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Problema 1: Amoniaco

El proceso Haber-Bosch para producir amoniaco a partir de nitrégeno e hidrogeno es uno de los procesos industriales de mayor impacto de la
historia y se estima que permite alimentar a aproximadamente la mitad de la poblaciéon actual. El proceso suele llevarse a cabo a temperatura y
presion constantes, de 400 °C y 100 bar, respectivamente. El equilibrio entre los reactivos y el producto se establece sobre catalizadores basados en
Fe en el reactor.

Los datos termoquimicos estandar en fase gaseosa de Ny, Hy y NH3 se muestran a continuacion. Suponga que la entalpia y la entropia de la
reaccion son independientes de la temperatura.

N,(g) Hp(g) NH;(g)
A¢H®/(kJmol 1) 0 0 -45.9
S°/(Jmol 'K-1) 1916 1307 192.8

11—7pt

Determine la conversidon molar de nitrégeno (en porcentaje) en amoniaco en las condiciones de produccion a partir de una mezcla estequiométrica
de nitrégeno e hidrégeno. Muestre sus calculos para obtener puntuacion parcial. Si no obtiene un resultado, utilice 66% en los célculos posteriores.

Uno de los reactivos del proceso Haber-Bosch es el hidrégeno, que se produce principalmente mediante el reformado de metano con vapor de agua.
El proceso, que consta de dos etapas, comienza con la reacciéon de CH,4 con agua para producir Hy y CO. En una etapa posterior, el CO reacciona
con agua para formar CO e hidrégeno adicional.

1.2 —2pt
Escriba la ecuacion de la reaccion global del proceso combinado. Indique la masa de CO» producida en la reaccién por cada 1.0 kg de Ha (mco,).

En la préactica, el reformado con vapor de agua produce 7.0 kg de didxido de carbono por cada 1.0 kg de hidrégeno. El amoniaco generado se clasifica
segln la gestién del COq. En el caso del amoniaco «gris», el CO3 se libera a la atmdsfera; en el caso del amoniaco «azul», se captura y almacena. El
amoniaco «verde» se obtiene a partir de hidrégeno producido sin emisiones de carbono.

1.3 — 3 pt

Calcule la masa de didxido de carbono (mco,, blue) Aue debe capturarse para producir 40,000 kg de amoniaco «azul». Suponga que el didxido de
carbono procede Unicamente de un proceso real de reformado con vapor de agua. Suponga ademas que el amoniaco se produce en el equilibrio a
partir de una mezcla estequiométrica de nitrégeno e hidrégeno.

La posibilidad de convertir hidrégeno renovable de bajo coste en metanol mediante su reacciéon con CO,, capturado resulta prometedora. Sin
embargo, en este procedimiento hay una reaccién competitiva que produce CO:

CO,(g) +3H,(g) == CH;0H(g) + H,0 (9)
C0,(g) +H,(g) == CO(g) + H,0(g)

Se introduce en un reactor mantenido a 250 °C y 50 bar una mezcla que contiene CO, : Hy en una proporcién molar de 1 : 4. Se ha observado que
la conversion de CO5 es del 30% y la de Hy es del 18.5% cuando estas dos reacciones estan en equilibrio. No es necesario considerar ningun otro
proceso.

1.4 — 5 pt
Calcule las constantes de equilibrio termodinamicas (a 250 °C) de las dos reacciones.

Los catalizadores heterogéneos que contienen cobre se utilizan habitualmente para la hidrogenacién de COs. Dos catalizadores especificos que
contienen Cu (A y B) mostraron resultados prometedores para convertir CO2 en metanol. Estos catalizadores difieren no solo en sus velocidades
cataliticas, sino también en su superficie, su contenido de Cu y su dispersion de Cu (la relacidn entre el Cu superficial y el Cu total del catalizador).

