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Problema 1: Hidrégeno en una superficie metalica

Se espera que el hidrégeno sea una fuente de energia del futuro que no dependa de los combustibles fésiles. Aqui consideraremos el proceso de
almacenamiento de hidrégeno en un metal, relacionado con la tecnologia de transporte y almacenamiento de hidrégeno.

PARTE A

Como el hidrégeno se absorbe en el interior de un metal a través de su superficie, consideremos primero el proceso de adsorcién del hidrégeno en la
superficie metalica, Ha (g) — 2 H (ad), donde los estados gaseoso y adsorbido del hidrégeno se representan como (g) y (ad), respectivamente.
Las moléculas de hidrogeno (H3) que llegan a la superficie metélica (M) se disocian en ella y se adsorben como atomos de H (Fig. 1). Aqui, la energia
potencial de Hs se representa mediante dos variables: la distancia interatémica, d, y la altura respecto al &tomo metalico de la superficie, z. Se
supone que el eje que une los dos dtomos de H es paralelo a la superficie y que el centro de gravedad se encuentra siempre sobre la linea vertical de
puntos de la Fig. 1. La Fig. 2 muestra el diagrama de curvas de nivel de la energia potencial para la disociacién en la superficie. Los valores numéricos
representan la energia potencial en unidades de kJ por mol de Hs. El intervalo entre lineas continuas es de 20 kJ mol’l, el intervalo entre lineas
discontinuas es de 100 kJ mol ™! y el intervalo entre lineas continuas y discontinuas es de 80 kJ mol ™. Se desprecia la energia vibracional de punto
cero.

Fig.1 Definicion de las variables. El dibujo no esta a escala.

Fig.2

1.1 Para cada uno de los siguientes apartados (i)—(iii), seleccione el valor mas préximo entre A-G.
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(i) La distancia interatomica de una molécula de H, gaseoso
(ii) La distancia interatémica entre los dtomos metélicos (d en la Fig. 1)
(iii) La distancia de los atomos de H adsorbidos a la superficie (hap en la Fig. 1)
A.0.03nm B.0.07nm C.0.11nm D.0.15nm
E.0.19nmm F.0.23nm G.0.27 nm
1.2 Para cada uno de los siguientes apartados (i)-(ii), seleccione el valor mas préximo entre A-H.
(i) la energia necesaria para la disociacién de Hy gaseoso en H gaseoso [Ha (g) —> 2H (g)]
(ii) la energia liberada durante la adsorcion de Hy gaseoso [H, (g) — 2H (ad)]
A.20kJmol™' B.40kJmol™* C€.60kJmol! D.100kJmol ’
E. 150 kJmol ™" F.200 kJmol™ G.300kJmol™ H.400 kJmol ™
PARTE B

A continuacion, los atomos de hidrégeno adsorbidos se absorben en el interior del metal, o bien se recombinan y se desorben, regresando a la fase
gaseosa, como se muestra en las reacciones (1a) y (1b). H (ab) representa un atomo de hidrégeno absorbido en el interior del metal.

ky

Hz(g) == 2H(ad) (1a)
k,
ks

H(ad) — H(ab) (1b)

Las velocidades de reaccién por sitio superficial para la adsorcion, la desorcion y la absorcion son 71 [s 1], 75 [s 1] y r3[s 1], respectivamente. Se
expresan como:

Pil = k1PH2(1 — 9)2 (2)
ro = kob? (3)
r3 = k30 (4)

donde k; [s~1Pa "], ky [s!] y ks [s '] son las constantes de velocidad de reaccion y Py, es la presion de Hy. De los sitios disponibles en la
superficie, 6 (0 < 6 < 1) es la fraccién ocupada por 4tomos de H. Se supone que la adsorcidn y la desorcién son répidas en comparacion con la
absorcidn (r1, 72 > r3) y que 0 permanece constante.

1.3 3 puede expresarse como:

B (5)

Exprese C en funcién de k1 y k.

Se colocd una muestra metalica con un rea superficial de S = 1.0 x 103 m? en un recipiente (1L = 1.0 x 103 m?) con Hj (
Py, =1.0 x 102 Pa). La densidad de sitios de adsorcién de dtomos de hidrégeno en la superficie era de N = 1.3 x 10'® m~2. La temperatura de
la superficie se mantuvo a T' = 400 K. A medida que avanzaba la reaccion (1), Py, disminuia a una velocidad constante de v = 4.0 X 10~* Pas™ L.

Suponga que Hy es un gas ideal y que el volumen de la muestra metalica es despreciable.
1.4 Calcule la cantidad de dtomos de H, en moles, absorbidos por unidad de area superficial y por unidad de tiempo, A [mol g1 m’z}.

1.5AT =400K, C esigualal1l.0 x 102 Pa~!. Calcule el valor de k3 a 400 K. Si no obtuvo la respuesta a 1.4, utilice
A=3.6x10""mols 'm2.

1.6 A una T diferente, se dan C' = 2.5 x 10° Pa™ !y k3 = 4.8 x 102 s~L. Para 73 en funcién de Py, a esta temperatura, seleccione la gréfica
correcta entre (a)-(h).
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l Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 1.1(i): B—0.07 nm.

1.1(ii): F — 0.23 nm.

o 1.1(jii): A—0.03 nm.

e 1.2(i): H— 400 kJ mol ! necesarios.
e 1.2(ji): D — 100 kJ mol ! liberados.

e 1.4: A=24%x10""mols 'm~2
e 15:k3=11x101s 1
1.6: Grafica (b).

Solucion

El hidrégeno gaseoso es dihidrogeno, Ha, con SMILES [H][H]. El hidrégeno atomico, H, tiene SMILES [H]. Las etiquetas (ad) y (ab) indican hidrégeno en
la superficie y en el interior del metal, respectivamente; SMILES no codifica estos entornos ni la coordinacion metal-hidrégeno.

11
(i) Lejos de la superficie, para valores grandes de z, la configuracion molecular de energia minima se encuentra aproximadamente en
d = 0.07 nm.
Esta es la longitud de enlace de equilibrio del dihidrégeno gaseoso. La respuesta es B.
(i) El minimo correspondiente al estado adsorbido se encuentra aproximadamente en
(d, z) = (0.23, 0.03) nm.

En la Fig. 1, los dos dtomos de hidrégeno adsorbidos ocupan posiciones equivalentes a ambos lados del &tomo metalico central. Sus coordenadas
horizontales respecto a ese 4tomo son —dM/2 y +dM/2, por lo que su separacion es igual a dy;. Por tanto,

dM = dagsorbido  ~ 0.23 nm,
loque daF.
(iii) La coordenada vertical del mismo minimo proporciona la altura de adsorcion:
hAD = Zmin ~ 0.03 nm.
La respuesta es A.
1.2
La referencia de energia es el minimo de la molécula gaseosa, aproximadamente 0 kJ mol . Todas las energias de la Fig. 2 se expresan por mol de Hj.
(i) Para la disociacion,
H,(g) — 2H(g),

ambos atomos deben estar lejos de la superficie y lejos el uno del otro: valores grandes de z y de d. Las curvas de nivel de alta energia indican una energia

400 kJ mol ™t |.

de disociacion cuyo valor mas préximo es

La respuesta es H.

(i) Para la adsorcién disociativa,
Hs (g) — 2H(ad),

el estado final es el minimo préximo a (0.23, 0.03) nm. Al seguir las curvas de nivel continuas en incrementos de 20 kJ mol~}, este minimo se sitta
aproximadamente en —100 kJ mol 1. En consecuencia,

AE,4 ~ —100kJmol ™},
y la cantidad positiva de energia liberada es
ko)
La respuesta es D.
1.3

Las reacciones son

H,(g) = 2H(ad)

H(ad) — H(ab).
Cada evento de adsorcion genera dos dtomos adsorbidos, cada evento de desorcién elimina dos y cada evento de absorcién elimina uno. Por tanto, una
cobertura constante requiere
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do
dt
Como 71,72 > 13, la adsorcion y la desorcion se encuentran en equilibrio aproximado:

1Py, (1 — 0)% ~ ko6

9  |kiPy,
1-6 ky

=2r; —2ry —r3 =0.

Al tomar la raiz cuadrada no negativa se obtiene

Dentro de esta aproximacion,

1
0= s
ko
1+
]<,'1PH2
por lo que
k
ry = ks = 3 .
k
1+ 2
k1 Py,
La comparacién con la ecuacion (5) da
k1
C=—
ko
Sus unidades son Pa‘l, de modo que PH?C es adimensional.
1.4
Se utiliza la ecuacion de los gases ideales con R = 8.314 Pam3 mol 'K
np, = Pe,V
" "RT

A volumen y temperatura constantes, la velocidad de desaparicion del dihidrogeno gaseoso es

1.0 x 107 m®)(4.0 x 107* Pas™!
_dnwy Voo (L0x10Pm)(A0x10 TPas ) o0 1010 ot
dt RT (8.314 Pam3 mol ' K~1)(400 K)

Como la cobertura superficial permanece constante, el hidrégeno no se acumula en la superficie. Por tanto, el proceso neto es
H,(g) — 2H(ab).
Por cada mol de gas consumido, dos moles de 4tomos de hidrégeno penetran en el interior del metal. Al dividir por el drea superficial,
2Vu  2(1.20 x 107 mols 1)

A= =
RTS 1.0 x 1073 m2

Asi,

|A =24 x10 " mols! m_2|.

1.5
A la presion indicada,
Py,C = (1.0 x 10% Pa)(1.0 x 102 Pa™!) = 1.0 x 10%.

Por tanto,
1 1

- = = 0.9901.
1+ (Pg,0) 12 140010

Cada evento de absorcion transfiere un dtomo de hidrégeno. Utilizando Na = 6.022 x 10% mol’l, la velocidad molar de absorcién y la velocidad por

sitio superficial satisfacen

A— NT3 o Nk30
T Ny Ny

Por tanto, utilizando el resultado sin redondear de 1.4,

by — ANa _ (2.405 x 10~  mols™ ' m"?)(6.022 x 10* mol ") 0112551
No (1.3 x 10'® m~2)(0.9901)

Con dos cifras significativas,

ks =1.1x101s7!|

1.6

Se reescribe la ecuacién (5) como

JCP
. e —
1+,/CPg,

T3 =

En el intervalo de presiones representado,
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CPy, < (2.5 x 10* Pa™")(2.5 x 1075 Pa) = 6.25 x 107 < 1.

Asi, aproximadamente,

T3 X~ kg\/ C’}DH2
La curva parte del origen, crece al aumentar la presion y es cdncava hacia abajo. Esto permite seleccionar la familia (a)—(d).

Para determinar su magnitud, se toma Py, = 1.0 x 105 Pa. Entonces

\/CPy, = \/(2.5 x 10%)(1.0 x 107%) = 0.050,

y la expresion completa da

0.050
1.050
La aproximacién de baja presion da 2.4 x 1073 s, lo que coincide con la escala de la curva (b). Por tanto,

[Garea o]

r3 = (4.8 x 10°2) =229 x10%s7L.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 2: Capsula del tiempo isotdpica

Las entidades moleculares que difieren Gnicamente en su composicion isotépica, como CH4 y CH3D, se denominan isotopélogos. Se considera que
los isotopdlogos tienen las mismas caracteristicas quimicas. Sin embargo, en la naturaleza existe una ligera diferencia.

Suponga que todas las sustancias que se muestran en este problema se encuentran en fase gaseosa.
Consideremos el siguiente equilibrio:

[12c160180]2

12C1602 +12 C1802 = 212C160180 K = [12(:1602”12(:1802]

La entropia, .S, aumenta al aumentar el nimero de estados microscépicos posibles de un sistema, W:
S=kglnW (2)

W = 1 para 2C160, y 2C8Qy,. En cambio, W = 2 para una molécula de 12C 160 180, porque los atomos de oxigeno son distinguibles en esta
molécula. Como el lado derecho del equilibrio mostrado en la ec. 1 tiene dos moléculas de 2C 16080, W = 22 = 4.

2.1 La variacion de entalpia, AH, de la ec. 3 es positiva independientemente de la temperatura.

H, + DI = HD +HI (3)

Calcule las constantes de equilibrio, K, de la ec. 3 a temperaturas muy bajas (considere T' — 0) y muy altas (considere T' — +00). Suponga que la
reaccién no cambia a estas temperaturas y que A H converge a un valor constante a temperaturas altas.

La A H del siguiente proceso puede explicarse mediante las vibraciones moleculares.

2HD = H, + D, K=

AT = 0K, la energia vibracional de una molécula diatémica cuya frecuencia de vibracion es v [s’l] se expresa como:

E= lhu (5)

2
1k 6
V=on I (6)

Aqui, k es la constante de fuerza y p la masa reducida, que se expresa en funcion de las masas de los dos d4tomos de la molécula diatémica, m; y
ma, segun:
mimy

= A 7
= o 7)
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2.2 La vibracién de H,, expresada como niimero de onda, se encuentra a 4161.0 cm 1.

Calcule la AH de la siguiente ecuacién a T = 0 K en unidades de Jmol *.

Suponga que:

¢ solo la energia vibracional contribuye ala AH.
o los valores de k para Hy, HD y D3 son idénticos.
e lamasade Hes 1 DaylamasadeD es2 Da.

La proporcién molar de Hy, HD y D2 depende de la temperatura en un sistema en equilibrio. Aqui, Ap, se define como la variacién de la proporcion
molar de Do.

Ap

R, )
D]
Ho)]

[Do]
[Hy]

Aqui, Rp, se refiere a

u u 00. A u istribucio isé vuelv i
en la muestra REZ a cuando T' — + Cabe sefialar que la distribucién de los is6topos se vuelve aleatoria

cuando T' — +o0.

2.3 Calcule Ap, con la abundancia natural de D cuando el intercambio isotépico esta en equilibrio a la temperatura a la que K en la ec. 4 es 0.300.
Suponga que las abundancias naturales de D y H son 1.5576 x 10™*y 1 — 1.5576 x 10~ respectivamente.

En general, la proporcidon molar del isotopdlogo doblemente sustituido, que contiene dos atomos de is6topos pesados en una misma molécula,
aumenta al disminuir la temperatura. Consideremos la proporcién molar de las moléculas de CO» con pesos moleculares de 44 y 47, que a
continuacién se designan como CO5[44] y CO,[47]. La magnitud A4, se define como:

Ay = =1l (10)

M enlamuestray R}- a M
[CO,[44]] 477 [CO,[44]]
atomos de carbono y oxigeno; ignore los isdtopos que no se muestran aqui.

Ry7 se refiere a cuando T" — +o00. A continuacion se muestran las abundancias naturales de los
120 130

abundancia natural  0.988888 0.011112
160 170 180

abundancia natural  0.997621 0.0003790 0.0020000

La dependencia de A4; con la temperatura viene dada por la siguiente expresién, donde T es la temperatura absoluta en unidades de K:
36.2
Ay = o + 2920 1074 (1)

2.4 La A4z del plancton fésil obtenido del fondo marino antértico fue de 4.50865 x 1075.

Estime la temperatura utilizando este R47. Esta temperatura se interpreta como la temperatura del aire durante la época en que vivio el plancton.
Considere tnicamente el isotopélogo mas comin de CO2[47] para el calculo.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 21: lim K = 0, lim K =2.
70 T—+o0
e 2.2: AH(0) = —6.208 x 10? Jmol !, por mol de reaccién tal como estd escrita.

e 2.3: Ap, = 0.199925. .. =~ 0.200, lo que corresponde a un aumento del 20.0% en la proporcién respecto a su valor para una distribucién
aleatoria.

e 2.4: Con la interpretacion prevista de R4y = 4.50865 x 107°, T ~ 295.3 K ~ 22.2 °C. Si el nimero se interpreta literalmente como A47, no
existe ninguna temperatura real que satisfaga la ec. 11.

Solucion
2.1

La reaccion ajustada de intercambio isotopico es

H; + DI = HD + HI K [HD][HI
2 ~ = -
’ [H,][DI1]
Las especies son dihidrogeno He, [1H][1H]; yoduro de deuterio DI, [ 2H]T; deuteruro de hidrégeno HD, [1H][2H]; y yoduro de hidrégeno HI, [1H]I.

La relacién termodindmica es

ko AG_AsT AH
BRETRT TR RT
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A temperaturas muy bajas, la entalpia de reaccion positiva hace que los productos sean energéticamente desfavorables. El término entalpico domina, por
lo que

lim K
T—0

A temperaturas muy altas, el valor limite finito de la entalpia estipulado implica que AH°/(RT) — 0, y la distribucién isotdpica se vuelve aleatoria.

Sea 7 la proporcion atémica D /H. La sustitucion aleatoria da

[HD] [DI]
= 2r —_— =
(H] ’ (HI]
El factor dos de la primera proporcidn surge porque cualquiera de las dos posiciones de hidrégeno puede contener deuterio. Por tanto,
. 2r
lim K=—=2|
T—+o0 T

Este factor estadistico corresponde a una contribucién entrépica de R1n 2.
2.2

La reaccion ajustada es
2HD — Hs + Do».

El deuterio gaseoso, D, tiene la representacion SMILES [2H] [ 2H].

Utilizando las masas atémicas indicadas,

1x1 1
S
1x2 2 2x2
MHD:H—2:§D3, KD, =
Como las constantes de fuerza son idénticas, tanto la frecuencia como el niimero de onda son proporcionales a
Ugp = 4161.0 £ = 4161.0ﬁ =3603.53 cm ™!,
2/3 2

[1/2 4161
p, = 4161.0 % = 2610 94997 cm .

