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Problema 1: Deteccidn rapida y visual de acidos nucleicos parala
COVID-19

[
Se necesitan con urgencia métodos rapidos y sencillos para la deteccion temprana de la COVID-
19. La deteccidén mediante nanoparticulas de oro es uno de los métodos prometedores. Las
nanoparticulas de oro se utilizan ampliamente como indicadores visuales en tiras reactivas debido
a sus elevados coeficientes de extincion molar (absortividad molar). El color que presentan las
nanoparticulas de oro esta estrechamente relacionado con su tamafio y su dispersidad. En
general, cuanto mas grandes son las nanoparticulas de oro, mas rojizo es su color. Cuando las
nanoparticulas se agregan, el color cambia de rojo a azul.

Cuando la superficie de las nanoparticulas de oro se modifica con dos tipos de fragmentos de
4cido nucleico monocatenario a y b, las nanoparticulas de oro se agregan en presencia del acido
nucleico diana (a'd’), lo que provoca que el color de la disolucién cambie de rojo a azul en varios
minutos (como se indica a continuacion). Basandose en este principio, se pueden detectar los
acidos nucleicos diana procedentes del coronavirus presentes en una muestra.

LAY

S,

Dispersed (Red) Aggregated (Blue)

1.1 Indique la region de la banda de absorcion de las nanoparticulas de oro dispersas con la letra
correspondiente (a-f en el circulo cromatico de la Figura 0.1 de las Instrucciones generales).
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El circulo cromatico

620 m______ 580 nm

. b \/ 2
C
800 nm
400 nm iaiaa
f d
1 ./\ e /

4300m " 490 nm

arred b:orange cyellow d green e blue f violet
1: If a substance absorbs here 2: it appears as this color.

Figure 0.1

Figura 0.1

1.2 Indigue el cambio en el espectro de absorcion de las nanoparticulas de oro cuando se
agregan. En comparacion con la longitud de onda de absorcion de las nanoparticulas de oro
dispersas, la longitud de onda de las nanoparticulas agregadas

(a) aumenta
(b) disminuye
(c) no cambia

Las nanoparticulas de oro estdn compuestas por dtomos de oro que se encuentran densamente

empaquetados, como en el oro sélido (densidad p = 19.3 gcm’?’).

1.3 Calcule cuantos adtomos de oro (V) hay en una nanoparticula de oro esférica de 30.0 nm de
didmetro.

La sintesis de nanoparticulas de oro se basa en la reaccidn de oxidacidon-reduccién entre el
tetracloroaurato(lll) de hidrégeno (HAuCl, - 3H,O, MW = 394) y sustancias reductoras (como
el citrato de sodio). Se convirtieron completamente 5.2 mg de HAuCly - 3 H,O en nanoparticulas
de oro esféricas uniformes de 30.0 nm de didmetro en 100.0 mL de disolucién de reaccion. La
absorbancia de la disolucion roja resultante, medida a 530 nm con un espectrometro UV-Vis, fue
de 0.800.

1.4 Calcule el coeficiente de extincidon molar (absortividad molar) de la disolucidn de
nanoparticulas de oro resultante a 530 nm, por mol de nanoparticulas de oro. El camino dptico de
la cubeta utilizada es de 1 cm. Si no ha obtenido el nimero de dtomos de oro (IN) en 1.3, utilice
N =1.00 x 10°.

Se utilizé el método de adicion estandar para la deteccidn colorimétrica del dcido nucleico diana.
Se recogiod la muestra original mediante un hisopado faringeo y se dividié en dos porciones
iguales. Tras afadir las disoluciones de las sondas y el agua (como se indica a continuacién), se
midio por separado la absorbancia de las dos disoluciones resultantes a 600 nm.
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Volumen de

Volumen de Volumen de disolucion . ., ,
. disolucion patron
muestra de de nanoparticulas de X Volumen
. . que contiene .
N.° hisopado oro modificadas con 1 de agua Absorbancia
faringeo fragmentos de acido 2D prgml (mL)
9 9 R acido nucleico diana
(mL) nucleico (mL)
(mL)

1 0.10 0.80 0.00 0.10 0.400
2 0.10 0.80 0.10 0.00 0.900

1.5 Calcule la concentracion de los acidos nucleicos viricos en la muestra original de hisopado
faringeo.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

1.1: d, la regién verde, aproximadamente 490-560 nm.

1.2: (a) aumenta: la banda de absorcion experimenta un desplazamiento hacia el rojo.

e 1.3:|N = 8.34 x 10° 4tomos de oro por nanoparticula|.

1.4:|€530 = 5.1 X 10° Lmol ! em |, por mol de nanoparticulas.

1.5: Coriginal = 1.6 ueg mL_l o

L

Solucion
1.1

El color observado es complementario del color absorbido. En el circulo cromatico proporcionado, el
rojo se encuentra frente al verde. Por tanto, las nanoparticulas dispersas, que se ven rojas, absorben en
la region verde, d, aproximadamente 490-560 nm. La longitud de onda de medida indicada, de

530 nm, se encuentra en esta region.

1.2

Las nanoparticulas agregadas se ven azules. En el circulo proporcionado, el azul es complementario del
naranja, que corresponde aproximadamente a 580-620 nm.

Asi, la agregacién desplaza la absorcion desde la regién verde hacia longitudes de onda mayores:
)‘aggregated > )‘dispersed-
La respuesta es (a) aumenta.

1.3
Se utilizan las constantes estandar

M(Au) = 197.0 gmol *, N, = 6.022 x 10%® mol 1.
El radio de la nanoparticula es

30.0 6
r= 5 nm = 15.0nm = 1.50 x 107" cm.
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Su volumen y su masa son
4 4
Vy = gm"?’ = 3 7(1.50 10 % cm)? = 1.4137 x 1077 cm?,

my, = pV, = (19.3 gem3)(1.4137 x 1077 cm?3) = 2.7285 x 10710 g.
Por tanto, el nimero de dtomos de oro en una nanoparticula es

mp 27285 x 1071

g 23 ~1
= — = 6.022 x 10°° mol™ ).
M(Au) A 197.0 gmol ! ( )

N = 8.34 x 10° atomos por nanoparticula|.

1.4

Cada unidad férmula del precursor contiene un dtomo de oro. Por tanto, la conversion completa da

52x103g

MAuw = T
394 g mol

Como cada nanoparticula contiene [N atomos de oro, la cantidad de sustancia de nanoparticulas es

naw  1.3198 x 107°
N 8.34 x 10°

En consecuencia, su concentraciéon molar en 100.0 mL es

1.582 x 10~ mol
exp — 1982 x 10 T mol oo 1010 o1
0.1000 L

= 1.3198 x 107° mol.

nNp = ~ 1.582 x 10~ mol.

Utilizando la ley de Beer-Lambert,
A = ecnpl,
0.800
(1.582 x 10~ mol L-1)(1 cm)

€530 = ~ 5.06 x 10° Lmol 'cm!.

Redondeando a dos cifras significativas, de acuerdo con la masa de precursor proporcionada,

530 = 5.1 x 10° Lmol tem ™|

Este coeficiente se expresa por mol de nanoparticulas, por lo que la concentracion utilizada debe
contabilizar particulas.

1.5

Las dos disoluciones medidas tienen el mismo volumen final:
Vf = 1.00 mL.

Sea C,, la concentracion en la muestra original. Cada disolucion contiene V,, = 0.10 mL de esa

muestra. La segunda disolucién contiene ademas V; = 0.10 mL de patrén con una concentracion
Cs =2.0 ugmL ™.

Utilizando la respuesta lineal de la absorbancia que se supone en esta determinacién por adicién
estandar, con una constante de proporcionalidad comun k,

C,V, C,V,+C,V;
Ay = pzla T CsVs

A —
1ka’ Vi

Al restar y calcular un cociente se eliminan tanto £ como Vf:
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Al - Cme
A2 - Al B CsVs .

Por tanto,

A OV 0.400 (2.0 pgmL")(0.10 mL)
Ay — AV,  0.900 — 0.400 0.10 mL ‘

C, = 1.6 ugmL |

Cy

La solucidon se comprobd con la solucién oficial.

Problema 2: El cromo en la Antigliedad y en la actualidad

[

(The photo is from the website of Palace Museum)

(La fotografia procede del sitio web del Museo del Palacio)

La porcelana de esmalte negro es un tipo especial de porcelana china que fue popular durante las
dinastias Tang y Song (hace aproximadamente 1000 afios). Las piezas ceramicas contenian
6xidos de hierro como principal agente colorante, mezclados con otros éxidos de metales de
transicion para presentar distintas coloraciones, como castafio rojizo, marrén oscuro o negro.
Actualmente, la porcelana de esmalte negro sigue siendo popular en China.

El esmalte negro tipico estd compuesto por éxidos que contienen Fe y presentan una estructura
de espinela. Los éxidos de tipo espinela tienen la formula general AB2QOy, y su estructura
consiste en un empaguetamiento compacto cubico de iones 02_, en el que los cationes A ocupan
una octava parte de los huecos tetraédricos y los cationes B ocupan la mitad de los huecos
octaédricos, como se muestra para una celda unidad en la Figura 2.1(a).
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C @ >

(b) (c)

Figure 2.1 Illustration of spinel structure

Figura 2.1 Representacion de la estructura de espinela

La celda unidad cubica de una estructura de espinela puede dividirse en 8 subunidades cubicas, y
las lineas discontinuas representan las aristas internas de las subunidades. 4 de las subunidades
pertenecen al tipo |, y las otras 4 son del tipo Il (Figura 2.1(b)). Los detalles de las subunidades
adyacentes de tipo | y tipo Il se muestran en la Figura 2.1(c).

2.1 ;Cuantos cationes de tipo A y B hay en una celda unidad?

El esmalte ceramico negro con estructura de espinela puede producirse mediante la tostaciéon de
Fe; O3 y CryO3 en una determinada proporcion en una atmdésfera reductora (reaccion (1)).
Cuando Fe;O3 y CryO3 reaccionan en una relacion de masas de 63.6 : 36.4, se transforman por
completo en un compuesto estequiométrico puro. El producto tiene una estructura de espinela en
la que las posiciones tetraédricas A estan ocupadas Unicamente por cationes de hierro.

2.2 En la reaccion (1), ¢qué elemento se reduce?
2.3 Calcule el nimero de iones Fe3 ™ y Cr37 en las posiciones B de una celda unidad.

Ademas de utilizarse como dopantes en el esmalte ceramico negro, los pigmentos que contienen
cromo se emplean en pintura e impresion debido a la amplia variedad de colores que presenta el
cromo en distintos estados de oxidacion, como +2, +3 y +6. El pigmento verde de cromo (Cr203)
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puede convertirse en una serie de otros compuestos (D-G) mediante el siguiente proceso, en el
que E, F y G son de color amarillo, naranja y rojo, respectivamente.

98% HaSO;

Cr203NaOH(aq)>D HO, E—H_LF G
green yellow orange red

|+

Cr3*

2.4 Escriba la férmula quimica de E.

2.5 Escriba la ecuacién de la reaccién F — G.

2.6 Elija el reactivo que podria ser H.

(A) FeSOy

(B) FeClj3

(C) ZnSO4

(D) CUSO4

La valencia variable del cromo no solo es importante para la produccién de pigmentos, sino que
también resulta util en catdlisis. Por ejemplo, un catalizador Phillips tipico para la polimerizacién
del etileno consiste en especies de éxido de cromo ancladas a un material de soporte poroso,
como la silice amorfa. La especie tetracoordinada de Cr(VI) constituye el nicleo del
precatalizador (1), y se propone que, al inicio, las moléculas de etileno la reducen rapidamente a

una especie hexacoordinada de Cr(ll) (2). Se propone que 2 cataliza posteriormente la
polimerizacion de las moléculas de etileno.

2.7 La reaccién de 1 con etileno puede seguirse mediante espectros UV-vis, que muestran,
respectivamente, la absorcion de luz de 1a 21500 cm ! y la absorcién de luz de 2 a 16700 c !

en la region visible. Elija la combinacion adecuada de colores de 1y 2.
(A) naranja y blanco, respectivamente

(B) naranja y azul, respectivamente

(C) azul y naranja, respectivamente

(D) azul y blanco, respectivamente

2.8 Suponiendo que el ion Cr(ll) de 2 se encuentra en un campo cristalino octaédrico regular con
una energia de desdoblamiento A, de 16000 cm !, dibuje las configuraciones de los electrones
d del ion Cr(ll) de 2 y calcule la energia de estabilizacién del campo cristalino (CFSE) para el ion
Cr(ll) de 2. (Nota: La energia de apareamiento P para Cr(ll) en 2 es 23500 cm 1)

2.9 Los compuestos o iones de coordinacidn presentan paramagnetismo cuando contienen
electrones desapareados, y el momento magnético correspondiente (i) de los cationes de

metales de transicién se calcula mediante la funcién u = /n(n + 2)up, donde n es el nimero
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de electrones desapareados. Calcule el momento magnético en unidades de p g para el ion Cr(ll)
de 2.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1: 8 cationes A y 16 cationes B por celda unidad.

2.2: Hierro, que se reduce de Fe3™ a Fe?™.
2.3: 7 iones Fe?+ y 9 iones Cr37 en las posiciones B, utilizando la distribucién de una

espinela normal.
2.4: Cromato de sodio, Na,CrQ; su ion amarillo es el cromato, CrO4%~.

e 2.5:|NayCry,07 + Hy804 — 2CrOs3(s) + NagSO,4 + HyO/, utilizando &cido sulfirico
al 98%. G es oxido de cromo(VI).

2.6: (A) FeSOy, sulfato de hierro(ll).
2.7: (B): 1 es naranja; 2 es azul.

2.8: d* de espin alto, tgge}], con cuatro electrones desapareados.

CFSE = —9600 cm ™! , que corresponde a una magnitud de estabilizacién de
9600 cm L.

e 29:|u=V24ug~4.90 ug|

Los nombres, los SMILES y las precisiones estructurales se proporcionan junto con las
identificaciones que aparecen a continuacion.

\

Solucidn
2.1 — Recuento de cationes

La celda convencional de espinela contiene ocho subunidades del empaquetamiento compacto clbico
de iones oxido. A cada una le corresponden cuatro iones éxido, lo que da

No =8 x4=32.
El ion 6xido es O2~, SMILES [0-2].

Un empaquetamiento compacto que contiene N aniones tiene 2N huecos tetraédricos y [N huecos
octaédricos. Por tanto,

1 1
Ny = §(2 x 32)=[8], Np= 5(32) = [16].

Asi, la celda contiene ocho unidades de formula AB2QO4. La espinela es un cristal extendido; un
SMILES molecular no puede representar la geometria periddica de su celda unidad.

2.2 — Elemento que se reduce
Inicialmente, ambos metales tienen estado de oxidacion +3 en FeoO3 y Cr203.

En la distribucién de espinela normal que se considera aqui, los iones de las posiciones B son
trivalentes. La neutralidad eléctrica de AB,O, exige entonces que
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por lo que g4 = +2. Como las posiciones A contienen Unicamente hierro, el hierro debe reducirse:

Fe3t + e —s Fe?t|

Las especies son el ion hierro(lll), [Fe+31], y el ion hierro(ll), [Fe+2].

2.3 — Hierro(lll) y cromo(lll) en las posiciones B
Consideremos una mezcla de 100.0 g. Utilizando las masas molares aproximadas
M(Fey,03) = 159.7 gmol !, M(Cry03) = 152.0 gmol "},

las cantidades de sustancia de los 4tomos metalicos son

n(Fe) — 2— 308 0706 mol,
159.7 gmol !

n(Cr) = 2 36.4g - ~ 0.479 mol.
152.0 gmol ™

Por consiguiente,
n(Fe) :n(Cr) ~ 1.66:1~5: 3.

Hay 8 + 16 = 24 iones metalicos por celda unidad, de modo que los nimeros enteros
correspondientes de iones son

Nrpe = 24% =15, Ng = 24% =9.

Los nueve iones de cromo deben ocupar posiciones B, porque las posiciones A contienen Unicamente
hierro. El cromo sigue siendo trivalente: el ion cromo(lll) tiene el SMILES [Cr+3].

En la distribucién de espinela normal, los ocho iones de las posiciones A son Fe?t. Los siete iones de
hierro restantes ocupan posiciones B como Fel™:

Np(Fe*") =15 -8 =17, Np(Cr®*") =9|.

Tanto el recuento de posiciones como el balance de cargas concuerdan:
7+ 9 =16,
8(+2) + 7(+3) + 9(+3) + 32(—2) = 0.
2.4 — Identificacion de E

El perdxido de hidrégeno, HyO45, SMILES 00, oxida el cromo(lll) a cromo(VI) en disolucidn alcalina. La
especie amarilla de cromo(VI) es el ion cromato:

CI‘O427 ,

SMILES [0-][Cr](=0) (=0) [O-].

Como la disolucién contiene iones sodio procedentes del hidréxido de sodio, E es cromato de sodio:

[NaxCr04)

SMILES [Na+].[Na+].[0-][Cr](=0)(=0)[0O-].
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El cromato presenta coordinacidn tetraédrica alrededor del cromo. El SMILES proporciona una
representacion formal de los enlaces; no muestra explicitamente la geometria tetraédrica ni la
deslocalizacién de los enlaces entre los atomos de oxigeno.

2.5 — Conversionde Fen G
La acidificacion desplaza el equilibrio del cromato hacia el ion dicromato, Cr2072_, de color naranja:
2Cr0O,* +2H" = Cr,0,% +H,0.

El dicromato tiene el SMILES [0-][Cr](=0) (=0)0[Cr](=0) (=0)[0-]; estructuralmente, contiene
dos tetraedros de cromo—-oxigeno que comparten un atomo de oxigeno.

Por tanto, F es dicromato de sodio, NasCroO7, SMILES [Na+].[Na+].[0-][Cr](=0)(=0)0[Cr]
(=0) (=0) [O-].

El tratamiento con &cido sulfurico al 98% produce éxido de cromo(VI) rojo, también llamado triéxido
de cromo, CrO3:

NasCro07 + HySO4 — 2CrO3 (S) + NasSO4 + H20O|.

La ecuacion idnica neta correspondiente es

Cr,0,2" +2H" — 2CrO5(s) + H,0|.

El cromo permanece en el estado de oxidacion +6. El 4cido sulfurico concentrado favorece la
formacidn del 6xido mediante acidificacion y deshidratacion.

Un SMILES de la unidad de férmula del triéxido de cromo es O=[Cr ] (=0)=0. Esta representacion no

muestra la estructura polimérica del sélido, que contiene tetraedros de cromo-oxigeno enlazados entre
si.

Las otras especies de estas ecuaciones son:

Acido sulfuarico, H,SO,: 0s (=0) (=0)0.
Sulfato de sodio, Na,SO,: [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0)[0O-].

lon hidrégeno, H™: [H+].
Agua, H,O: o.

2.6 — Identificacion de H

El dicromato debe reducirse de cromo(VI) a cromo(lll). El hierro(ll) aporta electrones al oxidarse a
hierro(lll), por lo que el reactivo adecuado es el sulfato de hierro(ll), FeSOy4, SMILES [Fe+2].
[0-15(=0) (=0)[0-].