La dispersidn de Cu es importante, porque solo las especies de Cu presentes en la superficie son activas en la hidrogenacion de CO5. Bajo este
supuesto, 1 mol de sitios activos corresponde a 1 mol de Cu superficial. La eficiencia de estos sitios activos se expresa mediante sus frecuencias de
recambio (TOF, moles de producto formado por mol de sitios activos en un tiempo determinado).

La tabla siguiente presenta la productividad (expresada como masa de metanol producido por masa total de catalizador en un tiempo determinado) y
las superficies especificas de los dos catalizadores. El contenido y la dispersion de Cu de los catalizadores también se midieron y se presentan a
continuacién:

1. Al comienzo, todo el cobre de los catalizadores (previamente oxidados) esta presente como Cu(ll); este se redujo por completo a Cu(0) con
hidrégeno. Ninguna otra especie de los catalizadores reacciono con el hidrégeno, aparte de los 6xidos de cobre.

2. Se introdujo N2 O en las muestras reducidas a temperatura ambiente. A esta temperatura, el N2O solo oxida los sitios activos superficiales a
Cu(l).

3. Los sitios activos superficiales de Cu(l) se redujeron de nuevo a Cu(0) con hidrégeno.
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Catalizador

A

Catalizador
B

1.5—3pt

Productividad del catalizador
(gMeoH 8oy B 1)

0.80

0.90

2.N,0

Superficie especifica
=il
(m®gea)

100

120

Cu,0

H; consumido en la etapa 1

Cu

(mmol gz,;)

5.0

4.0

H; consumido en la etapa 3

Determine la velocidad de producciéon de metanol por masa total de Cu (en gmeon galll h’l) para los catalizadores Ay B.

1.6 —3 pt

Determine la TOF (en h™ ') para los catalizadores Ay B.

Si no obtiene resultados, utilice TOF Gytalyst 4 = 100 h=ly TOFcagaryst B = 1 h~! en los célculos posteriores.

1.7 —1pt

Indique la afirmacion correcta en la hoja de respuestas.

a. El catalizador A tiene sitios activos mas eficientes.

b. El catalizador B tiene sitios activos mas eficientes.

c. Los dos catalizadores tienen sitios activos con la misma eficiencia.

Constante de Avogadro:

Producto idnico del agua a 298.15 K:

Constante de Faraday:

Velocidad de la luz:
Ley de los gases ideales:

Entalpia:

A,G° = —RTIhK = —nFE_

Ecuacion de Arrhenius:

Superficie de una esfera:

Volumen de una esfera:

Tabla periédica

cell

N4 = 6.022 - 10% mol
e = 10~

F = 96485 Cmol !
c=2998-10°ms™!
pV =nRT
H=U+pV

k= Aexp (—%)

Constante de los gases:

Cero de la escala Celsius:

Constante de Planck:

Presion estandar:

Ley de Beer-Lambert:

Energia de Gibbs:

Ecuacién de Henderson-Hasselbalch:

Ley de velocidad integrada de orden cero:

R=28.314Jmol 'K!
0°C = 273.15 K
h=6.626-10"*Js

p° =1-10° Pa = 1 bar
A:log(lli) =e-l-c
G=H-TS

pH = pK, + log (-{%)

[A] = [Alo - kt

A =4nR? Ley de velocidad integrada de primer orden:  In[A] = In[A], — kt
_ 4np3 N __a
V=3R ;ar T para |r| < 1

1 18

1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 |ao03
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F/|Ne
694 | 9.01 10.81 | 12.01 | 1401 | 16.00 | 19.00 | 2018
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P |S |ClI|Ar
29 |22430| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 3545 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti|V |Cr{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn | Ga|Ge|As|Se| Br|Kr
30.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 5893 | 58.69 | 6355 | 65.38 | 69.72 | 7263 | 7492 | 7897 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In|Sn|Sb|Te| I |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 9201 | 9595 | - | 1011 | 102.9 | 106.4 | 1070 | 112.4 | 114.8 | 1187 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bal|ssn| Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At |Rn