A 0 K, cada molécula contribuye con su energia vibracional de punto cero, F = %hci}. Asi,
_ Nahe

2
_ Nahe
T2

[ay

~12 Ep consecuencia,

S

(7u, + Up, — 20np)

AH(0)

(4.1610 x 10° m %) (1 + % - \/§>.

Utilizando las constantes estandar
h = 6.62607015 x 10~ Js, ¢ =2.99792458 x 10® ms™1,
N = 6.02214076 x 102 mol !,

se obtiene

|AH(0) = —620.8 Jmol ' |

Este valor corresponde a un mol de reaccion tal como esté escrita, que consume 2 mol de HD. Los productos tienen una energia total de punto cero
menor.

2.3

Para
2HD = H, + D., K:w:moo,
[HDJ?
escribimos las fracciones atémicas como
p=15576x10"* (D), gq=1-p (H).
En una distribucion aleatoria, las fracciones moleculares de Hy, HD y D5 son q2, 2pq yp2, respectivamente. Por tanto,

2
R: = 2 — 2492687372 x 10°°.
D, q2

Para tener en cuenta de forma exacta la conservacion de los isétopos a K = 0.300, sea z la fraccién molar de D4 en el equilibrio, normalizando el nimero
total de moléculas a uno. La conservacién del deuterio y la normalizaciéon dan
zup = 2(p — z), zg,=1-2p+z.
Al sustituir en la expresion del equilibrio se obtiene
z(l1—2p+=
0.300 = (72)
i(p—=)

De forma equivalente,

(1 -4K)z* + (1 —2p + 8Kp)z — 4Kp® = 0.
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La raiz fisicamente admisible, 0 < & < p, da
zp, = 2.91115995 x 1078,
zup = 3.11461777 x 1074, g, = 0.9996885091.

Por tanto,

Rp, = =% = 291206703 x 10",
H,

2.91206703 x 108

D,

La aproximacion de deuterio diluido da la misma respuesta con la precisién adecuada:

2
2
Rp, ~ K(f) —4KR},,  Ap, ~4K —1=0.200.

2.4

Dos indicaciones impresas requieren una interpretacion. El segundo encabezado de la tabla del carbono debe ser 13C, en lugar de 130, Ademas, el valor
medido debe interpretarse como Ry7 = 4.50865 x 10~°, de acuerdo con la instruccién «utilizando este Ry7». La interpretacion literal alternativa se
comprueba a continuacion.

Sean c12, c13 las abundancias de los isétopos de carbono y 016, 017, 018 las abundancias de los is6topos de oxigeno.
El dioxido de carbono-44 es 12Csz, con la representacion SMILES [160]1=[12C]=[160]. Su abundancia para una distribucion aleatoria es
2
Py = c130%-

Los posibles isotopologos de didxido de carbono de masa 47 son:

Isotopdlogo de diéxido de carbono SMILES Abundancia para una distribucion aleatoria
BC16Q 180, que contiene carbono-13, oxigeno-16 y oxigeno-18  [160]=[13C]=[180] 2¢13016018 = 4.43423 x 107°
120170 18Q, que contiene carbono-12, oxigeno-17 y oxigeno-18  [170]=[12C]=[180] 2¢12017018 = 1.49915 x 106
13C 1704, que contiene carbono-13 y dos dtomos de oxigeno-17  [170]=[13C]=[170] 1303, = 1.59614 x 1077

Estas moléculas son lineales. Para is6topos de oxigeno diferentes, el factor dos cuenta las dos asignaciones posibles a las posiciones del oxigeno.

Asi, el isotopSlogo de masa 47 mas comun es C 60 180. Conservando tinicamente esta especie, tal como se indica,

X 2¢13016018
Ryp=——7—
C1207¢
0.011112 0.0020000
0.988888 0.997621

= 4.505464112 x 107°.

Por tanto, la muestra tiene

4.50865 x 107°

—1=17.07116413 x 10~*.

T 4505464112 x 10°
Despejando en la ec. 11,
36.2 K2
T=4 —mmmmm.
Ay —2.920 x 1074
Por tanto,
T= 36'42 7 K =295.304 K.
7.07116413 x 107° — 2.920 x 10~

Asi, la temperatura estimada del aire es

T ~ 295.3K ~ 22.2°C|.

Si, en cambio, el nimero impreso fuera literalmente A 47 = 4.50865 x 10, entonces
Ay < 2.920 x 1074,

mientras que la ec. 11 exige Ag7 > 2.920 x 107*a cualquier temperatura positiva finita. Por tanto, esa interpretacion no da ninguna temperatura real.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 3: ;Ley de Lambert—Beer?

En este problema, desprecie la absorcion de la cubeta y del disolvente. Las temperaturas de todas las disoluciones y de todos los gases se mantienen
constantes a 25 °C.

PARTE A

Se preparé una disolucién acuosa X utilizando HA y NaA. Las concentraciones [A ], [HA] y [H'] en la disolucién X son 1.00 x 10 2 molL %,
1.00 x 103 mol L1y 1.00 x 10~* mol L}, respectivamente, y estan relacionadas mediante el siguiente equilibrio cido-base:
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A+ H -_ [ATHT]
HA=A" +H K="ma m

La longitud del camino 6ptico es [ en la Parte A. Desprecie el cambio de densidad al diluir. Suponga que no se produce ninguna reaccién quimica
distinta de la indicada en la ec. 1.

los coeficientes de absorcion de HA y de A~, respectivamente, a ;.
PARTE B

Consideremos el siguiente equilibrio en fase gaseosa:

D=2M (2)

Se introduce el gas puro D a una presion P en un recipiente con forma de paralelepipedo rectangular que tiene una pared maovil transparente de
seccién transversal S (véase la figura siguiente), y se establece el equilibrio manteniendo la presion total en P. La absorbancia del gas es

A =¢(n/V)l, donde €, n, V' y I son el coeficiente de absorcién, la cantidad de gas en moles, el volumen del gas y la longitud del camino dptico,
respectivamente. Suponga que todos los componentes de la mezcla gaseosa se comportan como gases ideales.

y/

Utilice las siguientes definiciones si es necesario.

Estado inicial Una vez alcanzado el equilibrio
D M D M
Presion parcial 2 0 PD pMm
Cantidad en moles ng 0 np nM
Volumen Vo |4

3.2 La absorbancia del gas a A1, medida desde la direccién x (I = [;), era Ap1 tanto en el estado inicial como una vez alcanzado el equilibrio.
Determine la relaciéon ED/EM a Ap1, donde ep y M representan los coeficientes de absorcion de D y de M, respectivamente.

3.3 La absorbancia del gas a Ap2, medida desde la direccién y, era Aps tanto en el estado inicial (I = I,0) como una vez alcanzado el equilibrio (
I = l,). Determine la relacion ep /em a ABa.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

&)

o 3222 —8.99(a ).
EA-
&)

o 3.2:(2 —1 a ABi1.
&M
&

o 3.3:| -2 =2|aAp,.
EM

Solucion

Las especies quimicas designadas con letras no estan especificadas, por lo que no se les pueden asignar nombres moleculares ni representaciones
SMILES Unicos. El ion hidrégeno H™ es el protén, [H+].

Para una mezcla de especies absorbentes, las absorbancias individuales se suman:
A= ZZ £iCi-
i
3.1
El equilibrio acido-base es
HA— A +H"

A partir de las concentraciones iniciales,

eulersolve.org/icho/2021/

3.1 La absorbancia de X era A; a una longitud de onda de A;. A continuacion, se diluyé la disolucién X hasta el doble de su volumen inicial utilizando
acido clorhidrico de pH = 2.500. Tras la dilucién, la absorbancia seguia siendo A; a ;. Determine la relacion ega /€5, donde eq4 y €4 representan
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[A7][H*]  (1.00 x 107%)(1.00 x 10*)
[HA] 1.00 x 1073

La temperatura permanece constante, por lo que esta constante de equilibrio también es valida después de mezclar.

K= =1.00 x 10° mol L.

La concentracion de iones hidrogeno del &cido clorhidrico afiadido es
[H]aea = 107250 mol L7 = 3.16228 x 10 ® mol L !,
conservando cifras adicionales para el célculo. Duplicar el volumen requiere afiadir un volumen igual de este acido. Por tanto, considerando Unicamente la
dilucidn, se obtienen las siguientes concentraciones para el balance:
mix = 5.00 X 1073 mol L1,
[HA] nix = 5.00 x 1074 mol L1,

[ e = 1.00 x 10* + 3.16228 x 10~*
mix — 2

=1.63114 x 10> mol L.

El equilibrio se reajusta mediante protonacion:
A +H" = HA.
Sea u la concentracion de A~ que se protona. Expresando todas las concentraciones y u en molL’l,
5 =5.00x107% —u,
[HA]; = 5.00 x 10* + u,
[H]; =1.63114 x 10 % — w.
Al sustituir en la expresién del equilibrio se obtiene
(5.00 x 1073 — u)(1.63114 x 1073 — )
5.00 x 107 +u
Utilizando los valores de partida sin redondear, la raiz fisicamente admisible es

w=1.188237 x 10> mol L.

=1.00 x 1073,

Asi, conservando cifras adicionales,
5 = 3.811763 x 10 % mol L !,
[HA]; = 1.688237 x 10 mol L7,
[H*]; = 4.429019 x 10™* mol L™".
La igualdad de absorbancias para una misma longitud del camino dptico exige
ega[HA]i +ea [A7]i = epa[HA]f +ea-[A7]f.
Por consiguiente,
ema _ ATli—[AT]s
ea- [HAJ;—[HA];
1.00 x 10~% — 3.811763 x 10~°
1.688237 x 1073 — 1.00 x 1073

=8.99143...
=1(8.99|.
3.2
El equilibrio en fase gaseosa es
= 2M.
En la direccién z, la longitud del camino 6ptico [, es fija. Inicialmente, la ecuacion de los gases ideales da
no P
Vi R

por lo que la absorbancia inicial es
ABl,i = EDﬁlx-
En el equilibrio,

ABl,f = (ED% + EMZ_I\;-,>lz-

Aligualar las absorbancias y cancelar [,/ (RT') se obtiene
epP = eppp + empu-
Como la presion total se mantiene en P,
P =pp +pu-
Por tanto,
(ep —em)pm = 0.

La disociacion produce una cantidad no nula de M, por lo que

€D

EM
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A presion y temperatura constantes, la concentracién molar total permanece constante. Por tanto, unos coeficientes de absorcion iguales hacen que la

absorbancia a lo largo del camino dptico fijo no cambie.

3.3

En la direccién g, la longitud del camino éptico cambia al desplazarse la pared mévil. El drea de la seccidn transversal S es fija, por lo que

Por tanto, la absorbancia inicial es

En el equilibrio,

Asi, la igualdad de absorbancias exige

A partir de la estequiometriade D = 2 M,

Al sustituir este balance se obtiene

y, por tanto,

Como ny > 0,

En esta direccion, ly/V = l/S, por lo que cada mol de D debe absorber tanto como los dos moles de M formados a partir de él.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 4: La quimica redox del zinc

PARTE A

eulersolve.org/icho/2021/

Zn(OH),(s) = Zn**(aq) + 20H (aq)

H,O(l) = H*(aq) + OH (aq)

Vo=Sly, V=05,

no EDNO

ABZ,i = €D Vo lyO = T

Apay = (emn—‘j.D +5Mn7M)ly

__ EDMD + EMNM
EDNo = EPND + EMNM-

nM
TLOZTLD+T.

M
ep (np + —— ) = €pnp + emnm,

2

€D )
o _ —0.
(2 M)

D _ 9|

EM

Zn(OH),(s) +20H(aq) = Zn(OH)3 (aq)

K

— 17
o =174 10

Zn(OH),(s) = Zn(OH),(aq) K, =262x10°

Ky =6.47 x 1072

K, =1.00x10""

La solubilidad, S, del zinc (concentracion de zinc en una disolucién acuosa saturada) viene dada por la ec. 5.

El zinc se utiliza desde hace mucho tiempo en aleaciones para materiales de laton y acero. El zinc contenido en las aguas residuales industriales se
separa por precipitacion para eliminar la toxicidad del agua, y el precipitado obtenido se reduce para recuperarlo y reutilizarlo como zinc metalico.

El equilibrio de disolucion del hidréxido de zinc Zn(OH), (s) a 25 °C y las constantes de equilibrio correspondientes se indican en las ec. 1-4.

M

()]

3

@)
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S = [Zn*" (aq)] + [Zn(OH)2 (aq)] + [Zn(OH)4*" (aq)] (5)
4.1 Cuando se establecen los equilibrios de las ec. 1-4, calcule el intervalo de pH en el que [Zn(OH), (aq)] es la mayor de las concentraciones

(Zn>* (aq)], [Zn(OH)2 (aq)] y [Zn(OH)4*" (aq)].

4.2 Se prepar6 una disolucion acuosa saturada de Zn(OH)z (s) con pH =7.00 y se filtrd. Se afiadié NaOH al filtrado para aumentar su pH hasta
12.00. Calcule el porcentaje molar de zinc que precipita al aumentar el pH de 7.00 a 12.00. Desprecie los cambios de volumen y temperatura.

PARTE B

A continuacion, el hidréxido de zinc recuperado se calienta para obtener 6xido de zinc segun la siguiente reaccion:

Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,0(1) 6)

Después, el éxido de zinc se reduce a zinc metélico mediante su reaccién con hidrégeno:

ZnO(s) + H,(g) — Zn(s) + H,0(g) (7)

4.3 Para que la reaccion (7) avance manteniendo la presion de hidrégeno en 1 bar, es necesario reducir la presion parcial del vapor de agua generado.
Calcule el limite superior de la presidn parcial del vapor de agua que permite que la reaccién (7) avance a 300 °C. Las energias de Gibbs de formacion
del 6xido de zinc y del vapor de agua a 300 °C y 1 bar para todas las especies gaseosas son AGz,0(300 °C) = —2.90 x 10 kJmol 'y
AGH,0(300°C) = —2.20 x 102 kJ mol !, respectivamente.

El zinc metdlico se utiliza como material del electrodo negativo (4nodo) en las baterias de metal-aire. El electrodo estd compuesto por Zn y ZnO.
Utiliza la siguiente reaccion redox para generar electricidad con una fuerza electromotriz (f.e.m.) a 25 °C y una presion de 1 bar, E°.

n(s) + %Oz(g) — Zn0O(s) B =1.65V ®)

4.4 Una bateria de zinc-aire se descargdé a 20 mA durante 24 horas. Calcule la variacion de masa del electrodo negativo (dnodo) de la bateria.

Monte Fuji

4.5 Considere la variacion de la f.e.m. de una bateria de zinc-aire en funcién de las condiciones ambientales. Calcule la f.e.m. en la cima del monte
Fuji, donde la temperatura y la altitud son —38 °C (febrero) y 3776 m, respectivamente. La presion atmosférica se expresa como

0.0065h ) 5257

"~ T +0.0065h + 273.15

a una altitud A [m] y una temperatura T [°C]. La fraccién molar de oxigeno en la atmdsfera es del 21%. La variacion de energia de Gibbs de la
reaccion (8) es AGzn0(—38°C) = —3.26 x 102 kI mol ! a -38 °C y 1 bar.

P [bar] = 1.013 x (1

4.6 Calcule la variacién de energia de Gibbs de la reaccién (6) a 25 °C. Tenga en cuenta que los potenciales estandar de reduccion, E°(Zn2+/Zn) y
E°(02/H30), a 25 °Cy 1 bar se indican en (10) y (11), respectivamente.

Zn?t +2e" —1Zn E°(Zn%t/Zn) = —0.77V (10)
0, + 4H* +4e~ — 2H,0 E*(0,/H,0) = 1.23V (11)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 4.1:(8.41 < pH < 11.80|. La especie neutra disuelta es estrictamente la mas abundante entre los limites; en cada limite, su concentracion es

igual a la de otra especie.

4.2: Precipita el |99.48% | del zinc.
e 4.3: La presion limite del vapor de agua es|4.2 X 1077 bar| Para que la reduccion avance en el sentido directo, la presidn debe ser inferior a

este limite.

o 4.4:|Am = +0.143 g|: el &nodo gana masa.
e 45:(E=1.68V|
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e 4.6:|A,G° = +3.38kJmol 1|

Solucion

Utilice R = 8.314 Jmol ' K1, F = 96485 Cmol ' y M(O) = 16.00 gmol’l. Los solidos puros y el agua liquida tienen actividad unitaria; las
actividades de los gases son p/p°, con p® = 1 bar.

Los nombres de las especies y los SMILES utilizados a continuacion son: ion zinc(ll) [zn+21, ion hidroxido [0H-], ion hidrégeno [H+], agua O, hidrégeno
[H][H], oxigeno 0=0 e hidréxido de sodio [Na+].[OH-]. El hidréxido de zinc disuelto puede representarse mediante el SMILES con enlaces dativos
[OH-]->[Zn+2]<-[0H-], y el tetrahidroxozincato(ll) mediante [OH-]->[Zn+2] (<-[OH-]) (<-[OH-])<-[OH-]. Estas representaciones omiten la
coordinacién del disolvente y no codifican la geometria de coordinacion tetraédrica del tetrahidroxozincato. Las fases sélidas tienen estructuras
extendidas, en lugar de SMILES moleculares Unicos.

41
Sea
OH~
x:[ O], ¢® =1molL L.
c
Los tres equilibrios de disolucién dan
2] Ky o [0OH)] o [Zn(OH)L] o,
c® 2 c° c®

donde
K, =174x10"", K; =262x10"° K,=6.47x107%

Para que la especie neutra disuelta tenga la mayor concentracion, deben cumplirse ambas condiciones:

K.
K >—p, K> Kya’
T
Por lo tanto,
K, K
P < —1,
K, = —\ K,
o bien

2577 x 1075 <z < 6.364 x 1072,
Puesto que Ky = 1.00 x 1074,
pH = 14.00 + log .

