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Problema 1: Hidruros de boro y otros compuestos de boro

4
A. Hidruros de boro y otros compuestos de boro

La quimica de los hidruros de boro fue desarrollada por primera vez por Alfred Stock (1876 - 1946). Se
han caracterizado mas de 20 hidruros de boro moleculares neutros con la férmula general B, H,,. El
hidruro de boro mas sencillo es BoHg, el diborano.

133 pm
H. ‘ % 0

S
119 pm \ > i, D
B 97°( B! )122

1.1 Utilizando los datos siguientes, deduzca las férmulas moleculares de otros dos miembros de esta
serie de hidruros de boro, Ay B.

Sustancia Estado (25 °C, 1bar) Porcentaje en masa de boro Masa molar (g mol_l)

A Liquido 83.1 65.1
B Sélido 88.5 122.2

William Lipscomb recibié el Premio Nobel de Quimica en 1976 por sus «estudios sobre las estructuras
de los hidruros de boro que esclarecen los problemas del enlace quimico». Lipscomb reconocidé que,
en todos los hidruros de boro, cada dtomo de B tiene un enlace normal de 2 electrones con al menos
un dtomo de H (B—H). Sin embargo, existen enlaces adicionales de varios tipos, y desarrollé un
esquema para describir la estructura de un borano asignandole un ndimero styx, donde:

s = numero de puentes B—H—B en la molécula,

t = nimero de enlaces BBB de 3 centros en la molécula,

B

\
Ay

r--B

B

y = nimero de enlaces B—B de dos centros en la molécula,
x = nimero de grupos BH> en la molécula.

El nimero styx de BoHg es 2002.
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1.2 Proponga una estructura para el tetraborano, B4H o, con un nimero styx de 4012.

1.3 Un compuesto a base de boro estd formado por boro, carbono, cloro y oxigeno. Las mediciones
espectrales indican que la molécula tiene dos tipos de dtomos de B, con geometria tetraédrica y
trigonal plana, en una proporcidn de 1: 3, respectivamente. Estos espectros también son compatibles
con un enlace triple CO. La férmula molecular del compuesto es B4CClgO. Sugiera una estructura
para su molécula.

B. Termoquimica de los compuestos de boro

1.4 Estime la entalpia de disociacion del enlace sencillo B-B en By Cly (g) utilizando la siguiente
informacion:

Enlace Entalpia de disociacién del enlace (kJ mol™ 1)

B-Cl 443

Cl-Cl1 242

Compuesto  A;H° (kJmol ')

BCl; (g) -403

BzC].4 (g) -489
C. Quimica del diborano

1.5 Indique la estructura de cada compuesto numerado en el esquema siguiente. Cada compuesto
numerado contiene boro.

+C12
3 | ——— BHg |——»| 1 | ————> C(HsB(OH),
+ CH;0H CeHsMgBr

NH,CI +H0 A
200 °C + NHj3

H

| 4 2

I, .l A

H” AN N\H

'?— + NaBH,

e
Cl 5
NOTAS:

i. El punto de ebullicion del compuesto 5 es 55 °C.
ii. En todas las reacciones se utilizan reactivos en exceso.

iii. El descenso del punto de congelacion para 0.312 g del compuesto 2 en 25.0 g de benceno es 0.205
°C. La constante crioscopica del benceno es 5.12 kg K mol 1.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

Los SMILES convencionales no pueden codificar directamente un enlace de tres centros y dos
electrones. Para las conectividades de los boranos especificadas explicitamente a continuacion, los
SMILES de conectividad extendida utilizan ~ para los contactos que pertenecen a tales enlaces.
Estas cadenas requieren la descripcion de los enlaces que las acompanfa. La parte 1.1 determina
formulas moleculares, no conectividades Unicas de las jaulas, por lo que asignar alli SMILES
estructurales requeriria informacion adicional.

¢ 1.1: A es pentaborano(11), ; B es decaborano(14), .

e 1.2: El tetraborano(10), B4H g, tiene un esqueleto de boro plegado en forma de mariposa: dos
atomos BH de la bisagra unidos por un enlace B—B convencional, dos dtomos BH5 en los
extremos de las alas y cuatro puentes de hidrégeno que conectan los dtomos de la bisagra con
los extremos de las alas. SMILES de conectividad extendida: [BH]12~[H]~[BH2]~[H]~[BH] 1~
[H]~[BH2]~[H]~2.

e 1.3: El aducto de mondxido de carbono del tris(dicloroboril)borano, [ (Cl;B)3B «— CO|, con el

carbono unido al boro central y un enlace C=0. SMILES: C1B(C1)[B-](B(C1)Cl)
(B(CLl)Cl)C#[O+].

¢ 1.4:|D(B—B) ~ 327 kJ mol *|.

e 1.5: Los compuestos numerados son:

NuUmero Identificacion y estructura SMILES
1 Borato de trimetilo, B(OCH3)3 COB(0C)0C

Trifenilboroxina, (C¢HsBO)s: un anillo de seis
2 miembros con B y O alternados, con un grupo clcceeclB1l0OB(c2ccecec2)0B(c2cececc2)01
fenilo en cada boro

3 Tricloruro de boro, BCl3 ClB(cl)cl

Diamoniato de diborano, [BHy(NH3)2] *[BH4]
5 también llamado borohidruro de diaminoboronio; B2 N3 N3 -
= + +1. -
véase mas abajo la alternativa que depende de [ 1T DI 11 ]

las condiciones

Borazina, B3IN3Hg: un anillo plano con By N
5 alternados y un hidrégeno en cada atomo del [BH-]1=[NH+][BH-]=[NH+][BH-]=[NH+]1
anillo

Para 4, el amoniaco—borano molecular, NH3sBHj3, SMILES [NH3+][BH3-1], es otro producto posible
del diborano y el amoniaco en condiciones diferentes. El esquema proporcionado no especifica esas
condiciones; ambas rutas hacia 5 se presentan ajustadas mas abajo.

.

Solucion
1.1 — Formulas moleculares

Para un borano B;H, de masa molar M vy fraccién mésica de boro wg,
wpM (1 —wg)M

€T = Y=

MB ’ MH
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Utilizando las masas molares atémicas convencionales Mg = 10.81 gmol ! y My = 1.008 g mol !

Para A,
0.831(65.1) 0.169(65.1)
= "7 500, y=—"2 =109~ 11.

10.81 1.008

Por tanto,
A: BsHq4, pentaborano(11).
Para B,
0.885(122.2) 0.115(122.2)
= ———— >~ =10.0, y=——-=139~ 14.

10.81 1.008

Por tanto,

| B: BigH14, decaborano(14).|

Los numeros de atomos aproximadamente enteros permiten identificar las formulas a pesar de la precisidon
limitada de los datos tabulados.

1.2 — Tetraborano con nimero styx 4012
Los cuatro digitos exigen:
s =4, t=0, y=1, x=2.

Designe los atomos de boro como By, By, B3, B,4. Una descripcién precisa del dibujo requerido es:

e Una B; y B, mediante un enlace convencional de dos centros y dos electrones. Estos son los
atomos de la bisagra, cada uno con un hidrégeno terminal.

e Sitle B3 y B4 en los dos extremos de las alas de un esqueleto plegado en forma de mariposa. Cada
uno lleva dos hidrogenos terminales.

e Afada un puente de hidrogeno en cada una de las cuatro conexiones B — B3, Bo— B3, Bi—Byy
By —By.

¢ No incluya ningun enlace BBB de tres centros.

Cada puente es un uUnico enlace B—H—B de tres centros y dos electrones. La mariposa esta plegada en
torno al enlace central B; — By; la cadena de conectividad no especifica esta conformacion.
El nimero de hidrogenos es

2(1) +2(2) + 4 = 10.

Por lo tanto, la estructura tiene cuatro puentes, cero enlaces BBB, un enlace B-B convencional y dos grupos
BH, terminales: exactamente 4012.

Una comprobacién del recuento de electrones da
3(4) + 10 =22

electrones de valencia, distribuidos en seis enlaces B—H terminales, cuatro enlaces de puente de hidrégeno
y un enlace B-B:

6(2) +4(2) + 1(2) = 22.
1.3 — Estructura de B,CCl;O

Cuatro 4tomos de boro en una proporcidn entre geometria tetraédrica y trigonal plana de 1 : 3 requieren un
boro tetracoordinado y tres boros tricoordinados.
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Sitle un boro en el centro, unido a tres boros periféricos. Una dos atomos de cloro a cada boro periférico.
Cada boro periférico tiene entonces tres enlaces —dos enlaces B-Cl y un enlace B-B— y presenta geometria
trigonal plana.

La unidad de mondxido de carbono restante se coordina al boro central a través del carbono. Esto
proporciona el cuarto enlace del boro central y da lugar a una coordinacién aproximadamente tetraédrica:

El mondxido de carbono se denomina monodxido de carbono, SMILES [C-]#[0+]. El par solitario del
carbono proporciona el enlace donador—aceptor.

En una representacion covalente de Lewis convencional del aducto, el boro central tiene una carga formal de
—1, el oxigeno tiene +1 y el carbono tiene un enlace B-C mas un enlace triple C-O. Esta es la
representacion codificada por

C1B(Cl)[B-]1(B(Cl)Cl)(B(Cl)Cl)C#[O+].

Tiene la composiciéon requerida, tres boros periféricos con geometria trigonal plana, un boro central
tetraédrico y un enlace triple C-O que se conserva.

1.4 — Entalpia de disociacion del enlace B-B

Considere la reaccion ajustada
B2Cly(g) + Cla(g) — 2BCl3(g).
Aqui, BoCly es tetraclorodiborano(4), con estructura ClaB—BCl,, SMILES c1B(Cl)B(Cl)Cl.
Como el cloro gaseoso es un elemento en su estado estandar,
A¢H®(Cl,(g)) = 0.
Por consiguiente,

A H® =2A:H"(BCl3(g)) — AtH(ByCly (g))
— 2(—403) — (—489)

= —317kJ mol .
En el balance neto de enlaces, se rompen un enlace B-B y un enlace CI-Cl, y se forman dos enlaces B-CI
adicionales:
A.H° ~ D(B—B) + D(Cl-Cl) — 2D(B—Cl).
Por lo tanto,

—317 = D(B—B) + 242 — 2(443),

de modo que

D(B—B) ~ 327 kJmol |

Se trata de una estimacién porque considera que la entalpia de enlace B-Cl proporcionada es transferible
entre los compuestos.

1.5 — Identificacién de los compuestos numerados
Compuesto 1: borato de trimetilo

El metanol sustituye los hidrégenos hidridicos del diborano por grupos metoxi, liberando hidrégeno. Con
metanol en exceso, la reaccion ajustada es

BoHg + 6 CHsOH — 2B(OCH3)3 + 6 Hs.
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Por tanto, 1 es borato de trimetilo, COB (0C)0C. Su boro presenta geometria trigonal plana.

La reacciéon con bromuro de fenilmagnesio, seguida de hidrdlisis, da el dcido fenilborénico mostrado en el
esquema. El acido fenilborodnico tiene el SMILES 0B(0)clccccel.

Una ecuacion global ajustada, que representa el producto de hidrdlisis que contiene magnesio como
hidroxibromuro de magnesio, es

B(OCHj)3 + CgH;MgBr + 3H,0O — CgH;B(OH), + 3 CH3;0OH + Mg(OH)Br.
El grupo fenilo queda unido directamente al boro, mientras que la hidrdlisis sustituye los ligandos restantes
derivados de los grupos metoxi por grupos hidroxilo.

Compuesto 2: trifenilboroxina

El calentamiento del acido fenilbordnico provoca su condensaciéon mediante enlaces B-O-B. La medicion del
punto de congelacién determina el tamafio del producto.
Para un soluto neutro que no se disocia,
AT = Krm.
En consecuencia,
0.205 K

m = - = 0.0400 mol kg .
5.12 kg Kmol ™

La masa de disolvente es 0.0250 kg, lo que da
na = (0.0400 mol kg 1)(0.0250 kg) = 1.00 x 10> mol.
Utilizando valores intermedios sin redondear,

312
a, = 93128

2 — 311.7 gmol ! ~ 312 gmol L.

ny
La pérdida de una molécula de agua por cada unidad de acido fenilbordnico deja una unidad repetitiva de
composicion CgHsBO. Su masa molar es aproximadamente

M(CgH5BO) = 6(12.01) + 5(1.008) + 10.81 + 16.00 = 103.91 gmol .

Por tanto, el nimero de unidades repetitivas es

311.7 300
103.91 T
Por lo tanto, 2 es el trimero ciclico, trifenilboroxina:
(CeH5BO)s|.

La condensacion ajustada es

3 C4H;B(OH), = (CeH5BO); + 3H,0.

Dibuje un anillo de seis miembros aproximadamente plano con dtomos de boro y oxigeno alternados,
colocando un sustituyente fenilo en cada boro. Cada boro presenta geometria trigonal plana. Su SMILES es

clccececlBlOB(c2ccececc2)0B(c2ceceec2)0l.
Compuesto 3: tricloruro de boro

El cloro en exceso convierte el diborano en tricloruro de boro:
ByHg + 6 Cly — 2BCl3 + 6 HCL

Por tanto, 3 es BCls, c1B(C1)C1, con geometria trigonal plana.
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Su reaccién con cloruro de amonio a 200 °C produce la B-tricloroborazina dibujada en el esquema:

200 °C
3BCl; + 3NH4Cl —— B3N3H3Cls + 9HCI.

La B-tricloroborazina tiene un anillo de seis miembros con B y N alternados, con cloro en cada boro e
hidrégeno en cada nitrogeno. Un SMILES de una forma resonante con separacion de cargas que
corresponde al tipo de dibujo del enunciado es

Cl[B-]1=[NH+][B-](Cl)=[NH+][B-](Cl)=[NH+]1.

Las cargas formales y los dobles enlaces alternados describen una forma resonante de Lewis; no implican
iones aislados.

Compuesto 4: el aducto de amoniaco

Un producto habitual de la reaccién entre diborano y amoniaco es el diamoniato de diborano, la sal
[BH,(NHs),]* [BH4] .
Su formacion se ajusta como
ByHg + 2NH; — [BH»(NH3)o][BHy].

El cation es diaminoboronio, [BH2-] ([NH3+]) [NH3+], con dos hidrégenos terminales y dos ligandos
amoniaco dispuestos de forma aproximadamente tetraédrica alrededor del boro. El anién es borohidruro,
[BH4-], también tetraédrico.

La representacion SMILES covalente sitla cargas formales positivas en los dtomos de nitrdgeno
coordinados y una carga negativa en el boro del catién; su suma es la carga catidnica requerida de +1.

Al calentar, la conversion global ajustada a borazina es

A
3 [BHz(NH?,)z] [BH4] — 2 B3N3H6 + 12 H2.

Las condiciones de la reaccién con amoniaco no se especifican. Una alternativa molecular es el amoniaco-
borano, HsIN — BH3, [NH3+][BH3-1, en el que el nitrégeno dona su par solitario al boro. Ambos dtomos
tienen una coordinacién aproximadamente tetraédrica. Sus reacciones correspondientes son

B2H6 —+ 2 NH3 — 2 NH3BH3

A
3NH3BH3 — B3N3H6 + 6 Hz.
Por lo tanto, ambas formulaciones dan la misma estequiometria global para la conversién de diborano y
amoniaco en borazina.

