H-0.

Los cuatro dtomos de oxigeno de M son dos oxigenos de éter arilico y dos oxigenos de epdxido. No hay
grupos OH ni dtomos de cloro.

5.10 — El oligémero y sus grupos terminales

Con un exceso menor de epiclorohidrina, los grupos fendlicos también abren grupos epodxido
glicidilicos de otras moléculas. Cada etapa de este tipo de extension de cadena crea el enlace

—0—CH,—CH(OH)-CH,—0",
que contiene exactamente un grupo alcohol secundario.

La estructura requerida es

9-0-Q-0— |CH,—CH(OH)—CH,~0 Q—0O— g

grupo terminal 1 unidad repetitiva n9rupo terminal 2

Los SMILES de los fragmentos, con puntos de unién, son:

Fragmento SMILES

Grupo terminal 1: extremo de éter de bisfenol A
- CC(C) (clccc(0OCC2CO2)ccl)clececc(O[*])ccl
glicidilado

[*]CC(O)COclccc(C(C)

Unidad repetitiva
(C)c2ccc(O[*])cc2)ccl

Grupo terminal 2: grupo glicidilo [*]CCc1col

Una los dtomos adyacentes a los puntos de unidn correspondientes, eliminando los dtomos ficticios.
Ambos extremos son epodxidos. Cada unidad repetitiva aporta un grupo OH y no queda cloro. Al fijar
n = 0 se recupera M, lo que comprueba la asignacion de los grupos terminales.

La formula de la unidad repetitiva es C13H9qO3, vy la formula del oligémero completo es
Cisnt21H20n124035 14
Su preparacidén ajustada puede escribirse como
(n+1)Cy15H1402 + (n + 2)C3H5ClO + (n + 2)NaOH
— C1gn121H20n42403n44 + (n + 2)NaCl + (n + 2)H,0.
Paran = 10-15, la relacién ideal de epiclorohidrina:bisfenol A incorporados es

n-+ 2

= 1.063-1.091 molmol !,
n—+1

coherente con un pequefo exceso molar de epiclorohidrina.
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5.11 — Apertura por aminas y reticulacion

La etano-1,2-diamina, NCCN, ataca al carbono menos sustituido de cada epdxido. El oxigeno del
epoxido se convierte en un grupo OH, mientras que el carbono terminal atacado forma un enlace
carbono-nitrégeno. No se elimina ninguna molécula pequefia.

Se define el puente P de M con ambos anillos abiertos como

P =—-CH,-CH(OH)-CH,-0 @—-0—-CH,-CH(OH)-CH, ",
con el SMILES del fragmento
[#]1CC(0)COclccc(C(C)(C)c2cecc(0OCC(O)C[*])cc2)ccl.

Si cada nitrdgeno aminico reacciona una vez, la unidad repetitiva de adicién lineal es

[-NH-CH,—CH,-NH P|_|.

El SMILES de su fragmento es

[ *]INCCNCC(0)COclccc(C(C)(C)c2ccc(OCC(O)C[*])cc2)ccel.

La composicidn correspondiente de la unidad repetitiva se obtiene por adicion directa:
Co1H5,04 + CoHgNy — Co3H35N50y (composicion de la unidad repetitiva).

Cada nitrégeno conserva un enlace N-H. Estas aminas secundarias pueden abrir otros anillos de
epodxido, produciendo enlaces de reticulacion. En la resina completamente reaccionada, cada nitrégeno
tiene tres enlaces con carbonos: uno con el puente etileno y dos con grupos metileno de epdxidos
abiertos.

Para dibujar con precisién ese motivo de la red:

1. Dibuje dos 4tomos de nitrégeno unidos por —CH,—CH, ™.

2. Afiada a cada nitrégeno dos enlaces adicionales con brazos —CH,;—CH(OH)—CH,—0O".

3. Prolongue cada brazo a través de (), después a través de otro brazo
—0O—CH;—CH(OH)—CH; ", hasta un nitrégeno situado en otra parte de la resina.