Asi,

[8.41 < pH < 11.80]
En el limite inferior, [Zn(OH)2] = [Zn%*]; en el limite superior, [Zn(OH)2] = [Zn(OH)4%~]. El predominio estricto se cumple en el interior del intervalo.
4.2

La concentracion total de zinc disuelto en condiciones de saturacion es
o [ Esp 2
S=c — + K1 + Kox“ ).
T
ApHT7.00, z = 1077, por lo que
1.74 x 10717
S7 = <714 +2.62 x 1070 4 (6.47 x 10*2)(10*14)>molL*1
10~
=1.74262 x 10> mol L.
ApH12.00, 2z = 1072, lo que da
1.74 x 10717
Sip = (T +2.62 x 1075 4 (6.47 x 10’2)(10’4))molL’1

=9.09000 x 1078 mol L.
La precipitacion tiene lugar principalmente mediante
Zn?" (aq) + 20H™ (aq) — Zn(OH), (s).

Como el volumen no cambia, la fraccidn precipitada es la disminucién de la concentracién disuelta dividida por su valor inicial:

% precipitado = 100 <1 — &)
Sy

9.09000 x 1076
=100(1- —————

1.74262 x 1072
—[99.48%]

Este célculo incluye el zinc que permanece disuelto como tetrahidroxozincato al pH final.
4.3

Para
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ZnO(s) + Ha(g) — Zn(s) + H2O(g),
la variacién estandar de energia de Gibbs a 300 °C es
AG° = AtG°(H,0(g)) — AsG*(ZnO (s))
= (—220) — (—290)
= +70.0 kJ mol .

Las sustancias elementales tienen energias estandar de Gibbs de formacién iguales a cero. El cociente de reaccion es

_ Pu0/P° _ PH,O
 pw/p°  pH,
A la presién limite, A,G = 0:
0=A;G°+RTInQ.
Utilizando T' = 573.15 K y pu, = 1 bar,
70000
© 8.314(573.15) )
=4.17 x 10" bar.

Por tanto, para que la reduccion avance en el sentido directo se requiere

PH,0,im = (1 bar) exp (

p,0 < 4.2 x 1077 bar|,
| |

La igualdad corresponde al equilibrio.
4.4
La reaccion global de descarga es
Zn(s) + %+ O2(g) — ZnO(s).

El estado de oxidacion del zinc cambia de 0 a +2, de modo que cada mol de zinc convertido transfiere dos moles de electrones.
La carga que circula es

Q =TIt =(0.020 A)(24 x 3600s) = 1728 C.
Asi,

Q 17138 .
nconverted = —= = ————— = 8.955 x 10 1.
Mmconverted = 9 p5 = 9 06485) A me

El electrodo contiene tanto zinc como 6xido de zinc. El zinc permanece en el electrodo, mientras que se incorpora un dtomo de oxigeno por cada atomo de
zinc oxidado. Por lo tanto,
Am = T Zn,converted [M(ZHO) - M(Zn)]
= nZn,convertedM(O)
= (8.955 x 1072)(16.00)

El 4nodo gana masa.
4.5

Primero se calcula la presion atmosférica:

5.257
P—1.013 (1 B 0.0065(3776) ) bar

—38 4 0.0065(3776) + 273.15
= 0.6011 bar.
La presidn parcial de oxigeno es, por tanto,
po, = 0.21P = 0.1262 bar.
A —38°C, T = 235.15 K. Se obtiene la f.e.m. estandar a esta temperatura a partir de la energia de Gibbs proporcionada:
AG°(T) 326000

= =1.6894 V.

EA(T) = 2F  2(96485)

Para
Zn(s) + % O3 (g) — ZnO(s),

 (po, ~1/2
Q_<W> '

el cociente de reaccion es

La ecuacion de Nernst da, en consecuencia,

pO
8.314(235.15)

= 1.6894
T 4(06485)

In(0.1262)
— 1.6789 V.
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Asi,
[F=1av]
4.6
La reaccién buscada es
Zn(OH), (s) — ZnO(s) + H,0 (1).
Se construye un ciclo de Hess a 25 °C.
Primero, se combina la oxidacién del zinc con la reduccion del oxigeno:
Zn(s) — Zn*" (aq) + 2e7,
1 0:(g) +2H" (aq) +2¢° — H20(1).
Su suma es
Zn(s) + 3 02 (g) + 2H' (ag) — Zn*' (aq) + H,O (1). (A)
El potencial de la celda y la energia de Gibbs correspondiente son
Ey; =1.23—(-0.77) =2.00V,
AGY = —2FE; = —385.94kJ mol .
A continuacion, se combina la disolucion,
Zn(OH), (s) == Zn?>" (aq) + 20H " (aq),
con la neutralizacion,
2H" (aq) +20H™ (aq) — 2H,0(1).
La reaccién resultante es
Zn(OH)2 (s) + 2H" (aq) — Zn*" (aq) + 2H,0 (1). (B)
Su constante de equilibrio es
K, 1.74 x 1077

Kp= = —1.74x10"
PR T (100 x 10142

Por lo tanto,
AG% = -RTInKp
= —8.314(298.15) In(1.74 x 10*)
= —64.16 kJ mol .

Finalmente, la reaccién (8) es
Zn(s) + 4 02 (g) — ZnO(s),
con
AGg = —2F(1.65) = —318.40 kJ mol .
Al sumar la reaccion (B), la reaccion inversa de (A) y la reaccion (8), se cancelan los iones, el oxigeno y el zinc metélico, y queda exactamente
Zn(OH), (s) — ZnO(s) + H,0 (1).
Por tanto,
AGg = AGy — AGY + AGy
= —64.16 — (—385.94) — 318.40

=|+3.38 kJmol ! |.

La solucidén se comprobd con la solucién oficial.
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Problema 5: El misterioso silicio

Aunque el silicio también es un elemento del grupo 14, como el carbono, sus propiedades difieren significativamente.
PARTE A

A diferencia del enlace triple carbono-carbono, el enlace triple silicio—silicio en un compuesto de férmula R!'—Si=Si—R! (R: sustituyente organico)
es extremadamente reactivo. Por ejemplo, reacciona con etileno para formar un producto ciclico que contiene un anillo de cuatro miembros.

R'-Si=Si—R! + H,C=CH, — Si=si
R! "R

Cuando se trata R'—Si=Si—R! con un alquino (R2—C=C—R?), se forma el compuesto A, con un anillo de cuatro miembros, como intermedio
inicial. La reaccion posterior de otra molécula de R2—C=C—R? con A da lugar a los isémeros B y C, ambos con estructuras ciclicas conjugadas
similares a la del benceno, los llamados «disilabencenos», que contienen un anillo de seis miembros y pueden formularse como (leSi)g(szC)L;.

. _ R2—-C=C—R?
R'-Si=Si—R! + RR-C=C—R2 ——> A — > B + C
El andlisis por RMN de 13C de los correspondientes esqueletos anulares de seis miembros Si, C4 muestra dos sefiales para B y una sefal para C.
5.1 Dibuje las formulas estructurales de A, By C utilizando Rl, RQ, Siy C, con una de las posibles estructuras de resonancia.

5.2 Calcule la energia de estabilizacion aromatica (ASE) del benceno y de C (en el caso de R! = R? = H) como valores positivos, considerando la
variacion de entalpia de algunas reacciones de hidrogenacién de sistemas insaturados que se muestran a continuacién (Fig. 1).

H,C=CH, + Hz _ H,C—CH, AH=-135kJmol" (1)
H,Si=CH, + Ha _— H3Si—CHjg AH=-213 kJmol"  (2)
H,Si—SiH,  + Hz — H3Si— SiHg AH=-206 kJ mol”"  (3)
@ + 3 Ho —_— <:> AH=-173 kI mol"  (4)
HSi—SiH H,Si— SiH,

<\ /> + 3Hz —_— < > AH =-326 kJmol!  (5)

HSi 3 Hz AH =-368 kd mol”!  (6)

1)
|
N

HSi

<
(

SiH 4+ 3 Hz . H,Si SiH; AH=-389 kJmol!' (7)

Fig. 1
Cuando se calienta una disolucion de C en xileno, se produce una isomerizacion que da lugar a una mezcla en equilibrio de los compuestos Dy E. La
relacion molaresD:E=1:40.0a50.0°CyD:E=1:20.0a120.0 °C.

5.3 Calcule A H para la transformacién de D en E. Suponga que A H no depende de la temperatura.

La isomerizacién de C a D y a E transcurre mediante transformaciones de enlaces 7 en enlaces o sin romper ningun enlace o. Un analisis por RMN de
13 revelé una sefial para el esqueleto SioC4 de D y dos sefiales para el de E. El esqueleto de D no contiene ningun anillo de tres miembros, mientras
que E tiene dos anillos de tres miembros que comparten una arista.
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5.4 Dibuije las férmulas estructurales de D y E utilizando RY, R?, Siy C
PARTE B

El silicio puede formar compuestos con un nimero de coordinacion elevado (> cuatro sustituyentes) con elementos electronegativos como el fltor. Al
igual que los fluoruros metdlicos, que se utilizan a menudo como reactivos de fluoracidn, los fluoruros de silicio con un nimero de coordinacién
elevado también actian como reactivos de fluoracion.

La reaccién de fluoracion de CCly utilizando Na2SiFg se llevé a cabo del siguiente modo.
Estandarizacion de la disolucién de Na,SiF:

e Preparacién

Disolucién acuosa F: 0.855 g de NasSiFg (188.053 g mol’l) disueltos en agua (volumen total: 200 mL).

Disolucién acuosa G: 6.86 g de Ce,(SOy)3 (568.424 g mol 1) disueltos en agua (volumen total: 200 mL).
e Procedimiento

Valoracidn por precipitacion de una disolucion F (50.0 mL) mediante la adicion gota a gota de la disolucion G en presencia de naranja de xilenol, que
se coordina al Ce3*, como indicador. Tras afiadir 18.8 mL de la disolucién G, el color de la disolucién cambia de amarillo a magenta. El precipitado
generado es un compuesto binario que contiene Ce“, y el inico compuesto de silicio resultante es Si(OH)4.

5.5 Escriba la ecuacién ajustada de la reaccién de Na,SiFg con Cey(SOy)s3.

o Reaccién de CCly_con NasSiFg:

(Las pérdidas de sustancias, por ejemplo, por evaporacion, son despreciables durante las siguientes operaciones.)

Se afiadié NaySiFg(z [g]) a CCly (500.0 g) y se calentd a 300°C en un recipiente de reaccidn cerrado resistente a la presion. El Na,SiFg_sin
reaccionar y el NaCl_generado se separaron por filtracién. El filtrado se diluy6 hasta un volumen total de 1.00 L con CCly (disolucién H). Los
espectros de RMN de 2°Siy F de la disolucién H mostraron SiF'4 como tnico compuesto de silicio. En el espectro de RMN de °F, ademas de
SiF4, se observaron sefiales correspondientes a CFCls, CF2Cls, CF3Cly CF4 (véase la Tabla 1). Las relaciones de integracion en el espectro de
RMN de 'F son proporcionales al niimero de ndcleos de fltior.

Tabla 1
Datosde RMN de 9F CFCl; CF,Cl, CF;Cl CF,

Relacion de integracion 45.0 65.0 18.0 2.0

El SiF4 se hidroliza para formar HoSiF'g segun la siguiente ec. 8:

3SiF, + 2H,0 — SiO, + 2H,SiF, ®)

Se afiadié la disolucién H (10 mL) a una cantidad de agua en exceso, lo que dio lugar a la hidrélisis completa del SiF'4. Tras la separacion, el HoSiFg
generado por la hidrdlisis en la disolucién acuosa se neutralizé y se convirtié por completo en NaySiFg (disolucion acuosa J).

El precipitado de NasSiFg sin reaccionar y NaCl, que se habia separado por filtracién en la etapa inicial (subrayada), se disolvié por completo en
agua para obtener una disolucion acuosa (disolucién K; 10.0 L).

A continuacion, se realizaron valoraciones por precipitacién adicionales utilizando la disolucion G, y los puntos finales de las valoraciones con G

fueron los siguientes:

e Para la disolucién J (cantidad total): 61.6 mL.
e Para 100 mL de la disolucién K: 44.4 mL.
Cabe sefialar que la presencia simultanea de NaCl o SiO, no afecta a la valoracidn por precipitacion.

5.6 Calcule la masa de NaCl producida en el recipiente de reaccién (informacién subrayada) y calcule la masa (z [g]) de Na,SiF g utilizada como
material de partida.
5.7 EI 77.8% del CCly utilizado como material de partida quedé sin reaccionar. Calcule la masa de CF3Cl generada.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

En los SMILES genéricos que aparecen a continuacion, cada [ *:1] representa un sustituyente R! y cada [ *:2] un sustituyente R2. Los nombres
identifican los esqueletos principales. Las marcas estereoquimicas de D y E especifican sus disposiciones relativas en forma de jaula; no especifican
la estereoquimica dentro de los grupos R.

e 51

e A:1,2-disilaciclobuta-1,3-dieno sustituido, [*:1][Si]1=[Si]([*:1])C([*:2])=Cl[*:2].

e B:1,2-disilabenceno sustituido, [*:1]1[Si]11=[Si]([*:1])C([*:2])=C([*:2])C([*:2])=Cl[*:2].
e C:1,4-disilabenceno sustituido, [*:1][Si]1=C([*:2])C([*:2])=[Si]([*:1])C([*:2])=Cl[*:2].

e 5.2 Benceno, clcccecl: |ASE = 232 kJmol ! |
C.conR! =R? = H:|ASE = 172 kJ mol ' |
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e 53|AHp g = —10.5kJmol |

e 54

e D:1,4-disilabiciclo[2.2.0]hexa-2,5-dieno sustituido, la estructura del disilabenceno de Dewar, [*:1][Si@]12C([*:2])=C([*:2])
[Si@@I1([*:1])C([*:2])=C2[*:2].
e E: 2,5-disilabenzvaleno sustituido, [*:1][Si@@]12[C@@]3([*:2])[C@JL1([*:2])[Si@@]3([*:1])C([*:2])=C2[*:2].

e 55

[NaySiFg + Ces(SO04)s + 4H,0 —» 2 CeF3 (s) + Si(OH)4 + NagSO4 + 2H,S04

e 5.6 Cloruro de sodio, [Na+].[C1-]:|65.2 g|.
Hexafluorosilicato de sodio de partida, [Na+].[Na+].F[Si-2](F) (F)(F) (F)F: m

e 5.7 Clorotrifluorometano, FC(F) (F)C1: .

Solucion
5.1 — Estructurasde A,By C

La reaccidn con etileno muestra que la cicloadicion consume uno de los dos enlaces 7 del enlace triple silicio—silicio. Con un alquino, se consume un
enlace 7 de cada enlace triple, lo que deja un anillo de cuatro miembros con enlaces Si=Si y C=C opuestos.

Por tanto, para dibujar A, coloque dos dtomos de silicio adyacentes a lo largo de una arista de un cuadrado y dos dtomos de carbono a lo largo de la arista
opuesta. Dibuje estas dos aristas como enlaces dobles y las otras dos como enlaces simples. Cada silicio lleva R y cada carbono lleva R2.

Para los productos conjugados de seis miembros, las posibles posiciones relativas de los dtomos de silicio dan lugar a los siguientes entornos de carbono:

Posiciones del silicio  Posiciones de carbono equivalentes Ntmero de sefiales de 13C

1,2 3=6;4=5 2
1,3 2;5,4=6 3
14 2=3=5=6 1

Por tanto, las dos sefales observadas identifican B como el 1,2-disilabenceno, mientras que una sefial identifica C como el 1,4-disilabenceno.

Los dibujos precisos correspondientes a los SMILES de las respuestas son:

e B: un anillo de seis miembros numerado consecutivamente, con silicio en las posiciones 1y 2 y carbono en las posiciones 3-6. Dibuje enlaces dobles
1=2,3=4y5=6.
e C: un anillo de seis miembros con silicio en las posiciones 1y 4. Dibuje enlaces dobles 1 = 2,3 =4y 5 = 6.

Una R! a cada silicio y R? a cada carbono. Estas son formas contribuyentes individuales de Kekulé; la equivalencia en RMN se refiere a las moléculas
conjugadas.

5.2 — Energias de estabilizacion aromatica
Las referencias de enlaces dobles aislados son el eteno, c=c, para C=C, y el sileno, c=[siH2], para Si=C.
La energia de estabilizacion positiva es la diferencia entre la entalpia de hidrogenacidn real y la suma esperada para los enlaces dobles aislados:
ASE = Athd,actual - Z AE[hyd,isolated-
Para el benceno, la referencia de enlaces aislados contiene tres enlaces C=C:
AHyyd roference = 3(—135) = —405 kJmol .

Utilizando la reaccion (4),

ASEpenzene = —173 — (—405) = 232 kJ mol ! |,

Para C con sustituyentes de hidrégeno, la molécula es el 1,4-disilabenceno, [siH]1=CC=[SiH]C=C1. Una estructura de Kekulé contiene dos enlaces
Si=C y un enlace C=C:

AHyyd roference = 2(—213) + (—135) = —561 kJ mol .

Las posiciones opuestas de los 4tomos de silicio permiten identificar su hidrogenacién como la reaccion (7), con AH = —389 kJ mol . Por tanto,

ASEc = —389 — (—561) = 172 kJ mol !|.