Compuesto 5: borazina

El borohidruro de sodio sustituye los tres sustituyentes B—CI de la B-tricloroborazina por grupos B—H. El
producto ciclico es, por tanto, borazina, BsN3Hg, lo que concuerda con el punto de ebullicién indicado de
55 °C.

Una ecuacion ajustada, con el subproducto borano representado como diborano, es
2B3N3H3Cls + 6 NaBHy — 2B3N3Hg + 6 NaCl + 3 BoHs.

Dibuje un anillo plano de seis miembros con dtomos de B y N alternados y un hidrégeno unido a cada atomo
del anillo. Cada atomo del anillo presenta una geometria aproximadamente trigonal plana. La donacion
electrdénica del nitrégeno al boro produce enlaces deslocalizados; un SMILES de una forma resonante con
separacion de cargas es
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[BH-]1=[NH+][BH-]=[NH+][BH-]=[NH+]1.

Para completar la informacidn, las otras especies utilizadas en estas ecuaciones tienen los siguientes
nombres y SMILES. Las sales idnicas se representan mediante componentes iénicos desconectados; la
representacion del reactivo de Grignard omite la coordinacién del disolvente y la agregacion.

Especie Nombre SMILES

B, H, Diborano(6), con dos puentes de hidrogeno de tres  Conectividad extendida: [BH2]1~[H]~[BH2]~
centros [H]~1

CH30H Metanol co

H-> Hidrogeno molecular [H][H]

H->0 Agua 0

CgHsMgBr Bromuro de fenilmagnesio clccceel[Mg]Br

Mg(OH)Br Hidroxibromuro de magnesio [Mg+2].[OH-].[Br-]

CsHg Benceno clcceceel

Cl, Cloro clcl

HCl Cloruro de hidrégeno [H]CL

NH; Amoniaco N

NH,C1 Cloruro de amonio [NH4+].[Cl-]

NaBH, Borohidruro de sodio [Na+].[BH4-]

NaCl Cloruro de sodio [Na+].[Cl-]

La solucion se comprobd con la solucién oficial.

Problema 2: Compuestos de platino(ll), isomeros y el efecto trans

4
A. Compuestos de platino(ll), isémeros y el efecto trans.

El platino y otros metales del grupo 10 forman complejos de geometria cuadrada planay los
mecanismos de sus reacciones se han estudiado ampliamente. Por ejemplo, se sabe que las
reacciones de sustitucion de estos complejos transcurren con retencion de la estereoquimica.

T L T L

\Pt/ + Y —» \Pt/ + X
N

L/ \X L/ Y

También se sabe que la velocidad de sustitucion del ligando X por Y depende de la naturaleza del
ligando situado en posicion trans respecto a X, es decir, del ligando T. Esto se conoce como el efecto
trans. Cuando T es una de las moléculas o iones de la siguiente lista, la velocidad de sustitucion en la
posicién trans disminuye de izquierda a derecha.

CN  >H >NO, ,I" >Br, ClI” > piridina, NH3, OH™, H,O
Las preparaciones de cis- y tl‘anS-Pt(NHg)gClg dependen del efecto trans. La preparacion del

isdmero cis, un agente quimioterapéutico contra el cancer cominmente llamado cisplatino, implica la
reaccion de KoPtCly con amoniaco.
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2—

Cl Cl Cl cl 1 Cl NH

% NH, N/ NH; NI
Pt S /Pt\ — /Pt

Cl \CI Cl NH, Cl \NH3

2.1 Dibuje todos los estereoisdmeros posibles de los compuestos de platino(ll) de geometria cuadrada
plana con férmula Pt(py)(NH3)BrCl (donde py = piridina, CsHsN).

2.2 Escriba esquemas de reaccidn que incluyan los intermedios, si los hay, para mostrar la preparacion
en disolucion acuosa de cada uno de los esterecisémeros de [Pt(NH3)(NO2)Cly|~ utilizando como
reactivos PtCl42~, NH3 y NO, . Las reacciones estan controladas cinéticamente por el efecto trans.

B. Estudios cinéticos de las reacciones de sustitucion de complejos de geometria cuadrada
plana

Las sustituciones del ligando X por Y en complejos de geometria cuadrada plana

MLsX + Y — ML3Y + X

pueden producirse por cualquiera de las dos vias siguientes o por ambas:

i) Sustitucion directa: El ligando entrante Y se une al metal central y forma un complejo
pentacoordinado, que después elimina rapidamente un ligando, X, para dar el producto, ML3Y.

+Y -X
ML,X — > [ML,XY] — > MLyY

*x = etapa determinante de la velocidad, constante de velocidad = ky

ii) Sustitucion asistida por el disolvente: Una molécula de disolvente S se une al metal central para dar
ML3XS, que elimina X para dar ML3S. Y desplaza rapidamente a S para dar ML3Y.

+S -X +Y
ML,X ——— [MLyXS] — [ML,S] — = ML,Y
ke _S

xx = etapa determinante de la velocidad, kg = constante de velocidad
La ley de velocidad global de estas sustituciones es

Rate = k,[ML3X] + ky[Y][ML3X]
Cuando [Y] > [ML3X], entonces Rate = kops[ML3X].

Los valores de ks y kv dependen de los reactivos y del disolvente utilizados. Un ejemplo es el
desplazamiento del ligando C1~ en un complejo de platino(ll) de geometria cuadrada plana, MLyX,,
por piridina (CsH5N). (El esquema anterior de ML3X es aplicable a MLy X5.)
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| A | x 7 \ ®
N0 X, CH,OH N N=
P+ | ) — P + Cl
= 4 Cl N = N/ Cl
~ . |

En la tabla siguiente se presentan los datos de la reaccion a 25 °C en metanol, donde [piridina] > la
concentracion del complejo de platino.

Concentracién de piridina (moldm )  kops (s 1)

0.122 7.20-1074
0.061 3.45-107*
0.030 1.75-10*

2.3 Calcule los valores de ks vy kvy. Indique la unidad adecuada para cada constante.
(Se proporciona una cuadricula por si desea utilizarla.)

2.4 Cuando [piridina] = 0.10 mol dmf?’, ccuadl de las siguientes afirmaciones es verdadera? (Marque la
casilla situada junto a la respuesta correcta.)

O La mayor parte del producto con piridina se forma por la via de sustitucion asistida por el disolvente
(ks).-
O La mayor parte del producto con piridina se forma por la via de sustitucion directa (ky)

O Se forman cantidades comparables de producto por las dos vias.

O No se pueden extraer conclusiones sobre las cantidades relativas de producto generadas por las
dos vias.

C. Un agente quimioterapéutico

Con el objetivo de dirigir mejor el cisplatino hacia las células cancerosas, el grupo del profesor Lippard
en el MIT unié un complejo de platino(IV) a oligonucledétidos unidos a nanoparticulas de oro.

m.._j:,uu,
1 | W,
0

NH,/ PUIV)

NH, N, OH — g PHIV)
HN W-L\%[s < ;ff{:\lm Pt(IV) complex ”(N)‘\/\/L 1 g{_‘f\}\’mm
s‘\/‘/LNH.' -

HN PYIV) l\/‘"\,mm
HN
H

PHIv)
PH(Iv)

V SW\’“H: s'\f\f\’m

Gold nanopatrticle Oligonucleotide Pt(IV) complex attached
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2.5 Los experimentos mostraron que el didmetro de una nanoparticula de oro era de 13 nm. A esta
nanoparticula estan unidos 90 grupos de oligonucledtidos, de los cuales el 98 % esta unido a un
complejo de Pt(IV). Suponga que el recipiente de reaccion utilizado para tratar las células con el
reactivo de nanoparticulas de Pt(IV) tenia un volumen de 1.0 cm? y que la concentracion de la
disolucion era de 1.0 - 10 7% mol dm 2 en Pt. Calcule la masa de platino y la de oro utilizadas en este
experimento.

(La densidad del oro = 19.3 gcm 3, el volumen de una esfera = (4/3)nr® = 4.1887913.)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Los SMILES de coordinacion que aparecen a continuacion utilizan enlaces dativos y descriptores @sp
para la estereoquimica cuadrada plana. Las posiciones de los ligandos también se especifican con
palabras en la solucion.

e 2.1: Hay tres estereoisomeros del aminobromidoclorido(piridina)platino(ll):

| — piridina trans al amoniaco: [NH3 ]->[Pt@SP3+2](<-[Cl-]) (<-[Br-])<-nlcccccl
Il — piridina trans al bromido: [NH3 ]->[Pt@SP2+2] (<-[Cl-]) (<-[Br-])<-nlcccccl

Il — piridina trans al clorido: [NH3]->[Pt@SP1+2](<-[Cl-]) (<-[Br-])<-nlcccccl
e 2.2: Hay dos estereoisomeros:

cis-Aminodiclorido(nitro)platinato(ll), obtenido afiadiendo primero amoniaco y después nitrito:
[NH3]->[Pt@SP1+2](<-[Cl-]) (<-[Cl-])<-N(=0)[0-]

trans-Aminodiclorido(nitro)platinato(ll), obtenido afiadiendo primero nitrito y después amoniaco:
[NH3]->[Pt@SP3+2](<-[Cl-]) (<-[Cl-])<-N(=0)[0-]

e 2.3: |k, ~0s | |ky 5.9 x 1023 dm3mol s |

e 2.4: Marque la segunda casilla: la mayor parte del producto se forma por la via de sustitucion
directa.

e 2.5: Con dos cifras significativas,

m(Pt) = 2.0 x 107" g = 0.20 ug

m(Au) = 1.5 x 107* g = 0.15 mg|.

.

Solucion
Las especies moleculares e idnicas simples que se utilizan a continuacion son:
Nombre Formula SMILES
Amoniaco NH;3; [NH3]

Piridina CsHsN  nilceccccel

lon bromuro  Br~ [Br-]

eulersolve.org/icho/2012/
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Nombre Formula SMILES
lon cloruro Cl™ [Cl-]
lon nitrito NO2~ 0=N[O-]
Para los complejos que contienen nitrito, los SMILES estructurales representan la coordinacion nitro a
través del atomo de N. Todos los complejos de platino(ll) considerados aqui presentan coordinacion

cuadrada plana. Los SMILES codifican la conectividad y la estereoquimica indicada; no representan el flujo
de electrones durante la sustitucion.

2.1 — Todos los estereoisomeros de geometria cuadrada plana

Fijemos la piridina en una posicién. El ligando situado frente a ella puede ser amoniaco, bromido o clorido, lo
que da tres posibilidades. Una vez elegido este ligando opuesto, intercambiar las otras dos posiciones da
una disposicidn superponible tras una rotacién en el espacio tridimensional.

Por tanto, hay exactamente tres isdmeros geométricos, con los siguientes pares de ligandos opuestos:
Isbmero Primer par trans Segundo par trans
I Piridina—amoniaco  Bromido—clorido
Il Piridina—bromido Amoniaco-clorido

1] Piridina—clorido Amoniaco-bromido

Para dibujarlos con precisidn, sitle el platino en el centro de una cruz y la piridina encima. Coloque los
demas ligandos de la siguiente manera:

Ismero Debajo del platino A laizquierda del platino A la derecha del platino

| NH, Br Cl
I Br NH; Cl
I Cl NH; Br

Los nombres y los SMILES estereoquimicos correspondientes se indican en Respuestas 2.1. Estas
disposiciones ideales de geometria cuadrada plana no generan pares adicionales de enantiomeros.

2.2 — Preparacion de ambos estereoisomeros

El orden pertinente del efecto trans es
NO;™ > Cl™ > NHs;.

El ion de partida y los dos intermedios monosustituidos son:

Nombre Férmula SMILES
lon tetracloridoplatinato(ll) [PtCly|2~ [Cl-]->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]
lon aminotricloridoplatinato(ll)  [PtCl3(NH3)]~  [NH3]->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]

lon triclorido(nitro)platinato(ll)  [PtCl3(NO2)]?>~  0=N([0-])->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]

Cada uno presenta geometria cuadrada plana; la presencia de tres ligandos clorido idénticos implica que no
es necesario especificar distintos isdmeros geométricos para estos intermedios.

Preparacion del isomero cis: primero amoniaco

Primero se sustituye un ligando clorido por amoniaco:
[PtCly)*” + NH3; — [PtCl3(NH;s)]” + Cl ™.

Después se introduce nitrito:
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[PtCl3(NH3)]” + NO2~ — [Pt(NH3)(NO2)Cl]™ + C1™ (cis producto).

En el intermedio, un ligando clorido esta en posicion trans respecto al amoniaco, mientras que los otros dos
estan en posicién trans entre si. Como el cloruro tiene un efecto trans mas intenso que el amoniaco, el nitrito
sustituye preferentemente a un ligando clorido en posicion trans respecto a otro ligando clorido.

En consecuencia, el ligando nitro entrante queda en posicidn cis respecto al amoniaco, y los dos ligandos
clorido restantes también quedan en posicidn cis.

Un dibujo preciso del producto situa el amoniaco encima del platino, el nitro a la derecha y los ligandos
clorido debajo y a la izquierda. Sus pares trans son amoniaco—clorido y nitro—clorido.

Preparacion del isdmero trans: primero nitrito
Primero se introduce nitrito:
[PtCly?>” + NO,~ — [PtCl5(NO,)]?>” + Cl~.
Después se introduce amoniaco:
[PtCl3(NO,)]* + NH3 — [Pt(NH3)(NO;3)Cly]~ + Cl™  (trans producto).

El ligando nitro tiene un efecto trans mas intenso que el cloruro. Por ello, el amoniaco sustituye
preferentemente al ligando clorido en posicion trans respecto al nitro.

Los ligandos amoniaco y nitro resultantes quedan uno frente al otro, al igual que los dos ligandos clorido
restantes. Dibuje el amoniaco encima del platino, el nitro debajo y los ligandos clorido a la izquierda y a la
derecha.

Las cuatro ecuaciones de sustitucién conservan tanto los &tomos como la carga.
2.3 — Determinacion de las constantes de velocidad

A partir de la ley de velocidad proporcionada,
Rate = (k, + ky/[piridina])[complejo de platino],

por lo que

kobs = ks + ky|piridinal |.

Por tanto, una grafica de kqps frente a la concentracién de piridina tiene:

e ordenada en el origen k;, con unidades s_l;

e pendiente ky, con unidades dm?® mol 's1.

Los tres valores de kops/[piridina] son

5.902 x 1072, 5.656 x 1073, 5.833 x 10> dm?®mol 's7 .
Son aproximadamente constantes, de modo que la recta representada pasa aproximadamente por el origen.
Los datos no son exactamente colineales: un ajuste por minimos cuadrados sin restricciones da una
ordenada en el origen de —9.47 X 1076 s~1, que no puede ser una constante de velocidad fisicamente

valida. Al imponer que ambas constantes de velocidad sean no negativas, el mejor ajuste se obtiene con
k, = 0. La pendiente correspondiente es

>~ [piridina] i kobs,i
>, [piridina)?

Asi, los resultados aproximados adecuados son

ky = = 5.8516 x 10> dm®mol 's7 L.

k,~0s ! ky ~ 5.9 x 1073 dm3 mol s |
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Aqui k, es la constante efectiva de primer orden en la ley de velocidad dada, que ya incorpora la
concentracién constante del disolvente.