Una celda estructural representativa con cuatro puntos de union es

[*:1]N(CCN([*:2])CC(0O)COclccc(C(C)
(C)c2ccc(OCC(0)C[*:3])cc2)ccl)CC(0)COc3cecc(C(C)(C)cdcecc(0OCC(O)C[*:4])cc4d)cc3.

Los puntos de unién 1y 2 terminan en nitrégenos; los puntos de unién 3 y 4 terminan en carbonos
metilénicos. Conecte los extremos de nitrégeno con extremos de metileno de otras celdas. Esto
especifica la conectividad covalente local; la disposicidn de los enlaces de reticulacién a largo alcance
no tiene por qué ser periddica.

Una celda completamente reaccionada contiene dos moléculas de M por diamina, porque una diamina
aporta cuatro enlaces N-H reactivos:

2C91H2404 + CoHgNy — C44H56N2Og (composicion de la celda de la red).

Contiene cuatro grupos OH recién formados y ningln enlace N-H residual.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.
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Problema 6: Complejos de metales de transicion

[

eulersolve.org/icho/2009/

Alfred Werner utilizé la técnica del «recuento de isdmeros» para deducir la estructura de los
complejos metalicos con nimero de coordinacion seis. A continuacion se muestran tres de las
geometrias que considero.

X Y yA

En cada estructura, el circulo vacio indica la posicion del &tomo metalico central y los circulos
rellenos indican las posiciones de los ligandos. La estructura X es hexagonal plana, la estructura
Y es prismatica trigonal y la estructura Z es octaédrica.

Para cada una de las tres geometrias, existe una sola estructura cuando todos los ligandos son
iguales, es decir, cuando el complejo tiene la formula general MAg, donde A es el ligando. Sin
embargo, cuando los ligandos aquirales A se sustituyen por uno o mas ligandos aquirales, puede
que cada estructura forme isémeros geométricos. También puede que uno o mas de los isbmeros
geomeétricos sean dpticamente activos y existan como pares de enantiomeros.

6.1 Complete la tabla siguiente para indicar cuantos isdmeros geométricos pueden formarse para
cada estructura X, Y y Z cuando los ligandos monodentados A se sustituyen por ligandos
monodentados B o por ligandos bidentados simétricos, designados C-C. El ligando bidentado C-
C solo puede unir dos atomos situados en posiciones adyacentes, es decir, aquellas posiciones
conectadas por una linea en las estructuras X, Yy Z.

En cada caso, escriba el nimero de isémeros geométricos en el espacio correspondiente. Si uno
de los isémeros existe como un par de enantidmeros, incluya un asterisco, * en la casilla. Si dos
existen como dos pares de enantiomeros, incluya dos asteriscos, y asi sucesivamente. Por
ejemplo, si cree que hay cinco isomeros geométricos de una estructura determinada, tres de los
cuales existen como pares de enantiomeros, escriba 5 ***

NuUmero de isdémeros geométricos previstos

Hexagonal plana X Prismatica trigonal Y Octaédrica Z
MAg 1 1 1
MA;B
MA,B,
MA;B;
MA 4(C—C)
MA,(C—C),
M(C—-C)s
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No se conocen complejos que adopten la geometria hexagonal plana X, pero si se conocen
estructuras tanto con la geometria prismatica trigonal Y como con la geometria octaédrica Z. En
estos complejos, los orbitales derivados de los orbitales d del metal tienen energias diferentes
segun la geometria del complejo. A continuacién se muestran los esquemas de desdoblamiento
para las geometrias prismatica trigonal y octaédrica.

!
L

Las separaciones energéticas, AE, AE' y AE", dependen del complejo concreto.

6.2 Identifique los orbitales d en cada uno de los esquemas de desdoblamiento que se muestran

a continuacion.

Los dos complejos [Mn(H20)6)>" y [Mn(CN)g)?~ son octaédricos. Uno tiene un momento
magnético de 5.9 BM y el otro tiene un momento magnético de 3.8 BM, pero debe decidir cudl

corresponde a cada uno.