5.3 — Variacion de entalpiade D aE

Para el equilibrio D = E,

Asi,
K; =40.0, T;=323.15K, K, =200, T,=393.15K.
La ecuacion integrada de van 't Hoff es

i AH(1 1
n T2 Tl .
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Utilizando R = 8.314 Jmol ' K1,

83141n(20.0/40.0) oo L ag

AH=— =
1/393.15 — 1/323.15

Por tanto,

|AHp 5 = —10.5 kI mol '],

El signo exotérmico concuerda con la mayor proporcion de E a la temperatura mas baja.
5.4 — Estructurasde Dy E
Mantenga la numeracion de C:
Si; — Cy — C3 — Siy — C5 — Cg — Siy.
Cada arista de este anillo original de seis miembros debe conservarse como un enlace o. Los dtomos de silicio conservan sus sustituyentes R! y los
atomos de carbono, sus sustituyentes R2.

Para D, afiada un enlace simple entre los atomos de silicio 1y 4. Los enlaces dobles restantes son2 = 3y 5 = 6.

Esto da lugar a dos anillos de cuatro miembros:
(1’2?374)7 (1747 57 6)7

gue comparten la arista Si—Si. No hay anillos de tres miembros. La simetria hace equivalentes los cuatro 4&tomos de carbono, lo que da la Unica sefal de

carbono requerida.

Asi, D tiene la estructura del disilabenceno de Dewar. Dibuje los dos anillos de cuatro miembros plegados alrededor del enlace silicio-silicio que
comparten; el armazén molecular no es plano.

Para E, afiada enlaces simples 1 — 3y 2 — 4, y conserve Unicamente el enlace doble 5 = 6.
Los anillos de tres miembros resultantes son
(17273)7 (27 374)7

que comparten la arista carbono—carbono 2 — 3. Los entornos de carbono son:

e |os dos carbonos saturados equivalentes, 2y 3;
e los dos carbonos alquénicos equivalentes, 5y 6.

Esto da las dos sefiales de carbono requeridas. Por tanto, E es el 2,5-disilabenzvaleno. Dibuje los dos tridangulos SiCy que comparten su arista carbono-
carbono, con los dos vértices de silicio conectados también a través del recorrido 1 — 6 = 5 — 4, que contiene C=C. Se trata de una estructura de jaula

plegada.

Ambas construcciones conservan los seis enlaces o del anillo original y satisfacen la valencia de cada dtomo del esqueleto.
5.5 — Reaccidn de precipitacion

La cantidad de hexafluorosilicato de sodio en la porcidn valorada de F es

0.855 g 50.0
p= 008 904
188.053 gmol ! 200

La cantidad de cerio(lll) afiadida hasta el punto final es

=1.13665 x 10~ mol.

6.86 g 18.8

22— =  _ — — 226887 x 107> mol.
568.424 gmol 1 200

NCe =

En consecuencia,

DCe _ 1,996 ~ 2.
ng

Por tanto, reaccionan dos iones cerio(lll) por cada ion hexafluorosilicato. El precipitado binario es fluoruro de cerio(lll), CeF'3, que contiene los seis
atomos de fldor en forma de dos unidades féormula del precipitado.

La ecuacion idnica neta es
SiFg?~ 4 2Ce®" +4H,0 — 2 CeF3(s) + Si(OH), +4H™.
Al reincorporar los iones sodio y sulfato se obtiene

NasSiFg + 062(804)3 +4H30 — 2CeF'3 (S) + Si(OH)4 + Na2SOy4 + 2H2S04]|.

Las especies utilizadas aqui tienen los siguientes nombres y SMILES:

Nombre SMILES
Sulfato de cerio(lll) [Ce+3].[Ce+3].[0-]S(=0)(=0)[0-].[0-]S(=0) (=0)[0-]1.[0-]1S(=0) (=0)[0-]
Fluoruro de cerio(lll) [Ce+3].[F-].[F-].[F-]
Acido ortosilicico 0[Si](0)(0)0
Sulfato de sodio [Na+].[Na+].[0-]S(=0)(=0)[0-]
Acido sulfurico 0S(=0) (=0)0
Agua o
lon hexafluorosilicato(2—) F[Si-2](F)(F)(F)(F)F
lon cerio(lll) [Ce+3]
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Nombre SMILES
lon hidrégeno, o protén [H+]
Los SMILES de las sales con componentes desconectados expresan la composicion y las cargas, en lugar de las estructuras cristalinas. El ion
hexafluorosilicato tiene coordinacién octaédrica, que estos SMILES no codifican explicitamente.
5.6 — Cloruro de sodio producido y hexafluorosilicato de sodio de partida

A partir de la preparacién indicada, la concentracién de unidades férmula de G es

6.86/568.424
cg = 6.86/568.424 = 0.0603423 mol L.
0.200

La ecuacién ajustada de la valoracién establece una relacién molar 1:1 entre Ce2(SO4)3 y NasSiFs.

Las especies de la hidrdlisis son el tetrafluoruro de silicio, F[Si](F) (F)F, y el acido hexafluorosilicico, representado formalmente en forma idnica por
[H+].[H+].F[Si-2](F) (F) (F) (F)F. El didxido de silicio es un sdlido de red extendida y no tiene un SMILES molecular discreto.

Para la totalidad de la disolucion J,
n(NaySiFg) = ¢ (0.0616 L) = 3.71708 x 1073 mol.
A partir de la ecuacidén de hidrdlisis dada,
3SiF4 +2H>0 — SiO2 + 2 HoSiF,

la alicuota de 10 mL de H contenia originalmente
. 3 L
Nome (SiFy4) = 3= 5.57563 x 10~° mol.
Por tanto, la disolucién completa de 1.00 L contenia

= 0.557563 mol.

Nt (SiF,) = 5.57563 x 10*3%

Cada unidad férmula consumida de Na,SiFg aporta un atomo de silicio al SiF. Asi,
Nreacted (Na2SiFg) = 0.557563 mol.
Sus dos dtomos de sodio aparecen en el cloruro de sodio separado por filtracion:
n(NaCl) = 2(0.557563) = 1.11513 mol.
Utilizando M (NaCl) = 58.44 gmol ',

|m(NaCl) = 1.11513(58.44) = 65.2 g |

La alicuota de 100 mL de K contiene
Ngom.  (Na2SiFg) = ¢¢(0.0444 L) = 2.67920 x 1072 mol.

Puesto que K tiene un volumen total de 10.0 L,

Nunreacted (NaSiFg) = 2.67920 x 10*3% = 0.267920 mol.

La cantidad inicial era la suma del material que habia reaccionado y el que no habia reaccionado:
Tinitial = 0.557563 + 0.267920 = 0.825482 mol.

Por tanto,

z = 0.825482(188.053) = 155.234 g ~ 155 g|.

5.7 — Masa de clorotrifluorometano
El reactivo de partida es el tetraclorometano, c1c(cl) (cl)cl.
Al dividir cada integral de RMN entre el nimero de dtomos de fltior por molécula se obtienen las relaciones molares de las moléculas:

Producto Nombre y SMILES Cantidad relativa
CFCl3 Triclorofluorometano, FC(C1) (Cl)Cl 45.0/1 = 45.0
CF,Cl, Diclorodifluorometano, FC (F) (C1)cl 65.0/2 = 32.5
CF3Cl1 Clorotrifluorometano, FC(F) (F)C1 18.0/3 = 6.0
CFy Tetrafluorometano, FC(F) (F)F 2.0/4=0.5

Asi, la fraccidon molar de clorotrifluorometano entre los productos fluorados de carbono es
6.0 1

UCFC) = e 35160105 14"

La masa de tetraclorometano de partida que reacciond fue
Meyeacted (CCly) = 500.0(1 — 0.778) = 111.0 g.
Utilizando M (CCly) = 153.81 gmol !,

111.0
Nreacted (CCls) = 538l 0.721670 mol.
Cada producto fluorado de carbono contiene un d&tomo de carbono, por lo que su cantidad total es igual a la cantidad de tetraclorometano consumida:
0.721670
n(CF;Cl) = T = 0.0515478 mol.
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Con M(CF3Cl) = 104.46 gmol *,

[m(CF5Cl) = 0.0515478(104.46) = 5.38 .

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 6: La quimica del estado sélido de los metales de transicion

Volcan en la isla de Sakurajima
PARTE A

Japdn es uno de los paises con mayor nimero de volcanes del mundo. Cuando los minerales silicatados cristalizan a partir del magma, una parte de
los iones de metales de transicion (M™") del magma se incorpora a los minerales silicatados. Los M™" estudiados en este problema estan
coordinados por iones éxido (02’) y adoptan una geometria tetraédrica tetracoordinada (1) en el magma y una geometria octaédrica
hexacoordinada (O},) en los minerales silicatados, ambas con una configuracién electrénica de alto espin. El coeficiente de distribucion de M"™ entre
los minerales silicatados y el magma, D, puede expresarse como:

[M]s

b= [M],

donde [M]s y [M]; son las concentraciones de M"™" en los minerales silicatados y en el magma, respectivamente. La tabla siguiente muestra, como
ejemplos, los valores de D de Cr?* y Mn?t.

Cr2+ Mn2+

D 7.2 11

Sean Ag y CFSEP la separacién energética de los orbitales d de M™" y la energia de estabilizacién del campo cristalino en un campo Op,
respectivamente. Sean A1 y CFSET las magnitudes correspondientes en un campo 7.

6.1 Calcule | CFSE® — CFSE”T| = ACFSE en funcién de Ao para Cr?*, Mn?* y Co?*; suponga que At = 4/9A0.

6.2 Se observa una relacion lineal al representar In D frente a ACFSE/AO en el sistema de coordenadas cartesianas que se muestra a
continuacién. Estime D para Co?t.

2.0

1.5

0 01 02 03 04 05
ACFSE /1 Aq

Los éxidos metélicos MO (M: Ca, Ti, V, Mn o Co) cristalizan en una estructura de tipo sal gema, en la que el M™" adopta una geometria O}, con una
configuracion electrénica de alto espin. La entalpia reticular de estos dxidos esta determinada principalmente por las interacciones de Coulomb, que
dependen del radio y la carga de los iones, y por ciertas contribuciones de la CFSE de M™" en el campo O},.

6.3 Elija el conjunto adecuado de entalpias reticulares [kJ mol’l] entre las opciones (a) a (f).
CaO TiO VO MnO CoO
(a) 3460 3878 3913 3810 3916

(b) 3460 3916 3878 3810 3913
(c) 3460 3913 3916 3810 3878
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Ca0 TiO VO MnO CoO
(d) 3810 3878 3913 3460 3916
(e) 3810 3916 3878 3460 3913
(f) 3810 3913 3916 3460 3878

PARTE B

Un 6xido mixto A, que contiene La3t y Cu?*, cristaliza en la celda unidad tetragonal que se muestra en la Fig. 1. En el octaedro [CuOg], la longitud
Cu-0 alo largo del eje z (I,) es mayor que la correspondiente al eje x (I2), y [CuOs] presenta una distorsion respecto a la geometria O}, regular. Esta
distorsién elimina la degeneracion de los orbitales ey (dg2—,2 y d2).

'y
@ : Cu*
O 5Oz
C
0.2520 nm
C“’ 1.3313nm
CuO¢
>
C
B
; 0.3833nm
‘-
% 0.3833nm

Fig. 1

A puede sintetizarse por descomposicion térmica (pirdlisis) del complejo B, que se forma al mezclar cloruros metalicos en una disolucion acuosa
diluida de amoniaco que contiene &cido escuarico C4,H,0y, es decir, un didcido. Durante la pirdlisis de B en aire seco se observa una pérdida de
masa del 29.1% hasta 200 °C debida a la pérdida de agua de cristalizacién, seguida de otra pérdida de masa hasta 700 °C debida a la liberacion de
COs. La pérdida total de masa durante la formacién de A a partir de B es del 63.6%. Tenga en cuenta que en la reaccion de pirdlisis solo se liberan
aguay COas.

6.4 Escriba las férmulas quimicas de Ay B.
6.5 Calcule I y I, utilizando la Fig. 1.

6.6 Para el Cu?* del octaedro distorsionado [CuQg] de A en la Fig. 1, escriba los nombres de los orbitales e, desdoblados (dzz,yz y d,2) en (i) y (ii),
y dibuje la configuracién electrénica en el recuadro de lineas discontinuas de su hoja de respuestas.

A es un aislante. Cuando se sustituye un Ladt por un Sr2+, se genera en la red cristalina un hueco que puede conducir la electricidad. Como
resultado, A dopado con Sr2t presenta superconductividad por debajo de 38 K. Al llevar a cabo una reaccion de sustitucion en A, se generaron
2.05 x 10%" huecos m 3.

6.7 Calcule el porcentaje de La3* sustituido por Sr2* a partir de la relacién molar en la reaccién de sustitucion. Tenga en cuenta que las valencias de
los iones constituyentes y la estructura cristalina no se alteran por la reaccién de sustitucion

PARTE C

Cu,(CH;3CO,), estd compuesto por cuatro CH3CO, ™~ coordinados a dos Cu?* (Fig. 2A). Cu,(CH3CO,), presenta una elevada simetria
estructural, con dos ejes que pasan por los dtomos de carbono de los cuatro CH3CO, ™ y un eje que pasa por los dos Cu“, todos ellos
perpendiculares entre si. Cuando se utiliza un ligando dicarboxilato en lugar de CH3CO5 ~, se forma un «complejo jaula». El complejo jaula
Cu4(L1)4 estad compuesto por el dicarboxilato plano L1 (Fig. 2B) y Cu?t (Fig. 2C). El &ngulo € entre las direcciones de coordinacion de los dos
carboxilatos, indicadas por las flechas en la Fig. 2B, determina la estructura del complejo jaula. Para L1, 8 es 0°. Tenga en cuenta que en la Fig. 2 no
se muestran los atomos de hidrégeno.
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e;Cu @00 c

Fig. 2

6.8 El angulo 6 del dicarboxilato plano L2 que se muestra a continuacion esta fijado en 90°. Si la composicién del complejo jaula formado a partir de
L2y Cu?t es Cuyp,(La2)m, indique la combinacién de los menores valores enteros de m y m. Suponga que Gnicamente los grupos CO» ™~ de L2
forman enlaces de coordinacién con los iones Cu?*.

L2
0 =90°

Un complejo de zinc, ZnsO(CH3CO»)g, contiene cuatro Zn** tetraédricos, seis CH3CO>~ y un O2~ (Fig. 3A). En ZnsO(CH3CO»)g, el O~ esta
situado en el origen, y los tres ejes que pasan por los dtomos de carbono de CH3CO32~ son perpendiculares entre si. Cuando se utiliza p-
bencenodicarboxilato (Fig. 3B, L3, 8 = 180°) en lugar de CH3CO, , los clisteres de Zn** se enlazan entre si para formar un sélido cristalino (X)
denominado «polimero de coordinacién poroso» (Fig. 3C). La composicion de X es [Zn4O(L3)3]n, y posee una estructura cristalina cubica con poros
de tamafio nanométrico. En la Fig. 3D se representa un poro mediante una esfera, y cada clUster tetraédrico de Zn?* se representa mediante un
poliedro gris oscuro en las Fig. 3C y 3D. Tenga en cuenta que en la Fig. 3 no se muestran los dtomos de hidrégeno.

e}Zn @oOc

B
0, o
) _o>—< >—(° -—)

L3, 6=180°

Fig. 3
6.9 X tiene una celda unidad cubica cuya arista mide a (Fig. 3C) y una densidad de 0.592 gcm"”. Calcule a en [cm].

6.10 X contiene un niimero considerable de poros, y 1g de X puede alojar en ellos 3.0 x 102 mL de gas CO4 a 1 bar y 25 °C. Calcule el nimero
medio de moléculas de CO, por poro.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

19 4
e 6.1: Cr2": —Ap; Mn2*: 0; Co?t: —Ao.
6.1: Cr 15 Ao; Mn*": 0; Co 5 Ao
6.2: D(Co?") ~[3.6].
6.3: Opcioén (a): 3460, 3878, 3913, 3810, 3916 kJ mol !, respectivamente.

e 6.4:[A = La,CuO, ,-|B = La,Cu(C,04)4- 18 H,0]

* 6.5:l; =0.1917nm, [.=0.2068nm|.
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* 6.6: Nivel e, superior: dzz,yz, un electron; nivel e  inferior: d2, dos electrones. Los tres orbitales derivados de 19, estan todos doblemente
ocupados.

e 6.7: Se sustituye el de las posiciones originales de La; aproximadamente La; - 80 Sty - 20 CuQy.

e 6.8:|n =m = 12| lo que da Cuj2(L2)1s-

« 6.9:la =259 x 10 " cm|

s 6.10: |9.3 moléculas de CO, por porot en promedio.

Solucion

Para los sélidos extendidos y los ensamblajes de coordinacion, los SMILES que se indican a continuacion identifican sus iones y ligandos constituyentes.
Sus disposiciones espaciales y conexiones se describen por separado; los SMILES de los componentes no codifican la red periddica ni la geometria de la
jaula.

6.1 — Energias de estabilizacion del campo cristalino

Los iones metéalicos son cromo(ll), Cr2t, [cr+2]; manganeso(ll), Mn2", [Mn+2]; y cobalto(ll), Co2", [co+2]. Sus configuraciones son d?%, d® y d7,
respectivamente.