Cada uno de los dos atomos de cromo gana tres electrones, lo que requiere seis iones hierro(ll):

Cry072 + 14H' + 6Fe?™ — 20" + 7H,0 + 6 Fe3 |,

Por tanto,

H es la opcion (A), FeSOyq4 |.

2.7 —Coloresde1y 2

La longitud de onda y el nimero de onda se relacionan mediante
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A =
(nm) P(cm™1)
Para 1,
7
A= 10 nm ~ 465 nm.
21500

Esta longitud de onda se encuentra en la regidén azul. La absorcién de luz azul da lugar al color
complementario observado, el naranja.

Para 2,

107
16700
Esta longitud de onda se encuentra en la regién naranja, lo que da lugar al color complementario

9 nm =~ 599 nm.

observado, el azul.

Asi,

Opcidén (B): 1 es naranjay 2 es azul.

2.8 — Configuracion electronicay CFSE

El ion cromo(ll), Cr2+, SMILES [Ccr+21, tiene una configuracién electrénica 3d*. Este SMILES
representa Unicamente el ion metdlico; la coordinacién octaédrica estipulada debe especificarse por
separado, porque no se indican los ligandos del centro soportado.

En un campo octaédrico:
E(tyy) = —0.4A,, E(e;) = +0.6A,.
Como
A, = 16000 cm ™! < P = 23500 cm !,

colocar el cuarto electréon en un orbital €4 requiere menos energia que aparearlo en un orbital tog. Por
tanto, la configuracion es de espin alto:

3 1
t24€q |

Para el dibujo solicitado: dibuje tres orbitales inferiores t24, degenerados, cada uno con un electrén del
mismo espin. Por encima de ellos, dibuje dos orbitales e, degenerados, uno con un unico electrén de
ese mismo espin y el otro vacio. La separacion entre los niveles es A,,.

No hay pares de electrones, por lo que
CFSE = 3(—0.4A0) + 1(—|—0.6A0)
— _0-6A0
= —0.6(16000 cm ).

Asi,

CFSE = —9600 cm ! |

La magnitud de la estabilizacién es 9600 cm ~!.

Como comprobacion, la configuracion alternativa de espin bajo tég tendria un par de electrones y una

energia total de
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—1.6A, + P = —25600 + 23500 = —2100 cm !,

que supera la energia de la configuracién de espin alto en 7500 cm 1.

2.9 — Momento magnético

3 el tiene cuatro electrones desapareados. La sustituciéon en la

La configuracion de espin alto t2g p

expresion proporcionada da

u:\/n(n+2)u3: \/4(4—1-2)“32 V24 up.

Por tanto,

La solucidon se comprobd con la solucién oficial.

Problema 3: Captura y transformacion del diéxido de carbono

[
El cambio climatico es uno de los desafios mundiales mas importantes en la actualidad. El
aumento de la concentracién de CO» en la atmdsfera se ha reconocido como el principal
causante del calentamiento global. El estudio de la captura y transformacion del CO2 ha
suscitado un interés considerable.

La tecnologia de captura directa del aire (DAC), cuyo objetivo es extraer CO4 directamente del
aire ambiente, es prometedora. El método convencional de DAC es el lavado hiumedo con
disoluciones de hidréxidos alcalinos (normalmente NaOH), en el que el CO5 del aire se absorbe
hasta alcanzar un pH = 10 (etapa 1). El sorbente agotado se regenera mediante la adicion de
hidréxido de calcio al sistema (etapa 2). El precipitado blanco A obtenido en la etapa 2 se
descompone a 700 °C, dando lugar a CO» y otro compuesto blanco B (etapa 3). Finalmente,

puede obtenerse hidréxido de calcio mediante la hidratacion de B. Este proceso requiere una gran
cantidad de energia. (HoCOs3: K,1 = 4.5 X 10_7, Ko =4.7 x 10_11).

3.1 Escriba las formulas de A y B, respectivamente.

3.2 Escriba las ecuaciones ajustadas de todas las reacciones posibles en las etapas 1-3. Se utiliza
una disolucién de NaOH como sorbente.

Recientemente se desarrollé un proceso electroquimico para regenerar la disolucién alcalina en el
proceso de lavado humedo destinado a aplicaciones de DAC, que permite recuperar CO,
gaseoso puro adecuado para su almacenamiento o utilizacion. El proceso se basa en un sistema
electroguimico con recirculacion de Hy (HRES), como se muestra en la Figura 3.1.
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Solution 1

& A 8 | c O

— M1
M2 —
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H, Solution 2
Na,CO; - NaHCO, DAC
Solution

Figure 3.1 Schematic drawing of the experimental setup

Figura 3.1 Esquema del montaje experimental

La celda electroquimica contiene tres compartimentos: una regién anddica (A), una region de
acidificacién (B) y una region catddica (C). Estan separados por membranas de permeabilidad
idnica selectiva M1y M2. Durante el funcionamiento, los protones producidos por la oxidacion del
H, en el anodo se transportan al compartimento de acidificacién, al que se alimenta la disolucion
agotada (NayCO3-NaHCOj3) procedente del contactor de aire. La disminucion del pH de la
disolucién provoca las conversiones de carbonato en hidrogenocarbonato (reaccion 1) y de
hidrogenocarbonato en acido carbdnico (reaccién 2). Cuando la disolucién se satura de CO
disuelto (solubilidad: 0.033 mol L), una disminucién adicional del pH provoca la liberacién de
CO3 gaseoso (reaccién 3). El Hy generado en el catodo se introduce en el danodo vy la disolucion
del catodo puede reutilizarse como absorbente para DAC.

3.3 Escriba las reacciones electrddicas en el dnodo (A) y en el catodo (C), respectivamente.
3.4 Escriba las ecuaciones ajustadas de las reacciones 1-3 en la regidn de acidificacién (B).

3.5 Marqgue todas las opciones que describan correctamente el movimiento de los cationes
durante el funcionamiento del sistema.

(a) Los iones H™ atraviesan M1 de A a B.

(b) Los iones H™ atraviesan M2 de B a C.

(c) Los iones Na™ atraviesan M1de B a A.

(d) Los iones Na™ atraviesan M2 de B a C.

(e) Tanto los iones H' como los iones Na™ pueden atravesar M1y M2.

La celda funciona en estado estacionario cuando la corriente que la atraviesa es de 2.00 A y el
caudal de la disolucion (0.050 mol L ! NasCO3 - 0.10 mol L~! NaHCOj3) que entra en la
region B es de 10.0 mL min . El pH del compartimento anddico se mantiene en 1 en el estado
estacionario.

3.6 Calcule la velocidad de generacién de CO4 gaseoso (en mmol min™1).
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Las estructuras zeoliticas de imidazolato (ZIF), una subclase de las estructuras metalorgdnicas
(MOF), son materiales prometedores para la captura y utilizacién del CO». Las estructuras de las
ZIF se asemejan a las zeolitas. Forman redes tridimensionales con iones metdlicos de
coordinacion tetraédrica (p. ej., Zn?", Co?*) unidos mediante puentes de imidazolato (Im™) y
sus derivados. Como base conjugada del imidazol (HIm), el anién imidazolato se une a los
cationes metadlicos (M) mediante sus dos dtomos de N. El hecho de que el angulo M—Im—M sea
similar al angulo Si—O—Si (145°) preferido en las zeolitas (como se muestra a continuacién) ha
dado lugar a la sintesis de un gran nimero de ZIF con topologias tetraédricas de tipo zeolitico.

[\ o
,,'N\\.\';N\\ /\_/\
M™ 1450 M S 1450

M—Im-M Si—O—Si

Si

ZIF-8 es una de las ZIF representativas y adopta una red de sodalita (SOD), como se muestra en
la Figura 3.2. ZIF-8 fue sintetizada por primera vez por los cientificos chinos Xiao-Ming Chen et al.
(que la denominaron MAF-4) mediante la reaccién de Zn?" con 2-metilimidazol (CH3(C3N2H3),
HmIm). Cristaliza en el sistema cubico con un pardmetro de celda a = 1.632 nm para una fase
libre de disolvente, con un didmetro efectivo de poro (representado por la esfera virtual interior en
la Figura 3.2d) de 1.16 nm.
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(a)

(c)

Figura 3.2 Topologia de SOD y estructura de ZIF-8
(a) Topologia de la jaula de SOD;

(b) Jaula de SOD en ZIF-8 formada por Zn2t (en los centros de los tetraedros) e imidazolato (los
atomos de H se omiten para mayor claridad);

(c) Red de SOD con la celda unidad indicada por el recuadro cuadrado;
(d) Algunos de los poros se destacan mediante esferas virtuales en ZIF-8.

Nota: Si lo desea, puede utilizar los simbolos "HmIm" y "mIm" para representar el 2-metilimidazol
y el 2-metilimidazolato, respectivamente, al resolver las siguientes preguntas.

3.7 Escriba la férmula de una sola jaula de sodalita.
3.8 Escriba la composicién de la celda unidad de ZIF-8.

3.9 Calcule el drea superficial interna (5) de los poros (modelizados mediante las esferas
virtuales) de 1 g de ZIF-8 (en m2). Si no ha obtenido la composiciéon de la celda unidad, utilice
3500 como masa férmula de la celda unidad.

3.10 Calcule la porosidad R de ZIF-8 (R es la relacion entre el volumen de poros y el volumen real
del material) y el volumen de poros de 1 g de ZIF-8 (V},, en cm3).
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ZIF-8 también puede actuar como catalizador para favorecer la conversion de CO, en productos
quimicos de alto valor afiadido. Una de las vias mas prometedoras para la fijacién del CO» es la
preparacion de carbonatos ciclicos mediante la cicloadicién de CO4. A continuacién se muestra
un ejemplo:

it
O O
CO,(2.0 MPa) / ZIF-8
-

373 K, PhCl

Se propone un mecanismo de conversion catalitica de CO5 en carbonato ciclico sobre el
catalizador ZIF-8:

R
R o8
¥R 3

H

3.11 Si ZIF-8 proporciona centros acidos en el proceso catalitico anterior, complete el mecanismo
eligiendo los intermedios razonables entre las siguientes especies:

Elija los intermedios correspondientes a | y I, respectivamente.

ZIF-8 presenta una estabilidad térmica relativamente alta. Sin embargo, un estudio reciente reveld
que su estructura se destruiria si se utilizara en un entorno acido hiumedo. La coexistencia de
CO4 y H20 con ZIF-8 dio lugar a la formacién de ZnCOs.

3.12 Escriba la ecuacion ajustada de la reaccion de ZIF-8 con COy y H2O.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1 A: carbonato de calcio, CaCQOs, [Ca+2].[0-]C(=0)[0-]. B: 6xido de calcio, CaO,
[Ca+2].[0-2].
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(2)
(3)

e 3.5 (a) y (d) bajo el modelo ideal de transporte previsto.

e 3.2 Las reacciones principales son:

Etapa1: COs +2NaOH — Na.CO3 + H20O
PJ&2C“D3 +‘CK32 +—I12()-——+ 2IJaIICX)3

Etapa 2: NasCOj3 + Ca(OH)2 — CaCOs3 | + 2NaOH
NaHCOj; + Ca(OH); — CaCOj3 | + NaOH + H,O

Etapa 3: CaCO3 — CaO + CO2 1

En la solucidn se incluyen reacciones netas equivalentes y la hidratacion final.

e 3.3
Anodo: Hy — 2H" 4+ 2e”
Cétodo: 2H>O+2e” — Hy +20H™
e 3.4
(1) CO3* +H" — HCO;3~

HCO;  + H' — H,CO3
H>-CO3 — COq (g) + H>0

* 3.6|1¢0,(g) ~ 0.41 mmol min™

1

0.4137 mmol min .

escribe [Znas(m Im)s6] 12",

e 3.7 Una jaula geométrica contiene

, con un resultado estequiométrico sin redondear de

[Zny,(C4H5N,)56] 1|, que convencionalmente se

e 3.9|5 =1.86 x 10> m?|paraig.

e 3.8 Zn12(C4H5N2)24 , 0 Zn12CgeH 120N 4s, por celda unidad.

e 310 (R = 0.376 = 37.6%|y |V, = 0.360 cm®|para1g.

e« 3.11|I=(b), IT = (d) | Los nombres y los SMILES esquematicos se indican mas
adelante.

e 312

Zn(C4H5N2)2 + CO3 + HsO — ZnCO3 + 2C4HgN>

\

Solucion

El compuesto organico liberado es 2-metilimidazol, Cclncc[nH] 1.

Los siguientes nombres y SMILES identifican las especies utilizadas en las ecuaciones. Los SMILES de

las sales separados por puntos especifican sus iones constituyentes; no describen la red cristalina.

Especie
Didxido de carbono, CO4
Agua, H,O
Hidréxido de sodio, NaOH
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Especie SMILES

Carbonato de sodio, NasCO3 [Na+].[Na+].[0O-]C(=0)[O-]
Hidrogenocarbonato de sodio, NaHCO3 [Na+].0=C(0)[0-]
Hidroéxido de calcio, Ca(OH) [Ca+2].[OH-].[OH-]
Carbonato de calcio, CaCOs5 [Ca+2].[0-]C(=0)[0-]
Oxido de calcio, CaO [Ca+2].[0-2]
Hidrégeno, Hy [H][H]

Protén, H [H+]

lon hidroxido, OH~ [OH-]

lon carbonato, CO32~ [0-]1C(=0)[0-]

lon hidrogenocarbonato, HCO3~ 0=C(0) [0-]

Acido carbénico, HoCOs3 0=C(0)0

lon sodio, Na* [Na+]

lon zinc(ll), Zn2* [Zn+2]

2-Metilimidazolato, C4H;Ns~, abreviado mIm~ cCclncc[n-]1

2-Metilimidazol, C4HgNy, abreviado HmIm Cclncc[nH]1
Carbonato de zinc, ZnCO3 [Zn+2].[0-]C(=0)[0O-]
31

El precipitado contiene calcio aportado por el hidréxido de calcio y carbonato obtenido del diéxido de

carbono absorbido. Por tanto, A es carbonato de calcio, CaCOs.

Su descomposicion térmica libera didxido de carbono y deja éxido de calcio, CaO, como B. La
hidratacién de este éxido regenera el hidréxido de calcio.

3.2
A pH 10,

[COs*7] K.  47x107Y o7
[HCOs-]  [H*] 10710

Por lo tanto, deben incluirse tanto el carbonato como el hidrogenocarbonato.

En la etapa 1, el diéxido de carbono reacciona inicialmente con la disolucién fuertemente alcalina:

CO3 + 2NaOH — Na,CO3; + H5O.
La absorcion adicional produce hidrogenocarbonato:
NayCO; + CO, + H,0 —» 2NaHCO;.
La ecuacidn global correspondiente a la formacién de hidrogenocarbonato es
CO3 + NaOH — NaHCOs.
En la etapa 2, precipita carbonato de calcio, regenerandose el hidroxido de sodio:
Na,COj3 + Ca(OH); — CaCOj3(s) + 2 NaOH.

El hidrogenocarbonato también reacciona:

NaHCO3 + Ca(OH); — CaCOj3(s) + NaOH + H>O.
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Aqui, el hidroxido elimina primero el protdn del hidrogenocarbonato,
HCO;3; 4+ OH  — CO3*” + H»0,
y el carbonato resultante precipita con el calcio.

Para una regeneracion parcial con menos hidréxido de calcio, una posible reaccién neta equivalente es
2NaHCOj3 + Ca(OH); — CaCOj3(s) + Nay,CO3 + 2H,0.
El carbonato de sodio restante puede experimentar posteriormente la primera reaccion de la etapa 2.

En la etapa 3, el calentamiento provoca la calcinacion:
CaCOj3(s) — CaO(s) + COy(g).
Finalmente, la hidratacion indicada cierra el ciclo del calcio:
CaO(s) + HoO — Ca(OH),.
3.3

El hidrégeno se oxida en el dnodo, produciendo un protén por cada electrén transferido:

H2 —>2H++2e_ .

El agua se reduce en el catodo, produciendo hidrégeno para su recirculacién e hidréxido para regenerar
el absorbente alcalino:

2H>0 +2e” — Hy +20H |

3.4

La protonacién sucesiva en B da lugar a:

CO3%” +H"™ — HCO;3"~ (1)

HCO; +H' — H,CO3|  (2).

El 4cido carbdnico aporta didxido de carbono disuelto; una vez alcanzada la saturacidn, el diéxido de
carbono se desprende como gas:

Estas reacciones representan los procesos acido—base y de liberacion de gas utilizando la convencién
del 4cido carbdnico del problema.

3.5

Los flujos idnicos que contribuyen al proceso son:

e Los protones atraviesan M1 de A a B, proporcionando el 4cido necesario para las reacciones 1y
2.

e Los iones sodio atraviesan M2 de B a C, transportando carga positiva hacia el catodo y
compensando la carga del hidroxido generado alli.

Por tanto, las opciones previstas son

(a)y (d)}
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3.6

Utilizamos F' = 96485 C mol '. La velocidad de generacién de protones es
, I (2.00 Cs71)(60 smin—1)
ng+r = — =
F 96485 Cmol !
Los caudales molares de entrada de carbonato e hidrogenocarbonato son
100, in = (0.050)(0.0100) = 0.500 mmol min ',

71c0;- i = (0.10)(0.0100) = 1.00 mmol min .

— 1.2437 mmol min .

En primer lugar, aproximadamente 0.500 mmol min ! de protones convierten el carbonato en
hidrogenocarbonato. El aporte restante de protones convierte el hidrogenocarbonato en el conjunto de
acido carbdnico y diéxido de carbono disuelto:

Neonvertidoen O, = 1.2437 — 0.500 = 0.7437 mmol min "
El liquido saturado que sale de B transporta didéxido de carbono disuelto con un caudal molar de
N.CO, (aq),out = (0-033 mol L~ 1)(0.0100 L min~!) = 0.330 mmol min 1.

En consecuencia,
h’COz(g) =0.7437 — 0.330

= 0.4137 mmol min—!.

Asi, con una precision razonable,

100, (g) ~ 0.41 mmol min

Como comprobacién de coherencia, el caudal molar de hidrogenocarbonato residual es
0.500 + 1.00 — 0.7437 = 0.7563 mmol min *,

que corresponde a aproximadamente 0.0756 mol L 1. La constante de acidez proporcionada da

entonces
H']p ~ Ky ——rx 0033 _ 1 96 x 107 mol L,
0.0756
opHp ~ 6.71. A este pH,
[0032_] 4
2~ 24x107
[HCO3 ]

por lo que estd justificado despreciar el carbonato residual. El pH 1 especificado corresponde al
compartimento anddico A.

3.7

La jaula de sodalita es un octaedro truncado con seis caras cuadrildteras y ocho caras hexagonales.
Cada arista pertenece a dos caras, de modo que

6(4 8(6
E:—( ) +8(6) = 36.
2
En cada vértice se unen tres aristas de la jaula, por lo que
2F
V=—=24.

3
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Hay un ion zinc en cada vértice y un ligando puente de 2-metilimidazolato en cada arista. Por tanto, la
jaula geométrica contiene

[Znyy(C4H5Ny) 562 F

(o} [Zn24 (m Im) 36] 12+ .