1329 | 1373 178.5 | 180.9 | 1838 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 2044 | 207.2 | 209.0 | - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr|Ra |3 | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 | s8 | 59 [ 60 | 61 | 62 [ 63 [ 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | €9 | 70 | 71
La|Ce| Pr|{Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy | Ho| Er |Tm|Yb| Lu
1389 | 140.1 | 1409 | 1442 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 | 90 | o1 | 92 | 93 | % [ o5 [ 96 [ 97 | 98 [ 99 | 100 | 100 | 102 | 103

Ac|Th|{Pa| U [Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es |[Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - - - - - - - -

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 1.1: Conversién de nitrégeno = 51.0%.

de carbono 0=C=0 e hidrégeno [H][H].
o 1.3: MG, biue = 974 x 10" kg ~ 9.7 x 10" ke.

a250°C.
o 1.5: Catalizador A: 2.52; catalizador B: 3.54, en gnmeon galll h~!, 02.5y 3.5 con dos cifras significativas.
e 1.6: TOF, =41.6h 'y TOFp =20.1h!, 042y 20h! con dos cifras significativas.
* 1.7: a. El catalizador A tiene sitios activos mas eficientes.

Solucion

Las especies moleculares utilizadas en la solucién tienen los siguientes nombres y SMILES:

Férmula Nombre SMILES
N, Nitrégeno N#N

H, Hidrégeno [H][H]
NH; Amoniaco N

CH,4 Metano c

H,O Agua o)

CO Mondxido de carbono  [C-]#[0+]
CO» Dioxido de carbono 0=C=0
CH30OH Metanol co

N-.O Oxido nitroso N#[N+][O-]

El cobre metélico tiene el SMILES atémico [Cu]. El éxido de cobre(ll), CuO, y el 6xido de cobre(l), CuyO, pueden codificarse como unidades férmula

e 1.2: CHy 4+ 2H,0 — CO4 + 4 Hy; mco, = 5.46 kg ~ 5.5 kg por cada 1.0 kg de hidrogeno. Las especies son metano ¢, agua 0, diéxido

o 1.4: Sintesis de metanol: K = 2.26 x 10~°. Formacién de monéxido de carbono: K = 1.05 x 10~2. Ambas son adimensionales y son validas

idnicas formales [Cu+2].[0-2] Yy [Cu+].[Cu+].[0-2], respectivamente. Estos sdlidos tienen estructuras extendidas; las codificaciones no especifican

sus redes cristalinas ni la coordinacion superficial.

Para los equilibrios gaseosos, utilice actividades de gas ideal,

Di
a; = )
p

De este modo, las constantes de equilibrio termodindmicas son adimensionales.

p° = 1Dbar.

1.1 — Conversion de nitrégeno en el equilibrio
La reaccion ajustada de sintesis de amoniaco es

N3 (g) + 3H(g) = 2NH; (g).
A partir de los datos termoquimicos proporcionados,

A H° =2(—45.9) = —91.8 kJ mol !,

A,S° = 2(192.8) — 191.6 — 3(130.7)
= -198.1Jmol KL
AT =400+ 273.15 = 673.15 K,
AG° = AH° —TA,S°
= —91800 — (673.15)(—198.1)
= 41551 Jmol L.

Por tanto,

AGe 41551 »
K= exp (- —exp (=L ) 596535 x 1074
exP( RT > eXp( 8.314(673.15))

Considere una mezcla inicial de 1 mol de nitrégeno y 3 mol de hidrégeno. Sea « la fraccion de nitrégeno convertida.

Especie Cantidad inicial /mol Cantidad en el equilibrio / mol

N» 1 1—=x

H2 3 3(1 — I)

NH3 0 2z

Total 4 42z
Como p; = y; P,
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(pNHs/po)2

(p,/p°) (Pu,/p°)?
B 422 (4 — 2x)? [ p° 2
C27(1—a)t <F)'

Con P/p°® = 100, al tomar la raiz cuadrada positiva se obtiene

z(2—z) g(wo)\/ﬁ — 3.17278.