Tomando como cero el baricentro de los orbitales, las energias de los orbitales octaédricos son
2 3
E(t2g) = 75A07 E(Eg) = +3A07
mientras que las energias de los orbitales tetraédricos son
3 2
E(e) = 73AT, E(tQ) = +€AT

Al llenar todos los orbitales de acuerdo con las configuraciones de alto espin especificadas se obtiene:

lon Configuracién octaédrica CFSEC  Configuracion tetraédrica CFSE™
Cr2t, dt thel —£A0 €3 —2Ag
Mn?, d°  t3el 0 e 0
Co?t, d" tggez — %Ao et - %AT

Utilizando At = %Ao,

3,24 19
24y _ |2, 2= — | =2
ACFSE(Cr )_‘ =tz 9‘Ao 45Ao,
ACFSE(Mn?") =[0],
4 64 4
24y _ |~ — N D
ACFSE(Co )7‘ =T Q‘Ao 15 Qo

El nimero de electrones apareados de cada ion no cambia entre las dos geometrias, por lo que un término de energia de apareamiento se cancelaria en
estas diferencias.

6.2 — Coeficiente de distribucion del cobalto(ll)

Definimos

ACFSE
T = TO, Yy = InD.

Los dos puntos conocidos son

Mn?*: (0,In1.1) = (0,0.09531),

1
Cr*t: <4—§,ln 7.2) = (0.42222,1.97408).

Por tanto, la recta que debe trazarse en los ejes proporcionados es
y = 0.09531 + 4.44972x.
Para el cobalto(ll), z = 4/15, de modo que

4/15
In Dot = Inld+ -2 (In7.2 —In1.1
n Dcy2 n +19/45(n nl.1)

12 (72
—lnll+—In( 2
TS n(l.l)

= 1.28190.

Por tanto,

[Dog: = €1 = 3.6035 ~ 3.6

En la grafica, marque el punto del cobalto aproximadamente en (0.267, 1.282).
6.3 — Entalpias reticulares

Los cinco dxidos contienen iones metalicos divalentes e iones déxido, 02’, [0-2]. Sus configuraciones electrénicas pertinentes son:
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Oxido y nombre SMILES de los componentes ionicos Configuracion del metal CFSE octaédrica

CaQ, 6xido de calcio [Ca+2].[0-2] d° 0
TiO, 6xido de titanio(ll) [Ti+2].[0-2] d? —0.8A0
VO, éxido de vanadio(ll) [V+2].[0-2] 48 —1.2A0
MnO, éxido de manganeso(ll)  [Mn+2].[0-2] d® de alto espin 0
Co0, éxido de cobalto(ll) [Co+2].[0-2] d" de alto espin —0.8A¢

Las redes son estructuras extendidas de tipo sal gema, en las que cada metal esta rodeado octaédricamente por seis iones oxido.

Ni el calcio(ll) ni el manganeso(ll) de alto espin tienen CFSE. El ion manganeso(ll), de menor tamafio, produce una atraccion de Coulomb mas intensa, por
lo que

U(CaO) < U(MnO).
Esto descarta las opciones (d)-(f).

El titanio(ll) y el cobalto(ll) tienen el mismo coeficiente de CFSE, mientras que el ion cobalto(ll), situado mas adelante en la serie y de menor tamafio,
produce una union electrostatica mas fuerte. Por tanto,

U(Co0) > U(TiO),
lo que selecciona (a) entre las opciones restantes. La mayor CFSE del vanadio(ll) d® también respalda que VO se sitte por encima de TiO.
Por tanto, los valores positivos de entalpia reticular del enunciado son

[|CaO TiO VO MnO CoO
U/(kJmol ') | 3460 3878 3913 3810 3916

6.4 —Formulasde Ay B

Primero se cuentan los iones de la celda unidad, teniendo en cuenta que se comparten con las celdas vecinas.

Especie Recuento en la Fig. 1 Numero por celda unidad
Cu?* Ocho vértices y una posicién interior 8(%) +1=2
La’t Ocho posiciones en aristas y dos posiciones interiores 8(%) +2=4
02 Dieciséis posiciones en aristas, cuatro en caras y dos interiores 16(3) +4(3)+2=38

La composicion de la celda unidad es, por tanto, LasCu2Qsg, lo que da

A = LayCuOy |

Se trata del 6xido de lantano(lll) y cobre(ll), también llamado cuprato de lantano. Sus iones constituyentes son lantano(lll), [La+3]; cobre(ll), [Cu+2];y
oxido, [0-21]. Un SMILES idnico que representa Unicamente la composicion es [La+3].[La+3].[Cu+2].[0-2].[0-2].[0-2].[0-2].

El 4cido escuarico, C4H2Oy, tiene el SMILES 0=c1c (=0)c(0)=C10. Su ligando doblemente desprotonado es el dianién escuarato, C4042,

0=C1C(=0)C([0-])=C1[O-]; este SMILES muestra una forma de resonancia.

La carga metdlica total por unidad LasCu es
2(+3) + (+2) = +8,
lo que requiere cuatro dianiones escuarato. Por ello, se escribe
B = LayCu(C404)4 - zH,0.
Utilizando las masas atémicas convencionales,
M, = 2(138.91) + 63.55 + 4(16.00) = 405.37 gmol 1.
Como el residuo final representa el 100 — 63.6 = 36.4% de la masa inicial,

. 405.37
5= 70.364

=1113.65 gmol .

El agua de cristalizacion constituye el 29.1% de esta masa:

~0.291(1113.65)
B 18.016

=17.99 ~ 18.

Por tanto,

|B = LaQCu(C4O4)4 .18 HQO 3

escuarato de lantano(lll) y cobre(ll) octadecahidratado. Sus componentes son dos iones [La+3], union [Cu+2 ], cuatro dianiones escuarato con el
SMILES indicado anteriormente y dieciocho moléculas de agua, 0. La formula empirica no determina todas las conexiones metal-ligando de B.

La reaccion global ajustada de pirdlisis en aire es

|LayCu(C404)4 - 18 H,0 + 10 0, — LayCuOy + 16 CO, + 18 H,0|,

Aqui, el dioxigeno es 0=0, el didéxido de carbono es 0=C=0y el agua es 0.

La captacién de oxigeno es necesaria: la pérdida neta de masa durante la oxidacion es la masa del diéxido de carbono desprendido menos la masa del
oxigeno absorbido. Con Mp = 1113.818 gmolfl, las pérdidas previstas son
18(18.016)
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(1 405.37

_ 29T ) 100 = 63.605
1113.818) g %

ambas coincidentes con los valores proporcionados.
6.5 — Distancias cobre—oxigeno

A lo largo de z, el oxigeno se encuentra a mitad de camino entre posiciones vecinas de cobre:
0.3833
s = ——— =1[0.1917nm|.
2
A lo largo de z, los planos de cobre adyacentes estan separados por ¢/2. El intervalo sefialado de 0.2520 nm se encuentra entre sus planos enfrentados
de oxigenos apicales, lo que da

1.331
1,+0.2520 +1, = 3233.

Por tanto,

~1.3313/2 - 0.2520

L.
2

= 0.206825nm ~ [0.2068 nm |.

Tal como se especifica en el enunciado, I, > [.
6.6 — Desdoblamiento y configuracion electrénica

El cobre(ll) es d°. El alargamiento a lo largo de z debilita la interaccién entre los ligandos 6xido axiales y d.2, disminuyendo la energia de este orbital
respecto a d,2_.

Por tanto, dentro del par e, desdoblado,

|E(d,2 ) > E(d2)

El dibujo solicitado contiene:

Nivel Orbital Electrones
Nivel superior del desdoblamiento eg  dy2_,» 1T
Nivel inferior del desdoblamiento e, d.2 ™
Tres orbitales derivados de t2, dyy, dezydy. T encadauno

En palabras, dibuje dos lineas horizontales e, separadas, coloque un electron en la linea superior dx2_y2 y un par en la linea inferior d . Los otros seis
electrones d forman tres pares.

Si la etiqueta (i) de la hoja de respuestas designa la linea superior y (ii) la inferior, entonces
(i) = dy2_yp, (i) = d,2.

6.7 — Porcentaje de sustitucién por estroncio

El volumen de la celda unidad es

Veen = (0.3833nm)?(1.3313 nm)
=0.1955931 nm?®
=1.955931 x 10~ m?®.

El nimero de huecos por celda es
Ny = (2.05 x 107 m~3)(1.955931 x 10" *® m?) = 0.400966.

Cada ion estroncio(ll), Sr2+, [Sr+2], produce un hueco, por lo que este valor también equivale al nimero medio de posiciones de La sustituidas por celda.

Hay cuatro posiciones de La por celda sin dopar. En consecuencia,

. o 0.400966
porcentaje de sustitucion = —1 x 100 = 10.0%.

Hay dos unidades férmula por celda, por lo que el contenido de Sr por unidad férmula es

z = 2200906 _ g 50043,

La composicidn aproximada es, por tanto,
Las_,Sr,CuO4 ~ Laj - 80 Srg - 20 CuOy.
Los huecos proporcionan la compensacién de carga especificada sin asignar una valencia formal diferente a los iones constituyentes.
6.8 — Jaula mas pequeiia formada por L2
El ligando acetato de referencia es el acetato (etanoato), CH;CO,~, cc(=0) [0-].

L2 es el 9H-carbazol-3,6-dicarboxilato, con SMILES 0=C([0-])clccc2[nH]c3ccc(C(=0)[0-])cc3c2cl. Sus dos carboxilatos se coordinan; el grupo
N-H permanece sin coordinar. La conformacién plana y el angulo de 90° impuestos son informacién geométrica que el SMILES por si solo no fija.

Cada unidad de carboxilato de cobre de tipo rueda de paletas contiene dos iones cobre y tiene cuatro direcciones de conexion de carboxilato dispuestas
formando un cuadrado alrededor de su eje Cu-Cu.

Con un ligando conector de 90°, el ensamblaje cerrado mas pequefio sitla seis unidades de tipo rueda de paletas en los vértices de un octaedro. De
forma equivalente, se colocan sus centros en las direcciones +x, —x, +y, —y, +z, —z. Cada vértice se conecta con sus cuatro vértices adyacentes, y los
vértices opuestos no estan conectados.
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Por tanto:

n=6x2=12
iones cobre, y
6
m= 844y
2

ligandos dicarboxilato, porque cada ligando conecta dos unidades de tipo rueda de paletas.

Asi,

n=m=12, Cuys(Ly)12 |

Estos son los recuentos de una jaula completa. El balance de carga por si solo Unicamente establece que n = m.
6.9 — Arista de la celda unidad cubica
L3 es el tereftalato (benceno-1,4-dicarboxilato), CsH404%, con SMILES 0=C ([0-])clccc(C(=0)[0-])ccl.

La unidad estructural metalica contiene cuatro iones zinc(ll), [ Zn+2 ], dispuestos tetraédricamente alrededor de un ion éxido central, [0-2]. Sus seis
conexiones con ligandos conectores se extienden a lo largo de tres ejes mutuamente perpendiculares. El sélido resultante es un polimero de coordinacion
de éxido-tereftalato de zinc(ll).

La Figura 3C muestra dos distancias entre cltsteres a lo largo de cada arista de la celda unidad, por lo que la celda representada contiene
Z=2"=8

unidades férmula ZnsO(Ls)s.

La masa molar de la unidad férmula es

M = 4(65.38) + 16.00 + 3 [8(12.01) + 4(1.008) + 4(16.00)]
= 769.856 gmol L.

Utilizando N, = 6.02214076 x 102% mol ?,

M
p= m,
y, por tanto,
8(769.856) 173
- <(6.02214076 X 1023)(0.592)) o
=2.58509 x 10~ cm.
Asi,

la =2.59 x 10 7 cm]

o aproximadamente 2.59 nm.
6.10 — Numero medio de moléculas de didxido de carbono por poro

Cada poro cubico elemental esta delimitado por ocho nodos constituidos por clisteres, mientras que cada nodo pertenece a ocho poros vecinos. Por
tanto, el nimero de poros y el de nodos constituidos por clisteres son iguales: ocho poros por celda unidad representada, o un poro por unidad férmula
Zn,O(Ls)s.
Para 1.00 g de X,

1.00g

60856 # gL VA = 78224 x 10%.
. g mo.

N, pores —

El volumen de gas proporcionado es
V =3.0x 102mL = 0.300L, T =298.15K.

Utilizando la ecuacién del gas ideal con R = 0.08314 L bar mol * K1,
PV (1bar)(0.300L)

== — = 0.0121025 mol.
RT  (0.08314Lbarmol ' K1)(298.15K)

nco, =

La ocupacion media es, en consecuencia,

Nco,  0.0121025 N
Npoes  (1.00/769.856) N
=9.3172.

Con la precisidn de los datos del volumen de gas,

9.3 moléculas de diéxido de carbono por poro, en promedio.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 7: Jugando con la aromaticidad no bencenoide

El profesor Nozoe (1902-1996) abri6 el campo de investigacion de los compuestos aromaticos no bencenoides, que hoy son ubicuos en la quimica
organica.
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Fotografia cortesia de la Universidad de Tohoku.
PARTE A

La lineariifolianona es un producto natural con una estructura singular, que se aislé de Inula linariifolia. A partir del valenceno (1), una transformacion
en una etapa da 2, antes de que una transformacion en tres etapas a través de 3 dé la cetona 4. El eremofileno (5) se convierte en 6 mediante la
misma transformacion en cuatro etapas.

Inula linariifolia

RS
| -
N
NalO,
OsO, 2
THF, H,0
C14H220
valencene (1)
\ H /
—Si-N-Si—
\S‘ |
> CHLi
2
CHCN THF
80 °C -78°C
R
\ H / i o
L, —Si-N-Si— @
N / \ \ OH
NalO, —Si—I . )
0s04 / (i) CHaLi OH
6
THF, H,0 CH4CN THF
80 °C -78 °C
eremophilene (5)

7.1 Dibuje las estructuras de 2 y 6 e indique claramente la estereoquimica cuando sea necesario.

A continuaciodn, la cetona 4 se convierte en el éster 15. El compuesto 8 (masa molecular: 188) conserva todos los estereocentros de 7. Los
compuestos 9 y 10 tienen cinco estereocentros y ninglin doble enlace carbono-carbono. Suponga que se utiliza Hy 180 en lugar de Ha 160 para
sintetizar las lineariifolianonas 13 y 14 marcadas con 180 a partir de 11y 12, respectivamente. Los compuestos 13 y 14 son isotopémeros marcados
con 0. Sise ignora el marcaje isotdpico, tanto 13 como 14 dan el mismo producto 15, con idéntica estereoquimica.
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13 y 14, como se muestra en el ejemplo siguiente.

PARTE B

gradualmente para dar 18 y 22.

eulersolve.org/icho/2021/

\ K /
—Si-N-Si—
/ \ )
(KHMDS) Li
H N
@@ S w— |
: é o B CF.
: I THF, -78 °C 0:}3\: 3
4 7 oo
(0]
I H
C o,O
(mCPBA)
8 NaHCO, 9 . 10
MW: 188 C14H000 Cy4Hp00
CH,Cly, 0 °C 1420/ 14M20
\ Q
—/Si—CFzBr —@—S-OH
1]
Nal o 13
THF, 80 °C 1 H,'®0, THF
C1sHz2'80,10
9 Ci=HonFsO 157122 n 3-n
151202 (n=0-—3)
\ Q
—Si-CFzBr —< >—S—OH
1]
Nal o
THF, 80 °C 12 H,'80, THF 14
10 Ci5H52'80,60;,
C15H20FZO 15(r]22= 0—“3) 3n
O
N~
160-13/10-14
(C15H22"%05) CH3OH OCH,4
7.2 Elija la estructura adecuada para A.
O\ O\
0 0 O=\$,CF3 O:\$,CF3
I F,C-$-OH Il FsC-S-NH, m N.g-CFs IV HN___CF,
0 (% o

7.3 Dibuje las estructuras de 8-14 e indique claramente la estereoquimica cuando sea necesario. Indique también los dtomos de 180 introducidos en

El compuesto 19 se sintetiza como se muestra a continuacion. En relacién con la aromaticidad no bencenoide, 19 puede utilizarse como activador de
alcoholes, y 20 se convirtié en 22 a través del intermedio de par idnico 21. Aunque la formacion de 21 se observé mediante RMN, 21 se descompone
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(o) BI’2
Q) "
CH3COOH

16 Cy5H42Br,0
(0]
é
EtzN 18 cl” " cl 19
CH,Cly
Cy5H100 C15H10Cl2

OH Cl
20 -HCI 22

TH NMR (CD4CN, ppm)  20: 57.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)
21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

7.4 Dibuje las estructuras de 17-19 y 21. No es necesario indicar la estereoquimica.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Para los nombres y las descripciones de la Parte A, numere el esqueleto de biciclo[4.4.0]decano del siguiente modo: C1 es la unién superior de los
anillos, y C1-C2-C3-C4-C5-C6 recorre el anillo izquierdo hasta la unién inferior. C6-C7-C8-C9-C10-C1 completa el anillo derecho. Los grupos
metilo estan en C5 y C6, y la cadena lateral estd en C8. «Delante» significa una cufia maciza; «detras» significa una cufia discontinua, en la
orientacion de los dibujos proporcionados.

e 71
2 —1-[(5R,6S,8R)-5,6-dimetilbiciclo[4.4.0]dec-1-en-8-il]etan-1-ona.
SMILES: cC(=0) [C@@H]1CCC2=CCC[C@RH] (C)[C@]2(C)Cl

Sustituya el grupo isopropenilo de 1 por un grupo acetilo. Ambos grupos metilo y el hidrégeno de C8 mostrado explicitamente permanecen detras del
plano del papel.

6 — 1-[(5S,6R,8R)-5,6-dimetilbiciclo[4.4.0]dec-1-en-8-il]etan-1-ona.
SMILES: cC(=0) [C@E@H]1CCC2=CCC[CRH](C)[C@R]2(C)Cl
Ambos grupos metilo apuntan hacia el observador, y el hidrégeno de C8 apunta detras del plano del papel. 6 es el enantiomero de 4.

o 7.2

A es lll, la N-fenilbis(trifluorometanosulfonil)amina, denominada habitualmente N-feniltriflimida, PhNTf,.