6.3 Dibuje las distribuciones electréonicas de cada complejo en el diagrama siguiente.
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[Mn(Ho0)g]2* [Mn(CN)g]2-

Se han medido los momentos magnéticos de los complejos A y B que se muestran a continuacion
y se han obtenido los valores 1.9 y 2.7 BM, pero debe decidir cual corresponde a cada uno.

S CeHs

S S
/\\R \\
H € S—CgH
Re CeHs— o / sHs

S
S CeHs 2
L 3
A B

6.4 Dibuje los diagramas de desdoblamiento de orbitales de los dos complejos, incluyendo las
distribuciones de los electrones.

Los complejos octaédricos son mucho mas comunes que los prismaticos trigonales. Werner aislo
cinco compuestos C — G que contenian Gnicamente Co(lll), Cl y NH3, cada uno de los cuales
contenia un complejo octaédrico. (En realidad existe un sexto compuesto, pero Werner no pudo
aislarlo.) Los cinco compuestos de Werner tenian las conductividades molares que se muestran a
continuacién. Las conductividades estan extrapoladas a dilucion infinita y se expresan en
unidades arbitrarias. El compuesto G no reacciona con AgNQOj3 acuoso; los compuestos C, Dy E
reaccionan con AgN QO3 acuoso en distintas proporciones estequiométricas; E y F reaccionan con
AgNOQO3 acuoso en la misma proporcién estequiométrica.

C D E F G
conductividad molar 510 372 249 249 ~0

6.5 En la medida de lo posible, proponga una estructura para cada uno de los compuestos C = G.

Werner también fue la primera persona en separar los enantiomeros de un compuesto octaédrico,
H, que no contenia atomos de carbono. El compuesto H esta formado Unicamente por cobalto,
amoniaco, cloruro y una especie de oxigeno que podria ser H,O, HO™ o O2~ . El compuesto
contiene iones de cobalto con coordinacién octaédrica. Todo el cloruro se elimina facilmente del
compuesto mediante valoracién con nitrato de plata acuoso. Una muestra de 0.2872 g de H (sin
agua de cristalizacion) requirio 22.8 cm?® de una disolucién de nitrato de plata (

¢ = 0.100 mol dm~?) para intercambiar todo el cloruro.
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6.6 Calcule el porcentaje en masa de cloruro en H.

H es estable frente a los acidos, pero se hidroliza en medio alcalino. Se calentd una muestra de
0.7934 g de H (sin agua de cristalizacidn) con un exceso de hidréxido de sodio acuoso. Se formd
oxido de cobalto(lll) y se desprendié amoniaco gaseoso. El amoniaco producido se separd por
destilacion y se absorbié en 50.0 cm?® de HC1 acuoso (crc1 = 0.500 mol dm —3). El HCI residual
requirié 24.8 cm?® de disolucién acuosa de KOH (ckon = 0.500 mol dmf?’) para su
neutralizacion.

Se dejé enfriar la suspensidn restante de éxido de cobalto(lll), se afiadié aproximadamente 1 g de
yoduro de potasio y, a continuacion, se acidifico la mezcla con HCI acuoso. Después se valoro el
yodo liberado con una disolucién acuosa de tiosulfato de sodio (¢ = 0.200 mol dm*?’) y se
necesitaron 21.0 cm® para que la reaccién fuera completa.

6.7 Calcule el porcentaje en masa de amoniaco en H.

6.8 Escriba la ecuacion de la reaccién del éxido de cobalto(lll) con yoduro de potasio en medio
acuoso acido.

6.9 Calcule el porcentaje en masa de cobalto en H.

6.10 Determine mediante célculos la identidad de la especie de oxigeno contenida en H. Muestre
sus calculos.

6.11 Escriba la féormula empirica de H.

6.12 Proponga una estructura para el compuesto quiral H.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Los nombres moleculares y los SMILES de coordinacion se proporcionan en los apartados
correspondientes de la solucién.

e 6.1. Cada asterisco indica un isdbmero geométrico que existe como un par de enantiomeros.