Este es un recuento de los dtomos y ligandos puente que definen una jaula dentro de la red extendida.
Cada zinc tiene tres conexiones a lo largo de esa jaula y una cuarta conexién que se extiende hacia la
red circundante. Si Unicamente los constituyentes contabilizados se trataran como un fragmento
separado, su carga formal seria 24(2) — 36 = +12; la jaula no es una molécula neutra aislada.

Los SMILES de los iones constituyentes son [Zn+2] Yy Cclncc[n-]1. Su coordinacion periédica Zn—-N
y su geometria tetraédrica quedan especificadas por la descripcién de la red, en lugar de por un
SMILES molecular con componentes desconectados.

3.8

La celda unidad cubica contiene dos centros de jaula equivalentes:

1
8| — 1=2.
(8>+

En la disposicidon de SOD que llena el espacio, cada vértice de zinc pertenece a cuatro jaulas y cada
arista con un ligando puente pertenece a tres jaulas. Por tanto, el contenido de la celda unidad es

2(24 2
Ny = 2CY e oy 2 2B6)
1 3

Por consiguiente,

Zny5(C4H5Ny )94 = Zny9CoaHyp0Nys |-

La férmula empirica es Zn(C4HsN2)2. Su SMILES de composicion idnica es
[Zn+2].Cclncc[n-]1.Cclncc[n-]1; esta cadena no codifica los enlaces de coordinacién
periddicos.

3.9
Utilizando las masas atomicas estandar C' = 12.01, H = 1.008, N = 14.01y Zn = 65.38,
M = 4(12.01) 4 5(1.008) + 2(14.01) = 81.10 gmol L.
La masa molar de las celdas unidad es, por tanto,
M1 = 12(65.38) + 24(81.10) = 2730.96 gmol .
Cada celda contiene dos poros esféricos. Con
Nj = 6.02214076 x 10%% mol !,

el nimero de poros en1g es
(1.00 g)(2N,)
Mcell

Nyores = = 4.4103 x 10%°.

El radio del poro es

1.16
r= - = 0.580 nm.
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Asi

S = Npores 4mr?
= (4.4103 x 102°)47(0.580 x 1072 m)?
— 1.8644 x 10° m>.

Por lo tanto,

S = 1.86 x 10°> m? para1gl.

3.10

El volumen de un poro esférico es
4 3 3
Vsphere = EW(O.SSO) = 0.817283 nm”°.

El volumen de la celda unidad es
Veel = a® = (1.632)% = 4.346708 nm?.
Como hay dos poros por celda,

2Vvsphere . 2(0817283)

R= -
Veen 4.346708

= 0.376047.

Asi,

|R=0.376 = 37.6%|

Utilizando 1 nm? = 102! ¢m3, el volumen de poros en 1 g es
va = N, pores‘/sphere
= (4.4103 x 10?°)(0.817283 x 10! cm?)
— 0.36044 cm?.

Por lo tanto,

Vp = 0.360 cm? para1g]|.

31N

Un centro acido de Lewis acepta un par de electrones del oxigeno del epdxido. Esto activa el epdxido
frente a la apertura del anillo, lo que corresponde al intermedio (b).

A continuacién, un &tomo de oxigeno del didxido de carbono ataca al carbono terminal del epdxido
mostrado en el esquema. El enlace entre el carbono atacado y el oxigeno del epdxido se rompe, dando
lugar al intermedio (d), con el anillo abierto y unido al catalizador.

Finalmente, el oxigeno original del epdxido ataca al carbono procedente del diéxido de carbono. El
cierre del anillo y la liberacion del centro 4cido producen el carbonato ciclico de cinco miembros.

Por consiguiente,

I=(b), II=(d)]

Para precisar los SMILES esquematicos, sea [ *:1] el centro acido del catalizadory [*:2] el
sustituyente R:
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Especie Nombre SMILES esquematico

Epoxido de . -
P . Oxirano sustituido con R [*:2]ClCO1
partida
» Epdxido unido al centro acido, representado como un aducto
I, opcion (b) . [*:1][0+]1C([*:2])C1
de oxonio
.. Cation alcoxicarbonilo con el anillo abierto, unido al [*:1]0C([*:2])COC#
I, opcidn (d) .
catalizador [O+]
Producto 4-R-1,3-dioxolan-2-ona 0=CloCcC([*:2])01

Para ll, la forma resonante del catidn carbonilo puede escribirse de manera equivalente como
[*:1]0C([*:2])CO[C+]=O0.

Estos SMILES codifican la conectividad esquematica y las cargas formales. El comodin que representa
al catalizador no especifica un dtomo concreto, y los dibujos no especifican por completo la geometria
de coordinacion superficial. La donacion de un par de electrones, la ruptura del enlace y el cierre del
anillo son las etapas de flujo electrdnico descritas anteriormente.

En el ejemplo ilustrado con un sustituyente fenilo, el sustrato es éxido de estireno (2-feniloxirano),
clccceclc1col, y el producto es 4-fenil-1,3-dioxolan-2-ona, 0=C10CC (c2ccccc2)01. El problema
no especifica ninguna estereoquimica absoluta.

3.12

Cada unidad férmula neutra de la red contiene un ion zinc y dos aniones 2-metilimidazolato. El didéxido
de carbono y el agua aportan el grupo carbonato y los dos protones necesarios para liberar dos
moléculas neutras de 2-metilimidazol.

Por unidad férmula,

ZI’I(C4H5N2)2 + COy +H,O0 — ZHCO3 + 2 C4H6N2 .

De manera equivalente, utilizando las abreviaturas permitidas para los ligandos,

Zn(mIm)z + CO2 + HoO — ZnCO3 + 2HmIm |

El carbonato de zinc precipita, mientras que la protonacion de los ligandos coordinantes rompe las
conexiones Zn-N de la red.

La solucidén se comprobd con la solucién oficial. Donde esta solucién difiere de la solucién oficial, la solucidon oficial
contiene un error o una errata.
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Problema 4: Un nuevo viaje para el antiguo azufre

[

El azufre se conoce y se utiliza desde la Antigliedad. En la actualidad, el azufre se utiliza
ampliamente en la produccién quimica y en la industria farmacéutica como materia prima quimica
de bajo coste.

La pirita (FeS2) se utiliza habitualmente como materia prima en la produccién industrial de azufre
elemental. Al calentar pirita con un suministro limitado de aire, el rendimiento tedrico de azufre
elemental es del 100% y el otro producto es un éxido magnético negro (Fe3QOy).

4.1 Escriba la ecuacidn quimica ajustada que describe la conversién anterior.

Ademas de azufre, durante el proceso real se genera una pequefia cantidad de SO5 como
subproducto. Esta reaccion puede seguirse midiendo la cantidad de SO,. Para este seguimiento
se utiliza el siguiente procedimiento:

El mineral bruto pulverizado se calienta en un horno tubular con temperatura controlada. El SO,
generado se absorbe en una disolucion de NaOH de 2 mol L~!. Una vez completada la reaccion,
la disolucién se transfiere a un matraz aforado de 500 mL y se diluye con agua destilada hasta el
enrase. A continuacion, se afiaden 25.00 mL de esta disolucién diluida a un matraz para
yodometria que contiene 50.00 mL de disolucién patrén de I de 0.05122 mol L~ y 5 mL de
disoluciéon de HaSO4 al 20%. Tras mantener el matraz para yodometria en la oscuridad durante 5
min, se valora la disolucién con una disolucién patron de Na2S2O3 de 0.1012 mol L~1. Cuando el
color de la disolucién pasa a marrdn claro, se afiaden 3 mL de indicador de almiddn al 0.5%. Se
continula la valoracion hasta que desaparece el color azul.

4.2 Escriba las ecuaciones quimicas ajustadas en las que interviene Iy en la determinacion
anterior.

4.3 En un ensayo de este tipo, partiendo de pirita, se recogieron 17.6 g de azufre elemental. El
analisis de los gases obtenidos como subproductos segun el procedimiento anterior dio lugar al
consumo de 18.47 mL de disolucién patron de NayS503. Suponiendo que no se produjeron otras
especies que contuvieran azufre, calcule qué porcentaje del azufre de la pirita se perdié como
subproducto.
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La bateria de litio-azufre es un sistema de almacenamiento de energia atractivo porque su elevada
densidad energética tedrica supera la de las baterias convencionales de iones de litio. La reaccion
neta de una bateria de litio-azufre puede simplificarse como: 16 Li + Sg — 8 LisS. Durante la
descarga, el azufre es el material activo del catodo y el litio metdlico es el material activo del
anodo.

4.4 Escriba las ecuaciones ajustadas de las reacciones que tienen lugar en el catodo (a) y en el
anodo (b) durante la descarga.

4.5 Calcule la relacién entre la masa del material activo del catodo y la del material activo del
anodo, de acuerdo con la reaccion neta de la bateria.

Una bateria de iones de litio (LIB) que tiene una tensién media de funcionamiento de 3.8 V y una
capacidad suministrable de 3110 mAh puede proporcionar energia a un teléfono moévil para
reproducir videos de forma continua durante 22 horas tras una carga completa.

4.6 Si la LIB se sustituye por un conjunto ideal de baterias de litio-azufre, que tiene una tension
media de funcionamiento de 4.2 V y contiene 23 g de azufre como material activo del electrodo
que puede reaccionar estequiométricamente durante la descarga, calcule durante cudntas horas
el nuevo conjunto de baterias proporcionara energia al teléfono para reproducir videos de forma
continua tras una carga completa.

El azufre elemental existe generalmente en forma de moléculas de Sg. En las baterias reales de
litio-azufre, el Sg no se reduce directamente a LiyS durante la descarga, sino que experimenta
reacciones sucesivas que generan distintos polisulfuros de litio solubles (LiyS,,, n = 3—8). Estos
polisulfuros de litio pueden difundirse hasta el dnodo y corroerlo, lo que provoca la pérdida de
materiales activos de los electrodos. Este fendmeno se denomina «efecto lanzadera».

4.7 Escriba la ecuacidén quimica ajustada de la corrosidn del anodo por los polisulfuros de litio
solubles (Li2S;) que produce LisS.

Con el fin de suprimir el «efecto lanzadera», se han estudiado ampliamente las formas de los
polisulfuros en un electrolito. El LisSg es uno de los productos intermedios mas representativos:

2Lit + SB + 2e —» LiZSG + 2S

Un estudio tedrico muestra que dos conférmeros con energias comparables, Li2S6(I) y
LisSg(I1), coexisten en 1,2-dimetoxietano (DME), un disolvente habitual del electrolito en las
baterias de litio-azufre. La disociacién de LiySg en DME se muestra a continuacion:
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Chemical equilibria of Li,S, LiS;, S2~and LiS3 in DME

Equilibrios quimicos de LiySg, LiSg ~, S¢2~ vy LiS3® en DME

Tabla 4.1 Energias de Gibbs de disociacion (kJ mol ') de distintas reacciones en DME (298.15 K,
1 bar)

AGS(I) AGII) AGS, AGS(I) AGI(II)
20.68 18.92 100.55 4513 43.37
4.8 Utilizando los datos de la Tabla 4.1, calcule la relacidn entre las concentraciones de equilibrio
LisSe(I1)
LisSg(I) '

4.9 Utilizando los datos de la Tabla 4.1, calcule la constante aparente de disociacién de
Li,Sg — Li™ + LiSg~ en DME (298.15 K, 1 bar).

de los dos conférmeros en DME (298.15 K, 1 bar),

4.10 Ordene de mayor a menor las siguientes concentraciones de equilibrio en DME: [LisSg],

[LiSe ], [Se* ], [LiS5°].
411 El potencial estandar de reduccion del litio metalico en agua a 298.15 Ky 1 bar es:

ES(Lit/Li) = —3.040 V
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Las energias de Gibbs estandar de solvatacion de Li™ (g) gaseoso a Li* (sol) en distintos
disolventes son:

Lit(H,O) Li"(DME)
AG® /kJmol ! -116.9 -114.6
Calcule el potencial estandar de reduccién del electrodo de litio metalico en DME.

Los estudios han mostrado que la fuerza electromotriz de una bateria de litio-azufre aumentaria al
sustituir el DME por dimetilsulfoxido (DMSO). Por ello, las formas de los polisulfuros en DMSO
también atraen la atencién de los investigadores.

En un ensayo, se afiadieron una cierta cantidad de Li2S y 4.81 mg de azufre en polvo a 10.00 mL
de DMSO vy, a continuacion, se calentd y agitd hasta su completa disolucién (despreciando el
cambio de volumen). Suponga que en el DMSO solo estaban presentes los siguientes polisulfuros:
S3°, S427, 8527, S6%7, S727, Ss? ™. La relacién entre las concentraciones de equilibrio de las
especies que contenian azufre era:

[S3°7] : [Sa®7] : [S527] : [Se27] : [S727] : [Ss>] = 17.50 : 1.00 : 4.50 : 55.00 : 5.00 : 0.75
4.12 Calcule la masa original m (en mg) de Li,S afiadida al DMSO.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 4.1

|3FeS2 + 203 — Fe304 +6S

SO3% + 1o + HO — SO4% + 21 +2HT

2820327 + Iy — 540627 + 21"

4.3 Se perdié el |5.59% | del azufre original como SO5.
4.4 Céatodo (a):

Ss+16Li" +16e~ — 8LisS

Anodo (b):

16Li — 16Li" + 16e"

4.5 | Mathode : Manode = 2.31: 1]

e 46|t~3.0x10%h con un resultado sin redondear de 300.7 h.

e 4.7

LisS,, + 2 (n-1)Li — n Li,S (n = 3-8)
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[LisSe(I1)]

m = 0.492

e 49| K, = 1.60 x 10~*| utilizando actividades adimensionales. El cociente de

concentraciones correspondiente es 1.60 x 104 mol L1 parac® = 1 molL 1.

e 4.10 El orden esperado a concentraciones habituales es

[Li286] > [LiSfj_] > [LiS3'] > [862_] L

Los datos proporcionados no determinan un orden independiente de la concentracion;
véase la salvedad que se expone mas adelante.

e 411 ESME = —3.016 V| en la misma escala de referencia que el valor en medio acuoso.

e 412 |m(Li2S) = 1.38 mg|.

Los nombres y los SMILES de las especies que aparecen en estas respuestas se recopilan al final
de la Solucion.

\

Solucion
En los célculos numéricos se utilizan
R =8.31446 Jmol 'K, F = 96485.33 Cmol *,
M(S) =32.06 gmol™!,  M(Li) = 6.94 gmol .

Para los calculos de equilibrio, las actividades se aproximan mediante a; = [z']/ce, donde
c® =1molL 1.

41

Una unidad férmula de magnetita contiene tres dtomos de hierro y cuatro dtomos de oxigeno. Por
tanto, requiere tres unidades formula de pirita y dos moléculas de oxigeno. Los seis dtomos de azufre
de la pirita se convierten en azufre elemental:

|3FeS; + 20, — Fe30, + 68|,

Aqui, S representa el azufre elemental contabilizado por &tomos de azufre. Si se utiliza su forma
molecular habitual, el ciclooctaazufre, la ecuacién equivalente es

12 Fe82 + 8 02 — 4F6304 +3 Sg.
4.2

La disolucion absorbente alcalina convierte el didoxido de azufre en sulfito:

SOy +20H — SO32™ + H,0.

A continuacion, el yodo oxida el azufre desde el estado de oxidacion +4 en el sulfito hasta +6 en el
sulfato. Cada atomo de azufre cede dos electrones, mientras que una molécula de yodo acepta dos
electrones:

SO3* + 1, +H,0 — SO,2 +21° +2HT|
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De forma equivalente, expresando la especie de azufre(lV) como diéxido de azufre en la disolucion
acida,
SOy +1Is +2H0 — SO42_ +21 +4H™.

El exceso de yodo se determina con tiosulfato, que se oxida a tetrationato:

2820327 + Iy — S40627 + 21|

Asi, un mol de didéxido de azufre consume un mol de yodo, y cada mol de yodo residual consume dos
moles de tiosulfato.

4.3
La cantidad inicial de yodo en el matraz es
no(Iz) = (0.05000 L)(0.05122 mol L ™!) = 2.5610 x 103 mol.
La cantidad de tiosulfato utilizada es
n(S203%7) = (0.01847 L)(0.1012 mol L) = 1.869164 x 10> mol.

Por tanto, la cantidad de yodo residual es
1
Nremaining (12) = En(szo32_) = 9.34582 x 104 mol.

El yodo consumido por el azufre(lV) en la alicuota de 25.00 mL es
Naliquot (SO2) = 2.5610 x 107 — 9.34582 x 10~* = 1.626418 x 10 mol.

Al extrapolar a los 500 mL de disolucién,

0
Paorat(S032) = —20_(1.626418 x 10~%) = 0.03252836 mol.
25.00

La masa de azufre perdida en este diéxido de azufre es
miost(S) = (0.03252836)(32.06) = 1.04286 g.

Como el azufre elemental recogido y el didxido de azufre representan todo el azufre original,

1.04286
taj dido = x 100% = [5.59% |.

4.4

Durante la descarga, el azufre se reduce en el catodo. Cada dtomo de azufre gana dos electrones, de
modo que una molécula de Sg gana dieciséis:

Catodo (a): Sg + 16 Li™ + 16 e~ — 8 Li,yS|.

El litio se oxida en el anodo:

Anodo (b): 16 Li — 16 Li" + 16e" |.

Al sumar estas semirreacciones, se cancelan los iones de litio y los electrones y se obtiene la reaccién
global indicada.

4.5

La reaccion global consume un mol de Sg por cada dieciséis moles de litio:
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M cathode 8M(S) 32.06
= ~ = = 2.3098.
Manode 16M(L1) 2(694)

Por tanto,

|mcathode * Manode = 231:1 |

4.6

La bateria original suministra una energia
Erms = (3.8V)(3.110 Ah) = 11.818 Wh.
Por consiguiente, la potencia media consumida por el teléfono es
_ 11.818 Wh

P=—"-—-——=053718W.
22h

Cada mol de dtomos de azufre acepta dos moles de electrones. Por tanto, la descarga completa de 23
g de azufre transfiere una carga

m(S) 23 5
=2F —— = 2(96485.33) —— = 1.38438 x 10° C.
Q=2F gy — X )32.06 8
Utilizando 1 Ah = 3600 C,
Q = 38.455 Ah.

La bateria ideal de sustituciéon suministra
Erig = (4.2V)(38.455 Ah) = 161.511 Wh.
Con el mismo consumo de potencia del teléfono,

~ 161.511 Wh
~ 0.53718 W

Asi, con la precisidn de los datos proporcionados,

= 300.66 h.

t~ 3.0 x 10%h|

4.7

Los n &tomos de azufre de una unidad formula de LisS,, forman n unidades férmula de sulfuro de litio.
Estos productos contienen 2n dtomos de litio; dos ya estan presentes en el polisulfuro, por lo que
2n — 2 deben proceder del anodo de litio:

Esta reaccidon consume litio metdlico sin que sus electrones circulen por el circuito externo, lo que
explica la pérdida de material activo.

4.8

Ambos conférmeros se disocian para dar los mismos productos, Li* 4+ LiS¢ ™. En consecuencia,
GS — GY = AGS,(I) — AGS,(IT) = 20.68 — 18.92 = 1.76 kJmol .