SMILES: 0=S(=0) (C(F) (F)F)N(clcccecl)S(=0) (=0)C(F) (F)F
e 7.3

En lo que sigue se asigna de manera coherente 9 al epdxido de la cara anterior. Intercambiar conjuntamente 9/10, 11/12 y 13/14 es equivalente.
8 — (5R,6S,8S)-8-etinil-5,6-dimetilbiciclo[4.4.0]dec-1-eno.

SMILES: C#C[C@H]1CCC2=CCC[C@@H](C)[C@]2(C)C1l

9 — (1S,2R,5R,6S,8S)-1,2-epoxi-8-etinil-5,6-dimetilbiciclo[4.4.0]decano.

SMILES: C#C[C@H]1CC[C@R@]230[C@RH]2CC[CRRH](C)[C@]3(C)C1

El oxigeno del epdxido estd delante del enlace C1-C2 original.

10 — (1R,2S,5R,65,8S)-1,2-epoxi-8-etinil-5,6-dimetilbiciclo[4.4.0]decano.

SMILES: C#C[C@H]1CC[CR@]230[CRH]2CC[C@RH](C)[C@]3(C)C1

El oxigeno del epdxido esta detras del enlace C1-C2 original.

11— (1S,2R,5R,6S,8S)-8-(3,3-difluorocicloprop-1-en-1-il)-1,2-epoxi-5,6-dimetilbiciclo[4.4.0]decano.

SMILES: FC1(F)C=C1[C@H]1CC[CRR]230[CR@H]2CC[CRRH] (C)[C@]3(C)Cl
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SMILES: FC1(F)C=C1[C@H]1CC[C@]230[CRH]2CC[CR@H](C)[C@]3(C)C1

SMILES: [180]=C1C=C1[C@H]1CC[C@@]2([160H])[C@RH] ([180H])CC[CRRH](C)[C&]2(C)C1

SMILES: [180]=C1C=C1[C@H]1CC[C@@]2([180H])[C@RH] ([160H])CC[CRRH](C)[C&]2(C)Cl

delante. Ambos tienen n = 2, con féormula C15Has 0,0,

estructuras contribuyentes de resonancia.

Solucion

7.1 — Escision oxidativa y reprotonacion estereoselectiva

12 — (1R,2S,5R,6S,8S)-8-(3,3-difluorocicloprop-1-en-1-il)-1,2-epoxi-5,6-dimetilbiciclo[4.4.0]decano.

13 — Lineariifolianona marcada con 180 en el carbonilo de la ciclopropenona y en el oxigeno del hidroxilo de C2.

14 — Lineariifolianona marcada con 180 en el carbonilo de la ciclopropenona y en el oxigeno del hidroxilo de C1.

Tanto en 13 como en 14, C1-OH apunta hacia delante, C2-OH apunta hacia atras, ambos grupos metilo apuntan hacia atrds y C8-H apunta hacia

e 74
Compuesto Nombre SMILES
17 1,3-Dibromo-1,3-difenilpropan-2-ona 0=C(C(Br)clecccececl)C(Br)clcceeel
18 2,3-Difenilcicloprop-2-en-1-ona, o difenilciclopropenona 0=C1C(c2ccccc2)=Clclcccccl
19 3,3-Dicloro-1,2-difenilcicloprop-1-eno ClCl(Cl)C(c2ccecec2)=Clclcccecl
21 Cloruro de 1-(2-feniletoxi)-2,3-difenilciclopropenio [Cl-].[C+]1(OCCc2ccccec2)C(c2ccecec2)=Clcleccececl

En 21, la carga positiva esta deslocalizada por el anillo plano de tres miembros y hacia el sustituyente alcoxi. El SMILES muestra una de las

Los compuestos de partida son el valenceno 1, C=C(C) [C@RH]1CCC2=CCC[C@RH](C)[C@]2(C)C1,y el eremofileno 5, C=C(C) [C@R@H]1CCC2=CCC[CQH]

(C)y[ceejz(cyci.

La reaccion con 0504/NaIO4 escinde el doble enlace isopropenilico terminal. Su carbono sustituido se convierte en el carbonilo de la cetona; el carbono

del metileno terminal da formaldehido, c=0. El doble enlace del anillo permanece intacto.

La oxidacion global ajustada, aplicable a cualquiera de los dos hidrocarburos de partida, es
Cl5H24 =+ 2NaIO4 — C14H220 + CH2O +2 Na.103.

Por consiguiente, 2 es el derivado acetilico de 1, que conserva los tres estereocentros originales. Esto también explica la disminucién de quince a catorce

carbonos.

Las operaciones posteriores eliminan y luego restablecen la configuracién en C8:

1. El hexametildisilazano/yoduro de trimetilsililo da el éter de enol trimetilsililico mas sustituido, situando el nuevo doble enlace entre C8 y el carbono

carbonilico de la cadena lateral.
2. El metil-litio escinde el enlace silicio—oxigeno y da el enolato de litio 3.
3. El 4cido salicilico protona ese enolato de forma estereoselectiva.
El éter de enol sililico es el éter de enol (Z)-trimetilsililico de 2:
C[Si](C)(C)0/C(C)=C1/CCC2=CCC[CRRH](C)[CR]2(C)C1
El intermedio 3, el correspondiente (Z)-enolato de litio, es:
[Li+].[0-]/C(C)=C1/CCC2=CCC[CRRH](C)[CR@]2(C)C1
Los balances netos formales de estas operaciones son
2 Cl4H220 + CGngNSig — 2 CI7H3()OSi + NH3,
C17H300Si + CH3Li — C14H21LiO + Si(CH3)4,

Cl4H21LiO + C7H603 — Cl4H220 + C7H5Li03.

La Ultima ecuacion representa la transferencia de un protéon desde el acido salicilico, 0=C (0)clccceccl0, con formacion de salicilato de litio.

La formacién del enolato hace que C8 sea plano. La protonacién ocurre por la cara menos impedida, opuesta a los dos grupos metilo:

e En el enolato derivado del valenceno, los grupos metilo apuntan hacia atras, por lo que el hidrégeno entrante de C8 apunta hacia delante. Esto da la

cetona 4 proporcionada, CC(=0) [C@H]1CCC2=CCC[C@RH](C)[C@]2(C)CL.

e En el enolato derivado del eremofileno, los grupos metilo apuntan hacia delante, por lo que el hidrégeno entrante de C8 apunta hacia atras. Esto da

6.

Asi pues, 2y 4 son epimeros en C8, mientras que 6 y 4 son enantidomeros.
7.2 — Identificacion del reactivo de triflacion
El compuesto 7 es el triflato de enol terminal de la cetona 4:

C=C(0S(=0) (=0)C(F) (F)F)[C@H]1CCC2=CCC[CRRH](C)[C@]2(C)C1

KHMDS extrae un protén del lado metilico menos impedido de la cetona a —78 °C. A continuacion, el enolato resultante debe recibir un grupo triflilo en el

oxigeno.
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Ill, PhlN'TT,, es el reactivo electréfilo adecuado para transferir el grupo triflilo. Aqui Tf designa SO, CF's. Su reaccion puede ajustarse de forma genérica
como

RCOCH; + KN(SiMe3), + PhN(Tf), — R—C(OTf)=CH, + HN(SiMe3), + K[PhN(Tf)].
El resto biciclico representado por R conserva su configuracion.

Las otras opciones contienen enlaces O-H o N-H acidos y consumirian principalmente la base fuerte; no son el reactivo de transferencia de triflilo
adecuado para esta transformacion.

7.3 — Formacion del alquino, epoxidacion, ciclopropenacion y seguimiento isotépico
Formacion de 8. LDA provoca la eliminacion de triflato y de un hidrégeno vinilico terminal de 7, dando el alquino terminal 8. La reaccion genérica ajustada
es
R—-C(OTf)=CH; + LiN(iPr)s — R—C=CH + LiOTf + HN(iPr)s.
La férmula del producto es C14Hsg, cuya masa molar nominal es
M =~ 14(12) +20(1) = 188 gmol !,
lo que coincide con la masa molecular proporcionada.

Su grado de insaturacion es

2(14)+2-20 _
— =
Estas cinco unidades corresponden a dos anillos, un alqueno y un alquino. Los tres estereocentros preexistentes permanecen intactos. Un aleno formado
por extraccién del hidrégeno de C8 destruiria el estereocentro de C8 y queda descartado por el requisito indicado de conservacion de los estereocentros.

DBE = 5.

Formacion de 9 y 10. El mCPBA epoxida el alqueno restante del anillo por cualquiera de sus caras. El alquino terminal permanece intacto.
Para cualquiera de los dos epodxidos, la reaccidn ajustada de transferencia de oxigeno es
C14Hyy + C7H5Cl103 — C14H5 0 + C;H5ClO,.
Los dos carbonos del alqueno, C1y C2, se convierten en nuevos estereocentros. Por tanto, cada producto tiene
34+2=5
estereocentros, como se requiere. Ninguno contiene un doble enlace carbono-carbono: la insaturacion restante fuera de los anillos es el alquino.
Asignamos 9 a la epoxidacion por delante y 10 a la epoxidacidn por detrads. Sus configuraciones en C5, C6 y C8 siguen siendo las de 8.

Formacion de 11y 12. El sistema bromodifluorometilsilano/yoduro genera difluorocarbeno, : CF'5, representado por F[C]F. Este se adiciona al alquino
para producir un 3,3-difluorociclopropeno:

C14H90 + CFy — C15Hy F,0.
Si se incluye el reactivo de silicio, un balance atomico global es
C14H2O + (CH3)3SiCF2BI‘ — C15H9F20 + (CH3)3SiBr.
Los carbonos originales del alquino se convierten en los dos carbonos del alqueno del ciclopropeno; el carbono del carbeno afiadido lleva ambos dtomos

de fltor. Ningun estereocentro existente cambia, por lo que 11 conserva la configuracién del epdxido de 9, y 12 la de 10.

Formacion y marcaje de 13 y 14. El agua en medio acido lleva a cabo dos hidrdlisis:

* El difluoruro geminal se convierte en el carbonilo de la ciclopropenona. Su oxigeno procede del agua.
e El epdxido se abre para dar un diol trans. Uno de los oxigenos de los hidroxilos es el oxigeno original del epéxido; el otro procede del agua.

La reaccion ajustada de hidrdlisis combinada es
C15Ho0F20 + 2H>0 — C15H2203 + 2 HF.
ConH, 18O, los dos atomos de oxigeno recién incorporados son 18O, porloquen = 2.

La estereoquimica de 15 fija la geometria del diol: C1-OH esta hacia delante y C2-OH esté hacia atras. Por tanto, la asignacién de los oxigenos se deduce
directamente:

Producto Hidroxilo de C1, hacia delante  Hidroxilo de C2, hacia atrdas Carbonilo de la ciclopropenona
13, a partir del epdxido anterior 11 160 original 180 entrante 180 entrante
14, a partir del ep6xido posterior 12 80 entrante 160 original 180 entrante

En 11, el agua ataca C2 por detrds, rompiendo el enlace entre C2 y el oxigeno del epdxido. El oxigeno original permanece unido a C1.
En 12, el agua ataca C1 por delante, rompiendo el enlace entre C1y el oxigeno del epodxido. El oxigeno original permanece unido a C2.

Asi pues, los productos tienen idéntica constitucion y estereoquimica al eliminar las marcas isotdpicas, pero las marcas de los oxigenos de los hidroxilos
ocupan posiciones diferentes.

Coherencia con el éster 15. El catalizador es la 4-(pirrolidin-1-il)piridina, clcc (N2cccc2)cenl. El metanol, co, abre el anillo de ciclopropenona para dar
el éster metilico a-metilénico 15:

COC(=0)C(=C)[C@H]1CC[CR@]2(0)[C@RH](O)CC[C@RH](C)[CR@]2(C)Cl
Su nombre es 2-[(1S,2S,5R,6S,8S)-1,2-dihidroxi-5,6-dimetilbiciclo[4.4.0]decan-8-il]prop-2-enoato de metilo.

La metandlisis ajustada es
Cl5H2203 + CH;;OH — 016H2604'
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El enlace que se rompe es el que une el carbono carbonilico de la ciclopropenona con el carbono derivado del carbono terminal del alquino. Este Ultimo
carbono se convierte en el grupo metileno terminal. El carbono carbonilico se convierte en el carbonilo del éster, y los cinco estereocentros biciclicos
permanecen inalterados.

7.4 — Difenilciclopropenona y activacion de alcoholes
Formacion de 17. El compuesto de partida 16 es la 1,3-difenilpropan-2-ona, o dibencil cetona:
0=C(Cclccccecl)Ccleccececl

La bromacion en medio acido sustituye un hidrégeno a a cada lado del carbonilo:
PhCH,COCH,Ph + 2 Bry, — PhCHBrCOCHBrPh + 2 HBr.

Esto da 17, C15H12Br20O. No es necesario especificar la estereoquimica.

Formacion de 18. La base extrae un hidrogeno a. A continuacion, el desplazamiento intramolecular de bromuro crea un enlace entre los dos carbonos a,
formando un anillo de tres miembros. La posterior eliminacién de un segundo equivalente de bromuro de hidrégeno da la difenilciclopropenona 18.

La ecuacion ajustada es
Cl5H12BI‘20 + 2Et3N — CI5H100 + 2]’31331\1:['1+ +2Br.

La ciclopropenona tiene una importante estructura contribuyente de resonancia con separacion de cargas que contiene un anillo aromatico de
ciclopropenio y un oxigeno con carga negativa. Para 18, esa estructura contribuyente puede representarse como

[0-][C+]1C(c2cccecc2)=Clclccccel
El anillo de tres miembros tiene dos electrones 1 deslocalizados, por lo que cumple la regla de Hiickel de 4n + 2 conn = 0.

Formacion de 19. El cloruro de tionilo sustituye el oxigeno carbonilico por dos d&tomos de cloro, dando el dicloruro geminal 19:
C15H100 + SOCly — C15H10Cl2 + SOs.
La pérdida de cloruro de este reactivo produce una especie aromatica de ciclopropenio, lo que explica su capacidad para activar un alcohol.
Formacion y descomposicion de 21. El alcohol 20 es el 2-feniletan-1-ol, 0CCclcccccl. Su reaccidon con 19, acompafiada de la pérdida de cloruro de
hidrégeno, da el cloruro de alcoxiciclopropenio 21:
C15H1oCly + CgH1jO — [Cy3H140]" + C1™ + HCL.

Las observaciones de RMN respaldan esta estructura:

e Sus tres anillos fenilo explican los 15 hidrégenos aromaticos.

e El protdn hidroxilico original esta ausente.

o La sefial del metileno unido al oxigeno se desplaza de §3.7 a §5.5 ppm, lo que concuerda con su unién al grupo activador catiénico fuertemente
atractor de electrones.

o La sefal del metileno bencilico se desplaza de §2.8 a 3.4 ppm.

A continuacidn, el cloruro ataca el carbono primario unido al oxigeno mediante un desplazamiento SN2. La escisién de ese enlace carbono—oxigeno libera
cloruro de 2-feniletilo 22, c1cCclccccecl, y regenera la difenilciclopropenona 18:

[0231{190]+ + ClI™ — CgHyCl + C15H100.
Por tanto, la conversion global del alcohol en cloruro es

CgH19O + C15H1¢Cls — CgHyCl + C15H1900 + HCI.

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

Problema 8: Moléculas organicas dinamicas y su quiralidad

PARTE A

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos con uniones orto sucesivas se denominan [n]carbohelicenos (aqui, n representa el nimero de anillos de
seis miembros) (véase mas abajo). El [4]carboheliceno ([4]C) se prepara de manera eficiente mediante una ruta que utiliza una fotorreaccién, como
se muestra a continuacion, a través de un intermedio (Int.) que se oxida facilmente con yodo.
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CigH14 [4]carbohelicene ([4]C)

CygHi2

La fotorreaccién transcurre de manera similar al siguiente ejemplo.

/ | hv |\ hy
= =

Nota: En toda la pregunta 8, dibuje enlaces simples y dobles alternados en sus respuestas a los problemas, como se representa en los
ejemplos de carboheliceno. No utilice circulos para los sistemas 7 conjugados.

8.1 Dibuije las estructuras de A—-C. Deben distinguirse los estereoisémeros.

8.2 Los intentos de sintetizar [5]carboheliceno a partir de la misma sal de fosfonio y un compuesto de partida adecuado dieron lugar a la formacion
de tan solo trazas de [5]carboheliceno; en su lugar, se obtuvo el producto D, cuyo peso molecular era 2 Da menor que el del [5]carboheliceno. Los
desplazamientos quimicos de RMN de 'H de D se indican a continuacién. Dibuje la estructura de D. [D (§, ppm en CS, t. amb.), 8.85 (2H), 8.23
(2H), 8.07 (2H), 8.01 (2H), 7.97 (2H), 7.91 (2H)]

El [5]carboheliceno y los [n]carbohelicenos de mayor tamafio presentan quiralidad helicoidal, y la interconversién entre los enantiomeros de estos
helicenos es considerablemente lenta a temperatura ambiente. La quiralidad de los [n]carbohelicenos se define como (M) o (P), como se muestra a

5059

Los enantiémeros de los [n]carbohelicenos con n mayor que 4 pueden separarse mediante cromatografia en columna quiral, desarrollada por el Prof.
Yoshio Okamoto.