Formula Hexagonal plana X Prismatica trigonal Y Octaédrica Z
MAg 1 1 1
MA;B 1 1 1
MA4B, 3 58 2
MA3B3 3 3 2
MA,4(C—CQ) 1 2 1
MA,(C—C) 2 4* 2
M(C-C); 1 2 1*

e 6.2. De menor a mayor energia:
e Octaédrica: (dgy, dyz, dys) < (dp2,dg2_y2).
e Prismética trigonal, para el esquema proporcionado: (dzy, dg2—y2) < d,2 < (dez, dyz).
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* 6.3.

o [Mn(H20)g]%": d® de espin alto, tgge?], cinco electrones desapareados, 5.9 BM.
e [Mn(CN)g)?: d?, tgg, tres electrones desapareados, 3.8 BM.

e 6.4.

e A:Re(lV), d3, prismatico trigonal; tres electrones en el doblete de menor energia, uno
desapareado; 1.9 BM.

e B: Re(lll), d4, octaédrico de espin bajo en el tratamiento de campo fuerte previsto; tgg, dos
desapareados; 2.7 BM.

e 6.5.

e C: [CO(NH3)6]013.

e D: [CO(NH3)5CI]CIQ

e E, F:cis-y trans-|Co(INH3) 4Cl,|Cl, en un orden indeterminado.

e G: [Co(NH3)3Cl3], ya sea fac o mer; los datos no permiten distinguirlos.

e 6.6. Cloruro: 28.1% en masa.

e 6.7. Amoniaco: 27.0% en masa.

e 6.8.C0,035+2I" +6HT — 2Co%*" +1, + 3H,0.

e 6.9. Cobalto: 31.2% en masa.

e 6.10. La especie de oxigeno es el hidroxido, OH ™, SMILES [OH-].

e 6.11. Férmula empirica: Co2(NH3)6(OH)3Cl3, equivalentemente CoaCl3Ha1NgO3.

e 6.12. Una estructura adecuada es el cloruro de hexol, [Co4(NH3)12(OH)6]Cls: un ion de
cobalto octaédrico central unido mediante tres pares de puentes hidréxido a tres centros
periféricos de tetraamminocobalto. Su disposicidn central tris-quelato da lugar a los
enantiomeros Ay A.

L

Solucion

Los SMILES de coordinacidn siguientes utilizan enlaces dativos, ->, y estereodescriptores octaédricos,
@OH, cuando corresponde. Un descriptor @OH puede especificar la configuracidon geométrica incluso
cuando el complejo es aquiral. La geometria prismatica trigonal se describe con palabras porque estos
descriptores octaédricos no la codifican.

6.1 — Isémeros geomeétricos y opticos

Un par de enantidémeros cuenta como un isdmero geométrico, con un asterisco. Los ligandos A, By
C-C son designaciones genéricas sin especificar, por lo que no tienen nombres moleculares ni SMILES
moleculares Unicos.

Para X, numere consecutivamente las seis posiciones alrededor del hexagono.

e Con un ligando B, todas las posiciones son equivalentes.

e Con dos ligandos B, su separacion puede ser de una, dos o tres aristas: tres isémeros.

e Con tres ligandos B, unos conjuntos representativos de posiciones ocupadas son 123, 124 y
135: tres isdomeros.

e Un quelato puede ocupar cualquier arista: un isémero.
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« Dos quelatos tienen como representantes (12)(34) y (12)(45): dos isémeros.
* Tres quelatos tienen una unica disposicion (12)(34)(56), salvo equivalencia por simetria.

Todos son aquirales en el modelo plano idealizado de posiciones y enlaces del problema: la reflexiéon en
el plano molecular deja cada disposicion inalterada.