Las energias de disociacion radicalaria dan la misma diferencia: 45.13 — 43.37 = 1.76 kJ mol 1.

Para la interconversién de los conformeros,
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[LizSe(IT)] . (_ G — G )
[LipSe(1)] RT )

Por tanto,

LStD) [0 ] o

[LiaSe(I)] 8.31446)(298.15)
El conférmero | tiene la menor energia de Gibbs estandar y, por tanto, es mas abundante.
4.9

Las constantes de disociacion adimensionales individuales son

20680 _

K| =exp l— =T } — 2.3824 x 1074,
18920 4

K= ———| =4.8457 x 10 ".

I1 = €Xp [ RT ]
Sean a; y apy las actividades de los conformeros, y sea p = ay;+ay;s,-- Entonces
K =2, Kip = 2.
ar arr

La constante aparente utiliza la poblacion total no disociada:
p 1 _ KiKpp
ar+arn  K;'+K;;} Kr+Kpg

app —

Numéricamente,

app = 1.5972 x 107% 2~ 1.60 x 107*|

K

En términos de concentraciones,
[Li*][LiS, ]
[LiySe(I)] 4 [LipSe(IT)]

= K,ppc® =|[1.60 x 10 * molL " |.

4.10
Escribamos
Co = [LisSe(I)] + [LisSe(II)].
Para la segunda disociacién idnica,
LiS¢~ = Li" + S¢%,
100550
RT

Asi, la formacién del dianién hexasulfuro libre esta fuertemente desfavorecida a las concentraciones

K42 = exp [— ] =2.42 x 10718,

habituales de iones de litio.
Para la formacion de radicales,
Li286 = 2LiS3.,

la constante aparente para el conjunto de ambos conférmeros es

exp|—45130/(RT)]

—8.32 x 107°.
1+ 0.491656 8.32 10

K r,app —

eulersolve.org/icho/2022/ 31/78



Si estas disociaciones son la Unica fuente de iones de litio libres, la electroneutralidad da
[Li*] = [LiSe ] + 2[Se* ] ~ [LiS¢ |,

porque la segunda disociacion es despreciable a concentraciones habituales. En consecuencia,

LlS(j ~ 4/ KappCOC
Lng =14/ Kr appC()c .
Su cociente es aproximadamente

LiSs] \/1.5972 x 104
[LiS3°] 8.3157 x 107°

= 139.

Asi, el orden esperado es

[LiySg] > [LiSg ] > [LiS3®] > [Se* ]|

Sin embargo, la primera desigualdad requiere aproximadamente

Co > 4/ KappCoc® = Coy > Kappc® = 1.60 x 10 * mol L.

A una concentracién suficientemente baja, la disociacion idnica se hace extensa y esa desigualdad se
invierte. Por tanto, el orden indicado esta condicionado por la concentracion; no es una consecuencia
universal de las energias de Gibbs estandar por si solas.

4.1

La transferencia de un ion de litio desde DME al agua tiene una energia de Gibbs estandar
AGY = AGY, 1,0 — AGY, pyp = —116.9 — (—114.6) = —2.3 kJ mol .

La reduccién en DME puede representarse mediante el siguiente ciclo termodindmico:

1. Transferir Li™ desde DME al agua.
2. Reducir el ion de litio acuoso a litio metalico.

Por consiguiente,

o _ e
AC;’red ,DME AG + ACzred ,H20°
Utilizando AG® = — FE® para esta reaccién de un electrén,

—FES\p = —2300 — FE’H 0s

de modo que

2300 2300
ES = EY — = -3.040 + ——.
DME o T F * 96485.33
Por tanto,
S
ESyp = —3.016 V.

El signo es coherente con la menor estabilizacién del ion de litio en DME: su reduccién es ligeramente
mas favorable.
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412

Sean las concentraciones las proporciones numéricas indicadas multiplicadas por un factor comun z,
con unidades de mol L.
La concentracion relativa de dtomos de azufre es
3(17.50) + 4(1.00) + 5(4.50)
+6(55.00) + 7(5.00) + 8(0.75) = 450.00.

Asi, la cantidad total de atomos de azufre es 4502V
El anidn radical triazufre tiene una sola carga negativa; todos los demas aniones enumerados tienen
dos cargas negativas. Por tanto, su concentracién total de carga negativa es

17.50 + 2(1.00 + 4.50 + 55.00 + 5.00 4 0.75) = 150.00.

Sea ng la cantidad inicial de sulfuro de litio. Cada mol aporta dos moles de iones de litio, de modo que
el balance de cargas da

2ngy = 1502V, ng = 75zV.
El balance de azufre da

no + npowder - 450.TV.

Al restar el azufre aportado inicialmente por el sulfuro de litio,
Npowder = (450 — 75)zV = 375zV.

En consecuencia,

Npowder . 375 _5
Mg N 75 7

El volumen comun se cancela. Por tanto,
4.81 mg

32.06 = = 0.030006 mmol.
.06 mg mmo

1
’I’L():g

Puesto que
M (LiyS) = 2(6.94) + 32.06 = 45.94 mg mmol *,
m(LiyS) = (0.030006)(45.94) ={1.38 mg|.

Nombres de las especies y SMILES

Las representaciones de las sales que figuran a continuacion muestran sus componentes iénicos
formales. No codifican las redes cristalinas, la coordinacion del disolvente ni la geometria de
coordinacion litio—azufre. En particular, los dos conférmeros de LiySg tienen el mismo SMILES de
unidad férmula; sus distintas disposiciones espaciales se muestran en la figura proporcionada. El
SMILES de Sg especifica un anillo de ocho miembros, pero no especifica su conformacion de corona.

Especie Nombre SMILES
Pirita; disulfuro de hierro(ll), representacion idnica
FeS, [Fe+2].[S-1[S-]
formal
Fe.O Magnetita; 6xido de hierro(ll,lll), representacién [Fe+2].[Fe+3].[Fe+3].[0-2].[0-2].[0-
e
34 idnica formal 2]1.[0-2]
Ss Ciclooctaazufre S$155S8S888S1
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Especie
02

SO2
H>,O
OH~

LisS
LiS¢~
S3*~
LiS;*
DME
DMSO

Los SMILES de los radicales muestran una representacion localizada de la carga y del radical; no

Nombre
Dioxigeno
Didxido de azufre
Agua
lon hidréxido
lon hidrégeno; protdn
lon sulfito
lon sulfato
Yodo
lon yoduro
lon tiosulfato

lon tetrationato

Litio; representacidn atémica del elemento

metalico
lon litio
lon sulfuro

Sulfuro de litio

Monoanion hexasulfuro de litio

Anion radical triazufre

Radical trisulfuro de litio

SMILES

[OH-]

[H+]
[0-]18(=0)[0-]
[0-1S(=0) (=0) [0-]
IT

[I-1
[0-15(=0) (=0) [S5-]

[0-1S(=0) (=0)SS5(=0) (=0) [0-]

[Li]

[Li+]

[S-2]
[Li+].[Li+].[S-2]
[Li+].[S-]1SSSS[S-]
[S-18[S]

[Li+].[S-]S[S]

1,2-Dimetoxietano

Dimetilsulfoxido

coccoc

Ccs(C)=0

describen la deslocalizacién real del espin y de la carga.

Los polisulfuros de la ecuacion general de corrosion y del calculo final de equilibrio tienen las
siguientes representaciones formales:

0o N o o > w I

La solucidén se comprobd con la solucién oficial.

S,2": nombre y SMILES

lon trisulfuro: [S-]1S[S-]

lon tetrasulfuro: [S-]1SS[S-]
lon pentasulfuro: [S-]1SSS[S-]
lon hexasulfuro: [S-]1SSSS[S-]
lon heptasulfuro: [S-]1SSSSS[S-]

lon octasulfuro: [S-]1SSSSSS[S-]

eulersolve.org/icho/2022/

LisS,,: nombre y SMILES

Trisulfuro de litio: [Li+].[Li+].[S-]1S[S-]
Tetrasulfuro de litio: [Li+].[Li+].[S-]SS[S-]
Pentasulfuro de litio: [Li+].[Li+].[S-]1SSS[S-]
Hexasulfuro de litio: [Li+].[Li+].[S-]1SSSS[S-]
Heptasulfuro de litio: [Li+].[Li+].[S-]1SSSSS[S-]

Octasulfuro de litio: [Li+].[Li+].[S-]1SSSSSS[S-]
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Problema 5: Interconversion entre oxidos de nitrogeno

[

15% del total

Pregunta 51 5.2 53 54 55 56 57 58 59 510 Total
Puntos 4 4 2 4 3 8 4 6 4 6 45

Puntuacion

Los oxidos de nitrogeno (entre ellos, N5 O, NO, NO,, N,Oy, etc., habitualmente representados
como NQO_,) son uno de los principales contaminantes atmosféricos que pueden causar una serie
de problemas, como el agotamiento de la capa de ozono, la lluvia acida, el esmog fotoquimico vy el
efecto invernadero. Por tanto, es necesario controlar la emision y la conversién de NO,, para

mejorar la calidad del aire. Aqui investigaremos la oxidacion de NO a NO2 mediante la reaccion
2NO + O3 — 2NO:.o.

Parte A

Se acepta generalmente que esta reaccidn transcurre en la atmdsfera mediante el siguiente
mecanismo:

N,O, + 0, — 2NO, (2)

Las reacciones (1) y (2), asi como la reaccién inversa de (1), son reacciones elementales. La
reaccion (1) es un preequilibrio, y su constante de equilibrio expresada en términos de
concentraciones se denota como K ;. La reaccion (2) es la etapa determinante de la velocidad de
la reaccion global, y su constante de velocidad es k3.

5.1 Deduzca la expresion de la velocidad de la reaccion global 2INO + Oy — 2NO3 en
funcion de [NOJ, [Oz], K¢ y k2. 4.0 puntos

La dependencia de K ; con la temperatura puede describirse aproximadamente como

InK, =M — (N/T) (My N son constantes). La variacién de ks con la temperatura sigue la
ecuacion de Arrhenius, con un factor preexponencial A5 y una energia de activacion aparente
Ea72. Suponga que Eag y A, son independientes de la temperatura.

5.2 Deduzca las expresiones del factor preexponencial (A ) y de la energia de activacién
aparente (E44) de lareaccion 2NO + O — 2NO3 en funciéonde M, N, Ay E;2. 4.0
puntos

La constante de velocidad aparente (k) de la reaccion global es 6.63 x 10° L2mol ?min ' a

600 K, y su energia de activacion aparente es 1.20 kJ mol L.

5.3 Calcule la constante de velocidad (en L2 mol 2 min_l) de esta reaccion a 700 K. 2.0
puntos

Las entalpias estandar de formacidn (Afﬂg) y las entropias estandar (Sg) a 298.15 K son las
siguientes:
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NO(g) O2(g) NO2:(g)
AfHS (kJmol ™) 91.3 33.1
S (JK Tmol™!) 210.8  205.2 240.1

Las variaciones estandar de entalpia y entropia de la reaccion 2 NO + O — 2NO3 pueden
considerarse independientes de la temperatura. En las siguientes preguntas, todos los gases se
consideran ideales.

5.4 Calcule la constante de equilibrio termodindmica (KPG) de esta reaccion a 600 K. 4.0 puntos

5.5 Calcule la variacion estandar de energia interna ArUr?1 (enkJ molfl) de esta reaccion a 600
K. 3.0 puntos

Las observaciones experimentales muestran que la velocidad de la reaccion
2NOys — 2NO + O3 es independiente de las concentraciones de NO y Oo.

5.6 Deduzca la expresion de la velocidad de esta reaccion (puede utilizar directamente k_ como
constante de velocidad aparente) y calcule el valor de la constante aparente k_ a 600 K.
(Si no ha obtenido K (600 K) en la pregunta 5.4, utilice K (600 K) = 350.0) 8.0 puntos

Se introduce NO32 gaseoso en un recipiente de volumen fijo que se mantiene a 600 K y se deja
que alcance el equilibrio. El 20 por ciento del reactivo se convierte en NO y O». Todos los gases
se consideran ideales.

5.7 Calcule la presion total de este sistema de reaccién en el equilibrio. (Si no ha obtenido
K (600 K) en la pregunta 5.4, utilice K (600 K) = 350.0) 4.0 puntos

Parte B

Los gases de escape industriales son una fuente principal de NO,. Uno de los métodos para
reducir las emisiones de NO, consiste en oxidar NO a NO3 y absorber posteriormente el NO»
formado mediante absorbentes. Sin embargo, debido a la baja concentracion de NO en los gases
de escape, su oxidacion espontdnea en la atmdsfera es demasiado lenta para satisfacer las
necesidades de la industria. Por lo general, se utilizan catalizadores sdlidos para acelerar esta
reaccion. La oxidacion de NO transcurre en la superficie de un catalizador especifico (CatX)
mediante el siguiente mecanismo (el sitio de adsorcién se denota como Site):

ks

0,(g) + 2 Site F 2 0-Site (S1)
s 1
Tsi1 = kg1 (0] 0, Ts_1 = ks-ﬁ%
ks o
NO(g) + Site <= NO-Site (S2)
5-2

sy = k5+2[NO]0ﬁ Ts o = ks 2fNo
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ks
NO(g) + O-Site — NO,-Site (S3)

rsi3 = Ksy3 [N O]QO

k +
NO,-Site == NO, (g) + Site (S4)
S5—4

TSya = k5+49N02 rs 4 = ks 4 [NO,] 8,

Suponga que la adsorcion de NO, NO» y O (procedente de la disociaciéon de Os) no puede
superar la cobertura de una monocapa y que estas especies se adsorben en el mismo tipo de
sitios superficiales. Sus coberturas fraccionarias (6, definida como la razén entre el nimero de
sitios de adsorcion ocupados y el nimero total de sitios de adsorcion) se denotan como Oy,
0N02 y 8, respectivamente. Por tanto, la fraccion de sitios de adsorcién desocupados (0,) es
8, =1 — Oxo — Ono, — 00. Suponga que todos los procesos de adsorcién y desorcidn son
mucho mas rapidos que la reaccion (S3).

5.8 Deduzca la expresion de 6, en funcién de [NOJ, [O2], [NO2] y las constantes de velocidad
que intervienen en las reacciones (S1)-(S4). 6.0 puntos

5.9 Elija la expresion correcta de la velocidad de 2NO (g) + O2(g) — 2NO3(g) al comienzo
de la reaccidn. Suponga que tanto la concentracion como la adsorcion de NO» son despreciables.
4.0 puntos

ks.3(ksi1/ks_1)%3[NO][O5]%5

(A) rsp = oL

1+ (ks+1[Oz2]/ks-1)"° + ks2[NO]/ks—2
(B) _ 0.5ks+3(ks+1/ks_1)0'5[NO] [02]0'5

7 1+ (ks+1[02) /ks—1)%3 + ks+2[NO] /ks_s
©) re = ks+3(kst1/ks—1)[NO][O2]%0
T 1+ ksy1[02) /ks_1 + ks+2[NO] /ks

ksiaksis(ksi1/ks—1)°?[NO][O2]%° /ks_4

(D) rs+ =

1+ ks1((02]/ks-1)"® + ks 12[NOJ] /ks 2

En algunos catalizadores, la reaccién superficial transcurre por una via alternativa en lugar de la
reaccion (S3):

k +.
NO-Site + O-Site —— Site + NO,-Site (S5)

Tsi5 = ks 5000

Esta etapa también es la determinante de la velocidad de la reaccion global.
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concentracion de O» de la siguiente manera:

rA

0

Se utiliza un catalizador (CatY) para promover la reaccion 2NO + Oy — 2NQO,. Cuando la
temperatura y la concentracion de NO son constantes, la velocidad inicial de reaccién varia con la

5.10 Elija un mecanismo compatible con esta curva. 6.0 puntos
(A) S3

(B) S5

(C) no se puede determinar

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

o 5.1:7, = ky K4 [NOJ?[0,], porlo que k., = koK.
o 5.2: A, = A,eM, E, ,=E,,+RN.

e 5.3: k(700 K) = 6.86 x 10° L? mol > min .

* 5.4: K (600 K) = 2.99 x 102, adimensional.

e 55:AUS(600K) = —111.4kJmol .

e 57: Peq = 0.588 bar = 58.8 kPa.
e 58:

[0,]

¢ 56:7_ =k_[NOy)?,  k_(600K) = 44.4 Lmol ' min*.

e 5.10: (B), mecanismo (S5).

\

Solucion

Utilice R = 8.314 Jmol ' K1 y la presién estandar p® = 1bar =

eulersolve.org/icho/2022/

ksi1]O ksi2[NO ks_4[NO
6, — |14+ s+1[O02] N s+2[NO] L ks 4[NO2]
ks—1 ks_o ks 4
e 5.9: (B); la velocidad de la reaccidén global es rs+ = %r5+3.
10° Pa.
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Los nombres de las moléculas y los SMILES utilizados en el problema son:

Formula Nombre SMILES

NO Oxido nitrico (monéxido de nitrégeno) [N]=0

0, Dioxigeno 0=0

NO, Didxido de nitrogeno [N+](=0)[0-]

N,0, Dioxido de dinitrégeno, el dimero de NO  0=NN=0

N,O Oxido nitroso (mondxido de dinitrégeno)  N#[N+][0-]

N,Oy4 Tetréxido de dinitrégeno [O-]1[N+](=0)[N+](=0)[0-]

El SMILES del dimero indica una conectividad mediante un enlace N-N, sin especificar la conformacion.

La representacién convencional 0=0 no codifica el estado de espin triplete del dioxigeno. No se

especifican las geometrias de enlace a la superficie, por lo que no pueden asignarse estructuras

completas de los sistemas adsorbato—catalizador.

Para la reaccion global tal como estd escrita,
2NO + Oy — 2NOs,,
la velocidad normalizada estequiométricamente es
L1 dNO]  d[O2] 1 d[NOy]

2 dt dt 2 dt

Cuando la reaccion transcurre en ambos sentidos, r = r4 — r_.

5.1

El preequilibrio es

2NO = N,0,.

En consecuencia,
[N20;] 2
Kcl == W, [N202] — KCI[NO] .

La etapa elemental determinante de la velocidad es
N3;03 + Oy — 2NOs,,
cuya velocidad es
T2 = k[N O,][O,].

Cada vez que ocurre esta etapa se producen dos moléculas de NO5, exactamente como en la
ecuacion global. Por tanto, 7, = 79, lo que da

r = kKo [NOJ?[O,] |

Asi, la constante de velocidad aparente es

ki =koKe|.