2.4 — Via de sustitucion predominante
Para [piridina] = 0.10 mol dm ~®, la via directa contribuye con
ky[piridina] ~ (5.9 x 107 dm®mol ' s™!) (0.10 moldm™?) = 5.9 x 107 *s™ .
Esta contribucidn supera ampliamente la de la via asistida por el disolvente, que es aproximadamente nula.

De manera equivalente, la fraccion formada mediante sustitucion directa es
ky [piridina]
ks + ky[piridina]

fdirect =
Por tanto, la mayor parte del producto con piridina se forma por sustitucién directa: la segunda casilla
es la correcta.
2.5 — Masas de platino y oro
Utilizamos las constantes estandar

M(Pt) =195.08 gmol ',  Na = 6.022 x 10%° mol *,
que no aparecen en el enunciado.
El volumen de la disolucién es
1.0 cm® = 1.0 x 1073 dm®,
Por tanto, la cantidad de sustancia de platino es
n(Pt) = (1.0 x 10~° moldm~*) (1.0 x 10~ dm®) = 1.0 x 10~ mol.
Su masa es
m(Pt) = n(Pt)M(Pt) = 1.9508 x 10" g,

0, con dos cifras significativas,

m(Pt) = 2.0 x 10" g = 0.20 ug|.

Cada nanoparticula lleva, en promedio,
90(0.98) = 88.2

complejos de platino, cada uno de los cuales contiene un atomo de platino. Por tanto, el nimero de
nanoparticulas de oro es

Pt)N 1.0 x 1079)(6.022 x 10%
Nparticles - n(8;)2 = - ( 0 <10 ;gizo x 10 ) = 6.83 X 1012.

El radio de una particula es

13 7
r:7nm:6.5x 107" cm.

Utilizando la expresién dada para el volumen de una esfera,
Viarticle = 4.18879r° = 4.18879(6.5 x 10~ cm)® = 1.15035 x 10~ '® cm?®.
La masa de oro por particula es
Mparticle = PVparticle = (19.3 gem 3)(1.15035 x 1078 em?®) = 2.22017 x 10717 g.

En consecuencia,
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m(Au) = Nparticlesmparticle = 1.5159 x 10~* g,

lo que da

m(Au) = 1.5 x 107* g = 0.15 mg|.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 3: lones tiomolibdato

[

de oxigeno por atomos de azufre. En la naturaleza, los iones tiomolibdato se encuentran en lugares
como las aguas profundas del mar Negro, donde la reduccion biolégica del sulfato genera HsS. La
transformacion de molibdato en tiomolibdato provoca una rapida pérdida de Mo disuelto del agua de
mar hacia los sedimentos subyacentes, empobreciendo el océano en Mo, un oligoelemento esencial
para la vida.

en disolucidn acuosa diluida:

MoS3™ + H,O() =— MoOS3 + H,S(aq) Ki=1.3.107°
MoOS2™ + HaO(l) =— M00,S% + HzS(aq) Kz=1.0-107
Mo0,S2 + H:O(l) = Mo0,S? + HzS(aq) Ks=16-10"
Mo0Q,S% + H,O() =— MoO?2™ + H,S(aq) K;=6.5-107°

3.1 Si en el equilibrio las concentraciones de MoO42~ y HsS (aq) sonigualesal - 1077 yl- 1079,
respectivamente, ¢cudl seria la concentracion de equilibrio de MoS427?

intervalo de longitudes de onda del visible a 395 y 468 nm. Los demads iones, asi como el H5S,
presentan una absorcion despreciable en el intervalo de longitudes de onda del visible. Las
absortividades molares (€) a estas dos longitudes de onda se indican en la siguiente tabla:

£a468 nm £€a395 nm

dm®mol 'em™!  dm?®mol ! cm™?

MoS,2~ 11870 120
MoOS3%- 0 9030
MoQO5S5% 0 3230

3.2 Una disolucidn que no esta en equilibrio contiene una mezcla de MOS42_, MoOS32_ y
Mo0O,S,2~ y ninguna otra especie que contenga Mo. La concentracién total de todas las especies

la disolucion a 468 nm es 0.365 y a 395 nm es 0.213. Calcule las concentraciones de los tres aniones
que contienen Mo en esta mezcla.

Una disolucién con una concentracién inicial de MoS42~ igual a 2.0 - 10~ " mol dm 2 se hidroliza en
un sistema cerrado. El H2S producido se acumula hasta que se alcanza el equilibrio. Al calcular las
concentraciones finales de equilibrio de HaS (aq) y de los cinco aniones que contienen Mo (es decir,

eulersolve.org/icho/2012/

Los iones tiomolibdato se derivan de los iones molibdato, MoO42_, mediante la sustitucién de dtomos

Los siguientes equilibrios controlan las concentraciones relativas de los iones molibdato y tiomolibdato

Las disoluciones que contienen M0oO2S22~, MoOS32~ y MoS42~ presentan picos de absorcion en el

que contienen Mo es 6.0 - 1076 mol dm 3. En una cubeta de absorcién de 10.0 cm, la absorbancia de
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MoQO,%~, Mo03S2~, M00,S5%~, MoOS32~ y MoS,%7), ignore la posibilidad de que el H,S pueda
ionizarse para formar HS™ en determinadas condiciones de pH.

3.3 Escriba las seis ecuaciones independientes que determinan el sistema.

3.4 Calcule las seis concentraciones mencionadas anteriormente utilizando aproximaciones razonables
y exprese sus respuestas con dos cifras significativas.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1

[Mo0S4*7] = 7.4 x 10> moldm 3

e 3.2 Con dos cifras significativas:

= 3.1 x 10 % mol dm 3,
[M0o0OS3%] = 2.0 x 105 mol dm 3,
[M005S5%7] = 9.5 x 10" moldm >.

e 3.3Seah = [H2S(aq)], y sean xg, 1, T2, T3, T4 las concentraciones de MoO4%~, MoO3S%~,
Mo002S22~, MoOS3%~ y MoS4%~, respectivamente. Con C = 2.0 x 10~ mol dmf?’, las seis
ecuaciones son

$3h mgh
- - K17 - = K27
Ty I3
.’Elh moh
- = K3a - = K47
T2 1
zo+ x1+ 22+ 23 + 24 = C,
h+x1+ 2x9 + 33 + 44 = 4C.

e 3.4
= 7.8 x 107" moldm 3,
Mo0427] =1.8 x 10" moldm
[ :
[M003S%7] = 2.1 x 10"® moldm 3,
[M00,85%7] = 1.0 x 10~ mol dm 3,
[M0OS3%7] = 8.0 x 10~ mol dm 3,
[MoS4% ] = 4.8 x 102 moldm .
.
Solucion

Las especies y la notacion utilizadas en todo el texto son:

Concentracion lon SMILES

zg Molibdato, MoQ 42~ [0-][Mo](=0) (=0)[0-]
1 Monotiomolibdato, MoO3S2~  [0-][Mo](=0) (=S)[0-]
9 Ditiomolibdato, MoQ3S22~ [S-]1[Mo](=0) (=0)[S-]

x3 Tritiomolibdato, MoOS32~ [S-1[Mo](=0) (=S)[S-]
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Concentracion lon SMILES

T4 Tetratiomolibdato, MoS42* [S-1[Mo](=S)(=S)[S-]

Estos SMILES proporcionan representaciones formales de Lewis; la ubicacion de los enlaces y las cargas
localizados no es Unica debido a la resonancia. Los cuatro ligandos de oxigeno/azufre presentan una
coordinacién aproximadamente tetraédrica alrededor del molibdeno(VI), que estos SMILES no especifican
explicitamente.

El agua, H2O, tiene el SMILES 0; el sulfuro de hidrégeno, H2S, tiene el SMILES s; y el ion hidrogenosulfuro,
HS ™, tiene el SMILES [SH-]. La formacién de hidrogenosulfuro se excluye segun lo indicado.

Las constantes de equilibrio dadas se utilizan en su forma expresada en concentraciones para disoluciones
diluidas, omitiendo el agua liquida de las expresiones.

341
Al sumar las cuatro reacciones de hidrdlisis, se cancelan los iones intermedios:
MoS4% + 4H20 (1) = MoO04*~ 4 4H,S (aq).
La constante de equilibrio de esta reaccién global es el producto de las cuatro constantes:
K1K>K3Ky = (1.3 x 107°)(1.0 x 107°)(1.6 x 10°)(6.5 x 107%) = 1.352 x 102,

Por consiguiente,

[MoO,42~][H,S]*
[MoS,2-]

Al despejar y sustituir las concentraciones especificadas, se obtiene

(1x1077)(1 x 1079)*
1.352 x 10~ %

KiKyK3Ky =

[MoS,?7] = = 7.396 x 102 moldm 3.

Asi

U

[MoS,*7] ~ 7.4 x 107 moldm 3|,

3.2

Para una mezcla, la ley de Beer-Lambert es
A)\ =1 E EiACi-
i

A 468 nm, solo el tetratiomolibdato absorbe de manera apreciable. Por tanto,
0.365 = (10.0)(11870) x4,
de modo que
z4 = 3.0749789 x 10~ % moldm°.
El balance de molibdeno da
T3+ Ty =6.0x10"°% — z,.

A 395 nm, las tres especies contribuyen:

0.213 = 10.0(120z4 + 9030z3 + 3230z).
Sustituyendo 2 = 6.0 X 1076 — T4 — T3,

~0.213/10.0 — 120z4 — 3230(6.0 x 107% — z,)
N 9030 — 3230

= 1.9798594 x 10~% mol dm 3.

T3
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Por lo tanto,
2o =6.0x 105 — 24 — 23 = 9.4516167 x 10~ mol dm °.

Redondeados a dos cifras significativas, estos valores son 3.1 x 1075, 2.0 x 106y
9.5 x 10~ 7 mol dm’?’, respectivamente. No se utiliza ninguna relacién de equilibrio porgue se indica
explicitamente que esta mezcla no esta en equilibrio.

3.3
Hay seis concentraciones desconocidas: xg, -1, T2, £3, 4, h.

Las cuatro relaciones de equilibrio son

.’Il3h

Ki=2""=13x10""°,
Ty
h

K= 2" —10x107,
T3

K= B 161070,
T2

K= 2 651070,
Tl

Cada anién contiene un atomo de molibdeno, por lo que la conservacién del molibdeno da

o+ x1+xo+x3+xs=C =20 X 107 moldm 3|

Inicialmente, cada dtomo de molibdeno estd asociado a cuatro dtomos de azufre. En el equilibrio, el azufre
se distribuye entre los aniones y el sulfuro de hidrégeno disuelto. Asi,

h+ z, + 2zy + 3z3 + 4z, = 4C = 8.0 x 107" moldm 3|

Estas son las seis ecuaciones independientes requeridas. Al combinar los dos balances elementales,
también se obtiene la siguiente relacion equivalente util:

h =4x0+ 3x1 + 222 + 23|

Los coeficientes indican el nimero de moléculas de sulfuro de hidrégeno liberadas cuando un ion
tetratiomolibdato inicial alcanza cada estado de hidrdlisis.

3.4
El balance de azufre acota la concentracion de sulfuro de hidrdgeno:
0<h<4C =8.0x 10" moldm 3.

Las relaciones de equilibrio dan los cocientes de concentraciones sucesivas
1 h T h T3 h T4 h

zo Ki @ K3 w2 K2 w3 K1
Incluso en la cota superior de h, estos cocientes son tan solo de aproximadamente 0.12, 0.050, 0.080 y
0.062. Por tanto, el molibdato predomina, y una hidrdlisis casi completa proporciona una primera
aproximacion razonable:

h® —4C = 8.0 x 107" moldm °.

Para obtener resultados fiables con dos cifras significativas para las especies minoritarias, refine esta
aproximacion utilizando ambos balances. Exprese cada concentracién de molibdeno en funcion de z y h:
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L1 =To—7 >
4
h2
To =T ,
2 0 KK
h3
I3 = Lo y
KoK3Ky
h4
T4 = To
K\ KyK3K,
El balance de molibdeno da entonces
I C
0 h h2 B3 X
1+ + + +

Ky K3Ky KyK3Ky KiK:K3Ky
Para cada estimacién de h, calcule estas concentraciones y actualice h a partir de
hpew = 4C — 1 — 2@9 — 35 — 4xy.
Las aproximaciones sucesivas son
h(® = 8.0000000 x 1077,
(D = 77574998 x 1077, L
moldm .
h? = 7.7647978 x 1077,
h®) = 77645781 x 1077,
Las concentraciones se han estabilizado lo suficiente para el redondeo solicitado:

Especie Valor antes del redondeo final (mol dm*3) Dos cifras significativas (mol dm3

H,S (aq) 7.7646 x 107 8x10°7

~—

MoO42~ 1.7766 x 10~7 8x10°7
MoQ5S2~ 2.1223 x 1078 1x10°%
Mo00,S,2~ 1.0299 x 10~° 0x107°
MoOS32~ 7.9968 x 101! 0x10"1

MoS4%~ 4.7763 x 1012 8% 10712

Utilizando los valores sin redondear, las concentraciones de molibdeno suman 2.0 x 107 mol dmf?’, y la
concentracion total de azufre es 8.0 x 107 mol dm_3, tal como se requiere.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: El superconductor YBCO

[

En la década de 1980 se descubrio una clase de materiales ceramicos que presenta
superconductividad a la temperatura inusualmente alta de 90 K. Uno de estos materiales contiene itrio,
bario, cobre y oxigeno y se denomina «YBCO». Tiene una composicion nominal de YBayCu3O7, pero
su composicién real es variable segun la férmula YBay;Cu3O7_5 (0 < § < 0.5).

4.1 A continuacion se muestra una celda unidad de la estructura cristalina idealizada del YBCO.
Identifique a qué elementos corresponden los distintos circulos de la estructura.
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La estructura real es ortorrémbica (a # b # c), pero es aproximadamente tetragonal, con
a~b=(c/3).

4.2 Se sometié una muestra de YBCO con § = 0.25 a difraccién de rayos X utilizando radiacion CuKa
(A = 154.2 pm). El pico de difraccién de menor angulo se observé a 26 = 7.450°. Suponiendo que

a = b= (c/3), calcule los valores de a y c.

4.3 Estime la densidad de esta muestra de YBCO (con § = 0.25) en gcm’?’. Si no ha podido calcular
los valores de a y c en el apartado 4.2, utilice a = 500 pm y ¢ = 1500 pm.

Cuando el YBCO se disuelve en HCI acuoso (¢ = 1.0 mol dm*?’), se observan burbujas de gas
(identificado como O mediante cromatografia de gases). Después de hervir durante 10 min para
expulsar los gases disueltos, la disolucién reacciona con un exceso de disolucién de KI y adquiere un
color amarillo parduzco. Esta disolucidon puede valorarse con una disolucion de tiosulfato hasta el
punto final indicado por el almiddn. Si se afiade YBCO bajo Ar directamente a una disolucion en la que
las concentraciones tanto de KI como de HCI son iguales a 1.0 mol dm 2, la disolucién adquiere un
color amarillo parduzco, pero no se observa desprendimiento de gas.