Para Y, etiquete el tridngulo superior como u1, u2, us y el inferior como l1, l2, I3, con aristas verticales
u;l;. Los siguientes representantes abarcan todas las posibilidades:

Sustitucion Representantes Quiralidad

Un B Ul Aquiral

Dos B uie, uily, uils Solo u1ls es quiral
Tres B uUau3, utu2ly, utusls Solo ujusly es quiral
Un quelato (uru2), (uil1) Ambos aquirales

Dos quelatos  (u1l1)(ual2); (u1u2)(usls); (uiuz)(l1l2); (uruz)(l1l3)  Solo el tltimo es quiral

Tres quelatos  (u1l1)(uela)(usls); (wiuz)(lilz2)(usls) Ambos aquirales

Por ejemplo, los dos ligandos B en u1l5 ocupan extremos opuestos de una diagonal de una cara
rectangular. Su imagen especular no puede superponerse mediante una rotacién propia. La misma
prueba da las otras dos disposiciones prismaticas marcadas con asterisco.

Para Z:

e MA;B tiene una disposicion.

e MA 4B tiene disposiciones cis y trans.

e MA3Bj tiene disposiciones fac y mer.

e Un quelato puede ocupar cualquier arista octaédrica: una disposicién.

e Dos quelatos dejan los dos ligandos A en posicién cis o trans. La disposicidn cis tiene
enantiomeros A/A; la disposicioén trans es aquiral.

e Tres quelatos dan una disposicién geométrica con enantiomeros A /A.

Estos resultados dan la tabla completa de Respuestas.

6.2 — Identificacion de los orbitales d

En un complejo octaédrico, los ligandos se encuentran a lo largo de los ejes de coordenadas. Los
orbitales dirigidos a lo largo de estos ejes experimentan una mayor repulsién por parte de los ligandos:
ey, dozydy: < dp2,dp2_2 .

N————’ N

inferior  ta superior e,

Por tanto, escriba dyy, dz:, dy. en las tres lineas inferiores y d 2, d,2_,2 en las dos lineas superiores, en
cualquier orden dentro de cada conjunto degenerado.

Para el esquema prismatico trigonal proporcionado, con z a lo largo del eje del prisma:

dmy, d$2_y2 < d,2 < dez, dyz
—— e d N—_——
doblete de menor energia singlete intermedio doblete de mayor energia

El Unico singlete es d 2. Los otros cuatro orbitales forman los dos pares indicados, relacionados por
simetria.

eulersolve.org/icho/2009/ 40/ 47



6.3 — Distribuciones electrénicas del manganeso

El momento magnético debido Unicamente al espin es aproximadamente

tso = 1/ n(n + 2) BM,

donde n es el numero de electrones desapareados.
El ion hexaaquamanganeso(ll), [Mn(H,0)4]?", tiene el SMILES de coordinacién:
[Mn+2](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2])<-[OH2]

El agua es neutra, por lo que el manganeso tiene estado de oxidaciéon +2. El manganeso es un
elemento del grupo 7; por tanto, Mn(ll) es d®. Con ligandos de agua de campo débil, es de espin alto:

tag : [TTITTIT], eg: TP
Hay cinco electrones desapareados:
fso = 1/5(5 + 2) = V35 = 5.92 BM.
Por tanto, le corresponde el momento medido de 5.9 BM.
El ion hexacianidomanganato(IV), [Mn(CN)g]?™, tiene el SMILES de coordinacién:
[Mn+4] (<-[C-1#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N
Cada ligando cianido tiene carga —1, por lo que
z+6(-1)=-2 — z=+4.
Mn(IV) es d?, lo que da
tag: (NI, eg: (1
Asi,
fso = 1/3(3 4+ 2) = V15 = 3.87 BM,

gue corresponde al valor medido de 3.8 BM. Ambos complejos son octaédricos; la diferencia en el
ndmero de electrones es esencial.

6.4 — Distribuciones electronicas del renio

En A, cada ligando eno-ditiolato es dianiénico. En consecuencia,
r+3(-2)=-2 = z=+4.
El renio es un elemento del grupo 7, por lo que Re(IV) es ds.