5.2

Las dependencias con la temperatura dadas conducen a
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_ Ea,2
K, =e e VT, ko = Agexp <— RT)'

Por tanto,

N E,,

A oM N By
he = dae eXp( T RT)
Ea,2+RN1

— AzeM exp l— RT

Al comparar con ky = A, exp|—Eq+ /(RT)], se obtiene

A, = Ay, E, , =E,; +RN|

5.3

La relacidon de Arrhenius para dos temperaturas es

. B (700) Ea+( 1 1 )

" %.(600) R
Utilizando F,+ = 1.20 X 103 Jmolfl,

- 600 700

. 6.166;(102())5 B 81.2301(4)1 (6(1)0 a 7(1)0) = 0.03437.
Por tanto,
k. (700 K) = 6.63 x 10°e%47 = 6.86 x 10° L2 mol > min!|.
5.4
Para

2NO(g) + O2(g) — 2NO2 (g),
la entalpia estandar de formacién del O3 (g) elemental es cero. Asi,
AHS =2(33.1) —2(91.3) — 0
= —116.4kJ mol !,

y
A SS = 2(240.1) — 2(210.8) — 205.2
= —146.6 JK "mol .
A 600 K,
A.GS = AHS — TA,S°
= —116.4 — 600(—0.1466)
= —28.44kJ mol .
Puesto que
AGS = —RTanPG,
obtenemos

. 28440
KS =exp | ———— | =299.234.
P 8.314(600)

eulersolve.org/icho/2022/
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Por tanto,

S _ 2
K (600 K) = 2.99 x 10%|

Esta constante de equilibrio termodinamica es adimensional.
5.5
Para gases ideales,
AHS = AUS + AngRT.
La variacion estequiométrica de la cantidad de sustancia gaseosa es
Ang=2—-(2+1)=-1

Por tanto,
AUS = A HS — AngRT
8.314(600
— 1164 + 8:314(600)
1000

= —111.4116 kJ mol .

Asi,
AUS(600K) = —111.4kJmol ' |

5.6

La reaccion inversa es
2NO3 — 2NO + Os.

Definimos el cociente de concentraciones en el equilibrio

_ INOoJ,
C — Tmm e o~ o .
[NOJZ,[O2]eq
En el equilibrio, las velocidades de las reacciones directa e inversa son iguales:
ke
e = k+[NOJy [O)eq = = [NO:Z,
C

Como la velocidad de la reaccién inversa depende Unicamente de [NO2], la compatibilidad con esta
relacidn para las mezclas en equilibrio da

r_ = k_[NO,J?|, k_ =

La constante de equilibrio adimensional expresada en presiones es

o (pno,/P°)?
B = (pno/P®)%(p0,/P®)

Sustituyendo p; = [i|RT,

° RT
P k., K.= 2 K°

S]
K pe p

» ~ RT
Utilizando R = 0.08314 L barmol 'K !,
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0.08314)(600
K. = ( - )(600) (299.234) = 1.4927 x 10* Lmol .

Por tanto,

. 10°
663X 107 AL mol ! mint|
1.4927 x 10*

Considerando Unicamente la contribucion de la reaccién inversa, la velocidad de desaparicion
correspondiente es

d/NO
AN g oyt

5.7

El equilibrio es
2NO2(g) = 2NO(g) + O2(g)

Sea ny la cantidad inicial de NOs. Con una conversion del 20%:

Especie Cantidad en el equilibrio Fraccion molar en el equilibrio

NO, 0.80n, 8/11
NO 0.20n0 2/11
0, 0.10n0 1/11
La cantidad total es 1.10n. Con p; = y,; P, la constante de equilibrio de la oxidacion en el sentido
directo es
2
Ke o yNO2 pe
P2 T p
_ (8112 p°
~(2/11)%(1/11) P
e
p
=176 —-.
76 2
Por tanto,
176p° 176
P = = bar = 0.588 bar = 58.8 kPa|.
Ko 299234 . *
5.8

Representamos un sitio de adsorcidn vacante mediante * y los sitios ocupados mediante O -, NO - y
NOs -.

Las etapas rédpidas de adsorcién y desorcidn se encuentran aproximadamente en equilibrio.
Para (S1),

O2(g)+2- —20-,
por lo que

ks11(02]07 = ks 165,

Tomando la raiz no negativa, que tiene sentido fisico,
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ks11[Oo]

0o = W 0,.
Para (S2),
NO(g) + - = NO-,
por lo que
ks2[NOI0, = ks_20x0,
lo que da
Ono — ks+2[NO] ..
ks—o
Para (S4),
NO,- = NO,(g) + -,
por lo que
ksi40n0, = ks_4[NO2]0,,
lo que da
Ono, = ks-4[NO| Oy.
ks

Al sustituir en el balance de sitios
1 =86, + 0o + 6xo + bno,

se obtiene

1

0, = .
1+ +/ks11[02]/ks—1 + ks+2[NO]/ks_2 + ks_4[NO2)]/kst4

5.9

Inicialmente, el término de adsorcion de NO» es despreciable. Por tanto,

_ V'ks11[02] /ks 1
0= :
1+ v/ks;1[02]/ks—1 + ks12[NO]/ks 2

La etapa lenta es
NO(g)+O- — NO3 -,
con
rs+3 = ks+3[NO]fo.

Cada vez que ocurre se produce una molécula de NO» adsorbida, que se desorbe rédpidamente. La
etapa (S3) debe ocurrir dos veces por cada vez que ocurre la reaccién global

2NO(g) + Oz (g) — 2NO; (g).
Asi,

s+ = 5 TS+3,
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ro. = 0.5ks3(ksy1/ks 1)"°[NOJ[0,]"®
T 1+ (ks41[09]/ks_1)05 + kg 42[NOJ /ks_»

La opcion correcta es (B).
5.10
Para la etapa lenta alternativa,
NO-+0- — - +NO3-,
la velocidad global es

1
TS+ =5 ksi50n000-

A temperatura y [NO| constantes, definimos
ks, 2[NO ksi1]|02
po FselNOL o [ FenlOa]
ks o ks—1
Aqui, a y b son constantes, mientras que = aumenta con [O,)].

Con una adsorcién inicial de NO, despreciable,

1 T b

0, = , 0o = , Ono = .
v a-+x 0 a-+x NO a-+x

Para el mecanismo (S3),

S3 1 xXr
rid) — o hs:5[NO|——.
Su derivada es
dr(53) 1
S+ a
= —k NO|——— > 0.
dx 2 s+5[NO) (a+ x)?

Asi, su velocidad aumenta mondétonamente hasta aproximarse a una meseta.

Para el mecanismo (S5),

(S5) _ 1 bx

P9 Ly 0T
S+ 2 S+5 (a—i—:p)2

y
dré‘i‘r’) B 1k b a—<x
dez 2 ofF (a+x)3"

Esta derivada es positiva para ¢ < a, nulaen x = a y negativa para > a. Por tanto, la velocidad
aumenta hasta un maximo y después disminuye, tal como se muestra en la figura. El maximo se alcanza
cuando

Fsal0 _ |, ksialNO]
ks—1 ks_y

A concentraciones elevadas de oxigeno, este ocupa la mayoria de los sitios y reduce la cobertura de
NO adsorbido. Como (S5) requiere ambas especies adsorbidas, su velocidad disminuye.
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Por tanto, la opcién compatible es

(B), mecanismo (S5) |.

La solucidén se comprobd con la solucién oficial.

Problema 6: El potencial de las fosfinas

[

eulersolve.org/icho/2022/

Las fosfinas son los analogos fosforados de las aminas. También poseen un par de electrones no
compartidos en el &tomo de fosforo y, por tanto, presentan basicidad de Lewis o nucleofilia. Sin
embargo, a diferencia de las aminas terciarias, las fosfinas quirales como P1, con tres
sustituyentes diferentes, pueden aislarse como enantiomeros puros. Las fosfinas quirales se
utilizan a menudo como ligandos quirales en la catalisis con metales de transicion.

oy

O3

MeQO -

/ Me

\—/

P1
[(;']20D = +46

6.1 Utilizando el simbolo R/.S, asigne la configuracion absoluta de P1.

En las dos ultimas décadas, con el rapido desarrollo de la organocatalisis, han surgido numerosas
reacciones sintéticas catalizadas por fosfinas nucledfilas. Entre ellas, una de las mas conocidas es
la reaccion de cicloadicidn (3+2) de Lu, desarrollada por primera vez por el cientifico chino Xiyan
Lu. Por ejemplo, bajo la catalisis de la trifenilfosfina, el alenoato de etilo 1y el acrilato de metilo 2
producen facilmente dos derivados del ciclopenteno, 3 (mayoritario) y 4 (minoritario).

Cicloadicion (3+2) de Lu:

CO,Me
COzMe Pph3 (Cat) -rCOzMe
R + W - +
CO,Et
CO,E CO,Et
1 2 3 4

Segun un mecanismo generalmente aceptado, la reaccién (3+2) de Lu es una reaccioén de
cicloadicion formal. Inicialmente, el catalizador trifenilfosfina experimenta una adicién nucledfila al
alenoato de etilo 1 para generar un intermedio zwitteridnico A, que posteriormente se cicla con el
acrilato de metilo 2 por dos vias. En la via que conduce al compuesto 3, un intermedio de tipo
iluro de fésforo B, generado in situ, se convierte reversiblemente en el intermedio C mediante una
transferencia de protén; C experimenta una eliminacién que proporciona el producto mayoritario 3
y libera el catalizador de fosfina. En la via que conduce al compuesto 4, se forma un intermedio de
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regenera el catalizador de fosfina.

Mecanismo:
®
PPh,

/J\/cozEt

PPh,
CO,Et

CO,Me

H 9

PhaP.  co,Et_
- PPh;

CO,Me

3 CO,E

el producto de cicloadicidn correspondiente 6.

eulersolve.org/icho/2022/

tipo iluro de fésforo B’, que también se convierte reversiblemente en el intermedio C' mediante
una transferencia de protén; C' experimenta una eliminacién que da el producto minoritario 4 y

B'

CI

CO,Me

CO,Et

6.2 Dibuje las dos estructuras resonantes principales que contribuyen al hibrido de resonancia A
mostrado (no se considera la participacién del grupo éster y no se requiere la estereoquimica).

6.3 Dibuje las estructuras de los intermedios B' y C' (no se requiere la estereoquimica).

En condiciones similares, el alenoato de etilo 1y el fumarato de dietilo 5 proporcionan facilmente
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CO,Et  PPhjy (cat)

CO,Et EtO,C

6.4 Dibuje la estructura del compuesto 6 (no se requiere la estereoquimica).

La reaccién de cicloadicidon (3+2) de Lu asimétrica puede llevarse a cabo facilmente utilizando
catalizadores de fosfina quirales. Por ejemplo, bajo la catalisis de una fosfina biciclica quiral P2, el
alenoato de etilo 1y el acrilato de metilo 2 proporcionaron facilmente un producto de cicloadiciéon
3 enriquecido enantioméricamente, con un ee (exceso enantiomérico) del 80%.

Cicloadicion (3+2) de Lu asimétrica:

CO,Me CO,Me ph.
'\P —
. . CO:Me P2(cah /'\ . \/_\ Me L e
CO,Et | ={ = L
1 2 CO,Et CO,Et
(R)-3 (S)-3 re
{major) (minor)

Ecuacion para calcular el ee:

Mmajor — Mminor
ee = x 100%

Tmajor + Mminor

Nmajor = cantidad del enantiomero mayoritario
Mminor = cantidad del enantiomero minoritario

6.5 Marque con asteriscos los centros de quiralidad de la fosfina quiral P2. (Nota: se descontaran
puntos por cada asterisco incorrecto hasta llegar a 0 puntos)

6.6 Indigue la relacidn nmajor/nmino,r del producto 3.

La reaccion de cicloadicidon (3+2) de Lu es una herramienta versatil en sintesis organica. Por
ejemplo, se utilizé con éxito para sintetizar (-)-hinesol, un componente importante de la planta
medicinal china Chang Zhu (Atractylodes lancea var Chinensis). Bajo la catélisis de PPhjs, una
ciclohexanona quiral 7 se ciclé con alenoato de terc-butilo 8, dando un producto mayoritario 9 y
tres productos minoritarios 10, 11y 12. Todos los productos minoritarios 10—12 son isémeros de
9. El compuesto 9 podia transformarse facilmente en (-)-hinesol mediante un proceso de varias
etapas.
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(- )-hinesol

PPh; (cat) N co,Bu

+ 10 + 11 + 12

CO,'Bu

CO,'Bu

9 (-)-hinesol

6.7 Entre los siguientes compuestos, elija cudl no pertenece a los productos minoritarios 10-12.

0 o
= CO,Bu
(©) % (d) )Q_ ‘
CO,Bu CO,Bu  “_A

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 6.1: R. P1 es (R)-metil(2-metoxifenil) (fenil)fosfina: cOclcccecl[P@](C)cleccecl.
e 6.2: Las dos formas contribuyentes del zwitterion alilico de B-trifenilfosfonio A son:

¢ Forma contribuyente con un carbanion en a: C=C([P+] (clccceccl)
(clcccecel)cleececl) [CH-]C(=0)0CC
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e Forma contribuyente con un carbanion eny: [CH2-]C([P+](clccceccl)
(clcccecl)cleececl)=CC(=0)0CC

e 6.3:

e B’, eliluro ciclico de trifenilfosfonio: [C-]11([P+] (c2cccec2)
(c2cccec2)c2ceecec2)C(C(=0)0CC)Cc(Cc(=0)0oCc)cc1

e C', el enolato de éster con un grupo fosfonio formado por transferencia de protén: C1 ( [P+]
(c2cccece2) (c2ceceec2)c2ceecec2) [C-](C(=0)0CcCc)c(c(=0)ocCc)ccl

e 6.4: 6 es ciclopent-3-eno-1,2,3-tricarboxilato de trietilo:
CCOC (=0)C1=CCC(C(=0)0CC)C1C(=0)0CC.

e 6.5: Marque cuatro atomos de carbono: los dos carbonos cabeza de puente unidos al
fosforo y los dos carbonos del anillo que llevan un grupo metilo. Son C1, C2, C4 y C5 del
esqueleto de 7-fosfabiciclo[2.2.1]heptano. No marque el fésforo.

P2, 2,5-dimetil-7-fenil-7-fosfabiciclo[2.2.1]heptano: C[CRH]1C[CRRH]2[CRRH]
(C)C[C@H]1P2clccccecel.

¢ 6.6: [ Tmajor/Mminor = 9| 09 : 1; la mezcla contiene 90% de (R)-3 y 10% de (S)-3.

e 6.7: (d) no pertenece a estos productos. Es (5S,6S)-6-metil-10-oxoespiro[4.5]dec-3-eno-
2-carboxilato de terc-butilo, cuya configuracion en C2 no se especifica: 0=C1CCC[C@H] (C)
[C@]12CC(C(=0)0C(C)(C)C)C=C2.

L

Solucion
6.1

Para un dtomo de fésforo piramidal, el par de electrones no compartidos se trata como el grupo de
menor prioridad. El orden CIP es

2-metoxifenil > fenil > metil > par de electrones no compartidos.

Los tres grupos organicos comienzan por un dtomo de carbono. En la siguiente comparacion, los
grupos aromaticos tienen prioridad sobre el metilo, y el oxigeno en posicion orto distingue el 2-
metoxifenilo del fenilo.

En el dibujo, el enlace al fenilo es una cufia sélida dirigida hacia el observador, mientras que el metilo
queda por detrds del plano de la pagina. Al orientar el par de electrones no compartidos de menor

prioridad alejandolo del observador, la secuencia 1 — 2 — 3 queda en sentido horario. Por tanto, P1
es R.

La rotacién dptica positiva indicada en la figura no establece por si sola una configuracion R; la
asignacion se deriva de la geometria molecular y de las prioridades CIP.

6.2

Los reactivos de partida relevantes aqui son el buta-2,3-dienoato de etilo, o alenoato de etilo 1,
C=C=CC(=0)0cCC, v la trifenilfosfina, P(clcccccl) (clcccecl)cleccecl.
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Designe como a el carbono del alenoato adyacente al éster, como B el carbono central del aleno y
como y el carbono del metileno terminal. El fésforo ataca a 3, y los electrones 1 del enlace a-f3 se
desplazan hacia a. Esto da la primera forma contribuyente:

CHQZC(PPh3+)—CH7 —COEt +— 7CH2—C(PPh3+):CH—COQEt.

Para obtener la segunda forma contribuyente, desplace el par de electrones no compartidos del
carbono a hacia el enlace a— y desplace los electrones 1 del enlace B-y hacia y.

Asi, en los dibujos solicitados:
e El fésforo tiene carga positiva y estd unido a B en ambas formas contribuyentes.
e Una forma contribuyente tiene un doble enlace B-y y una carga negativa en a.

e La otra tiene un doble enlace a— y una carga negativa en v.
e El grupo éster permanece inalterado.

Estas son formas resonantes de un mismo zwitteridén, no especies que se interconvierten por
transferencia de protén.

6.3

El alqueno que participa en la reaccion es el acrilato de metilo 2, o prop-2-enoato de metilo,
C=CC (=0)0C.

Los dos productos son:

e 3, 4-(metoxicarbonil)ciclopent-1-eno-1-carboxilato de etilo: CCOC(=0)C1=CCC(C(=0)0C)C1.
e 4, 5-(metoxicarbonil)ciclopent-1-eno-1-carboxilato de etilo: CCOC(=0)C1=CCCC1C(=0)O0C.

En la via minoritaria, el extremo y de A se une al carbono terminal del acrilato de metilo. El carbanién

resultante, derivado del acrilato, cierra el anillo al unirse al carbono a del alenoato, produciendo B'.

Para realizar un dibujo preciso, numere consecutivamente el anillo de cinco miembros de la siguiente

manera:
Atomo del . o
. Origen Sustitucion en B’
anillo
PPhs ™", carga negativa en el carbono, sin
1 Carbono B del alenoato . ,3  Carg 9 !
hidrégeno
2 Carbono a del alenoato COsEt y un hidrégeno
Carbono del acrilato que lleva el grupo
3 . d grup COsMe y un hidrégeno
éster
4 Carbono terminal del acrilato Metileno
5 Carbono y del alenoato Metileno

Todos los enlaces del anillo en B’ son simples. Las cargas formales adyacentes en el carbono 1 del
anillo y en el fésforo identifican al iluro de fosforo.

Para dibujar C’, transfiera el hidrégeno del carbono 2 del anillo al carbono 1:

e El carbono 1 pasa a ser neutro y lleva un hidrégeno y PPhs ™.
e El carbono 2 lleva la carga negativa y CO2Et, sin hidrégeno.
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e Elresto de la conectividad permanece inalterado.

Finalmente, el par de electrones no compartidos del carbono 2 forma el doble enlace carbono 1-
carbono 2. El enlace carbono-fésforo se rompe y sus electrones regresan al fésforo, liberando
trifenilfosfina y dando 4.

La eliminacidn esta ajustada en cuanto al nimero de atomos:
CasH2904P — C190H1404 + C1sHy5P.
La cicloadicidn global, para cualquiera de los dos regioisémeros, es
CeHgO9 4+ C4HgO9 — C10H1404 (PPhj catalizador).
6.4

El fumarato de dietilo 5, ( E)-but-2-enedioato de dietilo, es ccoc (=0) /c=C/C(=0)0ccC.

Cada uno de sus dos carbonos del alqueno lleva un grupo etoxicarbonilo. Ambos carbonos se
incorporan al nuevo anillo de cinco miembros conservando esos sustituyentes. El alenoato aporta los
otros tres carbonos del anillo y el tercer éster.

Por consiguiente, 6 tiene:

e Un grupo CO2Et en un carbono del alqueno.
e Un grupo COsEt en cada uno de dos carbonos saturados adyacentes del anillo.