4.4 Escriba una ecuacion idnica neta ajustada para la reaccién que tiene lugar cuando el sélido
YBa,Cu30;_s se disuelve en HCI acuoso con desprendimiento de O,.

4.5 Escriba una ecuacion iénica neta ajustada para la reaccidn que tiene lugar cuando la disolucién de
4.4 reacciona con un exceso de KI en disolucidon acida después de expulsar el oxigeno disuelto.

4.6 Escriba una ecuacion iénica neta ajustada para la reaccién que tiene lugar cuando la disolucién de
4.5 se valora con tiosulfato (S20327).
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4.7 Escriba una ecuacion idnica neta ajustada para la reaccién que tiene lugar cuando el sélido
YBayCu3zO7_s se disuelve en HCI acuoso que contiene un exceso de KI en una atmdsfera de Ar.

Se prepararon dos muestras idénticas de YBCO con un valor desconocido de ¢. La primera muestra se
disolvié en 5 cm?® de HCI acuoso (c = 1.0 mol dm*3), con desprendimiento de Os. Después de
hervir para expulsar los gases, enfriar y afiadir 10 cm? de disolucién de KI (¢ = 0.7 mol dm_3) bajo
Ar, la valoracién con tiosulfato hasta el punto final indicado por el almidén requirié 1.542 - 10~ mol
de tiosulfato. La segunda muestra de YBCO se afiadié bajo Ar directamente a 7 cm? de una disolucién
en la que ¢(KI) = 1.0 mol dm 3 y ¢(HCI) = 0.7 mol dm 2. La valoracién de esta disolucién requirio
1.696 - 10~* mol de tiosulfato para alcanzar el punto final.

4.8 Calcule la cantidad de sustancia de Cu (en mol) en cada una de estas muestras de YBCO.

4.9 Calcule el valor de ¢ para estas muestras de YBCO.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
El yodo en presencia de un exceso de yoduro se representa como triyoduro, I3 ~. Los nombres y los

SMILES de las especies que intervienen en las reacciones se proporcionan en la Solucién.

e 4.1 Circulos negros rellenos: cobre; circulos vacios: oxigeno; circulos con una cruz: bario;
circulo con un punto: itrio.

e 4.2|a = b = 395.6 pm, c=1.187 x 10° pm|
e 43|p=>5.92gcm 3|

e 4.4
YBayCu3O7_s5(s) + 13H"
— Y3t + 2Ba%" + 3 Cu?t + 1—23H20 - ! _425 0, (g).

. 45

2Cu?" + 517 — 2Cul(s) + I3~
. 46

I;~ 4252032 —» 31 + 8406~
o 4.7

YBayCusO7_s(s) + (14 — 28)H' + (9 — 36)I
— Y3t 4 2Ba’" 4 3Cul(s) + (7 — §)H20 + (2 — 8)I5™.

o 4.8|n(Cu) = 1.542 x 10~* mol |en cada muestra.

* 4.9[0 ~ 0.350]
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Solucion
4.1 — Identificacion de los atomos

Un atomo situado en un vértice de una celda unidad contribuye con 1/8 a esa celda; uno situado en una
arista contribuye con 1/4; uno situado en una cara contribuye con 1/2; y uno situado en el interior
contribuye con 1.

Tipo de circulo Posiciones en el dibujo Numero efectivo por celda  Elemento
Negro relleno 8 vértices y otras 8 posiciones en aristas verticales 8/8+8/4=3 Cobre, Cu
Vacio 12 posiciones en aristas y 8 posiciones en caras 12/4+4+8/2 =7 Oxigeno, O
Con una cruz 2 posiciones interiores 2 Bario, Ba
Con un punto 1 posicion interior 1 trio, Y

Estos recuentos dan exactamente una unidad férmula nominal de YBayCusO7 por celda unidad, por lo que
Z = 1. Las vacantes de oxigeno modifican el contenido de oxigenoa 7 — §.

El YBCO es un cristal de estructura extendida, por lo que ningiin SMILES molecular discreto representa su
estructura. La figura especifica su disposicidn periddica.

4.2 — Parametros de red

Para una red tetragonal,
1 h?+ k2 2
= + .
iy a? c?

Como ¢ = 3a, la mayor distancia interplanar es dgg1 = c¢. Esta produce la reflexién de menor angulo.

La ley de Bragg para esta reflexién es

A = 2csiné, 0= 74507 = 3.725°.
Asi,
__Iod2pm 6 s
©~ 2sin3r25e RO P
y
c
a=b= 3= 395.581 pm.
Por tanto,

a =>b=395.6 pm, c = 1187 pm/|.

4.3 — Densidad

Para d = 0.25, la composicion es YBay,Cu3zOg - 75. Utilizando las masas molares atomicas estandar en
gmol !,
M = 88.91 + 2(137.33) + 3(63.55) + 6.75(16.00)
= 662.22 gmol L.

Puesto que 1 pm = 1010 cm, el volumen de la celda, conservando los pardmetros de red sin redondear, es
V = a’c = 1.8570673 x 10~ 2 cm?®.

Con una unidad férmula por celda,
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ZM 662.22 L
pu— pu— Cm .
NAV  (6.02214076 x 10%)(1.8570673 x 10~>%) &

P

Por consiguiente,

p=592gcm 3|

Nombres de las especies y SMILES para los apartados 4.4-4.9

Las siguientes representaciones se aplican a todas las apariciones de estas especies en las ecuaciones.

Especie Nombre SMILES
H* Protén [H+]

Y3+ lon itrio(lll) [Y+3]

Ba?t lon bario(ll) [Ba+2]

Cu?t lon cobre(ll) [Cu+2]

Cut lon cobre(l) [Cu+]

I~ lon yoduro [I-]

I Yodo molecular II

I3~ lon triyoduro I[I-]I

H,O Agua o)

(o2} Dioxigeno 0=0

Cul Yoduro de cobre(l), unidad formula idnica [Cu+].[I-]

S5035%"  lon tiosulfato [0-1S(=0) (=0) [S-]
S406%"  lon tetrationato [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0)[0-]

El triyoduro es lineal; su SMILES es una representacién formal de la conectividad y no describe su enlace de
tres centros. La representacién del yoduro de cobre(l) no codifica la red sdélida extendida. Los SMILES de los
oxoaniones de azufre muestran representaciones individuales de resonancia.

4.4 — Disolucidn en acido con desprendimiento de oxigeno
Utilizando los estados de oxidacion formales +3 para el itrio, +2 para el bario y —2 para el oxigeno, la
neutralidad eléctrica da
3+2(2) + 3vgy — 2(7—0) =0.

En consecuencia,

3vg, = 7 — 26.
Después de la disolucién en acido, los tres atomos de cobre se encuentran como cobre(ll), con un nimero
de oxidacion total de 6. Por tanto, su reduccién consume

(7—25)—6=1-26
electrones por unidad férmula.
La oxidacion del oxigeno de la red desde el estado de oxidaciéon —2 hasta dioxigeno aporta cuatro
electrones por molécula de O,. Asi, la cantidad de oxigeno producida es de
1-29
4

moléculas por unidad férmula.

Los cationes disueltos tienen una carga total de
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3+2(2) +3(2) =13,

por lo que se necesitan 13 protones. Al ajustar el hidrégeno y el oxigeno se obtiene
YBayCu3O7_s(s) + 13H"

— Y3 +2Ba’" +3Cu?" + 12—3H20 + 2 _425

O (g)-

4.5 — Reaccion del cobre disuelto con yoduro
El cobre(ll) oxida el yoduro a yodo mientras se reduce a cobre(l), que precipita como yoduro de cobre(l):
2Cu*t +41° — 2Cul(s) + I,.
En presencia de un exceso de yoduro,
L+1I —1I3.

Al sumar estas ecuaciones se obtiene

2Cu*" + 51T — 2Cul(s) + 13 |

Asi, dos moles de cobre producen un mol de triyoduro. La eliminacion previa del oxigeno disuelto impide que
este produzca yodo adicional.

4.6 — Valoracion con tiosulfato

El tiosulfato reduce el triyoduro a yoduro y se oxida a tetrationato:

Is— + 2820327 — 31 + S40627 .

Por tanto, un mol de triyoduro consume dos moles de tiosulfato.
4.7 — Disolucioén directa en acido que contiene yoduro

En este caso, el yoduro aporta los electrones necesarios para reducir todo el cobre a cobre(l). El nimero de
oxidacidn total del cobre disminuye de 7 — 24 a 3, lo que requiere

(7—26)—3=4—-2§
electrones por unidad férmula.
La formacion de un ion triyoduro libera dos electrones:

3 — I3 +2e.

Por tanto, cada unidad férmula produce

iones triyoduro. Tres iones yoduro adicionales se incorporan a las tres unidades formula de yoduro de
cobre(l), por lo que la cantidad total de yoduro necesaria es

3+3(2—-9)=9—36.
Los 7 — & 4tomos de oxigeno se convierten integramente en agua, lo que requiere 14 — 24 protones. La
ecuacion ajustada es
YBasCu3zOr_s (S) + (14 — 25)H+ + (9 — 35)1_
— Y 4 2Ba’" +3Cul(s) + (7 — §)H20 + (2 — I3 .
La oxidacion del yoduro explica la transferencia de electrones, en consonancia con la ausencia de
desprendimiento de oxigeno.
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4.8 — Cantidad de cobre

En el primer procedimiento, todo el cobre se convierte en cobre(ll) antes de afiadir el yoduro. Combinando
las estequiometrias de 4.5y 4.6,

2 mol copper — 1 mol triiodide — 2 mol thiosulfate.
Por consiguiente, la relacion molar entre el cobre y el tiosulfatoes 1 : 1:
n(Cu) = 1.542 x 10~* mol.

Las muestras son idénticas, por lo que

n(Cu) = 1.542 x 10~* mol en cada muestra .

La cantidad correspondiente de unidades férmula de YBCO en cada muestra es

~ n(Cu) 1542 x10°*
-3 3

ng = 5.140 x 107° mol.

4.9 — Deficiencia de oxigeno

El procedimiento de disolucién directa produce 2 — § moles de triyoduro por mol de YBCO. Cada mol de
triyoduro consume dos moles de tiosulfato, lo que da

Nthio,2 = (4 — 25)110.

Por tanto,
1.696 x 10™* = (4 — 26)(5.140 x 1079),

y

1 1.696 x 104

§=—(4- ———
2 5.140 x 107°
=0.3501945... ..

Asi

U

[0~ 0.350]

Este valor se encuentra dentro del intervalo indicado 0 < § < 0.5. El 4cido y el yoduro suministrados estan
en exceso: cada procedimiento requiere menos de 7 x 10~% mol de protones y 4.1 x 10~* mol de yoduro,
frente a los 4.9-5.0 x 1072 mol de &4cido y 7.0 x 10~ mol de yoduro suministrados.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.

Problema 5: Modificacion quimica del ADN

4
El 4cido desoxirribonucleico (ADN) es una de las moléculas fundamentales de la vida. En este problema
se estudiaran formas de modificar la estructura molecular del ADN, tanto naturales como ideadas por
el ser humano.

Considere las bases pirimidinicas citosina (C) y timina (T). El &tomo N-3 (indicado con *) de una de
estas bases es un centro nucledfilo habitual en la alquilacion del ADN monocatenario, mientras que el
de laotrano lo es.

5.1 Seleccione (rodeando con un circulo) qué base, C o T, tiene el &tomo N-3 mas nucledfilo.
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* M *
| NN € | NH
NAO N/&O
H H
C T

5.2. Dibuje dos estructuras de resonancia complementarias de la molécula que haya seleccionado para
justificar su respuesta.

Una modificacion habitual del ADN en la naturaleza es la metilacion de la posicién indicada (*) de la
guanina (G) por la S-adenosilmetionina (SAM).

5.3 Dibuje las estructuras de ambos productos de la reaccion entre la guanina y la SAM.

o NH, N
®o ® o. [T
N N
ST O
|
N N/)\’N’H 0 CHy M | |N
H 2 HO oH R
G SAM

Uno de los primeros agentes alquilantes del ADN creados por el ser humano fue el gas mostaza. El gas
mostaza actla experimentando primero una reaccién intramolecular para formar el intermedio A, que
alquila directamente el ADN y da lugar a un producto de acido nucleico como el mostrado en el
apartado anterior.

o]
N o]
HN
PN LY \
HoN” N ” HJN\| \>
c|/\/s\/\c| —_— [A] P c|/\/s\/\N \N N
H H

5.4 Dibuje la estructura del intermedio reactivo A.

Las mostazas nitrogenadas reaccionan por una via analoga a la de la mostaza azufrada del apartado
anterior. La reactividad del compuesto puede modificarse en funcién del tercer sustituyente del dtomo
de nitrégeno. La reactividad de las mostazas nitrogenadas aumenta al aumentar la nucleofilia del
atomo de nitrégeno central.

5.5 Seleccione la mostaza nitrogenada mas reactiva y la menos reactiva de cada uno de los siguientes
grupos.
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NO,
NO,
N R a1 >N N R
| I 1]
b)
0CH3 NOZ
C|/\/N\/\C| c|/\/N\/\C| c|/\/N\/\C|

c)
o) CH4 (0] OCH,
C|/\/ \/\C| Cl/\/ \/\Cl Cl/\/ \/\Cl
| Il 1}

Algunas clases de productos naturales actian como agentes alquilantes del ADN vy, de este modo,
tienen potencial para utilizarse en tratamientos contra el cdncer debido a su actividad antitumoral. Una
de estas clases es la de las duocarmicinas. A continuacion se muestran etapas de una sintesis total
asimétrica del producto natural.

5.6 Dibuje las estructuras de los compuestos aislables J y K del siguiente esquema:

0
H N—I
Hycooc— " \fo 0 1) NaH ;; I|\_|II30+
N oBh ————>> J 2)0‘—1- K
oﬁ’\ OBn L -ONe

0OBn

0,
e
Ns = :@ D N (0]
0N (+)-Duocarmycin SA e S H;COoO0C 4 Y

= oﬂa OBn
Bn = Y\© OBn
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Se sintetizaron pequefias moléculas relacionadas para estudiar el modo de accién de las
duocarmicinas. Un ejemplo de ellas es el tioéster que se muestra a continuacion.

5.7 Dibuje la estructura del intermedio reactivo Z.

0
N
o NH
cl—=, /N NH N™ N7 N,
o < | /J\ " °
0 N N™ SN NH ) N*(
/ NaHCO3 H 2 /
oBh —» 2 » OBn
CH,3S N CH3S ”
H . C21H:gN20,4S OH

C21H19CIN,0,S

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 51— C, citosina: NC1=NC (=0)NC=C1.

e 5.2 — Dos formas contribuyentes de resonancia de la citosina con separacion de cargas,
complementarias a su estructura neutra anterior:

1. Nitrégeno del grupo amino exociclico positivo; N-3 negativo: [NH2+]=C1[N-]C(=0)NC=C1.
2. N-1 del anillo positivo; N-3 negativo: NC1=CC=[NH+]C(=0) [N-]1.

e 5.3 — Los productos son:

N?2-Metilguanina: CNc1nc2[nH]cnc2c (=0) [nH] 1.