(1—z)?

Utilizando (2 — ) =1 — (1 — z)?,

# —1=3.17278,

(1—=)?
por lo que la raiz fisicamente admisible es

1
r=1— —— = 0.510461.
V417278

Asi,

Conversion de nitrégeno = 100x = 51.0%.|

1.2 — Diéxido de carbono procedente del proceso combinado de reformado

Las dos etapas ajustadas son el reformado con vapor de agua,

CH; + H,O — CO + 3H,,
y la reaccion de desplazamiento del gas de agua,

CO +H:0 — CO3 + Ha.
Al sumarlas y cancelar el mondxido de carbono intermedio se obtiene

[CH4 4+ 2H,0 — CO, + 4H,|.

Las masas atomicas proporcionadas dan
My, = 2(1.008) = 2.016 gmol *,
Mco, = 12.01 + 2(16.00) = 44.01 gmolfl.
Por cada cuatro moles de hidrégeno se produce un mol de diéxido de carbono. Por consiguiente,

44.01
mco, = (10 kg)m

= 5.4576 kg.

Por tanto,

mco, ~ 5.5 kg por cada 1.0 kg of hydrogen.|

1.3 — Captura de didxido de carbono para el amoniaco azul

Considere una Unica pasada de la alimentacion estequiométrica hasta alcanzar el equilibrio. Tanto el nitrégeno como el hidrégeno tienen la misma

conversion fraccional &, porque se suministran y consumen en la proporcién 1 : 3.

Por cada 2z mol de amoniaco formado, la alimentacién inicial contiene 3 mol de hidrégeno. Por tanto,

T H,, feed — %nNHg .

La masa molar del amoniaco es
Mym, = 14.01 + 3(1.008) = 17.034 gmol *.
Asi,
3MH,
MH,, feed = mNH32$TNH3
3(2.016)

= (40000 k
( &) 3(0.510461)(17.039)

=13911.1 kg.

El proceso real de reformado produce 7.0 kg de diéxido de carbono por kilogramo de hidrégeno suministrado. En consecuencia,

MCO,, blue = 7.0 M, feed
= 97377.9 kg.

Todo este didxido de carbono debe capturarse:

MCO,, blue ~ 9.7 X 104 kg.

El factor de conversion es necesario porque parte del hidrégeno suministrado permanece sin reaccionar en el equilibrio.

1.4 — Constantes de equilibrio de la formacion de metanol y monéxido de carbono

Las dos reacciones son la sintesis de metanol,

CO:(g) + 3Hz(g) = CH30H (g) + H20(g),

y la reaccion inversa de desplazamiento del gas de agua,

eulersolve.org/icho/2024/
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CO2(g) + Ha(g) = CO(g) + H20 (g).
Considere una alimentacién que contiene 1.000 mol de di6xido de carbono y 4.000 mol de hidrégeno. Sean &y y go los avances de reaccion de la
sintesis de metanol y la formacién de mondxido de carbono.
La conversién de didxido de carbono da

v + €co = 0.300 mol.
La conversion de hidrégeno da
3y + €co = (0.185)(4.000) = 0.740 mol.
Restando,
2&\ = 0.440 mol,

por lo que

&v = 0.220 mol, £co = 0.080 mol.

La composicion en el equilibrio y las presiones parciales a P = 50 bar son:

Especie Cantidad en el equilibrio / mol Presion parcial [ bar

COq 1—0.220 — 0.080 = 0.700 7.6754
H, 4 —3(0.220) — 0.080 = 3.260 35.7456
CH;3;0H 0.220 2.4123
H,0 0.220 + 0.080 = 0.300 3.2895
CO 0.080 0.87719
Total 4.560 50.000
Para la sintesis de metanol, Av = —2. Por tanto,
ACH;0H2H,0
Ky = 3732
aco,ay,

Sustituyendo a; = (n;/not) (P/p°),

Ky =

(0.220)(0.300)(4.560) / 1 \?2
(0.700)(3.260)3 50
=2.26351 x 107°.