Las dos orientaciones posibles del fumarato dan la misma constitucion porque el fumarato es simétrico.
No se requiere ninguna especificacidon estereoquimica.
La ecuacion global ajustada es
CGHSOQ + CSH1204 — Cl4H2006 (PPhg catalizador).
6.5
Hay cuatro centros de quiralidad en P2:
1. Los dos carbonos del anillo que llevan un grupo metilo, C2 y C5. Cada uno esta unido a un
hidrégeno, a un metilo y a dos recorridos diferentes a través del esqueleto biciclico.
2. Los dos carbonos cabeza de puente, C1y C4. Cada uno esta unido a un hidrégeno, al fésforo y
a dos recorridos carbonados diferentes; uno de los recorridos encuentra inmediatamente un
carbono que lleva un grupo metilo, mientras que el otro encuentra un carbono de un grupo
metileno.

Coloque un asterisco en cada uno de estos cuatro carbonos.

Los dos ligandos carbonados unidos al fésforo son equivalentes dentro de la estructura
estereoquimica. Por tanto, el fosforo no tiene tres sustituyentes orgdnicos distinguibles y no es un
centro de quiralidad adicional.

El SMILES isomérico de la respuesta recoge las configuraciones de los cuatro carbonos; no reproduce
la perspectiva particular utilizada para dibujar la estructura de jaula.

6.6

Sea
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r=
Tminor

Utilizando el ee del 80% dado,

"1 80

r+1 ’
por lo que

r—1=0.80r + 0.80, 0.20r = 1.80, r=9|
De forma equivalente,
Tmajor = 1+—2080 = 0.90, ZTminor = 1_2ﬁ = 0.10.

La relacion es adimensional. Los enantiomeros son:

e Mayoritario (R)-3: (4R)-4-(metoxicarbonil)ciclopent-1-eno-1-carboxilato de etilo,
CCOC(=0)C1=CC[CR@H](C(=0)0C)C1.

 Minoritario (S)-3: (4S)-4-(metoxicarbonil)ciclopent-1-eno-1-carboxilato de etilo,
CCOC(=0)C1=CC[CR@H](C(=0)0C)C1.

6.7
Los compuestos de partida son:

e 7, (3S)-3-metil-2-metilidenciclohexan-1-ona: C=C1[C@@H] (C)CCCC1=0.
e 8, buta-2,3-dienoato de terc-butilo: c=Cc=CC(=0)0C(C) (C)C.

Su cicloadicidn tiene la ecuacién molecular ajustada
CsH120 + CsH1209 — C16H24053 (PPhg catalizador).

Se conserva el estereocentro preexistente que lleva el grupo metilo. Son posibles dos conectividades
regioisoméricas, y cada una puede dar cualquiera de las dos configuraciones en el nuevo centro
espiranico. Estas producen cuatro productos en total: el producto mayoritario 9 y los tres productos
minoritarios representados por (a), (b) y (c).

Sus identidades son:

Estructura Nombre SMILES
9 (5S,6S)-6-metil-10-oxoespiro[4.5]dec-2-eno-2- O=C1CCC[CRH](C)
carboxilato de terc-butilo [C@]l2CC(C(=0)0C(C)(C)C)=CC2
@) (5R,6S)-6-metil-10-oxoespiro[4.5]dec-2-eno-2- O=C1CCC[C@H](C)
carboxilato de terc-butilo [C@@]12CC(C(=0)0C(C) (C)C)=CC2
(b) (5R,6S)-6-metil-10-oxoespiro[4.5]dec-1-eno-1- 0=C1CCC[CRH](C)[C@]1l2C(C(=0)0C(C)
carboxilato de terc-butilo (C)C)=Cccce2
©) (5S,6S)-6-metil-10-oxoespiro[4.5]dec-1-eno-1- 0=C1CCC[C@H](C)
carboxilato de terc-butilo [C@R@]12C(C(=0)0C(C)(C)C)=CccC2

Asi, (a) es el epimero de 9 en el centro espirdnico, mientras que (b) y (¢) son las dos configuraciones
en el centro espiranico del regioisdmero alternativo.
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En todos estos productos, la eliminacién de la fosfina forma un doble enlace en el que participa el
carbono a del alenoato que lleva el grupo éster. En consecuencia, el éster estad conjugado con el
doble enlace del anillo.

En (d), el éster estd unido a un carbono saturado del anillo y el doble enlace se encuentra en otra
posicidon. Esa conectividad no resulta de ninguna de las dos vias de cicloadicién/eliminacion ilustradas.
Por tanto,

(d) no pertenece a los productos 10-12.

La configuracion del estereocentro adicional, saturado y portador del grupo éster en (d) no se
especifica en el dibujo.

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

Problema 7: Moléculas organicas en la vida

[
La sintesis de péptidos y proteinas complejos es una tarea dificil. El 17 de septiembre de 1965,
cientificos chinos sintetizaron artificialmente insulina bovina cristalina por primera vez, lo que
supuso un paso crucial en la exploracién del secreto de la vida y abrio la era de la sintesis de
proteinas.

Sello emitido con motivo del 50.° aniversario (2015) de la primera sintesis de insulina bovina
cristalina.

El acoplamiento de grupos de acido carboxilico con grupos amina para formar un enlace amida es
la reaccion mas elemental en la sintesis de péptidos y proteinas. Se ha descrito que la alenona 2
puede activar el 4cido carboxilico 1 en condiciones de reaccién suaves, formando el intermedio 3.
A continuacidn, el intermedio 3 reacciona con la amina 4 para dar la amida 5 con un alto
rendimiento, junto con el subproducto 6.
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De manera similar, la N-etinil-N-metil-p-toluenosulfonamida (MYTsA), con su estructura de
resonancia principal 7 (no se considera la participacion del grupo Ts), puede activar un acido
carboxilico del mismo modo que la alenona 2.

t
MYTsA OBl_‘: 0
! Fmoc- N
: e NJ/Y e
HoJo

H2N \/\O[Bu \r
O{BU 7 z 11

R e ' 12

7.1 Dibuje las estructuras de 7, del intermedio 9 y del compuesto 12. Indique la estereoquimica de
todos los centros estereogénicos.

A medida que aumenta la longitud de la cadena peptidica, la formacion de enlaces amida se
vuelve mas dificil, y los métodos de condensacién convencionales no son aplicables a la sintesis
de proteinas. En la primera sintesis de insulina bovina cristalina, se desarrollé un método basado
en la quimica de la acilhidrazina 13 para lograr el dificil acoplamiento amidico entre dos péptidos.
Como muestran las siguientes ecuaciones, el compuesto 15 reacciona con 16 sin dificultad en
presencia de trietilamina.
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Note: P1,P2=peptides

7.2 Dibuje las estructuras de los compuestos 15 y 16.

Ademas de la sintesis de novo, los cientificos pueden modificar proteinas existentes. Aunque en la
superficie de una proteina hay multiples sitios reactivos, como grupos amino, grupos tiol y grupos
carboxilo, los grupos tiol, que son los mas nucledfilos, son el sitio preferido cuando la proteina se
trata con reactivos electrofilos como la N-fenilmaleimida 18 mediante una adicién de Michael.

O

| N-Ph N—Ph

Se propuso que, en condiciones ligeramente basicas (pH = 7.5), el reactivo 19 reacciona con el
grupo tiol de la proteina 20 para dar un intermedio neutro 21, que es atacado por el ion hidréxido
para dar el compuesto 22. El compuesto 22 puede estar en equilibrio con una forma aciclica 23y,
posteriormente, reaccionar con otra proteina 20. El producto mayoritario resultante puede existir
tanto en la forma aciclica 24 como en la forma ciclica 25, de manera similar al equilibrio entre 22
y 23.
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7.3 Dibuje las estructuras del intermedio 21y de los compuestos 24 y 25. No es necesario indicar
la estereoquimica.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

En los SMILES siguientes, [*:1] Yy [*:2] representan los residuos peptidicos P1y P2 no
especificados. [*:3] y [*:4] representan dos copias distintas del residuo proteico P3. Sus
estructuras internas no se especifican en el problema.

e 71
e 7:La estructura contribuyente de resonancia de MYTsA de tipo ceteniminio—carbanidn con
separacion de cargas:

H-C~=C=N"(CH;)—Ts.
SMILES: [CH-]1=C=[N+](C)S(=0) (=0)clccc(C)ccl

e 9: N-Fmoc-O-terc-butil-L-serinato de 1-[metil(tosil)Jamino]etenilo, el éster endlico
activado. El centro estereogénico de la serina conserva la configuracion S.

SMILES: 0=C(0CClc2cccecc2-c2cceccc2l)N[C@RH] (COC(C)
(C)C)C(=0)0C(=C)N(C)S(=0) (=0)clccc(C)ccl - 12: N-Acetil-N-metil-4-
metilbencenosulfonamida, también denominada N-metil-N-tosilacetamida.

SMILES: cC(=0)N(C)S(=0) (=0)clccc(C)ccl
o 7.2
 15: La azida de acilo del péptido P1, P;—C(=0)—Nj3.

SMILES: [*:1]C(=0)N=[N+]=[N-] - 16: El péptido P2 con su grupo amino terminal
libre, HoON—P».

SMILES: N[ *:2]
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e 7.3

e 21: 3-Bromo-1-fenil-5-[(P3-sulfanil)metil]-1,3-dihidro-2H-pirrol-2-ona, una lactama
enaminica bromada neutra.

SMILES: 0=C1C(Br)C=C(CS[*:3])Nlclcccccl - 24: N-Fenil-4-o0x0-2,5-bis(P3-
sulfanil)pentanamida:

PhNH-C(=0)-CH(S—P3)-—CH,—C(=0)—CH,—S—Ps.
SMILES: 0=C(Nclcccccl)C(S[*:4])CC(=0)CS[*:3] - 25: 5-Hidroxi-1-fenil-3-(P3-

sulfanil)-5-[(P3-sulfanil)metil]pirrolidin-2-ona, el hemiaminal ciclico de 24.

SMILES: 0=C1C(S[*:4])CC(0) (CS[*:3])Nlclccceel

\

Solucion
7.1 — Activacion mediante MYTsA y formacidn del enlace peptidico

MYTsA es N-etinil-N-metil-4-metilbencenosulfonamida, SMILES C#CN(C)S (=0)
(=0)clccc(C)ccl.

La donacion del par de electrones no compartido del nitrégeno al alquino adyacente, acompafada del
desplazamiento de un par de electrones  del alquino hacia el carbono terminal, da lugar a la
estructura contribuyente de resonancia 7:

H-C=C—N(CH;)—Ts +— H—C~ =C=N"(CH;)—Ts.

Asi, el carbono terminal lleva la carga formal negativa y el nitrdgeno lleva la carga formal positiva. Se
trata de una relacion de resonancia, no de un equilibrio entre compuestos distintos.

El 4cido 8 es N-Fmoc-0-terc-butil-L-serina, SMILES 0=C (0CClc2ccccc2-c2ccccc2]l )N[CRR@H]
(coc(c)y(cyc)c(=0)o.

Representémoslo como RCO2H, dando por implicita su estereoquimica existente. La adicion al triple
enlace de la inamida situa el protén del 4cido en el carbono terminal y su oxigeno carboxilato en el
carbono adyacente al nitrégeno:
R-C(=0)-OH + H-C=C—-N(CH3)—Ts — R—C(=0)-—0—-C(=CH,)—N(CHj3)—Ts.
El producto es 9. Su enlace éster recién formado es, concretamente,
R—C(=0)—0—C(=CH;)—N(CH3)—Ts.
El doble enlace termina en un grupo metileno, por lo que no presenta estereoquimica E/Z.

En el centro estereogénico de la serina, el orden de prioridad es: nitrégeno del grupo amino, carbono
del grupo carboxilo, carbono de la cadena lateral y, por Ultimo, hidrégeno. La configuracién mostrada
en 8 es S, y se conserva en 9 porque no se rompe ningun enlace en ese centro estereogénico. Por
tanto, al dibujar la estructura con la misma orientacion que 8, debe conservarse la cufia sélida hacia la
cadena lateral de la serina.

La amina 10 es L-leucinato de terc-butilo, SMILES N[C@@H] (CC(C)C)C(=0)0C(C) (C)C.Sila
representamos como HyN—R', su nitrégeno ataca el carbonilo del grupo acilo del aminoéacido de 9.
El colapso del intermedio tetraédrico da lugar al enlace peptidico:

R—C(=0)—0—C(=CH,)—N(CH;3)—Ts + H,N-R' — R—C(=0)~NH-R’ + CH;—C(=0)—N(CHj)—Ts.
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El fragmento saliente se protona inicialmente para dar 1-[metil(tosil)amino]eten-1-ol, SMILES
C=C(0)N(C)S(=0) (=0)clccc(C)ccl. Este se tautomeriza a 12:

CHzZC(OH)—N(CHg)—TS ;\ CHg—C(:O)—N(CI‘Ig)—TS.

El producto 11 es el éster terc-butilico de N-Fmoc-0O-terc-butil-L-seril-L-leucina, SMILES
0=C(0CClc2cceccc2-c2ccccc21)N[C@RH] (COC(C) (C)C)C(=0)N[CR@H](CC(C)C)C(=0)0C(C)
(C)C.

Ambos centros estereogénicos de los aminoacidos conservan sus configuraciones S. Las dos
ecuaciones de acoplamiento anteriores estan ajustadas en cuanto a los dtomos; no se libera ninguna
molécula de agua independiente en estas etapas.

7.2 — Acoplamiento de fragmentos peptidicos mediante azidas de acilo
El compuesto 13 es la hidrazida de acilo del péptido P1, SMILES [ *:1]C(=0)NN.

El nitrito en medio dcido convierte su grupo hidrazida en una azida de acilo mediante nitrosacion y
deshidratacion. La ecuacién idnica neta ajustada es

Pl—C(:O)—NH—NHz +NOy™ + HY — Pl—C(:O)—Ng + 2H,50.

Por tanto, 15 es la azida de acilo identificada anteriormente. Una representacion valida de su grupo
azida con las cargas explicitas es

P1—C(:O)—N:N+:N_.
La baja temperatura, —10 °C, permite utilizar la azida de acilo en el acoplamiento posterior.

El compuesto 14 es el péptido P2 protegido con N-Cbz, SMILES 0=C (0Cclcccccl)N[*:2].

El bromuro de hidrégeno escinde el grupo protector bencilo, y el carbamato restante se descarboxila.
Escrita con bromuro como contraiéon del amonio, la reaccién ajustada es

P,—NH-C(=0)-0-CHy—Ph + 2HBr — P,—NH;" + Br~ + Ph—CH,—Br + CO,.
El ion amonio del péptido P2 formado inicialmente tiene el SMILES [NH3+][*:2]. La trietilamina
libera la amina libre 16:
P,—NH;" + Et;N — P,—NH, + EtsNH™.

A continuacién, la amina 16 ataca el carbonilo del grupo acilo de 15. La eliminacién de azida y la
pérdida de un protdn dan lugar al nuevo enlace peptidico. Incluyendo la base, el acoplamiento ajustado
es

P1—C(ZO)—N3 + HsN—-Ps + EtsN — P1—C(=O)—NH—P2 + EthH+ + N3 .
El producto, 17, es el péptido P1-P2 unido mediante un enlace amida, SMILES [*:1]C(=0)N[*:2].

Las especies pequefias utilizadas en estas ecuaciones son nitrito, [ 0- ]N=0; protdn, [H+]; agua, O;
bromuro de hidrégeno, [H]Br; bromuro, [Br-]; bromuro de bencilo, BrCclcccecl; didxido de
carbono, 0=C=0; trietilamina, CCN(CC)CC; trietilamonio, CC[NH+] (CC)CC; y azida, [N-]=[N+]=[N-].

7.3 — Formacion del conjugado de dos proteinas

En el anillo de cinco miembros, numere el nitrégeno como 1, el carbono carbonilico como 2 y los demas
carbonos del anillo como 3, 4 y 5, consecutivamente.
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El reactivo 19 es 3-bromo-5-metilen-1-fenil-1,5-dihidro-2H-pirrol-2-ona, SMILES
C=C1lC=C(Br)C(=0)Nlclcccccl.

La proteina 20 es el tiol P3, SMILES [ *:3]s; su forma reactiva de tiolato tiene el SMILES [*:3][S-].

El tiolato ataca el carbono metilénico exociclico terminal en una adicién conjugada 1,6. El
desplazamiento de electrones a través del sistema conjugado da lugar a un enolato, y la protonacién en
la posicion 3 del anillo produce 21 neutro. Utilizando los nimeros en negrita de los compuestos como
etiquetas moleculares, la estequiometria es

19+ P3—SH — 21.

Una representacion precisa de 21 presenta:

e un nitrdgeno N-fenilado en la posicién 1;

e un carbonilo en la posicién 2;

e un grupo CHBr en la posicion 3;

e un doble enlace entre las posiciones 4y 5;

¢ un sustituyente —CHy—S—P3 en la posicion 5.

En particular, el bromo permanece unido en 21.

A continuacién, el hidréxido provoca una sustitucion alilica con migracion del doble enlace: el oxigeno
se une a la posicion 5, el doble enlace se desplaza a las posiciones 3-4 y el bromuro sale de la posicidn
3. La ecuacién ajustada es

21+ OH — 224 Br .

El hidréxido tiene el SMILES [OH-]. El producto 22 es 5-hidroxi-1-fenil-5-[(P3-sulfanil) metil]-1,5-
dihidro-2H-pirrol-2-ona, SMILES 0=C1C=CC(0) (CS[*:3])Nlclcccccl.

El compuesto 22 es un hemiaminal ciclico. La ruptura de su enlace entre el nitrégeno vy la posicién 5, la
formacién de un carbonilo en la posicién 5 y la transferencia del protéon del hidroxilo al nitrégeno dan
lugar a 23. No se incorpora ni se pierde agua:

22 — 23.

El compuesto 23 es N-fenil-4-oxo-5-(P3-sulfanil)pent-2-enamida, SMILES
0=C(Nclccceecl)C=CC(=0)CS[*:3].Su conectividad es

PhNH-C(=0)—CH=CH-C(=0)—CH,—S—Ps.
El algueno estd conjugado tanto con un carbonilo de amida como con un carbonilo de cetona. La
cetona proporciona una mayor activaciéon como aceptor de Michael porque la donacion electrénica del
nitrégeno reduce el efecto atractor de electrones del carbonilo de la amida. En consecuencia, el
segundo tiol se adiciona predominantemente al carbono del alqueno situado en posicion beta
respecto a la cetona, que es el carbono contiguo al carbonilo de la amida:
PhNH-C(=0)-CH=CH-C(=0)—~CH,;—S—P;3 + P3—SH — PhNH-C(=0)—CH(S—P3)—CH,—C(=0)—CH,—S—P3.
Esto identifica 24, con la segunda proteina unida a través del azufre al carbono adyacente al carbonilo
de la amida.