S-Adenosil-L-homocisteina (SAH), representada como zwitteridn:

Nclncnc2clnen2[CRRH]1O[C@H] (CSCC[CR@H] ([NH3+])C(=0)[0-]1)[C@@H](0O)[C@H]1O.
e 5.4 — A eselion1-(2-cloroetil)tiiran-1-io, un ion sulfonio ciclico de tres miembros:

clcc[S+]1ccCl. Su contraidn es el cloruro, [C1-].

e 5.5 — Selecciones de reactividad:

Grupo Mas reactiva Menos reactiva
II: N,N-bis(2-cloroetil)anilina, I: N,N-bis(2-cloroetil)-4-nitroanilina,
a
ClCCN(CCCl)clcccecel ClCCN(CCCl)clccc([N+](=0)[0-])ccl
b I: N,N-bis(2-cloroetil)-4-metoxianilina, I1l: N,N-bis(2-cloroetil)-4-nitroanilina,
COclccc(N(CCCl)CCCl)cel ClCCN(CCCl)clccc([N+](=0)[0-])ccl
. I: N,N-bis(2-cloroetil)acetamida,
c Il: mecloretamina, CN(CCC1)CcCCl
CC(=0)N(cccl)cecl
e 56—JyK:

J: 7-benciloxi-1-(benciloxicarbonil)-5-[ (benciloxicarbonil)amino]-4-yodo-1H-indol-2-carboxilato de
metilo. Es el compuesto de partida con yodo en lugar de hidrégeno en el C-4 del indol.
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COC(=0)clcc2c(I)c(NC(=0)0Cc3ccccec3)cc(0Cc3cceceec3)c2nlC(=0)0Cclcccecel

K: el derivado N-[(2R)-oxiran-2-ilmetilo] de J en el carbamato de la posicién 5. Se conservan tanto
el yodo arilico como el epoéxido.

COC(=0)clcc2c(I)c(N(C[CRRH]3C0O3)C(=0)0Cc3cccce3)cc(0Cc3ceceecec3)c2nlC(=0)0Cclcececcecl

e 5.7 — Z: el tioéster de ciclohexadienona fusionada con un ciclopropano obtenido por ciclacién
del precursor seco representado, de formula C21 H1sIN2O4S.

CSC(=0)clcc2c([nH]1)C(=0)C=C1IN(C(=0)0OCc3ccccc3)C[CRH]3C[C@R]213

En Z, el estereocentro metinico preexistente es .S, y el carbono que adquiere geometria tetraédrica,
compartido por los anillos de ciclopropano y ciclohexadienona, es R.

.

Solucion
51
La citosina tiene el &tomo N-3 mas nucledfilo.

En la estructura neutra de la citosina, N-3 es un nitrégeno de tipo iminico: su par de electrones no
enlazantes esta disponible para formar un enlace con un electroéfilo. La donacion electrénica desde el grupo
amino y a través del anillo favorece alin mas la densidad electrénica en esta posicién.

En la timina, CC1=CNC (=0)NC1=0, N-3 es un nitrégeno imidico situado entre dos grupos carbonilo. Su par
de electrones no enlazantes esta fuertemente deslocalizado hacia esos grupos carbonilo y, en
consecuencia, estd mucho menos disponible para la alquilacion.

5.2

Las dos formas contribuyentes con separacién de cargas indicadas en las Respuestas pueden obtenerse a
partir de la citosina neutra sin mover ningln atomo ni protén.

Para la primera forma contribuyente:

e Done el par de electrones no enlazantes del nitrdgeno del grupo amino exociclico hacia su enlace con
C-4.
e Desplace el par de electrones m de C-4=N-3 hacia N-3.
El nitrogeno exociclico adquiere carga positiva y N-3 adquiere carga negativa:
[NH2+]=C1[N-]C(=0)NC=Cl1.

Para la segunda forma contribuyente:

e Done el par de electrones no enlazantes de N-1 para formar N-1=C-6.
e Desplace los electrones de C-6=C-5 para formar C-5=C-4.
e Desplace los electrones de C-4=N-3 hacia N-3.

Esto da:
NC1=CC=[NH+]C(=0) [N-]1.

Ambas formas contribuyentes sitlan densidad electronica adicional en N-3. Son formas contribuyentes de
resonancia de la misma molécula, no especies distintas ni tautdmeros.
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5.3

El &tomo sefalado es el nitrégeno del grupo amino exociclico de la guanina en C-2, no un nitrégeno del
anillo.

La guanina es Nclnc2[nH]cnc2c(=0) [nH]1. La SAM, en el estado de protonacion representado en el
enunciado, es:

Nclnenc2clnen2 [C@RH]10[CR@H] (C[S+](C)CC[CRH](N)C(=0)[0-]1)[C@@H](0)[CRH]1O.

El nitrégeno del grupo amino de la guanina ataca al carbono del metilo unido al azufre con carga positiva
mediante un desplazamiento Sx2. El enlace metilo—azufre se rompe y deja un azufre de tioéter neutro. Una
transferencia posterior de protén da lugar a N 2-metilguanina y SAH.

Para dibujar los productos:
e Sustituya el grupo exociclico —NH, de la guanina por —-NHCHj3.
¢ Elimine de la SAM el grupo metilo unido al azufre, dejando intacta la conexién adenosilo—azufre—

homocisteina.
e Conserve toda la estereoquimica del aminoacido y de la ribosa.

Con la SAH representada como el zwitterién indicado en las Respuestas, la ecuacién ajustada es
CsH5N50 + C15H99NgO5S — CgH7N50 + C14Ho9NgO5S.

Esta representacion tiene en cuenta el protdn que pierde el nitrégeno de la guanina: el grupo amino de la
SAH es —NH3+, mientras que su carboxilato sigue teniendo carga negativa.

5.4
La mostaza azufrada, o sulfuro de bis(2-cloroetilo), es clccscccl.

Un par de electrones no enlazantes del azufre ataca al carbono terminal de uno de sus propios grupos
cloroetilo. Se libera cloruro y se forma un anillo de tres miembros constituido por el azufre y los dos atomos
de carbono de esa cadena lateral. El azufre tiene ahora tres enlaces carbono—-azufre y presenta una carga
positiva.

Por tanto, A es clcc[s+]1ccl, y su formacion se expresa mediante la ecuacién ajustada

C4HgCl,S — C4H8018+ +Cl.

Para realizar el dibujo solicitado, trace un tridngulo con S* en un vértice y CH, en cada uno de los otros
dos vértices. Una la cadena lateral restante —CH,CH,Cl al azufre.

La guanina puede atacar a un carbono del anillo y abrir el anillo tensionado. Tras la desprotonacién, se
obtiene la N 2-{2-[(2-cloroetil)sulfanil]etil}guanina representada:

C1lCCSCCNclnc2[nH]cnc2c(=0)[nH]1.

La sustitucion global es

C4HsClsS + CsH5N50 — CoH12CIN5OS + HCL
El cloruro de hidrégeno tiene el SMILES [H]C1.
5.5

El nitrégeno central debe utilizar su par de electrones no enlazantes para el desplazamiento intramolecular
del cloruro. Los sustituyentes que hacen que este par esté mas disponible aumentan la reactividad; los
sustituyentes que lo atraen o deslocalizan disminuyen la reactividad.

(a) El orden es
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> > 1]

Il no tiene ningun sustituyente nitro. En I, el grupo nitro en meta atrae electrones principalmente mediante
su efecto inductivo. En |, el grupo nitro en para permite ademas una fuerte atraccion electrénica por
resonancia a través del anillo aromatico, lo que reduce la disponibilidad del par de electrones no enlazantes
del nitrégeno de la mostaza.

El compuesto meta lll es la N,N-bis(2-cloroetil)-3-nitroanilina, C1CCN(CCCl)clcccc([N+] (=0)
[0-])cl.

Por tanto, Il es la mas reactiva e | la menos reactiva.
(b) El orden es
I>11>1III4

El grupo metoxi en para de | dona densidad electronica por resonancia, aumentando la nucleofilia del
nitrdgeno. El compuesto no sustituido Il presenta una reactividad intermedia. El grupo nitro en para de llI
atrae fuertemente la densidad electrénica.

Por tanto, | es la mas reactiva y Ill la menos reactiva.
(c) El orden es

II > III > I|

Il es una alquilamina terciaria, por lo que el par de electrones no enlazantes de su nitrégeno esta facilmente
disponible.

| es una amida: el par de electrones no enlazantes del nitrogeno esta fuertemente deslocalizado hacia el
grupo carbonilo adyacente. Ill es el N,N-bis(2-cloroetil)carbamato de metilo, coc (=0)N(cccl)cccl. En
Ill, el oxigeno del grupo metoxi también dona electrones al sistema carbonilico, lo que reduce la atraccién
electrénica por resonancia que ejerce el carbonilo sobre el nitrégeno en comparacién con |.

Por tanto, Il es la mas reactiva e | la menos reactiva.
5.6

Utilice la numeracion habitual del indol: el éster metilico estd en C-2, el grupo amino protegido en C-5y el
grupo benciloxi en C-7. Aqui Cbz denota benciloxicarbonilo, representado como el sustituyente
*C(=0)0Cclcccccel, donde * es el punto de unién.

Formacion de J. La N-yodosuccinimida, 0=C1cccC (=0)N11I, produce una yodacion aromatica electrdfila.

C-4 estd en posicidon orto respecto al sustituyente amino protegido y en posicion para respecto al
sustituyente benciloxi. Ademas, presenta menos impedimento estérico que C-6, que se encuentra entre
esos sustituyentes. La yodaciéon en C-4 proporciona el yoduro de arilo necesario para el posterior cierre del
anillo.

Por tanto, para dibujar J, copie la estructura de partida y sustituya su hidrégeno de C-4 por yodo.
Como referencia, el indol de partida sin yodar es:
COC(=0)clcc2cc(NC(=0)0Cc3cccecec3)cc(0Cc3cceece3)c2nlC(=0)0Cclcceccececel.

El otro producto de la yodacidn es la succinimida, 0=c1CcCcC(=0)NL1. La ecuacién ajustada es
C33H2sN20O7 + C4H4INO2 — C33H27IN2O7 + C4H5NOs.
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Formacion de K. El hidruro de sodio elimina el protéon del nitrégeno del carbamato exociclico, liberando
hidrégeno. El nucledfilo nitrogenado resultante desplaza el grupo nosilato del carbono primario del reactivo
glicidilico.
El reactivo es el 2-nitrobencenosulfonato de (S)-oxiran-2-ilmetilo, o nosilato de (S)-glicidilo:
O=[N+]([0O-])clcccccls(=0) (=0)OC[CR@H]1CO1.
El epoxido permanece intacto. Por tanto, el cambio de J a K es exactamente
Ar—NH-C(=0)—0OBn — Ar—N(CH;-oxiranyl)—C(=0)—OBn,

con la conectividad y la estereoquimica completas especificadas por el SMILES de K en las Respuestas.
El grupo desplazado forma 2-nitrobencenosulfonato de sodio:
[Na+].[0-]S(=0) (=0)clcccccl[N+](=0)[0-].
La ecuacion global ajustada de la alquilacién es

C33H27IN2O7 + NaH + CogH9NOgS — C36H3:IN20g + Cs6H4NNaOsS + Ho.

La sustitucion se produce en el carbono primario que lleva el sulfonato, por lo que no hay inversién en el
estereocentro del epdxido. Su descriptor cambia de S en el reactivo a R en K porque la sustitucion del
sustituyente que contiene oxigeno por otro que contiene nitrégeno cambia las prioridades CIP.

Coherencia con la ciclacion final. El magnesio se inserta en el enlace carbono arilico-yodo. El nucledfilo
carbonado resultante ataca intramolecularmente al carbono menos sustituido del epodxido, abriendo el
epodxido y formando un anillo de seis miembros fusionado a través de C-4 y C-5 del indol. El tratamiento
final acido protona el alcéxido.

El alcohol secundario ciclico de configuracion S resultante, tal como se representa en el enunciado, es:
COC(=0)clcc2c(nlC(=0)0Cclccceccl)c(0OCcleccececcl)cclc2C[C@H](O)CNIC(=0)0Cclcceccecel.

El enlace entre el estereocentro y el oxigeno se conserva durante toda la apertura del anillo. Su descriptor .S
en el alcohol refleja de nuevo el cambio de las prioridades CIP.

Una ecuacion idnica neta ajustada para esta secuencia es
C36H311N208 + Mg + H30+ — C36H32N208 + Mg2+ +1I 4+ HQO

Las especies pequefas utilizadas aqui son hidruro de sodio, [Na+].[H-]; hidrégeno, [H][H]; magnesio,
[Mg]; hidronio, [OH3+]; magnesio(ll), [Mg+2]; yoduro, [I-]; Yy agua, O.

5.7
El fenol con un sustituyente clorometilo, o precursor seco del tioéster, de partida es:
CSC(=0)clcc2c([nH]1l)c(0O)cclc2[CR@H](CCLl)CN1C(=0)0OCclcccccel.

Utilice la numeracidn del esqueleto de indol para describir los cambios. El oxigeno fendlico esta unido a C-7,
y C-4 estd en posicidn para respecto a él. Denominemos C'* al carbono estereogénico existente que lleva el
sustituyente clorometilo.

El bicarbonato elimina el protén fendlico. La donacidn electréonica desde el oxigeno a través del anillo
aromatico permite la alquilacion intramolecular del carbono en C-4:

1. El enlace fendlico original C-7-0 se convierte en un enlace carbonilico.

2. C-4 forma un nuevo enlace con el carbono terminal del sustituyente clorometilo.

3. Se libera cloruro.

4. Los enlaces existentes C-4-C* y C*-metileno, junto con el nuevo enlace, forman un ciclopropano.
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En consecuencia, Z es una ciclohexadienona fusionada con un ciclopropano, no un éter formado por
ciclacion a través del oxigeno.

Para dibujar Z con precision:

e Sustituya el —OH fendlico por =0.

e Elimine el cloro.

e Una el carbono que antes llevaba el cloro a C-4.

e Haga que C-4 sea tetraédrico.

¢ En una representacion de Kekulé, sitle los dobles enlaces de la ciclohexadienona en C-5=C-6y C-
3a=C-7a.

e Conserve la estereoquimica preexistente y utilice la configuracion S, R codificada en el SMILES de Z.

La reaccion neta de ciclacion es
021H1901N204S + NaHC03 — C21H18N204S + NaCl + COQ + HQO
Esto da exactamente la férmula molecular indicada para Z: C5;H{gN20O,4S.

Las especies pequefias adicionales son hidrogenocarbonato de sodio, [Na+].0=C(0) [0-]; cloruro de
sodio, [Na+].[Cl-]; Yy didxido de carbono, 0=C=0.

Por ultimo, el nitrdgeno del grupo amino exociclico de la guanina ataca al carbono menos sustituido del
ciclopropano: el carbono que originalmente llevaba el cloro. La ruptura de su enlace con C-4 permite que el
anillo de seis miembros recupere la aromaticidad. La transferencia de un protdn restablece el grupo hidroxilo
fendlico y da lugar al aducto del tioéster seco con la guanina en N2 representado:

CSC(=0)clcc2c([nH]1l)c(0)cclc2[C@H] (CNc2nc3[nH]cnec3c(=0)[nH]2)CN1C(=0)0Cclcccccl.
Esta adicidn queda ajustada sin un coproducto independiente:
021H18N204S + C5H5N5O — CQ6H23N7O5S.