Asi,

[ Ky = 226 x 1077

Para la formacién de mondxido de carbono, Av = 0, por lo que la presion total y la cantidad total se cancelan:
aCOQH,0

aCc0,0H,

_ (0.080)(0.300)

~ (0.700)(3.260)
0.0105171.

Kco =

Por consiguiente,

| Koo = 1.05 x 102

Ambas constantes son adimensionales y corresponden a 250 °C = 523.15 K.
1.5 — Produccion de metanol por masa total de cobre

En la etapa 1, el éxido de cobre(ll) se reduce por completo:
CuO + Hy — Cu + H»0.
Un mol de hidrégeno reduce un mol de cobre. Asi,
T Cu,total = T H,, step 1-

Utilizando M¢, = 63.55 gmol_l, los contenidos de cobre son

(%> = (5.0 x 107%)(63.55) = 0.31775 gcu gk,
A

Mecat

Meat

<@> = (4.0 x 107%)(63.55) = 0.25420 g gt
B

Divida cada velocidad de produccion indicada entre su fraccién masica de cobre:
0.80 1

_ _ -1
TACu = 031775 2.5177 gmeoH 8y b7,
0.90
= ——— =3.5405 ol Rt
T B,Cu 0.25420 8MeOH &y,
Por tanto, con dos cifras significativas,
TACu = 2.5, TBow =35 gueongoh .
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1.6 — Frecuencias de recambio
La oxidacion selectiva del cobre superficial en la etapa 2 es
2 Cu + N2O — Cu20 + No.
En la etapa 3, el 6xido de cobre(l) resultante se reduce:
Cuy,0 + Hy — 2Cu + H,0.
Asi, un mol de hidrégeno consumido en la etapa 3 corresponde a dos moles de cobre superficial y, por tanto, a dos moles de sitios activos:
Tsites = 21VH,, step 3-
Por gramo de catalizador,
Ngites.a = 2(0.30) = 0.60 mmol g,
Nsites,5 = 2(0.70) = 1.40 mmol g}
Estas cantidades corresponden a dispersiones de cobre de

Dy= T =12%,  Dp= - =35%
La masa molar del metanol es
Mcu,on = 12.01 + 4(1.008) + 16.00 = 32.042 gmol .
Por definicion,

moles de metanol producidos por hora
TOF = P P )

moles de sitios activos
Para el catalizador A,
0.80/32.042

0.60 x 1073
=41.612h° L.

TOF, =

Para el catalizador B,
0.90/32.042

1.40 x 1073
20.063 1.

TOFp =

Por tanto,

TOF, ~42h7!, TOFz ~20h~".

Las superficies especificas no son necesarias para este calculo porque el consumo de hidrégeno mide directamente la cantidad de cobre superficial
activo.

1.7 — Eficiencia de los sitios activos

La eficiencia de los sitios activos se mide mediante la frecuencia de recambio. En este caso,

TOF 4 41.612
—— = ——— ~2.07.
TOFp 20.063

Por tanto, cada sitio activo del catalizador A produce aproximadamente el doble de metanol por unidad de tiempo que un sitio activo del catalizador B.

Seleccione:

a. El catalizador A tiene sitios activos mas eficientes.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 2: Nariz electrdnica

Los sensores resistivos de gases, especialmente los que utilizan 6xidos metalicos semiconductores (SMOX), son cada vez mas populares. Pueden
detectar cantidades infimas de impurezas, son pequefios y estables, y son faciles de fabricar y utilizar. Estas caracteristicas hacen que los sensores
SMOX destaquen entre los numerosos tipos de sensores de gases que funcionan segun distintos principios fisicos y quimicos.