A es el ion tris[(Z)-1,2-difenileteno-1,2-ditiolato]renato(lV), representado por el SMILES de
conectividad:

[Re+41123(<-[S-]/C(cdcccccd)=C(\[S-]->1)cdccccecd) (<-[S-]/C(cdccececd)=C(\[S-]-
>2)cdcccecd)<-[S-]/C(cdccececd)=C(\[S-]->3)cdcccecd

Un ion d3 octaédrico tendria tres electrones desapareados. En cambio, el menor momento magnético

corresponde a un electrén desapareado, obtenido en el desdoblamiento prismatico trigonal
proporcionado:
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Nivel en A, de mayor a menor energia Ocupacion
s dyz [11]

d,s []

dy, dg2_y2 (T4 1]

La eleccion de qué miembro del doblete de menor energia contiene el par es arbitraria. Con un electron
desapareado,

Lso = V3 = 1.73 BM,

lo que concuerda con asignar a A el valor observado de 1.9 BM. Su geometria de coordinacion es
prismatica trigonal, algo que el SMILES de conectividad no especifica por si mismo.

En B, cada quelato de azufre es monoaniénico. Como el complejo es neutro,
z+3(-1)=0 = z=+3,
por lo que Re(lll) es d*.

Interpretando literalmente la S central del ligando repetido de la derecha, B es
bis(bencenoditiosulfinato) (ditiobenzoato)renio(lll), con el SMILES de conectividad:

[Re+3]123(<-S=C(cd4ccccc4d)[S-]1->1) (<-S=S(c4cccccd)[S-]1->2)<-S=S(cdcccccd)[S-]1->3

Segun el tratamiento de campo fuerte previsto para estos complejos 5d, B tiene la distribucién
octaédrica de espin bajo:

Nivel en B, de mayor a menor energia Ocupacion
g dy,dy2 (1]
tZg : dmya da:z, dyz [TH [T] [ﬂ

Hay dos electrones desapareados:

e

Lo = V8 = 2.83 BM,

que corresponde a 2.7 BM. La conectividad mostrada deja sin especificar su configuracion
enantiomérica, al igual que el dibujo del problema.

6.5 — Compuestos de cobalto de Werner

Co(lll) tiene numero de coordinacidn seis. El amoniaco es neutro, mientras que cada ligando clorido
coordinado reduce en una unidad la carga del complejo:

[Co(NH3)g_,CL]# P+,

Los iones cloruro restantes son contraiones. Estos precipitan con los iones de plata, mientras que el
cloruro coordinado no se elimina inmediatamente en el ensayo indicado.

La secuencia de conductividades es compatible con cuatro, tres, dos, dos y cero iones por unidad

formula:
Cloruros como lones disueltos por unidad
Compuesto Estructura . A
contraiones formula
C [CO(NH3)6]013 3 4

[CO(NH3)5CI]CIQ 2 3
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Cloruros como lones disueltos por unidad

Compuesto Estructura . ,
contraiones formula

Un isémero de

[CO(NH3)4012} Cl

El otro isdmero de
[Co(NH3)4CIQ}Cl

G [Co(NHj3)3Cls] 0 0
Las estructuras, los nombres y los SMILES son:
e C: cloruro de hexaamminocobalto(lll)
[COo+3](<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[Cl-].[Cl-].[Cl-]
e D: cloruro de pentaamminocloridocobalto(lil)
[Co+3]1(<-[Cl-]1) (<-[NH3])(<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[Cl-].[Cl-]

e Uno de E/F: cloruro de cis-tetraamminodicloridocobalto(lll), con ligandos clorido adyacentes,
a90°:
[COoROH21+3]1(<-[Cl-1)(<-[Cl-])(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[Cl-]

e El otro de E/F: cloruro de trans-tetraamminodicloridocobalto(lll), con ligandos clorido
opuestos, a 180°:

[COROH27+3](<-[C1l-]1)(<-[Cl-]) (<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[Cl-]

¢ G puede ser fac-triamminotricloridocobalto(lll), con los tres ligandos clorido mutuamente cis
en una cara triangular:

[COROH6+3] (<-[CLl-]1) (<-[C1-]) (<-[Cl-]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3]

¢ Alternativamente, G puede ser mer-triamminotricloridocobalto(lll), con dos ligandos clorido
trans y el tercero cis respecto a ambos:
[COROH27+3](<-[Cl-]1)(<-[Cl-]1)(<-[Cl-])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3]

Ni la conductividad ni el resultado de la precipitacion del cloruro permiten distinguir E de F, ni fac-G de
mer-G. El otro isdmero geométrico de G es el sexto compuesto mencionado en la pregunta.