La liberacién de la tension del ciclopropano y la recuperacién de la aromaticidad explican por qué Z es el
intermedio alquilante reactivo.

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

Problema 6: Sintesis de vareniclina
[
La vareniclina se ha desarrollado como tratamiento oral de la adiccién al tabaco y puede sintetizarse
mediante la ruta que se muestra a continuacion. Todos los compuestos indicados con una letra (A = H)

son especies sin carga que pueden aislarse.
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6.1 Proponga una estructura para el compuesto A.

6.2 Proponga una estructura para el compuesto B compatible con los siguientes datos de RMN de IH:.

0 7.75 (singlete, 1H), 7.74 (doblete, 1H, J = 7.9 Hz), 7.50 (doblete, 1H, J = 7.1 Hz), 7.22 (multiplete, 2
H no equivalentes), 4.97 (triplete, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85 (triplete, 2H, J = 7.8 Hz).
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6.3 Proponga una estructura para los compuestos C, Dy F.

6.4 Proponga los reactivos X e Y para convertir el compuesto G en vareniclina e indique el intermedio
aislable H de esta ruta.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 6.1— A: 2-(2-Bromofenil)acetonitrilo, N#CCclccccclBr.

6.2 — B: 3-(1,3-Dioxolan-2-iliden)-3H-indeno-1-carbonitrilo, un acetal de cetena ciclico:
N#CC1=CC (=C20CC02)c2ccccc2l.

6.3:

C: La lactama puenteada, concretamente el derivado 2-oxo de D:
O=CINC[CQRH]2C[C@QRH]1lclcccccl?.
D: 2,3,4,5-Tetrahidro-1H-1,5-metano-3-benzazepina: clccc2c(cl) [C@H]1CNC[C@@H]2C1.

F: 7,8-Dinitro-N-trifluoroacetil-D, con grupos nitro adyacentes en las posiciones ocupadas por
los grupos amino en G: 0=C(C(F) (F)F)NIC[C@H]2C[C@@H] (Cl)clcc([N+](=0)
[0-1)c([N+](=0)[0-]1)ccl2.

6.4:

X: Glioxal (etanodial), o=cc=0, por ejemplo, glioxal acuoso en etanol.

H: N-Trifluoroacetilvareniclina: 0=C (C(F) (F)F)N1C[CRH]2C[C@@H] (Cl)clcc3nccnc3ccl2.
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¢ Y: Hidroxido de sodio acuoso, [Na+].[OH-], con calentamiento, para hidrolizar la
trifluoroacetamida y aislar la vareniclina en forma de base libre.

Los SMILES estereoquimicos especifican la disposicidn cis requerida del puente. Para el aminoéster
quiral y C, se representa un enantiomero; la sintesis aquiral da material racémico en estas etapas.

.

Solucion

Las ecuaciones siguientes describen transformaciones netas; se entiende que los productos organicos
neutros se aislan tras el tratamiento de la mezcla de reaccién. Las especies comunes que aparecen en los
balances son agua 0, metanol co, etanol cco, hidrégeno molecular [H][H] y el protén [H+].

6.1 — Identificacion de A
El material de partida es 1-bromo-2-(bromometil)benceno, BrCclccccclBr.

El cianuro de potasio, [K+] . [ C-1#N, aporta un nucledfilo carbonado que sustituye al bromuro bencilico
mediante una reaccion Sy 2. El enlace carbono-bromo aroméatico no activado queda disponible para la
posterior reaccién mediada por paladio.

BrCsH4CHsBr + KCN — BrC¢H4CH>CN + KBr

Los dos sustituyentes del anillo bencénico permanecen en posicion orto. Por tanto, A es 2-(2-
bromofenil)acetonitrilo, con férmula molecular CsHgBrN. El subproducto salino es bromuro de potasio,
[K+].[Br-].

6.2 — Identificacion de B

El intermedio representado inmediatamente antes de B es el enolato de sodio del 3-ciano-1H-indeno-1-
carboxilato de etilo:

CCOC([0-]1)=C1C=C(C#N)c2ccccc2l. [Na+]

El tratamiento con etilenglicol (etano-1,2-diol), occo, y acido incorpora ambos dtomos de oxigeno del
glicol a un anillo de dioxolano de cinco miembros. Su carbono acetalico conserva un doble enlace
exociclico con el esqueleto de indeno, lo que da el acetal de cetena ciclico B.

Omitiendo el contraidn sodio, la condensacion ajustada es
C]_3H]_ON02_ + H* + HOCHzCHQOH — ClgHgNOQ + 02H5OH + HZO

Para dibujar B con precision, represente el carbociclo de cinco miembros fusionado al benceno con la
secuencia

C(CN):CH—C
entre sus dos atomos de fusion con el benceno. El Ultimo carbono de esta secuencia tiene un doble enlace
exociclico con el carbono de un anillo —O—CH;—CHy—0O".

Los datos de RMN permiten asignar todos los hidrégenos:

Seial observada Asignacion en B

El CH vinilico del anillo de cinco miembros; ninguno de los carbonos adyacentes

07.75, singlete, 1H del anillo lleva hidrégeno

67.74, doblete, 1H, y 7.50, Dos hidrégenos del anillo bencénico, cada uno con un acoplamiento orto
doblete, 1H dominante

67.22, multiplete, 2 H no

. Los otros dos hidrégenos del anillo bencénico
equivalentes
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Seiial observada Asignacion en B

04.97 y 4.85, tripletes, 2H cada
uno

Los dos grupos OCH,, distintos del anillo de dioxolano

Los dos grupos metileno del glicol se encuentran en entornos diferentes con respecto al fragmento de
indeno asimétrico. Cada uno se acopla con los dos hidrégenos del grupo metileno vecino, en concordancia
con los tripletes de igual J = 7.8 Hz.

La integracion total es

1+1+14+2+2+4 2 =9 hidrégenos,
en concordancia con C13HgNO,.
6.3 — Identificacionde C, Dy F

Formacion del aminoéster mostrado antes de C. El metanol en medio acido convierte el acetal de cetena
ciclico de B en un éster metilico. La hidrogenacion reduce el doble enlace carbociclico restante y convierte
el nitrilo en un grupo aminometilo.

El producto representado es cis-3-(aminometil)indano-1-carboxilato de metilo:
COC(=0)[C@QRH]1C[C@H](CN)c2ccccc2l
El balance neto es
C3H,NO, + CH;0H + H,0 + 3H, — C,H;sNO, + HOCH,CH,OH.
Un equivalente de hidrégeno reduce el doble enlace del anillo, y dos equivalentes reducen el nitrilo.

C: formacion intramolecular de la lactama. Los sustituyentes éster y aminometilo son cis, como indican
sus enlaces discontinuos en el enunciado. Esto los sitla adecuadamente para la ciclacion.

El terc-butdxido de sodio, cC(C) (C) [0-].[Na+], promueve la amindlisis intramolecular del éster metilico.
El nitrdgeno del grupo amino se enlaza con el carbono carbonilico del éster y se elimina metanol:

C1oH15sNOy — C11H11NO + CH30H.

Por tanto, C contiene un anillo de lactama de seis miembros. Para dibujarlo, conserve el esqueleto de indano
y conecte sus dos carbonos bencilicos sustituidos mediante

El puente de un carbono que ya existe entre esos carbonos bencilicos permanece intacto. Asi se obtiene la
lactama puenteada especificada en las Respuestas.

D: reduccion de la lactama. El hidruro de litio y aluminio, [Li+].[Al1H4-], reduce el carbonilo de la amida
a un grupo metileno conservando el esqueleto de carbono-nitrégeno:

C11H11NO +-4 [H] — C11H13N + H1O0.

Aqui, [H] denota un equivalente formal de hidrégeno reductor aportado por la reduccidn y el tratamiento
posterior de la mezcla de reaccion.

Asi, el puente
—C(=0)-NH—CH, "
se convierte en
—CH;—NH-CH, ",
lo que da la amina secundaria D.

F: dinitracion aromatica. El siguiente compuesto representado, E, es N-trifluoroacetil-D:
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O=C(C(F) (F)F)NIC[C@H]2C[C@@H](Cl)clcccccl2
El producto de su posterior hidrogenacion, G, es 7,8-diamino-N-trifluoroacetil-D:
0=C(C(F) (F)F)N1C[C@H]2C[CR@H] (Cl)clcc(N)c(N)ccl2

La hidrogenacidn catalitica convierte los grupos nitro aromaticos en grupos amino. Por consiguiente, F debe
contener dos grupos nitro adyacentes exactamente en las posiciones aromaticas que llevan grupos
amino en G: las posiciones 7 y 8 de la benzazepina de referencia.

La nitracién con acido nitrico, 0=[N+] ([0-1)0, tiene el balance
Ci3H12F3sNO + 2HNO3; — Cy3H F3N3O5 4+ 2H50.
Los 2.3 mol de acido nitrico aportados por mol de E concuerdan con este requisito de dos equivalentes.

La reduccién de F da entonces el compuesto G representado:
Cl3H10F3N3O5 +6Hy, — 013H14F3N30 + 4H20

Para dibujar F, conserve todo el esqueleto puenteado de E y su grupo N-trifluoroacetilo, y coloque grupos
NO3 en los dos carbonos aromaticos adyacentes opuestos al anillo saturado fusionado.

6.4 — Reactivos X e Y e intermedio H
X: construccion del anillo de quinoxalina con glioxal.

G contiene una diamina aromatica orto. Cada grupo amino se condensa con un grupo aldehido del glioxal,
formando dos enlaces imina y eliminando dos moléculas de agua:

Ci3H14F3N3;O + OHCCHO — Ci5H2F3N30 + 2 H,O0.

Los dos dtomos de nitrégeno y los dos dtomos de carbono del glioxal completan el nuevo anillo aromatico
de seis miembros. En un dibujo, los dos sustituyentes amino adyacentes se convierten en el segmento del
anillo

—N=CH-CH=N",
cuyos extremos permanecen unidos a los carbonos adyacentes del benceno.

El nitrégeno del puente conserva su grupo protector trifluoroacetilo, por lo que el producto aislable H es N-
trifluoroacetilvareniclina.

Y: eliminacidn del grupo trifluoroacetilo.

El hidroxido de sodio acuoso hidroliza la trifluoroacetamida activada y regenera la amina secundaria:
Ci5sH19F3N30 + NaOH — C3H3N3 + CF3CO5Na.

El coproducto es trifluoroacetato de sodio, 0=C([0-])C(F) (F)F.[Na+].

La vareniclina resultante es

N1C[C@H]2C[C@@H](Cl)clcc3nccnc3cel?

y tiene la férmula molecular C13H13N3, en concordancia con la estructura final del enunciado.

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

Problema 7: Una enzima artificial para una reaccion de Diels—Alder

Se disefié una enzima artificial para unir las dos moléculas de sustrato que se muestran a continuacion
(dieno y diendfilo) y catalizar una reaccion de Diels-Alder entre ellas.
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a. Existen ocho productos posibles de la reaccidén de Diels-Alder entre estas dos moléculas en
ausencia de enzimas.

7.1 Dibuje las estructuras de dos cualesquiera de los productos posibles que sean regioisomeros
entre si, en los recuadros que se proporcionan a continuacién. Utilice cufias (d) y trazos (- - -) para
mostrar la estereoquimica de cada producto en sus dibujos. Utilice R y R’, que se muestran a
continuacion, para representar los sustituyentes de las moléculas que no intervienen directamente en
la reaccion.

F
A
N~
° K{O
N
Me/ \Me
COy
diene dienophile
" H N Yo R
’ (o]
N
M e/ \M e

co,

7.2 Dibuje las estructuras de dos cualesquiera de los productos posibles que sean enantiomeros entre
si, en los recuadros que se proporcionan a continuacion. Utilice cufias () y trazos (- - -) para mostrar
la estereoquimica de cada producto en sus dibujos. Utilice Ry R’ como en el apartado (7.1).

7.3 Dibuje las estructuras de dos cualesquiera de los productos posibles que sean diastereémeros
entre si, en los recuadros que se proporcionan a continuacion. Utilice cufias («) y trazos (- - -) para
mostrar la estereoquimica de cada producto en sus dibujos. Utilice Ry R’ como en el apartado (7.1).

b. La velocidad y la regioselectividad de una reaccion de Diels-Alder dependen del grado de
complementariedad electronica entre los dos reactivos. Las estructuras del dieno y del diendfilo del
apartado a se muestran a continuacion.

7.4 Rodee con un circulo el dtomo de carbono del dieno que presenta una mayor densidad electrdnica
y que, por tanto, puede actuar como donador de electrones durante la reaccidn. Dibuje una estructura
de resonancia del dieno en el recuadro para justificar su respuesta. Indique todas las cargas formales
distintas de cero de los dtomos en la estructura de resonancia que dibuje.

7.5 Rodee con un circulo el &tomo de carbono del diendfilo que presenta una menor densidad
electrénica y que, por tanto, puede actuar como aceptor de electrones durante la reaccidn. Dibuje una
estructura de resonancia del diendfilo en el recuadro para justificar su respuesta. Indigue todas las
cargas formales distintas de cero de los atomos en la estructura de resonancia que dibuje.
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7.6 Basandose en sus asignaciones de los apartados (7.4) y (7.5), prediga la regioquimica de la
reaccion de Diels-Alder no catalizada entre el dieno y el diendfilo dibujando el producto mayoritario. No
es necesario mostrar la estereoquimica del producto en su dibujo.

c. La figura siguiente muestra los reactivos de Diels-Alder tal como se encuentran unidos antes de
alcanzar el estado de transicion para la formacién del producto en el centro activo de la enzima
artificial. La zona gris representa una seccion transversal de la enzima. El diendfilo se encuentra por
debajo del plano de la seccidn transversal, mientras que el dieno se encuentra por encima de dicho
plano, cuando las dos moléculas estan unidas en el centro activo que se muestra.

7.7 Dibuje la estructura del producto de la reaccidén catalizada por la enzima en el recuadro que se
proporciona a continuacion. Muestre la estereoquimica del producto en su dibujo y utilice R y R’ como
lo hizo en la pregunta a.

d. Considere las siguientes afirmaciones sobre las enzimas (artificiales o naturales). Para cada
afirmacidn, indique si es verdadera o falsa (rodee con un circulo «Verdadero» o «Falso»).

7.8 Las enzimas se unen con mayor afinidad al estado de transicién que a los reactivos o productos de
la reaccion.

Verdadero Falso
7.9 Las enzimas modifican la constante de equilibrio de la reaccién para favorecer el producto.
Verdadero Falso

7.10 La catalisis enzimatica siempre aumenta la entropia de activacion de la reaccidn en comparacion
con la reaccién no catalizada.

Verdadero Falso

e. Se prepararon versiones modificadas de las enzimas artificiales con diferentes actividades
cataliticas (enzimas I, Il, lll y IV, que se muestran en la figura siguiente).

eulersolve.org/icho/2012/ 40/55



Enzyme | Enzyme Il

Enzyme Il Enzyme IV

Se muestran dos residuos de aminodcidos que varian entre las distintas enzimas. Suponga que los
grupos funcionales de las enzimas que se muestran estan situados muy cerca de los fragmentos
correspondientes de los reactivos cuando estos forman el estado de transicion en el centro activo de la

enzima.