El éxido mixto X, que presenta la estructura cristalina de espinela normal, A2+B23+O42’, es un ejemplo de estos materiales SMOX. X puede
obtenerse mediante la descomposicion en aire del oxalato metélico hidratado cristalino ZC504 - kH,O del metal Z. Al calentarse a 140 °C, el hidrato
cristalino pierde el 19.7% de su masa. El calentamiento posterior en aire da lugar a la formacién de 2.407 g de X de color negro a 500 °C y de

3.8 dm? de diéxido de carbono a 101325 Pa.

2.1 Determine la férmula de X y el valor de k en ZC20y4 - kH20. 4 pt

En las estructuras de espinela, los atomos de oxigeno forman una red cubica centrada en las caras (FCC). En las espinelas normales, los cationes
A% ocupan parte de los sitios tetraédricos de la red, y los cationes B3t ocupan parte de los sitios octaédricos.

2.2 Calcule el porcentaje de los sitios tetraédricos que esta ocupado en el caso de una espinela normal A2+B23+O42_. 2 pt

Ademas de las espinelas normales, la férmula general MM’204 también describe las estructuras de espinela inversa y mixta. Aqui, M representa los
cationes con coordinacién tetraédrica y M’ los cationes con coordinacién octaédrica, pero, a diferencia de las espinelas normales, cada tipo de catién
no esta restringido a un Unico sitio de la red. Una caracteristica de las estructuras de espinela inversa es que la configuracién electrénica de los
cationes de los sitios M’ es d°, d° o d'9.
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2.3 Seleccione en la hoja de respuestas dos de las férmulas dadas que correspondan a la estructura de espinela inversa: Fe3Oy4, NiFe;Oy4, Mn3 Oy,
FeCry04.1pt

Los semiconductores son materiales cuyos orbitales contienen un pequefio exceso o déficit de electrones, lo que da lugar a cargas negativas o
positivas (huecos), respectivamente. Estas cargas pueden desplazarse a través del semiconductor y permitir que conduzca la electricidad. Las
reacciones quimicas pueden aumentar o disminuir la carga de un semiconductor, modificando su conductividad.

X es un ejemplo de semiconductor en el que la electricidad es transportada por cargas positivas (huecos). En un sensor resistivo de gases basado en
X, se mide la resistencia R a lo largo del tiempo t, mientras se hace pasar un gas sobre el sensor. Esto permite que se produzcan reacciones redox
entre el gas vy la superficie del semiconductor, que modificaran la resistencia del sensor en funcién de las propiedades donadoras o aceptoras del
gas. La Figura 1 muestra los dos tipos distintos de sefial obtenidos de esta manera.

(@, (b)

A

R (kQ)
R (kQ)

\ 4
\ 4

t (min) t (min)

Figura 1: gréfica de la resistencia frente al tiempo para dos tipos posibles de sefial, (a) y (b).
Barras grises = aire, barras blancas = aire + gas analito.

2.4 Relacione el tipo de sefial (a 0 b) obtenido con el sensor basado en X con los gases analitos (HaS, O3, NO2, NH3) durante su deteccion a bajas
concentraciones. 2 pt

La dependencia de la conductividad especifica (o) de X con la temperatura se describe mediante la ley de Arrhenius: o(T') = o exp(—E,/(RT)),
donde E, es la energia de activacion de la conductividad. Se pueden distinguir tres tipos de conductividad en distintos intervalos de temperatura:

lonizacién (1): 444-570 K, Impurezas (Il): 585-765 K e Intrinseca (lIl): 800-905 K.

El esquema siguiente ilustra la relacidn entre la conductividad y la temperatura para los tres intervalos de temperatura.