Por ultimo, el nitrégeno de la amida ataca la cetona de forma intramolecular. La transferencia de un
protén da lugar al hemiaminal ciclico 25:

24 — 25.
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Una representacion precisa de 25 es un anillo de cinco miembros que contiene un nitrégeno N-fenilado
en la posicion 1, un carbonilo en la posicion 2, CH(S—P3) en la posicion 3, un metileno en la posicién 4
y un carbono que lleva tanto —OH como —CH2—S—P3 en la posicion 5. Los dos grupos P3 son
moléculas de proteina distintas. No se elimina agua durante este cierre del anillo y no es necesario
especificar la estereoquimica.

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

Problema 8: Un asombroso catalizador espiro quiral

[
Los compuestos quirales son importantes para la salud humana; por ejemplo, mas del 50% de los
medicamentos que se utilizan actualmente en la practica clinica son enantiémeros Unicos de
moléculas quirales. Sin embargo, sintetizar moléculas quirales en forma enantioméricamente
enriquecida supone un gran desafio. El equipo del profesor Qilin Zhou, de la Universidad de
Nankai, en China, desarrollé una serie de catalizadores espiro quirales de elevada actividad, que
han llevado la eficiencia de la sintesis asimétrica a un nuevo nivel y se utilizan ampliamente en la
industria farmacéutica. Estos catalizadores pueden proporcionar hasta (alcanzar hasta) un 99.9%
de ee y pueden utilizarse con una carga de tan solo 0.00002 mol%. Este resultado de
investigacion recibid el primer premio del Premio Nacional de Ciencias Naturales de China de
2019.

Ir-SpiroPAP
Ir-SpiroPAP
i + H (0.00002 mol%) EH
h 2 - - .
Ph™ "CH, (10 atm) KO'Bu, EtOH, rt Ph” “CH,

Nota:
Ar = 3, 5-("Bu)>CeHj
Parte A

La ruta de sintesis del ligando quiral SpiroPAP se muestra en el siguiente esquema.

eulersolve.org/icho/2022/ 60/78



Br o] Br

cHo Me,CO Br,
[j/ (05 eq) (2.5 eq) \v"\/\/\ N
EE— 1 % - . |
= = P
NaOH Cy9H4503 Raney Ni [ j ]/
OMe S = OMe 3 OMe
CgHg 02 30 eq)
TiCl,
v
BBrsy
(2.3 eq) 1) "BulLi
= 4

2) EtOH

(+)-7 (+)-8 (+)-9

Nota:

eq = equivalente

Ar = 3, 5—(tBu)2C6H3

8.1 Dibuje las estructuras de 1, 2, 4, 5. (No se considera la estereoquimica).

8.2 De los siguientes reactivos, ;qué reactivo A NO puede utilizarse para la transformacion de 8
en 9?

(a) NaBH(OAc)s

(b) NaBH3CN

(c) NH,NH,, NaOH
(d) NaBH,

El compuesto espiro racémico 6 reacciona con cloroformiato de (-)-mentilo (10) para generar los
compuestos 11a y 11b, que pueden separarse mediante cromatografia en columna y someterse
posteriormente a hidrazindlisis para obtener (+)-6 y (=)-6 dpticamente puros.
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Et;N
(3.7 eq)

DMAP
(0.1eq)

(£)-6 10 (2.4 eq)

N2H4 * Hzo

Nota:

eq = equivalente

8.3 Elija la afirmacidn correcta de entre las siguientes.

(a) Los compuestos 11a y 11b son un par de enantiémeros.

(b) Los compuestos 11a y 11b son un par de diasteredmeros.

(c) Los compuestos 11a y 11b son un par de isdmeros cis-trans.

(d) Los compuestos 11a y 11b son un par de isdmeros conformacionales.
Parte B

El Ir-SpiroPAP se preparé mediante la reaccion de SpiroPAP con [Ir(cod)Cl]s (cod es cicloocta-
1,5-dieno) en MeOH bajo una atmdsfera de hidrégeno, como se muestra a continuacion.

+ [Ir(cod)Cl], MaOH >

SpiroPAP Ir-SpiroPAP

Nota:
Ar =3, 5—(tBu)2C(5H3

8.4 Escriba el nimero de oxidacion del Ir en el catalizador Ir-SpiroPAP.
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8.5 Escriba el numero de electrones de valencia en los orbitales d del metal Ir en el catalizador Ir-
SpiroPAP.

El catalizador espiro quiral Ir-SpiroPAP se utilizd en la sintesis total asimétrica del diterpeno de

tipo mulinano 22, como se muestra a continuacién.

0 Ir-SpiroPAP OH o : OMe
i (0.04 mol%) K
[ )—co,kt PCC [ ) cogt

50 atm H, [ ) COEt 15
\ KO'Bu, EtOH, rt ) Cs,CO; Cz0H2804
/ - 92% -
12 13 14
MsOH
’ff\\rome
1NaNHy EoH L H, e
2) HCl - Pd/C C20H2503
CO,Et S
19 18 17

. _LOH '
Vs st
\ / H | i
I ‘;/ N N Y \‘N.Ho-((:?r-m 5y
CO.Et :
‘ A COE - OAC : PCC MsOH
20 21 22

8.6 Dibuje las estructuras de 15 y 16, incluida la estereoquimica apropiada.
8.7 De los siguientes reactivos, elija el mejor para B.
(a) MeLi/CeCl;

(b) MeLi/Cul

(c) MePhsP ™ I, "BuLi

(d) Me3S™ I-, NaH

8.8 De los siguientes reactivos, elija el mejor para C.
(a) MeLi/CeCl;

(b) MeLi/Cul

(c) MePhsP* I, "BulLi

(d) Me3S™ I™, NaH

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 8.1
e 1:1,5-Bis(3-metoxifenil)penta-1,4-dien-3-ona.
SMILES: COclccec (C=CC(=0)C=Cc2cccc(0C)c2)cl
e 2:1,5-Bis(3-metoxifenil)pentan-3-ona.
SMILES: COclcecee(CCC(=0)CCc2cccc(0C)c2)cl
e 4: 4,4'-Dibromo-7,7'-dimetoxi-1,1"-espirobiindano.
SMILES: COclcce (Br)c2clCl(CCc3c(Br)ccc(0C)c31)CC2
e 5:77'-Dimetoxi-1,1"-espirobiindano.
SMILES: cOclcececc2clCl (CCe3ceceec(0C)e31)Ce2

e 8.2: (c) Hidrazina, NN, con hidroxido de sodio, [Na+].[OH-].
e 8.3: (b) Diastereémeros.

e 8.4: El nimero de oxidacion del Ir es 4-3.

 8.5: Seis electrones d, es decir, 5d°.

e 8.6

e 15: (1S,5R)-1-[2-(3-metoxifenil)etil]-2-oxo-5-(propan-2-il)ciclopentano-1-carboxilato de
etilo.
SMILES: cCOC(=0)[C@]1(CCc2ccecc(0C)c2)C(=0)CC[C@RH]1C(C)C

e 16: (3R,3aS)-7-Metoxi-3-(propan-2-il)-2,3,4,5-tetrahidro-3aH-ciclopenta[a]naftaleno-3a-
carboxilato de etilo.
SMILES: cCOC(=0)[C@]12CCc3cc(0C)cecc3Cl=CC[CRRH]2C(C)C
Tanto en 15 como en 16, los grupos etoxicarbonilo e isopropilo son cis. En 16, el doble
enlace no aromatico se encuentra en el anillo de cinco miembros.

e 8.7: (b) Metillitio, [Li+].[CH3-], con yoduro de cobre(l), [Cu+].[I-].

e 8.8: (a) Metillitio, [L.i+].[CH3-], con cloruro de cerio(lll), [Ce+3].[C1l-].[Cl-].[Cl-].

L

Solucion
8.1 — Estructurasde 1,2,4y5

El aldehido de partida es 3-metoxibenzaldehido, COclcccc(C=0)c1, y el reactivo cetdnico es
acetona, cc(=0)cC.

Formacion de 1. La acetona tiene dos grupos metilo enolizables. Por tanto, los 0.5 equivalentes de
acetona indicados permiten que dos moléculas de aldehido se condensen con una molécula de
acetona. Dos adiciones alddlicas, cada una seguida de deshidratacion, dan la dienona conjugada 1:

NaOH
2 CgHgOg + CgH(;O a—> Clnggog + 2 HQO

Por tanto, dibuje una cetona central con un grupo —CH=CH—(3-methoxyphenyl) a cada lado. Su
formula concuerda con la formula proporcionada, C19H3O3. Se omite la estereoquimica de los
alquenos, tal como se indica.
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Formacion de 2. La hidrogenacion reduce ambos dobles enlaces carbono—-carbono. La cetona se
conserva, como confirma la estructura de 3:

Raney Ni
Ci19H1303 + 2Hy ———— C19H220:3.

Por tanto, 2 tiene una cetona central con dos grupos —CH,CH,y—(3-methoxyphenyl).

Formacion de 4. En la cetona dibromada 3 proporcionada, el bromo bloquea una posicion orto de cada
anillo arilico. El tetracloruro de titanio activa el grupo carbonilo, lo que permite ciclaciones
intramoleculares sucesivas de Friedel-Crafts en las dos posiciones orto no bloqueadas.

El carbono carbonilico original se convierte en el carbono espiro comun a dos anillos de cinco
miembros. El balance organico neto es:

TiCl
ClgH20BI'203 —4> ClnggBI'202 + H2O

Dibuje dos unidades de indano que compartan Unicamente su dtomo C1. Cada anillo aromatico lleva
bromo en C4 y metoxi en C7. Asi se obtiene 4, 4,4'-dibromo-7,7'-dimetoxi-1,1"-espirobiindano.

Formacion de 5. El butillitio provoca un intercambio bromo-litio en ambos bromuros de arilo. A
continuacidn, el etanol protona los dos sitios carbono-litio, sustituyendo ambos bromos por hidrégeno.
Una ecuacion global ajustada es:

Ci19H18BrsOs + 2 C4HgLi + 2 CoH50H — C19H5,O2 + 2 C4H9Br + 2 CoH5OLi.
El esqueleto espiro y ambos grupos metoxi permanecen intactos, dando 5. La posterior escision de sus

éteres metilicos con tribromuro de boro produce los dos grupos fendlicos de 6, lo que confirma las
posiciones de los grupos metoxi.

8.2 — Reactivo A que no puede utilizarse

La transformacion es una aminacidn reductora. El grupo amino primario de 8 se condensa primero
con 3-metilpiridina-2-carbaldehido, Cclcccnc1c=0, formando una imina. La reduccién da después
la amina secundaria 9.

Si se utiliza R para representar la porcién espiroarilica y R’ para el grupo 3-metilpiridin-2-ilo:
RNH,; + R/CHO = RN=CHR/’ + HQO,
RN=CHR' + 2 H] — RNHCH,R'.

Aqui, 2[H] representa los equivalentes formales de hidrégeno aportados por la reduccién y la
protonacion.

Los siguientes reactivos pueden reducir la imina:
e Triacetoxiborohidruro de sodio: [Na+].[BH-](0C(C)=0) (0OC(C)=0)0C(C)=0

e Cianoborohidruro de sodio: [Na+].[BH3-]C#N
e Borohidruro de sodio: [Na+].[BH4-]

El borohidruro de sodio es adecuado porque el esquema especifica primero la condensacién y después
la reduccién.

La hidrazina con hidréxido de sodio proporciona las condiciones de Wolff—Kishner. Estas convierten
un grupo carbonilo en un grupo metileno a través de una hidrazona; no efecttian la reduccion requerida
de la imina conservando el enlace con el grupo amino de 8.
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Por tanto, A no puede ser (c).

8.3 — Relacion entre 11ay 11b

Los dos derivados tienen:

e Configuraciones opuestas del esqueleto espiro.
e Las mismas configuraciones en todos los estereocentros de sus grupos mentilo.

Una imagen especular invertiria tanto la configuracion espiro como todos los estereocentros de los
grupos mentilo. Puesto que solo difiere la configuracion espiro, 11a y 11b son diasteredmeros.

Sus diferentes propiedades fisicas permiten la separacién cromatografica. La eliminacién de los grupos
carbonato derivados del mentilo libera después los enantiémeros separados de 6.

Por tanto, (b) es correcta.

8.4 — Numero de oxidacién del Ir
El complejo representado es neutro. Sus ligandos comprenden:
e Un ligando neutro tridentado fosfina—amina—piridina.

¢ Un ligando cloruro, [C1-], de carga —1.
¢ Dos ligandos hidruro, [H-1, cada uno de carga —1.

El hidrégeno unido al nitrégeno de la amina pertenece a la amina neutra; no es un ligando hidruro
adicional.

Si el nUmero de oxidacién del Ir es z,
x+0-1-1-1=0,
entonces
T = +3|

Los tres dtomos dadores de SpiroPAP, el cloruro y los dos hidruros dan un complejo de nimero de
coordinacion seis, aproximadamente octaédrico.

8.5 — Numero de electrones d del metal
El iridio pertenece al grupo 9. Por tanto, el recuento formal de electrones d es
ng = 9 — nlimero de oxidaciéon = 9 — 3 = 6.

Por consiguiente, el metal tiene la configuracion

5d°|.

Como comprobacién de coherencia, los seis electrones d mas los doce electrones aportados por los
seis sitios dadores dan un complejo de 18 electrones.

8.6 — Estructuras y estereoquimicade 15y 16

Para seguir los dtomos, numere el anillo de ciclopentanona de 14 de la siguiente manera:

e C1: el carbono que lleva el grupo etoxicarbonilo.
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e C2: el carbono carbonilico de la cetona.
e C3y C4: los dos carbonos metilénicos.
e Cb: el carbono que lleva el grupo isopropilo.

En el anillo aromatico que se incorpora, sea C1' el carbono que lleva la cadena de enlace de dos
carbonos y C3' el que lleva el grupo metoxi.

Formacion de 15. El reactivo alquilante es 1-(2-yodoetil)-3-metoxibenceno, COclcccc(CCI)cl.

El hidrégeno de C1 de 14 se encuentra entre los grupos carbonilo de la cetona y del éster. La formacién
del enolato favorecida por el carbonato, seguida de una alquilacion SN2, introduce un grupo
—CH,CH,—(3-methoxyphenyl) en C1.

Un balance global que incluye la neutralizacién del carbonato es:
2 C11H1803 + 2 CnglIO + CSQCOg — 2 C20H2804 + 2CsI + COZ + HQO

La férmula resultante es la proporcionada, CooHogOy.

Estereoquimica de 15. La formacién del enolato elimina la configuracién original en C1; ese
estereocentro se establece de nuevo durante la alquilacién. La configuracién en C5 se conserva.

La estructura posterior 17 fija la configuracion relativa requerida: tanto su grupo etoxicarbonilo como su
grupo isopropilo se representan mediante cuiias sélidas. Por tanto, estos grupos ya deben ser cis en
15. El nuevo sustituyente fenetilo es trans respecto al grupo isopropilo.

Para dibujar 15 con la orientacién de 14, mantenga el grupo isopropilo con cufia sélida y represente el
grupo etoxicarbonilo en la misma cara, con el nuevo grupo fenetilo en la cara opuesta. La configuracién
absoluta es (1S,5R), tal como se codifica en el SMILES de la respuesta.

Formacion de 16. El 4cido metanosulfonico activa la cetona para un ataque intramolecular de Friedel-
Crafts. El carbono aromatico C6' ataca al carbono carbonilico C2, formando un nuevo anillo de seis
miembros. C6' esta en posicidn orto respecto a la cadena de enlace y para respecto al grupo metoxi.

El alcohol resultante pierde agua. C1 no tiene hidrégeno después de la alquilacién, por lo que la
deshidratacion forma el doble enlace C2=C3 en el anillo de cinco miembros:

MsOH
C20H2804 —— C2o9H2603 4+ H2O.

Esto coincide con la férmula proporcionada para 16.

Las configuraciones en los C1y C5 originales permanecen inalteradas. En la nomenclatura de anillos
fusionados utilizada en la respuesta, corresponden a 3aS y 3R, respectivamente.

Una forma precisa de dibujar 16 consiste en partir de la estructura 17 proporcionada:

1. Conserve su esqueleto carbonado completo, el grupo metoxi, el éster y el grupo isopropilo.

2. Conserve los sustituyentes éster e isopropilo representados con cufias sdlidas.

3. Elimine el hidrégeno representado con cufia discontinua de la unidn superior entre los anillos de
cinco y seis miembros.

4. Convierta en doble enlace el enlace entre esa unién y el carbono adyacente del anillo de cinco
miembros que no pertenece a la unidn de los anillos.

La hidrogenacion de este alqueno da después 17:
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Pd/C
C20H2603 + Hy —— C29H230s3.

8.7 — Mejor reactivo para B

Al comparar 18 con 19, la transformacion requerida:
e Afiade un grupo metilo al carbono B de la enona.
e Consume el doble enlace carbono—carbono de la enona.
e Conserva la cetona.

Se trata de una adicion conjugada 1,4.

El metillitio con yoduro de cobre(l) proporciona un reactivo organocuprico de metilo. Una especie
representativa es el dimetilcuprato de litio, [Li+].C[Cu-]C, formado formalmente mediante:

2CH3Li + Cul — LiCu(CHg)g + Lil.
El balance formal de la adicion conjugada, incluida la protonacion, es:
RCOCH=CR'R"+CH; +H" — RCOCHzC(CHg)R'R".

Los organocupratos favorecen esta adicién conjugada, produciendo la cetona saturada con un
sustituyente metilo 19.

Por tanto, B es (b), MeLi/Cul.

8.8 — Mejor reactivo para C
Al comparar 20 con 21, la transformacién requerida:
e Afade metilo directamente al carbono carbonilico de la cetona.

e Convierte ese carbonilo en un alcohol terciario.
e Conserva el doble enlace carbono—-carbono preexistente.

Se trata de una adicién 1,2 al carbonilo, con el balance formal:
RQC:O + CHgi + H — RQC(OH)CHg

El metillitio con cloruro de cerio(lll) genera un reactivo organocérico que favorece la adicion al carbonilo
y reduce las reacciones competitivas debidas a un comportamiento fuertemente bdsico. La protonacién
del alcoxido da 21.

El reactivo que contiene cobre, en cambio, favorece la adicion conjugada. Las opciones con iluros de
fosforo y de azufre no dan el alcohol terciario con un sustituyente metilo requerido.

Por tanto, C es (a), MeLi/CeCls.
Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.

Problema 9: Sintesis total de la capitulactona

La planta Curculigo capitulata crece en el sur de China y se utiliza desde hace mucho tiempo en la
fitoterapia tradicional china para tratar numerosas enfermedades. La capitulactona (1) se aislé de
las raices de Curculigo capitulata. Su estructura, incluida su configuracidn absoluta, se establecid
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inequivocamente mediante una combinacién de datos espectroscépicos y sintesis total.

Curculigo capitu!a}a

Curculigo capitulata

Capitulactone (1)

Capitulactona (1)

La sintesis total de 1 comenzé con la yodacién del 4-bromoveratrol 2, disponible comercialmente,
y paso por el intermedio clave 12, como se muestra en el siguiente esquema.
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MeO
NIS BB,
MeO Br HCI (cat)
2
. TBSO Li
TBSCI (2 eq) 5 Buli Ij
DMAP (2 eq) THF, -78 °C TBSO ar
6
—
o Cl
7 NaOH
BF3*OEL, THF
C21H388FC|03Si2 C21H37Br038i2
OMe  4yngyLi, THF, -78 °C NaH CuCl
P 2)9, BF4* OEL, B _ -
= 10 C3DH,¢5BTO4S|2
TBSO /\rOMe
N |
X —
TBSO" N\ \.__ZF !
O\
12 e G ‘
NMe, i
Me .
NIS N—| DMAP: (Jﬁ TBSCl: '‘Bu-Si-Cl !
| !
| - Me ;
0 N |
Nota:

cat = catalizador
eq = equivalente

9.1 Dibuje las estructuras de los compuestos 3-5, 8, 9 y 11 e indique la estereoquimica de todos
los estereocentros que presenten.