Fotografia cortesia de: The Japan Prize Foundation

Los helicenos multiples son moléculas que contienen dos o mas estructuras de tipo heliceno. Si se considera su quiralidad helicoidal, un heliceno
multiple presenta varios estereoisémeros. Por ejemplo, el compuesto E contiene tres unidades de tipo [5]carboheliceno en una sola molécula. Uno de
los estereoisémeros se describe como (P, P, P), como se muestra a continuacion.
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E

(1,2,3) = (PR P)

8.3 La trimerizacion del 1,2-dibromobenceno mediada por niquel genera trifenileno. Cuando se aplica la misma reaccién a un enantiémero de F, (P)—
F, se obtiene el heliceno multiple G (Cg6H3g). Dado que durante la reaccidn no se produce interconversién entre estereoisémeros, identifique todos
los estereoisomeros posibles de G formados en este proceso, sin duplicaciones. Como referencia, debe dibujarse por completo un isémero con la
quiralidad definida como en el ejemplo anterior, con etiquetas numéricas; los demas estereoisomeros deben enumerarse mediante nimeros de
posicion y etiquetas M y P, siguiendo la misma numeracion. Por ejemplo, los deméas estereoisémeros de E deben enumerarse como

(1,2,3) = (P,M,P), (P,M,M), (P,P,M),(M,M,M), (M,M,P),(M,P,P)y(M,P,M).

Ni(cod),

Br _ \ /)
o Sy O
" o |

Ni(cod),

7\
Q. G0 [
O ‘ Br (CeeHas)

(P)-F

PARTE B

El sumaneno es un hidrocarburo con forma de cuenco descrito por primera vez en Japdn en 2003. El nombre «sumaneno» deriva de la palabra
sanscrita-hindi «suman», que significa girasol. La sintesis del sumaneno se logré mediante una secuencia de reacciones que consta de una metatesis
de apertura de anillo y una metatesis de cierre de anillo.

A0
/a - l,‘

Ru*
+ 7R \/(j\/A
(0]
R R
C. —— D
‘ _— + =
R X R

) Ru* 1
(Ca1Hqg)

Oy

H

8.4 Dibuje la estructura del intermedio | (no es necesario indicar su estereoquimica).
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Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 8.1

A: Naftaleno-2-carbaldehido, 0=cC1=CcC2=CC=CC=C2C=C1.

Solucion

B: (E)-2-Estirilnaftaleno, c1=Ccc=CC=C1/C=C/C1=CC2=CC=CC=C2C=C1.

C: (Z)-2-Estirilnaftaleno, c1=cCc=CcC=C1/C=C\C1=CC2=CC=CC=C2C=C1.

e 8.3 G: Un [5]carboheliceno hexapolar, Cg¢Hjzg, con el SMILES constitucional
C1=CC=C2C(=C1)C=CC1=C2C2=C3C=CC=CC3=CC=C2C2=C3C4=CC=C5C=CC=CC5=C4C4=C5C=CC=CC5=CC=C4C3=C3C4=CC=C5C=CC=CC5=C4C4=C

o 8.4 I: Hexahidrosumaneno, Ca1Hs, C1=CC2CC3C=CC4CC5C=CC6CC1C1=C2C3=C4C5=C16.

8.1 — Identificacion del aldehido y de las dos geometrias del alqueno

K
(Cz4H1g)

8.5 Partiendo del precursor épticamente activo J, la misma secuencia de reacciones da lugar al derivado de sumaneno épticamente activo K. Los
estereocentros de J no experimentan inversion durante la reaccion de metatesis. Dibuje la estructura de K con la estereoquimica adecuada.

Todos los SMILES que aparecen a continuacion utilizan enlaces simples y dobles explicitos de Kekulé. Los SMILES convencionales no codifican el
sentido de giro de los helicenos ni la quiralidad del cuenco; las descripciones espaciales que los acompafian especifican esas configuraciones.

¢ 8.2 D: Benzo[ghi]perileno, CgyH 5, C1=CC2=CC=C3C=CC4=C5C6=C (C=CC=C6C (=C1)C2=C35)C=C4.

Numere sus helicenos consecutivamente alrededor de la molécula, de modo que 1, 3, 5 procedan de las tres moléculas de (P)-F y2, 4,6se
hayan formado entre unidades vecinas. Hay cuatro productos distintos:
(17273747576) = (P7P7P7P7P7P)7
(P7P7P7P7P7M)7
(P7P7P7M7P7M)7
(P,M,P,M,P,M).

Tiene el esqueleto carbonado del sumaneno, un anillo de benceno central, tres puentes metileno, seis grupos CH saturados en las uniones de los
anillos y un enlace C=C externo en cada anillo periférico de seis miembros.

¢ 8.5 K: El enantiémero de cuenco especificado del trimetilsumaneno con simetria C3, C24H1g, con el SMILES constitucional
CC1=CC2=C3C4=C1CC1=C4C4=C(CC5=C4C3=C(C2)C(C)=C5)C(C)=C1.

Dibujo preciso: Mire hacia el interior del cuenco por su cara céncava, con un anillo de benceno periférico en la parte superior. Cologue un grupo
metilo en el carbono externo superior derecho de ese anillo y obtenga las otras dos posiciones de los metilos mediante rotaciones sucesivas de
120°. Los tres vértices metilénicos del borde se proyectan hacia el observador con respecto al benceno central.

La sal de fosfonio y el etéxido de sodio constituyen un sistema de reaccién de Wittig. Convierten un grupo aldehido en un alqueno sustituido por fenilo:

C11H80 + [PthCH2Ph]BI‘ + NaOEt — ClSH14 + PthO Jr NaBr + EtOH

El producto CgH 4 representa la mezcla de B y C, no dos equivalentes de producto.

Las especies de este balance son bromuro de benciltrifenilfosfonio, [Br-].[P+](CC1=CC=CC=C1l) (C1=CC=CC=C1l) (C1=CC=CC=C1)C1l=CC=CC=C1l;

etoxido de sodio, [Na+].CC[0-]; oxido de trifenilfosfina, 0=P (C1=CC=CC=C1) (C1=CC=CC=C1)C1l=CC=CC=C1; bromuro de sodio, [Na+].[Br-]; Yy etanol,

Cco.

El andlisis retrospectivo del producto de cuatro anillos representado permite identificar el fragmento aromatico como 2-naftilo. El anillo recién formado

une el C1 del naftaleno a un carbono orto del anillo de fenilo; por tanto, el sustituyente vinilo original se encuentra en el C2 del naftaleno. Asi pues, A es

naftaleno-2-carbaldehido.

Los dos productos de Wittig difieren en la geometria del alqueno:

e En B, los grupos naftilo y fenilo estan en lados opuestos del doble enlace: E.

e En C, estan en el mismo lado: Z.

La luz provoca la interconversion entre estas geometrias. El isémero Z puede adoptar la geometria necesaria para un cierre electrociclico de seis
electrones. El cierre fotoquimico es conrotatorio y produce el intermedio dihidrogenado representado sin cambiar su férmula:
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Aqui, el reactivo es C y el producto es el dihidro[4]carboheliceno Int., con el SMILES constitucional C1=cC2=CC=C3C=CC4=CC=CC=C4C3C2C=C1.
La oxidacion elimina los dos hidrogenos de los carbonos recién conectados y restablece el sistema aromatico:
CisHis + I — CigHio + 2HIL

El yodo es 11; el yoduro de hidrégeno es [H]1I. El producto es [4]carboheliceno, también llamado benzo[c]fenantreno,
C1=CC=C2C(=C1)C=CC1=C2C2=CC=CC=C2C=C1.

8.2 — Identificacion del producto de ciclacion oxidativa adicional
Un [n]carboheliceno sin modificar tiene la formula
Cunt2Hopia-
Por consiguiente, el [5]carboheliceno —pentaheliceno, C1=CC=C2C(=C1)C=CC1=C2C2=C (C=CC3=CC=CC=C32)C=C1— tiene la formula CooH14.

Un producto cuya masa molecular es aproximadamente 2 Da menor, con el mismo esqueleto carbonado, corresponde a la pérdida de dos dtomos de
hidrégeno:
CoH1g — CooHipo.

Las integraciones de RMN corroboran de manera independiente el nimero de hidrégenos:

6 x 2H = 12H.
Los grados de insaturacién son
2(22 2—-14
DBE(CyyHyy) = % =16,
2(22 2—-12
DBE(CpHyp) = % =17

Por tanto, puede formarse un anillo adicional mediante un nuevo enlace carbono—-carbono entre las regiones terminales préximas entre si del heliceno de
cinco anillos, seguido de la pérdida oxidativa de dos hidrogenos. Esto produce benzo[ghi]perileno D, un hidrocarburo aromatico plano de seis anillos.
El balance formal de la oxidacion mediada por yodo es

CooHiy + I — CaoHio + 2HIL

Descripcion del dibujo: Comience con el [5]carboheliceno y conecte los dos carbonos terminales orientados hacia el interior que cierran la concavidad
central restante formando un anillo de seis miembros. Elimine sus hidréogenos y dibuje un patréon de Kekulé valido.

La estructura resultante tiene seis pares de carbonos portadores de protones relacionados por simetria, en consonancia con las seis resonancias
indicadas, cada una de las cuales integra para dos hidrégenos. No es necesario asignar individualmente los seis desplazamientos quimicos para identificar
D.

8.3 — Construccion de G y eliminacion de estereoisémeros duplicados
La reaccion mediada por niquel une los seis atomos de carbono portadores de bromo de tres moléculas de partida para formar un anillo de benceno
central. Un balance formal, omitiendo los ligandos, es
3CyH19Bry + 3Ni — CggHsg + 3 NiBrs.
El niquel(0) es [Ni]; el bromuro de niquel(ll) es [Ni+2].[Br-].[Br-].

El compuesto de partida es el dibromo[5]carboheliceno F representado, con el SMILES constitucional
BrC1=C(Br)C2=C(C3=CC=CC=C3C=C2)C2=C1C=CC1=CC=CC=C12; su helicidad es explicitamente P.

La construccion es anéloga a la formacidn de trifenileno, C1=CC=C2C(=C1)C1=CC=CC=C1C1=CC=CC=C21, pero cada uno de sus tres anillos externos
fusionados lleva ahora los cuatro anillos restantes de un heliceno de partida.

Descripcion completa de la estructura de referencia: Dibuje un anillo de benceno central. Fusione el anillo intermedio de cada una de tres unidades de
[5]carboheliceno con aristas alternas de este anillo central, utilizando la arista de cada unidad que antes portaba los 4tomos de bromo. Asi se obtiene la
conectividad especificada por el SMILES de G. El producto contiene seis subestructuras de [5]heliceno.

Denomine las tres unidades de partida X1, X5, X3, en sentido horario, y numere los helicenos del siguiente modo:

Etiqueta Subestructura helicoidal

1 Heliceno original dentro de X3
Heliceno recién formado entre Xy X»
Heliceno original dentro de X
Heliceno recién formado entre Xsy X3

Heliceno original dentro de X3

o o B~ W N

Heliceno recién formado entre X3y X3
En el dibujo de referencia, marque los seis helicenos como P: cada uno es una hélice dextrégira.

Como no se produce inversion, los helicenos 1, 3, 5 siguen siendo P. Cada uno de los tres helicenos nuevos puede ser P o M, lo que da 2% = 8
posibilidades etiquetadas.

Sin embargo, la rotacién ciclica de las tres unidades de partida idénticas hace que varias asignaciones etiquetadas sean equivalentes. Las clases distintas
contienen:

1. Ninguna hélice M nueva.
2. Una hélice M nueva.
3. Dos hélices M nuevas.
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4. Tres hélices M nuevas.

De forma equivalente, el recuento de configuraciones bajo la rotacién de orden tres da

LS LI, |

Estas son exactamente las cuatro configuraciones enumeradas en Respuestas.

8.4 — Seguimiento de la transposicion por metatesis
La secuencia catalizada por rutenio cambia la conectividad y conserva la formula molecular:
Ru*
CoHig — CaHis.
H I

Cada unidad biciclica original contiene un puente metileno y un alqueno externo. La metatesis de apertura de anillo rompe las conexiones originales de los
alguenos externos; la metatesis de cierre de anillo vuelve a conectar unidades vecinas.

Mas explicitamente, etiquete los tres dobles enlaces externos originales como p; = ¢;, coni = 1,2, 3 en sentido horario. La transposicidn los sustituye
por g; = p;+1, tomando los indices mddulo tres. Los tres puentes metileno se conservan y se convierten en los vértices metilénicos de los tres anillos de
cinco miembros.

Esto produce hexahidrosumaneno I.
Descripcion del dibujo: Parta del esqueleto del sumaneno mostrado en la pregunta. Conserve el anillo de benceno central y los tres vértices metilénicos.

En cada anillo periférico de seis miembros:

« Convierta sus dos carbonos de unién contiguos a los pentdgonos vecinos en grupos CH saturados.

e Conserve un doble enlace entre sus dos dtomos de carbono externos, no fusionados.
Por tanto, un dibujo de Kekulé puede mostrar cada anillo periférico de seis miembros como una unidad de ciclohexa-1,4-dieno sustituida.
El recuento de hidrogenos verifica el intermedio propuesto:

3(CH,) + 6(saturado CH) + 6(alquénico CH) =  CyHys,
incluidos los seis carbonos sin hidrégeno del anillo de benceno central.
El oxidante es DDQ, 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona, N#CC1=C (C#N)C(=0)C(Cl)=C(Cl)c1=0. Cada molécula acepta dos dtomos de
hidrégeno. Por tanto, la aromatizacion de los tres anillos periféricos requiere tres equivalentes:
Co1Hig + 3 CgClyNy Oy — Co1Hyp + 3 CgH5CLN5 Os.

El hidrocarburo obtenido es sumaneno, C1=CC2=C3C4=C1CC1=C4C4=C(C=C1)CC1=C4C3=C(C=C1)C2.

El oxidante reducido es 2,3-dicloro-5,6-dicianobenceno-1,4-diol, N#CC1=C (C#N)C(0)=C(Cl)C(Cl)=Cl0.

8.5 — Seguimiento de los grupos metilo y de la quiralidad del cuenco

En J, cada grupo metilo estd unido a un carbono de un alqueno externo. Por consiguiente, los grupos metilo permanecen unidos a carbonos que pasan a
formar parte de los tres anillos aromaticos periféricos.

Como referencia estereoquimica explicita, el precursor puenteado trimetilado J dibujado tiene el siguiente SMILES isomérico:
CC1=C[CE@@H]2C[C@H]1C1=C2C2=C(C3=C1[C@RH]1C=C(C)[CR@H]3C1l)[CR@H]1C=C(C)[C@H]2C1.
Los cambios de férmula son
CoqHay =, CoqHyy )
J intermedio transpuesto
seguidos de
CosHoy + 3 CgCloN2Oy — CoyHig + 3 CgHCloN2Os.
La férmula final también se deduce directamente de la sustitucion de tres hidrégenos aromaticos del sumaneno por grupos metilo:
CyHi2 +3(CH; —H) = CxHis.

Para determinar el enantiémero, conserve las configuraciones de las seis cabezas de puente originales durante las reconexiones de enlaces de la
metatesis. En la unidad biciclica superior del dibujo proporcionado, el carbono del algueno que porta el metilo esta unido a la cabeza de puente superior
derecha. El seguimiento de este carbono a través del cierre del anillo vecino da las siguientes proyecciones equivalentes de K:

* Visto desde la cara convexa: con un benceno periférico en la parte superior, su metilo se encuentra en el carbono externo superior izquierdo.
e Visto hacia el interior por la cara céncava: el mismo metilo se encuentra en el carbono externo superior derecho.

Los otros dos grupos metilo se obtienen mediante rotaciones de 120°. Esto especifica el enantidmero de cuenco obtenido a partir del J dibujado.

La oxidacion convierte los seis estereocentros conservados en las cabezas de puente en carbonos aromaticos trigonales. La quiralidad final reside en el
cuenco junto con su patrén direccional de sustitucion por tres grupos metilo; por tanto, se especifica mediante la descripcidn espacial y no mediante
simbolos tetraédricos @ en el SMILES de K.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.
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Problema 9: Lo que le gusta y lo que no le gusta a la capsula

Los nifios buenos no hacen esto, pero, si descose una pelota de tenis, puede desmontarla en dos piezas con forma de U.

N

A partir de esta idea, se sintetizaron los compuestos 1y 2 como moléculas con forma de U de distintos tamafios. El compuesto 3 se prepard para
compararlo con 1, y se investigd el comportamiento de encapsulaciéon de estos compuestos.

i f
N

(0] o} H N 0 H Q

(4
HN/[(N N)\\NH o ‘N/\// N~——r"
Ph—>\<-ph ph—>’+Ph = \g 056‘
HN_ N N_ NH PH Nw Ph
7 T

1

7 OH 0 0 OH 9
HNJ(N " N N)LNH
701/ OH 0 , 0 OH E

o)

HNJ(N
F’h'-)\{—Ph
HN_ N CH
Y 3
°© 3

La ruta sintética de 2 se muestra a continuacion. La composicidn elemental del compuesto 9 es: C; 40.49%, H; 1.70% y O; 17.98% en masa.
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9.1 Dibuje las estructuras de 4-9; se puede omitir la estereoquimica. Utilice «PMB» como sustituyente en lugar de dibujar la estructura completa del
grupo p-metoxibencilo mostrado en el esquema anterior.

En el espectro de masas de 1, se observé claramente el pico idnico correspondiente a su dimero (12), mientras que en el espectro de 3 no se observd
ningun pico iénico de 35. En los espectros de RMN de H de una disolucion de 1,, se observé que todos los protones NH procedentes de 1 eran
quimicamente equivalentes, y su desplazamiento quimico era significativamente distinto del de los protones NH de 3. Estos datos indican que se
forman enlaces de hidrégeno entre los grupos NH de 1y los atomos X de otra molécula de 1 para formar la capsula dimérica.