6.6 — Porcentaje en masa de cloruro
Para los célculos numéricos, utilice las masas molares estandar
M(Cl) = 35.45,  M(NH;) =17.03,  M(Co) = 58.93 gmol .
El ion cloruro, [C1-1, precipita con el ion plata(l), [Ag+1], en una proporcion 1:1:
Ag"™ + Cl™ — AgCl(s).
El cloruro de plata tiene el SMILES idnico estequiométrico [Ag+].[C1-]; este no describe su red

cristalina.
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n(Cl7) = (0.100 mol dm3)(22.8 x 10~% dm®) = 2.28 x 103 mol.

Por tanto,
m(Cl7) = (2.28 x 1072)(35.45) = 0.080826 g,
y
. 0.080826

6.7 — Porcentaje en masa de amoniaco
El amoniaco, N, consume un equivalente de acido para formar el ion amonio, [NH4+]:
NHs; + H" — NH4™.
El acido restante se determina mediante
H' + OH  — H,O0.
Aqui, el hidron, el ion hidréxido y el agua tienen los SMILES [H+], [OH-] Yy O, respectivamente.
Inicialmente,
no(H') = (0.500)(50.0 x 10~3) = 0.0250 mol.
El acido residual es
nres(HT) = (0.500)(24.8 x 10~3) = 0.0124 mol.
Por consiguiente,

n(NHj) = 0.0250 — 0.0124 = 0.0126 mol,
m(NH;) = (0.0126)(17.03) = 0.2146 g,

0.2146
w(NHs) = =527

6.8 — Reaccidn del oxido de cobalto(lll) con yoduro

x 100 = 27.0% |.

El cobalto(lll) se reduce a cobalto(ll), mientras que el yoduro se oxida a yodo:
Co503+6H" +2e~ — 2Co>" + 3H,0,
2 — 12 + 2e .

Al sumar se obtiene

Coy03 + 21" +6HY — 2Co?T + 1, + 3H,0|.

Las especies pertinentes son el éxido de cobalto(lll), con SMILES iénico estequiométrico [Co+3].
[Co+3]1.[0-2].[0-2].[0-2]; elion yoduro, [I-1]; el ion cobalto(ll), [Co+21]; vy el yodo, TI. El éxido
de cobalto(lll) es un sdlido de estructura extendida, por lo que su SMILES idnico especifica la
composicion y no la estructura de la red.

6.9 — Porcentaje en masa de cobalto

El yodo reacciona con el tiosulfato segun
I, +2 820327 — 21 + S40627'

Los iones son tiosulfato, [0-]S(=0) (=0) [S-], Yy tetrationato, [0-]S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-].
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Asi

n(S203%7) = (0.200)(21.0 x 107%) = 4.20 x 10~ mol,

4.20 x 1073
n(l) = ——F—— =210 x 103 mol.

Segun la ecuacién de 6.8, dos atomos de cobalto corresponden a una molécula de yodo:
n(Co) = 2n(I,) = 4.20 x 103 mol.
En consecuencia,
m(Co) = (4.20 x 107°)(58.93) = 0.2475 g,

~0.2475
©0.7934

x 100 = 31.2% |

w(Co)

6.10 — Identificacion de la especie de oxigeno

El porcentaje en masa sin asignar es aproximadamente
100 — 28.14 — 27.05 — 31.20 = 13.61%.

Este incluye tanto el oxigeno como cualquier hidrégeno perteneciente a su especie.

Para la muestra de 0.7934 g, el contenido de cloruro deducido de 6.6 es

0.7934
0.2872

Las cantidades de cobalto y amoniaco dan, por tanto,
Co :NHj3 : C17 = 0.00420 : 0.0126 : 0.00630 =1 :3: 1.5.
Con el cobalto en estado de oxidacidon +3 y el amoniaco neutro, la especie de oxigeno debe aportar
3—15=1.5

unidades de carga negativa por atomo de cobalto.

n(Cl7) = (2.280 x 107%) ~ 6.30 x 1073 mol.