La (R)-epiclorhidrina (7) se preparo a partir de (+)-manitol (13) mediante la ruta que se muestra a

continuacion.
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Nota:
eq = equivalente

conc = concentrado

(a) Piridina

(b) KOH/H,O al 5%
(c) HC1/H,0 al 1%
(d) ZnCl, anhidro
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OH
NalO,
OH
14
TsCl o T OTs
Py
17
MsCl
19
EtONa W/\C'
EtOH O
7
MsCl: MeSO,Cl !

9.2 De entre las siguientes condiciones, elija la mds adecuada para A.

o)
OH OH
" on P S
HO™ ™ - O
OH OH A ﬁ’o
13
NaBH,
15 —_— 16
H*, H,0 18 MeONa
MeOH
A C1oH14058
MSO/H conc HCI MSO/\:/\C|
O OH
20 21
: Tl SO,CI —
TSl /@’ Py: & N

9.3 Dibuje las estructuras de los productos intermedios 15, 16, 18 y 19 e indique la
estereoquimica de todos los estereocentros que presenten.

El dicetal 14 también puede prepararse tratando (+)-manitol (13) con 2-metoxipropeno (23) en
presencia de una cantidad catalitica de acido toluenosulfénico (TsOH) en tolueno anhidro. La
reaccion modelo se muestra a continuacion.
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OMe

HO OH

+

22

+
oH \%OHMe
L_o©
[

23

oH \LOMe
~_OH

de reaccion.

(@)1, 1,1, 1V, v
(b) I, 11, 1, V, IV
(c) I, 1, 1,1V, v
(d) 1, 1,11, V, IV

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 9.1. Las estructuras son:

Compuesto Nombre y configuracion absoluta
3 4-Bromo-5-yodo-1,2-dimetoxibenceno
4 4-Bromo-5-yodobenceno-1,2-diol

- 1-Bromo-2-yodo-4,5-bis[(terc-

butildimetilsilil)oxi]benceno

(2R)-1-Cloro-3-{2-bromo-4,5-
8 bis[(terc-
butildimetilsilil)oxi]fenil}propan-2-ol

(2R)-2-[(2-Bromo-4,5-bis[(terc-
butildimetilsilil) oxilfenil)metil]oxirano

(2S)-1-{2-Bromo-4,5-bis[(terc-
1 butildimetilsilil) oxilfenil}-5-(4-
metoxifenil)pent-4-in-2-ol

+
OMe

P

0]
TsOH (cat) [ ><

(0]

24

H
o OH )
[:C;y<i O+

v '/

9.4 El mecanismo propuesto para esta reaccién implica los intermedios clave (I-V) que se
muestran arriba; elija el orden correcto de formacidn de los intermedios clave durante el proceso

SMILES
COclcc(I)c(Br)ccloC
Oclcc(I)c(Br)cclO

CC(C)(C)[Ssi](C)
(C)Oclcc(I)c(Br)cclO[Si](C)(C)C(C)
(SDIE

CC(C)(C)[Si](C)(C)Oclcc(C[CREH]
(0)CCl)c(Br)cclO[Si](C)(C)C(C)(C)C

CC(C)(C)[Ssi](C)
(C)Oclcc(C[CR@E@H]2CO2)c(Br)cclO[Si]
(C) (C)C(C)(C)C

CC(C)(C)[Si](C)(C)Oclcc(C[CREH]

(O)CC#Cc2ccc(0C)cc2)c(Br)cclO[Si](C)
(C)c(c)(c)c

Los compuestos 3-5 no tienen estereocentros. Los compuestos 8, 9 y 11 tienen uno cada uno.

e 9.2. (d) Cloruro de zinc anhidro, ZnCl,, [zn+2].[Cl-].[Cl-].
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e 9.3. Las estructuras son:

Compuesto Nombre y configuracion absoluta SMILES
15 (4R)-2,2-Dimetil-1,3-dioxolano-4-carbaldehido CCl(C)OC[C@H](C=0)01

[(4S)-2,2-Dimetil-1,3-dioxolan-4-illmetanol, también
16 CC1(C)OC[C@H](CO)O01
llamado (S)-solketal

o 4-Metilbencenosulfonato de (2R)-2,3- OC[CR@@H](0)COS(=0)
dihidroxipropilo (=0)clccc(C)ccl
[(2R)-Oxiran-2-ilJmetanol, también llamado (R)-

19 OC[C@RH]1CO1

glicidol

e 9.4.(b):M->N->1>V->IV.

L
Solucién

9.1 — Identificacion de los compuestos 3-5, 8, 9y 11
En las explicaciones siguientes:

e Ar representa el grupo 2-bromo-4,5-bis[(terc-butildimetilsilil)oxi]fenilo.
e An representa el grupo 4-metoxifenilo.

Las estructuras moleculares completas, incluidos todos los grupos protectores, se especifican
mediante los SMILES de la seccion Respuestas.
Formacion de 3: yodacion aromatica electrofila.

El material de partida, el 4-bromoveratrol (2), es el 4-bromo-1,2-dimetoxibenceno,
COclccc(Br)cclOcC.

Los grupos metoxi activan el anillo frente a la sustitucién aromatica electréfila. La N-yodosuccinimida
aporta yodo electréfilo. La yodacidn tiene lugar en la posicion adyacente al bromo y en para respecto a
uno de los grupos metoxi. Esta posicidon también queda fijada inequivocamente por el carbono que lleva
el litio en la estructura proporcionada de 6.

Por tanto, 3 es 4-bromo-5-yodo-1,2-dimetoxibenceno.

La N-yodosuccinimida, 0=C1CCC(=0)N11I, se convierte en succinimida, 0=C1CCC(=0)N1. La ecuacién
neta ajustada es

CgHgBI’OQ + C4H4IN02 — CgHgBI‘IOQ + C4H5N02.
Formacion de 4: escision de ambos éteres metilicos.

El tribromuro de boro se coordina a los oxigenos de los éteres y promueve la escision de los enlaces
oxigeno—metilo. El tratamiento hidrolitico posterior da lugar a los dos grupos fendlicos. Los enlaces
arilo—oxigeno y ambos enlaces arilo—halégeno permanecen intactos.

Por lo tanto, 4 es 4-bromo-5-yodobenceno-1,2-diol.

Una representacion ajustada que incluye el tratamiento hidrolitico posterior es
CsHgBrIO2 + 2BBr3 + 6 HoO — CgH4BrIO; + 2 CH3Br + 2B(OH)3 + 4 HBr.
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Formacion de 5: proteccion de ambos grupos fendlicos.

Los dos equivalentes de cloruro de terc-butildimetilsililo convierten ambos grupos fendlicos en éteres
TBS. La DMAP facilita la sililacion y acepta los protones liberados.

En consecuencia, 5 tiene el mismo anillo aromatico sustituido que 4, con cada OH reemplazado por

O—Si(CHj3)2—C(CHs3)s.
Utilizando las férmulas moleculares de TBSCl y DMAP, la ecuacidn neta ajustada es
CeH4BrIO, + 2 CgH;5Cl1Si + 2 C;H 9Ny — C13H3,BrI0,Siy + 2 C;H Ny +2C1.
Formacion de 8: apertura de la (R)-epiclorhidrina.
El intercambio yodo-litio convierte 5 en el arillitio 6 representado, conservando el bromuro de arilo.

El electréfilo 7 es (R)-epiclorhidrina, o (2R)-2-(clorometil)oxirano, C1C[C@H]1COL.

El nucledfilo arilico ataca al carbono menos sustituido del epéxido, el CH» terminal del anillo. El
enlace carbono-oxigeno del carbono estereogénico no se rompe. La protonacién del alcéxido
resultante da

Ar—CH,—CH(OH)—CH,Cl.
Este es 8, con configuracién R. Sus prioridades en el estereocentro son

Una ecuacion neta ajustada que combina el intercambio litio—yodo, la apertura del epdxido y el
tratamiento acuoso posterior es

C18H32BrIO,Sis + C4HgLi + C3H5CIO + HoO — C91H3sBrClO3Sis + C4HoI + LiOH.

La férmula del producto coincide con la proporcionada, Cy; H3gBrClO3Sis,.
Formacion de 9: formacion intramolecular de un epoéxido.

El hidréxido convierte el alcohol en un alcéxido. El alcdxido ataca al carbono primario vecino que lleva el
cloro mediante una reaccion SN2 intramolecular.

Por tanto, el nuevo epdxido contiene el carbono que originalmente llevaba el grupo alcohol y el carbono
que antes pertenecia a CH5Cl. Su sustituyente es Ar—CHs—.

El carbono atacado no es el estereocentro, por lo que se conserva la disposicion espacial existente. La
configuracion de 9 es R:

O del epoxido > del epéxido CHy > CHyAr > H.

La ecuacion ajustada es
C21H3sBrClO3Sis + NaOH — C91H37BrO3Sis + NaCl + H»O.

Asi, la formula cambia por pérdida de HCI, exactamente como se muestra en el enunciado.
Formacion de 11: apertura del epdxido 9 por un acetiluro.
El compuesto 10 es 1-etinil-4-metoxibenceno, COclccc (C#C)ccl.

Su alquino terminal es desprotonado por el n-butillitio. El acetiluro resultante ataca al carbono menos
sustituido del epdxido 9, dando, tras la protonacion,

Ar—CH,—CH(OH)—-CH,—C=C—An.

Esto identifica a 11.
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De nuevo, se conserva el enlace carbono-oxigeno del estereocentro existente. Sin embargo, su
descriptor pasa a ser S, porque ahora las prioridades son

()E[>>CE{zArI>(Hﬂ2CEﬂlAnZ>Ii

Las dos cadenas carbonadas empatan inicialmente en la comparaciéon CIP; la trayectoria que pasa por
el anillo aromatico bromado en orto acaba alcanzando el bromo vy tiene prioridad sobre la cadena
alquinilica.

La ecuacion neta ajustada, incluidas la desprotonacién y el tratamiento acuoso posterior, es
021H37BI'O3812 + CgHgO + C4H9L1 + HQO — C30H45BI'O4Si2 -+ C4H10 + LiOH.
Esto da la férmula indicada, C3gH45BrO4Sis.

Como comprobacién estructural, el alcohol de 11 puede experimentar la formacién intramolecular de un
éter arilico mediada por NaH/CuCl que se indica, en el bromuro de arilo adyacente. Esto produce el
anillo de cinco miembros de 12:

(2S)-5,6-bis[(terc-butildimetilsilil) oxi]-2-[3-(4-metoxifenil) prop-2-in-1-il]-2, 3-
dihidrobenzofurano,
CC(C)(C)[Si](C)(C)Oclcc2c(cclO[Si](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH] (CC#Cclcece(0C)ccl)C2.

La ciclacion neta es
CuCl
030H45B1‘O4Si2 + NaH u—) 030H44O4Si2 + NaBr + H2.
9.2 — Seleccion de la condicion A

El material de partida 13 es D-(+)-manitol,
OC[CQ@Q@H] (O)[CQQRH](O)[C@H](O)[C@H] (O)CO.

La reaccion con acetona, CC (=0)C, protege los pares de grupos diol terminales 1,2y 5,6 como
cetales ciclicos. El producto 14 es 1,2:5,6-di-O-isopropiliden-D-manitol,
CC1l(C)OC[CR@H]([C@@H](O)[C@H](0O)[C@H]2COC(C)(C)02)01.

El equilibrio ajustado es

ZnCl2
C6H1406 + 2 C3H60 = Cl2H2206 + 2H2O

El ZnCl, anhidro, opcion (d), es la condicion mas adecuada. Actiia como &cido de Lewis para
activar la acetona, y las condiciones anhidras favorecen la formacion de cetales.

La piridina y el KOH acuoso no proporcionan la activacién acida necesaria. El HCl acuoso aporta acido,
pero la gran cantidad de agua desfavorece la formacidn de cetales y favorece su hidrdlisis.

9.3 — Identificacion de 15, 16, 18 y 19
Formacion de 15: escision del diol central con peryodato.

En 14, los dos dioles terminales estan protegidos, de modo que solo quedan disponibles para la
oxidacién con peryodato los grupos hidroxilo situados en los carbonos 3 y 4 del manitol original.

El peryodato forma un intermedio ciclico con este diol vecinal y rompe el enlace entre esos dos
carbonos. Cada uno se convierte en un carbono aldehidico. Las dos mitades son idénticas y dan dos
moléculas del aceténido del (R)-gliceraldehido, 15.

La ecuacidn ajustada es
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Cl2H2206 + NaIO4 — 2 C6H1003 + Na103 + Hzo

Para dibujar 15, conserve el anillo del aceténido y la disposicion estereoquimica mostrados en 17, pero
sustituya su sustituyente CH2OT's por CHO. El estereocentro del anillo es R.

Formacion de 16: reduccion del aldehido.

El borohidruro de sodio reduce el grupo aldehido de 15 a un alcohol primario. No altera el estereocentro
existente ni el acetdnido.

Por tanto, 16 es (S)-solketal. Para dibujarlo, sustituya el grupo CH5,OT's de 17 por CH,OH,
manteniendo la geometria representada.

Una ecuacion formal de reduccidén ajustada que incluye el tratamiento acuoso posterior es
4CgH1003 + NaBH4 + 4H20 — 4 CgH 1203 + Na[B(OH)4].
El cambio de Ren 15 a S en 16 se debe a un cambio de prioridades, no a una inversion:
Compuesto Orden de prioridad CIP en el estereocentro existente

15 O del anillo > CHO > CH, O del anillo > H
16 O del anillo > CH,O del anillo > CH,OH > H

En 15, el carbono del aldehido se compara como (O, O, H), que tiene mayor prioridad que (O, H, H)
del carbono metilénico del anillo. Tras la reduccion, las dos ramas metilénicas empatan inicialmente,
pero el oxigeno del anillo estd unido a un carbono, mientras que el oxigeno del hidroxilo esta unido a un
hidrégeno.

Formacion de 18: tosilacion seguida de hidrolisis del aceténido.

La tosilacidon del Unico alcohol libre de 16 da el compuesto 17 proporcionado, 4-
metilbencenosulfonato de [(4R)-2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-ilmetilo,
CC1(C)OC[CR@H](COS(=0) (=0)c2ccc(C)cc2)0l.

La hidrdlisis acida elimina el acetdnido y regenera los grupos hidroxilo primario y secundario,
conservando el tosilato terminal. Por tanto, 18 tiene la conectividad

HOCH,—-CH(OH)—-CH,0Ts
y configuracién R.
La hidrdlisis ajustada es
C13H1505S + HyO s CpoHy4058 + C3H 0.
Su férmula es, por tanto, C1oH;405S, como se requiere.
Formacion de 19: desplazamiento intramolecular del tosilato.

El metdxido desprotona el alcohol secundario de 18. El alcéxido resultante ataca al carbono primario
adyacente de CH2OTs, expulsando tosilato y formando un epdxido.

El producto es (R)-glicidol, 19: un epoxido con un sustituyente hidroximetilo. La sustitucion tiene lugar
en un carbono primario, por lo que el estereocentro existente conserva su disposicién espacial.

La ecuacion neta ajustada es
C10H1405S + CH30Na — C3HgO9 + C7H7NaO3S + CH30H.
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Para dibujar 19, utilice la geometria del epdxido mostrada para 20, sustituyendo MsO por HO. Esto da
la férmula requerida, C3HgO».

Las transformaciones posteriores proporcionadas permiten comprobar la coherencia:
¢ 20, metanosulfonato de [(2S)-oxiran-2-ilJmetilo, Cs(=0) (=0)0C[C@@H]1CO1, resulta de la
mesilacién del alcohol primario.
e |a apertura del epdxido en el carbono terminal da 21, metanosulfonato de (2R)-3-cloro-2-
hidroxipropilo, Cs(=0) (=0)0OC[CR@@H] (0O)CC1.
¢ El desplazamiento intramolecular del mesilato da entonces la (R)-epiclorhidrina, 7
proporcionada.

Estos pasos conservan la geometria del carbono estereogénico; los cambios de descriptor se deben a
cambios en las prioridades de los sustituyentes.

9.4 — Orden de los intermedios de la cetalizacion
Los reactivos son etilenglicol (22), occo, y 2-metoxiprop-1-eno (23), C=C(C)o0cC.

La secuencia correctaes lll > 11 = 1 = V = IV, por las siguientes razones.
1. lll: ion oxocarbenio isopropilico estabilizado por un grupo metoxi, C[0+]=C(C)C.

El alqueno se protona en su carbono terminal, convirtiendo ese carbono en un grupo metilo. La
donacion electronica del oxigeno del grupo metoxi estabiliza el catién resultante. El dibujo representa
su contribuyente de resonancia con carga positiva en el oxigeno y un doble enlace carbono-oxigeno.

2. Il el cetal mixto protonado en el oxigeno del etilenglicol entrante, coc(C) (C) [ 0OH+]CCO.

Uno de los oxigenos de los grupos hidroxilo del etilenglicol ataca al carbono electréfilo de lll. Los
electrones m del enlace carbono—-oxigeno se desplazan hacia el oxigeno del grupo metoxi. El oxigeno
atacante tiene ahora tres enlaces y lleva la carga positiva.

3. I: el cetal mixto protonado en el oxigeno del grupo metoxi, C[0H+]C(C) (C)0OCCO.

Una transferencia de proton, que puede estar mediada por otras moléculas de la mezcla de reaccidn,
desplaza el proton desde el oxigeno del glicol entrante hasta el oxigeno del grupo metoxi. Esto
convierte al grupo metoxi en un grupo saliente neutro adecuado al romperse el enlace.

4. V: ion oxocarbenio isopropilico estabilizado por un grupo 2-hidroxietoxi, cc(c)=[0+]CCO.

Se desprende metanol, cO. La donacidn electrdnica del oxigeno etéreo restante produce la forma de
resonancia del oxocarbenio mostrada como V.

5. 1V: 2,2-dimetil-1,3-dioxolano O-protonado, CC1(C)0OCC[OH+]1.

El grupo hidroxilo restante ataca intramolecularmente al carbono electrdfilo. Esto cierra el anillo de
cinco miembros, mientras que los electrones 7 del enlace carbono-oxigeno se desplazan hacia el otro
oxigeno.

Por ultimo, la desprotonacién de IV regenera el catalizador acido y da 2,2-dimetil-1,3-dioxolano (24),
ccl(c)occol.
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La reaccion global ajustada es

CQH@OQ + C4H80 E—) C5H1002 + CHgoH

Los SMILES de lll y V codifican los contribuyentes de resonancia representados en el enunciado; la
carga positiva real esta deslocalizada sobre la unidad oxigeno—-carbono.

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