A

Ino

1T

2.5 A partir del esquema anterior, ordene de mayor a menor las energias de activacion asociadas a los distintos tipos de conductividad, Ea(I),
E,(II)y E,(III).3pt

Constante de Avogadro: Ny = 6.022-10% mol ™} Constante de los gases: R=28.314Jmol 'K !
Producto iénico del agua a 298.15K: K, = 10 Cero de la escala Celsius: 0°C =273.15K
Constante de Faraday: F = 96485 Cmol ! Constante de Planck: h=6.626-10"3Js
Velocidad de la luz: c=2.998-10%ms! Presion estandar: p° =1-10°Pa = 1bar
Ley de los gases ideales: pV =nRT Ley de Beer-Lambert: A =log (II—") =¢e-l-c
Entalpia: H=U-+pV Energia de Gibbs: G=H-TS
A,G° = -RTInK = —nFE_ Ecuacién de Henderson-Hasselbalch: pH = pK, + log (%)
Ecuacion de Arrhenius: k= Aexp (7%) Ley de velocidad integrada de orden cero: [A] = [A]p — Kt
Superficie de una esfera: A = 47R? Ley de velocidad integrada de primer orden:  In[A] = In[A]y — kt
Volumen de una esfera: V= 4—3”R3 im‘k = IL para |r| <1

=0 -r
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Tabla periddica

Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es

232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - -

Fm

Md

No

1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 | 4003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|{C|N|O|F | Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P |S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti|V |Cr{Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 |44.96| 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 7897 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |[Zr Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 [88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 8l 82 83 84 85 86
Cs|Bal|s7n| Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 137.3 1785 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr|Ra |3 | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce| Pr|{Nd|Pm|{Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er |Tm|Yb|Lu
1389 | 140.1 | 1409 | 1442 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Lr

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.2:(12.5% | de los sitios tetraédricos.

o 2.3:|Fe304 y NiFesOy4 [ magnetita y ferrita de niquel(ll).

2.5:|E,(I) > E,(I) > E,(IT)|

Solucion

2.1 — Identificacion del éxido y del hidrato

. 2.1:|X = Co30y4, k= 2|, X es 6xido de cobalto(ll,lIl); el precursor es oxalato de cobalto(ll) dihidrato, CoC504 - 2 H5O.

e 2.4: (a) ozono, O3, [0-][0+]=0, y didxido de nitrégeno, NO3, [0-][N+]=0; (b) sulfuro de hidrégeno, HsS, s, y amoniaco, NH3, N.

Como el precursor contiene un solo metal, la espinela debe contener ese metal en dos estados de oxidacidn y tener la férmula Z3QO4. La oxidacion global

del oxalato anhidro en aire es
3ZCgO4 —+ 202 — Z304 + 6002
Por consiguiente,
n(CO2
20 = "0

Tomando como temperatura del gas la temperatura de descomposicién indicada,

T =500 + 273.15 = 773.15 K, V=38x10"m?®.

La ley de los gases ideales da, conservando cifras adicionales para evitar errores de redondeo,

pV
CO,) = —
n(C0) = 77
(101325 Pa)(3.8 x 10 *m?)
(8.314 Jmol * K—1)(773.15K)
=0.0598999 . .. mol = 0.060 mol.
Por tanto, la masa molar del metal es
M(Z —4M
1 6(2.407 g) .
=3 [0.0598999... mol — 4(16:00gmol )
~ 59 gmol 1.

Esto es compatible con el cobalto, cuya masa molar proporcionada es 58.93 gmol’l, y con su 6xido negro de estructura de espinela normal, el éxido de

cobalto(ll,111):

= co0u)

Su masa molar es
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M(Co304) = 3(58.93) + 4(16.00) = 240.79 gmol L.
En la espinela normal, los iones cobalto(ll), COQ+, [Co+2 ], ocupan sitios tetraédricos; los iones cobalto(lll), Co3+, [Co+3 ], ocupan sitios octaédricos. La
red anidnica esta formada por iones éxido, 02’, [0-2]. Estas representaciones SMILES de iones aislados no codifican la red cristalina extendida ni sus

geometrias de coordinacion.
La masa perdida a 140 °C corresponde al agua de cristalizacién. Utilizando