7.11 ;Cual de estas cuatro enzimas produciria el mayor aumento de la velocidad de la reaccién de
Diels-Alder en comparacion con la reaccién no catalizada?

f. Se evalud la especificidad de sustrato de las enzimas artificiales V y VI (véase mas abajo) utilizando
como reactivos los diendfilos 1 - 6, que se muestran a continuacion.

N N N N N
HoC” CHy r “CH, r W EW r
c

Q
o

HS H3 CH3 CH3 H3

(@]

Hs

7.12 El diendfilo #1 reacciond mas rapidamente en la reaccion catalizada por la enzima V artificial
(véase mas abajo). Sin embargo, la enzima VI artificial catalizé la reaccién con mayor rapidez con un
diendfilo diferente. De los seis diendfilos que se muestran arriba, ¢cual reaccionaria mas rapidamente

eulersolve.org/icho/2012/ 41/55



en la reaccion de Diels-Alder catalizada por la enzima VI?

Enzyme V

Enzyme VI

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Los sustituyentes conservan las definiciones del enunciado:

e R: [(4-carboxilatobencil)oxicarbonil]amino, fragmento SMILES [ * ]NC (=0)0Cclccc (C(=0)
[O-1)ccl.
e R': N,N-dimetilcarbamoil, fragmento SMILES [ *]C(=0)N(C)C.

Aqui [ *] indica el punto de union al resto de la estructura. Los nombres de los productos que
aparecen a continuacion utilizan estos sustituyentes completamente especificados; todos los SMILES
de los productos los incluyen explicitamente. Numere el anillo de ciclohexeno con el doble enlace en
C1=C2y RenC3.

e 7.1: Un par adecuado de regioisdmeros es:

A: cis-(3R,4S)-3-R-4-R’-ciclohex-1-eno:
C1=C[C@QH] (NC(=0)0Cc2ccc (C(=0)[0-])cc2) [C@@H](C(=0)N(C)C)CCl

B: cis-(3S,5S)-3-R-5-R’-ciclohex-1-eno:
C1=C[CR@@H] (NC(=0)0Cc2ccc (C(=0)[0-])cc2)C[CRRH] (C(=0)N(C)C)Cl

e 7.2: Ay su enantiémero A, cis-(3S,4R)-3-R-4-R’-ciclohex-1-eno:
C1=C[C@H] (NC(=0)0Cc2ccc (C(=0)[0-])cc2) [C@H](C(=0)N(C)C)CCl
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e 7.3: Ay T, trans-(3R,4R)-3-R-4-R'-ciclohex-1-eno:
C1=C[C@QH] (NC(=0)0Cc2ccc (C(=0)[0-])cc2)[CeH](C(=0)N(C)C)CCl

e 7.4: Rodee con un circulo el carbono del CH> terminal del dieno mas alejado del nitrégeno.
Una forma contribuyente de resonancia del dieno con separacidn de cargas que justifica la
respuesta es:

[CH2-]C=CC=[NH+]C(=0)0Cclccc(C(=0)[0-])ccl

e 7.5: Rodee con un circulo el carbono del CH, terminal del diendfilo, el carbono (3 respecto a
su carbonilo. Una forma contribuyente de resonancia de la N,N-dimetilprop-2-enamida con
separacion de cargas que justifica la respuesta es:

[CH2+]C=C([0O-])N(C)C

e 7.6: La conectividad mayoritaria es la del 3- R-4-R’-ciclohex-1-eno, con sustituyentes
adyacentes; no se especifica la estereoquimica:
C1=CC(NC(=0)0Cc2ccc(C(=0)[0-])cc2)C(C(=0)N(C)C)CCl

e 7.7: T, trans-(3R,4R)-3-R-4- R’ -ciclohex-1-eno:
C1=C[C@@H] (NC(=0)0Cc2ccc (C(=0)[0-])cc2)[C@H](C(=0)N(C)C)CCl

e 7.8: Verdadero.

e 7.9: Falso.

e 7.10: Falso.

e 7.11: Enzimall.

e 7.12: Diendfilo 5, N-etil-N-(2-hidroxietil)prop-2-enamida:
C=CC(=0)N(CC)CCO

A

Solucion

El dieno de partida es el N-[(1E)-buta-1,3-dien-1-ilJcarbamato de (4-carboxilatobencilo),
C=C/C=C/NC(=0)0Cclccc(C(=0)[0-])ccl. El diendfilo es la N,N-dimetilprop-2-enamida, también
llamada N,N-dimetilacrilamida, C=CC (=0)N(C)C.

Designe los carbonos del dieno como D1-D4, comenzando por el extremo unido al nitrégeno. Asi, su

esqueleto es R-D1=D2-D3=D4. Designe como « el carbono alquénico del diendfilo adyacente al carbonilo,
y como [ su carbono alquénico terminal.

La cicloadicion forma dos enlaces simples carbono—-carbono, deja D2=D3 como doble enlace del anillo y no
elimina ningdn dtomo. Su ecuacidon molecular ajustada es

C13H12NO4 ™ + CsH9gNO — C1gH21N205 .

Para todas las instrucciones de dibujo de productos que siguen, dibuje el hexdgono con C1 arriba ala
izquierda, C2 a la izquierda, C3 abajo a la izquierda, C4 abajo a la derecha, C5 a la derecha y C6 arriba
ala derecha. Sitle el doble enlace entre C1y C2. Una cufia sélida apunta hacia el observador; una cuiia a
trazos apunta en sentido opuesto.

7.1 — Regiois6meros
Existen dos orientaciones posibles para unir los reactivos asimétricos:

Enlaces nuevos Posiciones de los sustituyentes en el producto

D1-a y D4-f3 RenC3yR' enC4
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Enlaces nuevos Posiciones de los sustituyentes en el producto

D1-By D4-a RenC3yR'enC5

Estas orientaciones dan conectividades diferentes y, por tanto, regioisémeros.

Dibuje A con Ren C3y R’ en C4, ambos con cuiias a trazos. Dibuje B con R en C3y R en C5, de nuevo
ambos con cufas a trazos. En cada estereocentro, el hidrégeno implicito apunta hacia el observador.

El nombre estructural completo del primer producto es (3R,4S)-3-{[(4-
carboxilatobencil)oxicarbonilJamino}-4-(N,N-dimetilcarbamoil)ciclohex-1-eno; el segundo es el
regioisémero (3S,5S)-5-(N,N-dimetilcarbamoil) correspondiente. Sus SMILES completos se indican en las
respuestas.

Cada conectividad tiene dos centros estereogénicos y cuatro configuraciones. No existe ninguna forma
meso, por lo que el nimero total es

2 conectividades X 4 estereoisdmeros = 8.

7.2 — Enantiomeros

Los enantidmeros tienen la misma conectividad y configuraciones opuestas en todos sus centros
estereogénicos.

Utilice A, con ambos sustituyentes con cufias a trazos, y A, con ambos sustituyentes con cufias sélidas:
(3R,4S5) <— (35,4R).

Estas estructuras son imagenes especulares no superponibles. El hidrégeno implicito de cada centro esta
orientado en sentido opuesto al sustituyente representado.

7.3 — Diasteredmeros
Utilice Ay T. Ambos tienen R en C3y R en C4.

Mantenga el enlace C3-R con una cufia a trazos en ambos dibujos. Cambie Ginicamente el enlace C4-R’ de
una cufa a trazos en A a una cufia sélidaen T:

(3R,45) —> (3R, 4R).

Por tanto, A es cis y T es trans. Tienen la misma conectividad, pero no son imagenes especulares, por lo
que son diastereémeros.

7.4 — Carbono rico en electrones del dieno
El par de electrones no compartido del nitrdgeno puede donarse al dieno conjugado. Dibuje la forma

contribuyente de resonancia que justifica la respuesta realizando simultdneamente estos cambios:

1. Convierta el enlace N-D1 en un doble enlace N=D1.
2. Desplace los electrones 7 de D1=D2 para formar D2=D3.
3. Desplace los electrones m de D3=D4 hacia D4.

La secuencia de enlaces resultante es N=D1-D2=D3-D4. El nitrégeno tiene una carga formal de +1, y el D4
terminal tiene una carga formal de —1.

La forma contribuyente de resonancia completa es:
[CH2-]C=CC=[NH+]C(=0)0Cclccc(C(=0)[0-])ccl

El oxigeno del carboxilato preexistente también debe conservar su carga formal de —1. Por tanto, la
estructura completa contiene tres cargas formales distintas de cero, y su carga neta sigue siendo —1.
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Esta forma contribuyente identifica a D4, el carbono terminal alejado del nitrdgeno, como el extremo
reactivo rico en electrones.

7.5 — Carbono pobre en electrones del diendfilo
La conjugacion con el carbonilo retira densidad electrénica del carbono alquénico terminal:

Para dibujar esta forma contribuyente, desplace los electrones 7 del algueno hacia el enlace entre el
carbono a y el carbono carbonilico, y desplace los electrones 7 del carbonilo hacia el oxigeno.

La forma contribuyente resultante, [CH2+]C=C([0-])N(C)C, tiene una carga formal de +1 en el carbono 3
terminal y de —1 en el oxigeno. Su carga total es cero.

Por tanto, rodee con un circulo el carbono 3-CH, terminal.
7.6 — Regioselectividad sin catalisis

El extremo D4 del dieno, rico en electrones, se une preferentemente al extremo (3 del diendfilo, pobre en
electrones. A continuacion, el cierre del anillo forma el segundo enlace entre D1y a.

Como R estd unidoa D1y R’ a o, los dos sustituyentes quedan adyacentes.

Dibuje un anillo de ciclohex-1-eno con R en C3y R’ en C4, utilizando enlaces ordinarios sin especificar la
estereoquimica. Este es el producto constitucional cuyo nombre y cédigo se indican en la respuesta 7.6.

7.7 — Producto seleccionado por la enzima

El diagrama de unidn alinea D1 con v y D4 con 3, dando la misma conectividad con sustituyentes
adyacentes.

La disposicion en profundidad especificada también fija las caras que reaccionan: el diendfilo se aproxima al
dieno desde debajo de su plano. Al conservar las orientaciones de los sustituyentes que se muestran en la
figura, se obtiene, segun la convencién de dibujo del producto definida anteriormente:

e C3-R: cuiia a trazos, alejandose del observador.
e C4-R’: cuiia sélida, hacia el observador.

En consecuencia, los sustituyentes estan en disposicién trans, y el producto es T, trans-(3R,4R)-3-R-4-R’
-ciclohex-1-eno.

Las prioridades CIP son:

En C3: Nde R > trayecto por C4 > trayecto por C2 > H,
En C4: C carbonilico de R’ > trayecto por C3 > trayecto por C5 > H.

Estas prioridades dan la configuracién (3R, 4R) indicada y el SMILES estereoquimico de la respuesta 7.7.
7.8 — Unidn al estado de transicion

Verdadero. La estabilizacion preferente del estado de transicidn con respecto a los reactivos reduce la
energia libre de activacion. Esta es la base de la descripcion de la catalisis enzimatica mediante la unién al
estado de transicion.

7.9 — Constante de equilibrio

Falso. Una enzima modifica las velocidades de reaccién, pero no cambia la energia de Gibbs estandar de
reaccion ni la constante de equilibrio:
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RT

Acelera el establecimiento del equilibrio en ambas direcciones sin modificar la composicién de equilibrio.

K:exp(— A6 >

7.10 — Entropia de activacion

Falso. La catalisis requiere una menor energia libre de activacion, pero no necesariamente una mayor
entropia de activacion:

AG* = AH* — TAS*
La preorganizacidon puede reducir una penalizacidn entrdpica, pero las interacciones entalpicas favorables
también pueden explicar la aceleracién. No es necesario que AS* aumente siempre.
7.11 — Enzima mas eficaz

La enzima Il proporciona ambas interacciones complementarias de enlace de hidrégeno.

Su residuo de glutamina, cuyo fragmento de cadena lateral es [ * ]CCC(=0)N, presenta un oxigeno
carbonilico que acepta un enlace de hidrégeno del grupo N-H del dieno. Esta interaccién favorece el papel
del nitrégeno como donador de electrones y estabiliza el caracter positivo incipiente representado por la
forma contribuyente de resonancia del dieno.

Su residuo de tirosina, cuyo fragmento de cadena lateral es [* ]Cclccc(0)ccl, dona un enlace de
hidrégeno desde su grupo O-H fendlico al oxigeno carbonilico del diendfilo. Esta interaccion aumenta la
polarizacién del diendfilo y estabiliza el caracter negativo incipiente del oxigeno.

Aqui el comodin de la cadena lateral indica el punto de unién al esqueleto de la proteina.

Por tanto, la enzima Il combina la activacidn de ambos reactivos. La enzima lll proporciona la interaccién de
la tirosina, la enzima IV proporciona la interaccién de la glutamina y la enzima | no proporciona ninguno de
estos dos contactos polares.

7.12 — Sustrato preferido por la enzima VI
El sustrato preferido es el diendfilo 5, la N-etil-N-(2-hidroxietil)prop-2-enamida, C=CC (=0)N(CC)CCO.
Dos cambios en la cavidad de unién explican esta eleccion:
¢ Isoleucina - valina: los fragmentos de las cadenas laterales cambian de [*]C(C)CCa [*]C(C)C. La
cadena lateral mas pequefia de la valina proporciona espacio adicional para un sustituyente mas
voluminoso del sustrato.
¢ Alanina - asparagina: los fragmentos de las cadenas laterales cambian de [*]C a [ *]CC(=0)N. El

oxigeno carbonilico de la asparagina orientado hacia la cavidad proporciona un aceptor de enlace de
hidrégeno.

El diendfilo 5 combina sustituyentes en el N mas voluminosos con un grupo hidroxilo terminal situado de
manera que puede donar un enlace de hidrégeno al oxigeno carbonilico de la asparagina.

La diferencia con el diendfilo 6 es significativa: la N-acriloilmorfolina, c=CccC (=0)N1ccoccC1, tiene un
oxigeno de éter, pero no un hidrogeno de hidroxilo. No puede donar el mismo enlace de hidrégeno al
oxigeno carbonilico orientado hacia la cavidad.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.
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Problema 8: Hidrocarburos aromaticos policiclicos lineales

[

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) son contaminantes atmosféricos, componentes de
diodos organicos emisores de luz y componentes del medio interestelar. Este problema trata de los
denominados HAP lineales, es decir, aquellos cuya anchura es de un solo anillo de benceno, mientras
que su longitud varia. Algunos ejemplos concretos son el benceno, el antraceno y el pentaceno, cuyas
estructuras se muestran a continuacion. Sus propiedades fisicas y quimicas dependen del grado de
deslocalizacién de la nube de electrones 7 en la molécula.

benzene anthracene pentacene
y OOO
1 1 1 1 1 1
X i i i i i 1
g -~ ! i dy =

8.1 La distancia de un extremo al otro del anillo de benceno es d = 240 pm. Utilice esta informacion
para estimar las distancias a lo largo del eje horizontal (x) del antraceno y del pentaceno, d, y d»,
respectivamente.

Suponga, para simplificar, que los electrones 7 del benceno pueden modelizarse como si estuvieran
confinados en un cuadrado. Dentro de este modelo, los electrones 7 conjugados de los HAP pueden
considerarse particulas libres en una caja rectangular bidimensional situada en el plano z-y.