9.2 Rodee con un circulo todos los 4tomos X adecuados de 1.
9.3 Indique el nimero de enlaces de hidrégeno de la capsula dimérica (15).

La capsula dimérica de 1 (15) tiene un espacio interior en el que puede encapsularse una molécula pequefia Z adecuada. Este fendmeno se expresa
mediante la siguiente ecuacion:

La constante de equilibrio de la encapsulacién de Z en 15 viene dada por:
7ZQ1
_ [2015) @)
(Z][12]

La encapsulacion de una molécula en una capsula puede seguirse mediante espectroscopia de RMN. Por ejemplo, 15 en C¢Djg dio sefiales diferentes
en los espectros de RMN de 'H antes y después de afiadir CH,.

El compuesto 2 también forma una capsula dimérica rigida y de mayor tamafio (25). Se midié el espectro de RMN de 'H de 2, en CgDg, C¢DsF y
una mezcla de disolventes C6D6/C6D5F, manteniendo constantes todas las demas condiciones. Los desplazamientos quimicos del protén H* de 2
en los disolventes anteriores se resumen a continuacién, y no se observaron otras sefiales del H* de 2 aparte de las indicadas. Suponga que el
interior de la capsula siempre estd lleno con el mayor nimero posible de moléculas de disolvente y que cada sefial corresponde a una especie de
céapsula llena.
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Disolvente § (ppm) de H®
C¢Dg 4.60
C¢DsF 4.71
CgDg/CsDsF  4.60, 4.71, 4.82

moléculas de disolvente.

InKy

(o]

OH 0O W o oH
N N NH
R=—CR VTl R=—=R
HN._ N N N N__NH
he OH 0 H O OH he

0
2

9.4 Determine el nimero de moléculas de C4Dg y C¢D5F encapsuladas en 25 que dan lugar a cada sefial de H®.

B (2@2,)
“ 7 [Z][solvent@2,)

A B
(1) positiva negativa
(2) positiva negativa
(3) AS AH
(4) 1ayCHy 29yAdA
(5) 1,yCHy 25yAdA

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Compuesto Nombre

a4 But-2-inodioato de bis(4-metoxibencilo)

5 7-Oxabiciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno-2,3-dicarboxilato de bis(4-metoxibencilo)
6 7-Oxabiciclo[2.2.1]hept-2-eno-2,3-dicarboxilato de bis(4-

7 Biciclo[2.2.2]octa-2,5-dieno-2,3,5,6-tetracarboxilato de tetrakis(4-

8 Acido biciclo[2.2.2]octa-2,5-dieno-2,3,5,6-tetracarboxilico
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CO,H

AdA

9.5 Elija entre A y B las opciones correctas para los huecos (1)—(5) del siguiente parrafo.

e 9.1: Las estructuras se enumeran a continuacion. En los dibujos solicitados, conserve la abreviatura PMB para el grupo p-metoxibencilo.
SMILES desarrollan PMB para dar la conectividad completa; se omite la estereoquimica, tal como se permite.

SMILES
COclece (COC(=0) C#CC (=0)0Cc2cce (0C) ce2) el
C1(C(=0)0Cc2ccc(0C)cc2)=C(C(=0)0Cc2ccc (0C)cc2)C2C=CC102
C1(C(=0)0Cc2cce (0C)ce2)=C(C(=0)0Cc2cce (0C)ce2)C2CCC102
C1(C(=0)0Ce2ece (0C)ce2)=C(C(=0)0Cc2ece (0C)ce2)C2CCC1C(C (=0)0Celeee (0C)cel)=C2C(=0)0Celeee (0C)cel

C1(C(=0)0)=C(C(=0)0)C2CCC1C(C(=0)0)=C2C(=0)0

Los

Las medidas de RMN de *H en C4Dg revelaron que 25 puede incorporar una molécula de 4cido adamantano-1-carboxilico (AdA), y se determinaron a
distintas temperaturas las constantes de asociacion (K ,) expresadas a continuacion. [solvent@ZQ] designa una especie que contiene una o mas

(3)

De forma analoga, también se determinaron mediante medidas de RMN de H los valores de K, de CH4 y 12, dados por la ecuacion (2), a distintas
temperaturas en CgDg. A continuacién se muestran las graficas de las dos constantes de asociacién (como In K, frente a 1/T).

No se encapsula ninguna molécula de CgDg en 12. En la recta ll, la variacién de entropia (AS) es (1) vy la variacién de entalpia (AH) es (2 ), lo que
indica que la fuerza impulsora de la encapsulacion en la recta ll es ( 3 ). Por tanto, la recta | corresponde a (4 ), y la recta ll corresponde a (5 ).
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Compuesto Nombre SMILES

9 Tetracloruro de biciclo[2.2.2]octa-2,5-dieno-2,3,5,6-tetracarbonilo C1(C(=0)C1l)=C(C(=0)C1)C2CCC1C(C(=0)C1l)=C2C(=0)Cl

e 9.2: Rodee con un circulo los cuatro atomos de oxigeno carbonilicos de 1: los dos oxigenos carbonilicos de cada unidad terminal de
glicolurilo.

e 9.3: La capsula dimérica contiene 8 enlaces de hidrégeno.

e 9.4: Cada céapsula contiene dos moléculas de disolvente.

6(H®) [ppm Namero de moléculas de CgDg  Numero de moléculas de C¢DsF

4.60 2 0
4.71 0 2
4.82 1 1

Los huéspedes son benceno-dg, [2H]clc([2H])c([2H])c([2H])c([2H])cl[2H], Yy fluorobenceno-ds,
Fclc([2H])c([2H])c([2H])c([2H])cl[2H].

e 9.5:(1) A; (2) A; (3) A; (4) A; (5) B.

Por tanto, la recta Il tiene AS > 0, AH > 0, y estd impulsada por la entropia. La recta | representa la unién del metano, ¢, a 1,. Larecta ll
representa la union del dcido adamantano-1-carboxilico, 0=C(0)C12CC3CC(CC(C3)C1)C2, a 2.

Solucién
9.1 — Identificacion de los compuestos 4-9
El grupo PMB es el p-metoxibencilo, representado por el fragmento *Cclccc(0C)ccl, donde * indica su unién al resto de la estructura.
La esterificacion da 4. Los materiales de partida son el acido but-2-inodioico, también llamado acido acetilenodicarboxilico, 0=C (0)c#ccC(=0)0, y el
alcohol 4-metoxibencilico, COclccc (CO)ccl. Ambos grupos de acido carboxilico experimentan una esterificacion catalizada por acido:
C,H,0, + 2 CsH1005 22 CyeHy50 + 2 H,O.
Asi, 4 es el éster di-PMB del cido acetilenodicarboxilico. Su férmula molecular concuerda con la férmula proporcionada, CogH13Og.
Para el dibujo, coloque un enlace triple entre los dos atomos de carbono centrales, con un grupo —C(:O)O—PMB en cada extremo.

Una reaccion de Diels—Alder con furano da 5. El furano, clccocl, aporta el dieno de cuatro atomos, mientras que el alquino activado de 4 es el
diendfilo:

C0H1806 + C4H4O — Co4H2O7.
La cicloadicion forma dos nuevos enlaces g carbono-carbono. Queda un enlace doble entre los dos dtomos de carbono procedentes del alquino, y otro
entre los dos carbonos internos del dieno del furano original. El oxigeno del furano se convierte en el puente de un solo dtomo.

En consecuencia, 5 tiene un esqueleto de 7-oxabiciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno, con los dos grupos éster en el mismo enlace doble.

La hidrogenacién da 6. La férmula proporcionada cambia de Cy4H99 07 a Co4Hy4O7, por lo que se afiade exactamente un equivalente de hidrégeno:

Pd/C
Ca4H2207 + Hy —— C24H24Or.

Se hidrogena el enlace doble sin sustituyentes éster. El enlace doble que lleva los grupos éster se conserva, tal como requiere la formacion posterior del
dieno conjugado representado.

Para dibujar 5y 6 con precision, conecte dos grupos CH cabeza de puente mediante tres caminos:
e Un puente de oxigeno, —O—.

o Un puente alquénico que lleva los grupos éster, —C(CO,PMB)=C(CO,PMB)".
e Un puente —CH=CH- en 5, sustituido por —CH,—CH, ™ en 6.

La eliminacidén del puente de oxigeno da el dieno conjugado representado. El titanio reducido elimina el oxigeno del puente, con un reordenamiento de
los enlaces dobles carbono-carbono. El producto es el ciclohexa-1,3-dieno-2,3-dicarboxilato de bis(4-metoxibencilo):
C1l=C(C(=0)0Cc2ccc(0C)cc2)C(C(=0)0Cc2ccc(0C)cc2)=CCC1l

Su férmula es C94Ho4 0. Como el problema no especifica los coproductos que contienen titanio, la reduccion organica puede ajustarse formalmente
como la semirreaccion

Co4H2407 + 2H" +2e¢ — Ca4H2406 + H2O.

Esta ecuacidn es un balance de dtomos y cargas; no implica un medio de reaccion acuoso acido. En la transformacion real, el titanio reducido acepta el
oxigeno.

Una segunda reaccion de Diels—-Alder da 7. El dieno conjugado reacciona con otra molécula del alquino 4:
A
C24H2406 + C20H1806 — C44Hy2015.

Los dos carbonos saturados del anillo original de seis miembros se convierten en un puente de etileno de un esqueleto de biciclo[2.2.2]octadieno. Cada
uno de los otros dos puentes contiene un enlace doble, y cada carbono de estos dos enlaces dobles lleva un grupo éster.

Por tanto, 7 es el éster tetra-PMB del acido biciclo[2.2.2]octa-2,5-dieno-2,3,5,6-tetracarboxilico.

La escision acida de los grupos PMB da 8. Se eliminan los cuatro grupos PMB de los ésteres. El anisol, COclcccccl, captura el electréfilo bencilico
liberado de cada grupo protector. El producto de captura representado es el bis(4-metoxifenil)metano:
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COclccc(Cc2cecc(0C)cc2)cecl
La ecuacion global ajustada es
H+
Cu4Hy2012 +4C7HsO — C12H100s + 4 C15H160o.
Asi, 8 es el acido tetracarboxilico, C12H19Os. El esqueleto carbonado biciclico y ambos enlaces dobles permanecen inalterados.

El cloruro de oxalilo da 9. El cloruro de oxalilo, 0=C(C1)C(=0)cC1, convierte cada uno de los cuatro grupos de acido carboxilico en un cloruro de acido:
C12H190g + 4 C2Cl502 — C12HgC1404 +4CO +4CO2 + 4 HCL.

Para los dibujos de 7-9, conecte dos grupos CH cabeza de puente mediante tres puentes de dos carbonos. Uno es —CH,—CH, ~; los otros dos son,

cada uno, —C(Q)=C(Q) ", con:

Compuesto Q

7 —C(=0)0—-PMB
8 —C(=0)0H

9 —C(=0)Cl1

Esto especifica las estructuras solicitadas sin asignar estereoquimica.

El andlisis elemental confirma 9 de forma independiente. El porcentaje en masa restante corresponde al cloro:
wep = 100.00 — 40.49 — 1.70 — 17.98 = 39.83%.
Para una muestra de 100.00 g, utilizando las masas molares atémicas 12.01, 1.008, 16.00 y 35.45 gmol_l,

4049 3.371 mol
"CT 101 T RO
nyg = ﬂ = 1.687 mol,
1.008

no = 17.98 = 1.124 mol,
16.00

ng = w = 1.124 mol.
35.45

Por tanto,
ng:ng:ng:ne~3:15:1:1=6:3:2:2.
La férmula empirica es CgH3Cl,05. El esqueleto conocido de doce carbonos requiere el doble de esta férmula:

012H601404 8

Su masa molar calculada es 355.97 gmol’l, lo que da
we = 40.49%, wy = 1.70%, wo = 17.98%,
en concordancia con todos los porcentajes proporcionados.

Las especies moleculares pequefias de las ecuaciones son agua, O; hidrégeno, [H] [H]; mondxido de carbono, [C-]#[0+]; didxido de carbono, 0=C=0; y
cloruro de hidrégeno, C1.

9.2 — Aceptores de enlaces de hidrégeno
El anfitrion 1 es el anfitridn bis(difenilglicolurilo) unido mediante un anillo de benceno que se muestra en el enunciado. Su conectividad covalente es:
0=C1NC2(c3ccccc3)NC(=0)N3Ccécc5c(ccdCN1C23clececececl)CNIC(=0)NC2 (c3ccececc3)NC(=0)N(C5)Cl2clcccecl

Su geometria en forma de U estd especificada por el dibujo proporcionado; un SMILES de conectividad no describe la conformacion de la capsula ni su red
de enlaces de hidrégeno.

Cada unidad de glicolurilo contiene dos grupos carbonilo de urea. Sus dtomos de oxigeno poseen pares de electrones no compartidos que pueden aceptar
enlaces de hidrégeno de los grupos NH del otro monémero:

N-H..-0=C.
Los pares de electrones no compartidos de los nitrégenos de urea estan deslocalizados hacia los grupos carbonilo, por lo que estos nitrégenos no son los
aceptores de enlaces de hidrogeno adecuados.

Por tanto, rodee con un circulo los cuatro atomos de oxigeno carbonilicos, es decir, los oxigenos carbonilicos superior e inferior de cada extremo de 1.
9.3 — Numero de enlaces de hidrégeno
Cada molécula de 1 contiene:

e Cuatro grupos NH donadores de enlaces de hidrogeno.
e Cuatro oxigenos carbonilicos aceptores de enlaces de hidrégeno.

El dimero tiene, por tanto, ocho donadores NH. En la cdpsula cerrada, cada grupo NH dona un enlace de hidrégeno a un oxigeno carbonilico del otro
mondmero:

Nentaces de hidrégeno =2x4= .

Asi se cuentan ocho contactos donador-aceptor distintos, en lugar de contar por separado ambos extremos de un enlace de hidrégeno. Los entornos
equivalentes con enlaces de hidrégeno también explican las sefiales NH equivalentes descritas en el problema.
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9.4 — Ocupacion por el disolvente

El anfitrion 2 es el anfitridn bis(glicolurilo) de mayor tamafio dibujado en el enunciado. Su SMILES de conectividad genérico se da a continuacion, donde
cada * representa un sustituyente R no especificado:

C1(C(=0)N3N(C9=0)Cc4c(0)c5c(c(0)c4C3)CN3C(=0)NC4 (*)NC(=0)N(C5)C34*)=C9IC2CCC1C(C(=0)N3N(C%10=0)Ccdc(0)c5c(c(0)c4C3)CN3C(
Cada capsula contiene dos de estas moléculas anfitrionas. Su disposicidn espacial y la ubicacién de los huéspedes dentro de la cavidad deben
especificarse con palabras; los SMILES ordinarios no codifican la encapsulacion.
Sea B el benceno-dg y F el fluorobenceno-ds, cuyos SMILES se dan en la seccion Respuestas.
Para una céapsula llena con n moléculas de disolvente, las posibles composiciones de huéspedes son

By, By1F, B, 2Fy, ..., Fy.
Hay n 4+ 1 composiciones. Segun el modelo de recuento de sefiales indicado en el problema, las tres sefiales observadas implican

ntl=3 = [n=2]

Las medidas en los disolventes puros identifican las dos ocupaciones homogéneas:

4.60 ppm : B,Q@2,,
4.71ppm: F>Q2.

La sefial restante debe corresponder al par mixto:
4.82ppm: BFQ@2,.

Asi, los nimeros de huéspedes son, respectivamente, (2,0), (0,2) y (1,1). No es necesario suponer que el desplazamiento quimico de la capsula mixta
sea el promedio de los otros dos desplazamientos.

9.5 — Signos termodinamicos e identificacion de las rectas

Utilizando la convencidn fija de estado estandar implicita en las constantes de asociacion representadas, la relacion de van 't Hoff es

AH 1 AS
InK,= ————=+ —.
R T R
En consecuencia,
A AH . AS
pendiente = ———, ordenada en el origen = —.
R R
Para la recta I, la pendiente es negativa y la ordenada en el origen es positiva. Por tanto,
|AHH >O|7 |ASH >0|

Puesto que
AG = AH —TAS,
la variacién positiva de entalpia se opone a la unién, mientras que la variacién positiva de entropia aporta la contribucién favorable. Por tanto, la recta Il
estad impulsada por la entropia.
Los dos procesos de encapsulacion explican las asignaciones.
En el caso del metano, la capsula mas pequefia no contiene inicialmente benceno-dg:
CH4 + 1, — CH4Q1,.

La union restringe la libertad de traslacion y rotacién del huésped, sin liberar ninguna molécula de disolvente encapsulada. Esto es coherente con la
variacién negativa de entropia de la recta I, cuya ordenada en el origen negativa y pendiente positiva indican

AS; <0, AH; <0.
En el caso del cido adamantano-1-carboxilico, un huésped sustituye a las dos moléculas de benceno-dg del interior de la cdpsula mas grande:
C11H160; + (CDg)2@25 == C11H160,@25 + 2C¢Dy.

La liberacion de dos moléculas de disolvente confinadas al seno del disolvente proporciona una ganancia de entropia que puede superar la pérdida de
entropia asociada a la union de una molécula de acido. Esto explica el proceso impulsado por la entropia representado por la recta Il.

Por tanto, las opciones que completan los huecos son:

Hueco Resultado Opcion
(K] AS positiva A
(2) AH positiva A
(3) La entropia, AS, es la fuerza impulsora A
(4) 1, y metano A
(5) 2, y acido adamantano-1-carboxilico B

La solucién se comprobé con la solucién oficial.
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