La masa restante por mol de cobalto es aproximadamente
0.1361(0.7934 g)

= 25.7 gmol
0.00420 mol
por mol de cobalto. Compare las especies candidatas:
. . Cantidad necesaria por cobalto segtn el Masa restante prevista por mol de
Especie candidata
balance de carga cobalto
Agua, H20, o No puede aportar carga negativa Incompatible
Hidrxido, OH™, 1.5 mol 1.5(17.01) =255 g
[OH-]
Oxido, 02—, [0-2] 0.75 mol 0.75(16.00) =12.0 g

La masa residual medida concuerda con el hidréxido:

La especie de oxigeno es OH ™.

6.11 — Formula empirica

La proporcion entre los componentes es

Co:NH3:0H :Cl" =1:3:1.5:1.5.
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Al multiplicar por dos se obtiene la proporcién entera minima:

COQ (NHg) 6 (OH) 3013 .

Expresada en términos de los elementos, es

COgCl3H21N6 03 .

Una férmula empirica especifica una proporcion, no un grafo molecular Unico. La estructura molecular y
el SMILES propuestos para H se presentan a continuacién, en 6.12.

6.12 — Estructura y quiralidad de H

Una estructura adecuada es el cloruro de hexol, también descrito como cloruro de
dodecaamminohexa-u-hidroxidotetracobalto(lll):

[Co((OH)5Co(NH3)4)3]Clg = [Cos(NHj3)12(OH)4|Clg |

Describa el dibujo de la siguiente manera:

1. Coloque un ion cobalto(lll) en el centro de un octaedro.

2. Situe seis &tomos donadores de oxigeno de los hidréxidos en sus seis vértices.

3. Divida esos donadores en tres pares adyacentes.

4. Conecte cada par a un ion cobalto(lll) periférico, de modo que cada hidroxido forme un puente
entre el cobalto central y uno periférico.

. Complete el octaedro de cada cobalto periférico con cuatro ligandos de amoniaco. Sus dos
donadores de oxigeno puente estan en posicion cis.

o1

6. Cologue seis contraiones cloruro fuera de la esfera de coordinacién.
Cada cobalto tiene nimero de coordinacion seis:

e El cobalto central se une a seis donadores hidroxido.
e Cada cobalto periférico se une a dos donadores hidréxido y cuatro ligandos de amoniaco.

La carga del ion complejo es
4(—|—3) + 6(—1) = +6,
lo que requiere seis contraiones cloruro. Su composicién es el doble de la férmula empirica obtenida en

6.11.

Para realizar un esquema estereoquimico preciso, coloque los donadores centrales sobre los ejes
+x, ty, =2y agripelos en pares como

(—l—a:,—i—y), (—:E,-l-z), (_ya _z)'
Cada par se conecta a un cobalto periférico distinto. La reflexion de esta disposicion da la

configuracion enantiomérica opuesta. Los tres pares de puentes actian como tres ligandos bidentados
alrededor del cobalto central, produciendo los conocidos enantiémeros tris-quelato A /A.

Los dos enantiomeros del cloruro de hexol pueden representarse mediante los siguientes SMILES de
coordinacion:

[CO@OH8+31123(<-[0OH-]->[C0o+3](<-[NH3]) (<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[OH-]->1) (<-
[OH-]1->[C0+3](<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[OH-]->2)<-[OH-]->[Co+3](<-
[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])(<-[NH3])<-[OH-]->3.[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-]
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[CO@OH10+3]123(<-[OH-]->[Co+3](<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]1->1)
(<-[OH-]->[C0+3]1(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[OH-]->2)<-[OH-]->[Co0+3]
(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[OH-]->3.[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].
[Cl-]

Los indices @OH8 y @OH10 especifican configuraciones opuestas para este orden concreto de atomos
en SMILES; no son signos de rotacion éptica. La coordinacion cis periférica y las geometrias
octaédricas son las descritas anteriormente.

La solucion se comprobo con la solucion oficial.
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