Para los electrones en una caja bidimensional a lo largo de los ejes x e y, los estados de energia
cuantizados de los electrones vienen dados por
2
n2 n h?

E===49Y
L%+L§ 8m,

En esta ecuacion, n. y ny son los nimeros cuanticos del estado de energia y son nimeros enteros
comprendidos entre 1 e 0o, h es la constante de Planck, m. es la masa del electrény L, y L, son las
dimensiones de la caja.

En este problema, trate los electrones 7 de los HAP como particulas en una caja bidimensional. En este

caso, los nimeros cuanticos n, vy n, son independientes.

8.2 Suponga que la unidad de benceno tiene dimensiones x e y de longitud d cada una. Deduzca una

formula general para las energias cuantizadas de los HAP lineales en funcién de los nimeros cuanticos

Ng Y Ny, la longitud d, el nimero de anillos fusionados w y las constantes fundamentales h y m,.

El diagrama de niveles de energia del pentaceno que aparece a continuacion muestra cualitativamente
las energias y los numeros cuanticos n,, n, de todos los niveles ocupados por electrones 7 y del nivel
de energia desocupado mas bajo; los electrones de espines opuestos se representan mediante flechas

que apuntan hacia arriba o hacia abajo. Los niveles estan etiquetados con los nimeros cudnticos

(a8 T
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Pentacene:

— o A NN 2

PRRRRRRRRRE

8.3 A continuacion se muestra el diagrama de niveles de energia del antraceno. Tenga en cuenta que
algunos niveles pueden tener la misma energia. Dibuje el nimero correcto de flechas hacia arriba y
hacia abajo para representar los electrones 7 en este diagrama. Ademas, los espacios en blanco entre
paréntesis del diagrama corresponden a los numeros cuanticos n;, n,, que debe determinar. Rellene
estos espacios con los valores pertinentes de n,, n, para cada nivel de energia ocupado y para el nivel
o los niveles de energia desocupados mas bajos.

Anthracene:
)
) )
)
()
()
)
— )
)
()

8.4 Utilice este modelo para crear un diagrama de niveles de energia del benceno y llene los niveles de
energia pertinentes con electrones. Incluya los niveles de energia hasta el nivel de energia desocupado
mas bajo, incluido este. Etiquete cada nivel de energia de sus diagramas con los valores
correspondientes de n;, ny. No suponga que el modelo de particula en una caja cuadrada utilizado
aqui proporciona los mismos niveles de energia que otros modelos.

A menudo, la reactividad de los HAP se correlaciona inversamente con la diferencia de energia AF
entre el nivel de energia mas alto ocupado por electrones 7 y el nivel de energia desocupado mas bajo.

8.5 Calcule la diferencia de energia AFE (en julios) entre los niveles de energia ocupado mas alto y
desocupado mas bajo del benceno, el antraceno y el pentaceno. Utilice su resultado de los apartados
8.3 y 8.4 para el antraceno o el benceno, respectivamente, o utilice (2, 2) para el nivel de energia
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ocupado mas alto y (3, 2) para el nivel de energia desocupado mas bajo de estas dos moléculas
(puede que estos no sean los valores verdaderos).

8.6 Ordene el benceno (B), el antraceno (A) y el pentaceno (P) por orden de reactividad creciente,
colocando las letras correspondientes de izquierda a derecha en el recuadro siguiente.

8.7 A continuacion se muestran los espectros de absorcion electrénica (absortividad molar frente a
longitud de onda) del antraceno (A), el benceno (B) y el pentaceno (P). Basdndose en una comprension
cualitativa del modelo de la particula en una caja, indique qué molécula corresponde a cada espectro
escribiendo la letra adecuada en el recuadro situado a su derecha.

<C |
200 400 600
A, nm
<C
300 600 900
A, nm
<C

)

200 400 600 800
A, nm

El grafeno es una lamina de dtomos de carbono dispuestos en una estructura bidimensional de panal
de abeja. Puede considerarse un caso extremo de hidrocarburo poliaromatico con una longitud

esencialmente infinita en las dos dimensiones. El Premio Nobel de Fisica de 2010 se concedid a Andrei
Geim y Konstantin Novoselov por sus experimentos pioneros sobre el grafeno.

Considere una lamina de grafeno con dimensiones en el plano de L, = 25 nm por L, = 25 nm. A
continuacién se muestra una seccion de esta lamina. El drea de una unidad hexagonal de 6 dtomos de
carbono es ~ 52400 pm?.

8.8 Calcule el nimero de electrones 7 en una ldmina de grafeno de (25 nm x 25 nm). En este
problema puede ignorar los electrones de los bordes (es decir, los que se encuentran fuera de los
hexdgonos completos de la imagen).
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Podemos considerar los electrones 7 del grafeno como electrones libres en una caja bidimensional. En
los sistemas que contienen un gran nimero de electrones, no existe un unico nivel de energia ocupado
mas alto. En su lugar, hay muchos estados de energia casi idéntica por encima de los cuales los
restantes estan vacios. Estos estados ocupados mas altos determinan el denominado nivel de Fermi. El
nivel de Fermi del grafeno consta de multiples combinaciones de los nimeros cuanticos 1, y n,.

8.9 Determine la energia del nivel de Fermi del cuadrado de grafeno de 25 nm X 25 nm con respecto
al nivel ocupado mas bajo. El nivel ocupado mas bajo tiene una energia distinta de cero; sin embargo,
es despreciable y puede suponerse igual a cero. Para resolver este problema, puede resultar util
representar los estados cuénticos (nz,1,) como puntos de una cuadricula bidimensional (como se
muestra a continuacion) y considerar cémo se llenan los niveles de energia con pares de electrones.
Para el nimero de electrones, utilice su resultado del apartado 8.8 o un valor de 1000 (puede que este
no sea el valor verdadero).

y
0 O o o o o
© O o o o o
o O 0o o o o
0 o o o o o
o O o o o o
o 0O o o o o

Ny

8.10 La conductividad de los materiales similares al grafeno se correlaciona inversamente con la
diferencia de energia entre los niveles de energia desocupado mas bajo y ocupado mas alto. Utilice su
andlisis y su comprension de los electrones 7 en los HAP y en el grafeno para predecir si la
conductividad de un cuadrado de grafeno de 25 nm X 25 nm, a una temperatura dada, es menor que,
igual a o mayor que la conductividad de un cuadrado de grafeno de 1 m X 1 m (que es el mas grande
obtenido hasta la fecha). Rodee con un circulo la respuesta correcta:

eulersolve.org/icho/2012/ 50 /55



less equal greater

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Identificadores moleculares utilizados en todo el texto: benceno (B), clcccccl; antraceno (A),

clccc2cc3ccecc3cc2cel; pentaceno (P), clccc2cec3cc4cc5ececec5cc4cc3cc2el.

Definimos Ey = h?/(8m.d?).

e 81:|d, =720 pm, d, = 1200 pm|
h? n2 9
. — &
e 8.2: Enz,ny = 8med2 <'w2 —|—ny) .
e 8.3: En orden de energia creciente, los estados doblemente ocupados son

(1,1), (2,1), (3,1), (4,1), (5,1), (1,2), (2,2).

Los estados desocupados mas bajos son el par degenerado |(6,1), (3,2)| La linea adicional

situada mas arriba en el diagrama impreso es (4, 2), también vacia.
e 8.4:(1,1), a 2E,, contiene 1J; los estados degenerados (1,2) y (2, 1), a 5Ej, contienen cada
uno 1J; (2, 2), a 8Ey, esta vacio.
e 85:|AEp=314x10 %J||AE, =5.81 x 10 ° J|||AEp = 1.26 x 10 1% J|.

e 8.6: Reactividad creciente: .

e 8.7: Espectros de arriba abajo: [A, P, B|.

e 88:(N,~ 24X 10* electrones|.
« 89:|Ep — E;; =~ 146 x 107 J|

e 8.10: Rodee con un circulo| menor|.

.\
Solucion
8.1

Los anillos adyacentes comparten una arista vertical, por lo que cada anillo adicional aflade otra distancia
horizontal d. Por tanto,

d, = 3d = 3(240 pm) = |720 pm |,

dp = 5d = 5(240 pm) = {1200 pm |

8.2

Para un HAP lineal que contiene w anillos, las dimensiones estipuladas de la caja son
L, = wd, L,=d.

Al sustituir en la expresion de la energia dada se obtiene
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2
Enn:h_2 g _}_& :h_2 n_fzc_|_n2 .
@™ 8me \ w2d2  d2 8m.d? \ w? Y

Asi, con Eq = h%/(8m.d?),

8.3

Cada atomo de carbono aporta un electrén . El primer anillo contiene seis dtomos de carbono y cada anillo
fusionado adicional afiade cuatro, por lo que

Ny=6+4(w—1)=4w+2.
El antraceno, C14H1, tiene w = 3y, por tanto, 14 electrones 7. Cada estado espacial admite dos

electrones de espines opuestos, por lo que los siete estados espaciales mas bajos estan doblemente
ocupados.

Para el antraceno,

2
Eﬂo = % + nfj
Complete el diagrama impreso como se indica a continuacidn, leyendo esta tabla de arriba abajo:
E/E, Estado (n,,n,) Flechas de los electrones
52/9 (4,2) Vacio
5 (6,1)y(3,2), uno al lado del otro Ambos vacios
40/9 (2,2) 1
37/9 (1,2) T
34/9 (5,1) T
25/9 (4,1) 1
2 (3,1) )
13/9 (2,1) i
10/9 (1,1) o
Los dos estados vacios mas bajos tienen la misma energia porque
%:%+1:5’ l;—gj=§+4=5.

Por consiguiente, el estado ocupado mas alto es (2, 2) y los estados desocupados mas bajos son (6,1) y
(3, 2). Sus posiciones a izquierda y derecha en el diagrama son intercambiables.

8.4

El benceno, CgHyg, tiene seis electrones 7. Puesto que w = 1,

E_o = ni + nz
El diagrama requerido tiene tres alturas de energia:
E/Ey Estado(s) Flechas de los electrones
8 (2,2) Vacio

5 (1,2)y(2,1), uno al lado del otro 11 en cada uno
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E/E, Estado(s) Flechas de los electrones
2 (1,1) 1)

Dibuje una linea ocupada a 2Ej, dos lineas ocupadas a la misma altura 5F y una linea vacia a 8 . Los
seis electrones llenan por completo los tres primeros estados espaciales.

8.5

Utilizando las constantes habituales
h =6.626 x 1073* Js, me = 9.109 x 103! kg,
yd =240 x 1072 m,
h2

e 1.046 x 10718 J.

E, =
0 8m,

Para el benceno, la energia ocupada mas alta es 5F y la energia desocupada mas baja es 8 Fy. Asi,

AEp = (8 —5)Ey = 3E; =|3.14 x 1078 J|.

Para el antraceno, la energia ocupada mas alta es (40/9)E0 y la energia desocupada mas baja es 5FEy. Por
tanto,

4
AE, = <5 — ?O)Eo = gEo =15.81 x 107 J|

El pentaceno, CooH1y, tiene w = 5. El diagrama proporcionado identifica el estado ocupado més alto como
(9,1) y el estado desocupado mas bajo como (3, 2):

81 106
Eup = <— + 1>E0 = —E,,

25 25
9 109
E = —_— 4 E == —E .
L,P <25 + ) 0= oo
Por consiguiente,
B 109 — 106 B 3 B 19

8.6

Las diferencias de energia calculadas cumplen
AEp > AE > AEp.

Utilizando la correlacién inversa indicada entre la reactividad y la diferencia de energia, el orden de
reactividad creciente es

benceno < antraceno < pentaceno|.

Escriba B A P de izquierda a derecha.
8.7

El aumento de la extension del sistema conjugado reduce, por lo general, las energias de excitacion
pertinentes. Puesto que la energia de un fotén absorbido es

he

A b

las energias de excitacién menores corresponden a longitudes de onda mayores.

E photon —
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Por tanto, los espectros tienen las siguientes asignaciones:

Espectro Asignacion Motivo
. A— La absorcién se extiende hasta longitudes de onda intermedias, aproximadamente
Superior
antraceno 300-400 nm.
Central La absorcion se extiende mas hacia la region visible, aproximadamente 600-700 nm.
pentaceno
Inferior B — benceno La absorcién se produce a las longitudes de onda mas cortas, en el ultravioleta.
Asi, las letras de arriba abajo son .
8.8

El grafeno es una red plana extendida de dtomos de carbono con estructura de panal de abeja. El problema
no especifica un contorno molecular finito, por lo que no existe un SMILES molecular finito Unico para la
[dmina.

Cada atomo de carbono interior pertenece a tres hexagonos. En consecuencia, a cada hexagono le

corresponden
1
o(5) -
3

atomos de carbono y, por tanto, dos electrones .
El area de la ldmina es

A = (25000 pm)? = 6.25 x 10 pm?.
El nimero aproximado de hexagonos es

6.25 x 10° pm?
hex 52400 pm?

— 1.19275 x 10

Por tanto,

Ny = 2Npex = 2.38550 x 10* ~[2.4 x 10* electrones|.

8.9

Para un cuadrado de lado L,

h2
8meL?
Asi, los estados de igual energia se encuentran sobre circunferencias en el plano (nw, ny). Puesto que
ambos nuimeros cudnticos son positivos, los estados ocupados se encuentran en el cuadrante positivo.

Enzany - (ni + n;)'

Definimos el radio de la regién ocupada mediante
2 _ .2 2
Ry =ng +n,
a la energia de Fermi. Para un gran niumero de estados ocupados, su nimero es aproximadamente el drea de
un cuarto de circulo:

WR%
N, spatial ~

4

Cada estado espacial admite dos electrones, por lo que

N %27TR% _ WR%
s 4 2 )
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y, por tanto,

Al sustituir en la expresion de la energia se obtiene

h? 2N, h2N,

Er~ = .
F™8m.1?2 = 4mm,L?

Utilizando el nimero de electrones antes del redondeo,

(6.626 x 107** J5)?(2.38550 x 10%)

~ ~1.464 x 10718 J.
F 7 47(9.109 x 10 kg)(25 x 109 m)?

El estado mas bajo es (1, 1), con energia
h2
 4m/L?

Esta es despreciable en comparacién con Eg, tal como se estipula. Asi,

E11 ~1.93 x 10722 J.

Ep —E11~1.46 x 10 J|

8.10

El resultado del recuento de estados del apartado 8.9 puede escribirse como

4mm.A
N(E)~ ——E.
B2
Por tanto, la densidad de estados disponibles es proporcional al area de la ldmina. Una ldmina mas grande
tiene niveles mucho mds préximos entre si cerca de la energia de Fermi y una diferencia de energia

caracteristica menor entre los niveles ocupados y desocupados.

Aunque la energia de Fermi permanece aproximadamente constante a una densidad electrdnica fija, la
separacion entre niveles disminuye a medida que aumenta el tamafio de la ldmina. De acuerdo con la
relacion inversa entre la diferencia de energia y la conductividad especificada en la pregunta, la [dmina mas
pequeia tiene una conductividad menor:

|025 nmx25 nm < T1lmxim]

Rodee con un circulo menor.

La solucion se comprobd con la solucion oficial.
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