M(CoC204) = 58.93 + 2(12.01) + 4(16.00) = 146.95 g mol
y M(H,0) = 18.016 gmol !,

18.016k

126.95 - 180168 0T

Por tanto,

0.197(146.95)
k=-—"" " _200l...,
(1—0.197)(18.016)

de modo que
k=2|

Las etapas ajustadas son
COCzO4~2H20(S) — CoC204 (S) +2H20(g) (140 OC)

3 000204 (S) +2 02 (g) — 00304 (S) +6 002 (g) (500 OC).
Para el dihidrato, el contenido de agua calculado es

2(18.016)
146.95 + 2(18.016)

Las especies moleculares de estas ecuaciones son agua 0, dioxigeno 0=0 y didxido de carbono 0=c=0. El ion oxalato, 02042’, tiene la representacion

x 100% = 19.69... % ~ 19.7%.

SMILES [0-]C(=0)C(=0)[0-]. Una representacion SMILES idnica del oxalato de cobalto(ll) dihidrato que solo indica su composicion es [Co+2] .
[0-]C(=0)C(=0)[0-].0.0; no especifica la estructura de coordinacion del sélido. La representacion SMILES del dioxigeno no especifica su estado
fundamental triplete.

2.2 — Ocupacion de los sitios tetraédricos
Una disposicion FCC que contiene NN iones 6xido tiene 2N huecos tetraédricos.

Cada unidad férmula de una espinela normal contiene cuatro iones 6xido, que corresponden a
2x4=28

huecos tetraédricos. Solo su tnico catién A2 ocupa un hueco tetraédrico; los dos cationes B3 ocupan huecos octaédricos.

Por tanto,

1
Ocupacién de los sitios tetraédricos = 3 x 100% = 12.5%.

2.3 — Seleccion de las espinelas inversas

En una espinela normal, el catién divalente se sitta en los sitios tetraédricos y los cationes trivalentes en los sitios octaédricos. Una espinela inversa, en
cambio, presenta la distribucion

(B3+)tet [A2+B3+}octo4~
Los iones pertinentes son hierro(ll) [Fe+21], hierro(lll) [Fe+31], niquel(ll) [Ni+2], manganeso(ll) [Mn+2 ], manganeso(lll) [Mn+3] y cromo(lll) [Cr+3].

Sus distribuciones en los cuatro 6xidos candidatos son:

Oxido Cationes tetraédricos por unidad formula Cationes octaédricos por unidad formula Tipo
Fe30y, 6xido de hierro(ll,lll) (magnetita) Fedt, d° Fe2t, df, yFedt, d° Inversa
NiFe, 0y, ferrita de niquel(ll) Fe3t, db Nit, d8, y Fe3t, d° Inversa
Mn3Qy, 6xido de manganeso(ll, i) Mn?t, d° Dos Mn3*, cada uno d* Normal
FeCry0y4, cromita de hierro(ll) Fe2t, df Dos Cr3*, cada uno d3 Normal

El Fe* de alto espin, con configuracion d®, tiene una energia de estabilizacion del campo cristalino nula tanto en coordinacion tetraédrica como
octaédrica. Por ello, las preferencias de Fe?" y, especialmente, de Ni%* por la coordinacién octaédrica favorecen las disposiciones inversas de las dos
ferritas.

En los otros candidatos, Mn?t y Cr3t prefieren la coordinacion octaédrica, lo que favorece las disposiciones normales.

Por tanto, las dos férmulas que deben seleccionarse son

FesO4 y NiFe2Oy4l

El criterio del enunciado segun el cual los cationes M’ (octaédricos) de una espinela inversa son dO, d® o d' parece contener un error en la designacién de
los sitios: en ambas espinelas inversas seleccionadas, los sitios octaédricos contienen d® Fe?* o d® Ni%* junto con d® Fe®*, mientras que los sitios
tetraédricos contienen tinicamente d® Fe®*.

2.4 — Respuesta del sensor a los gases

El 6xido es un semiconductor de tipo p: sus portadores de carga mdviles son huecos.
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Un gas oxidante, aceptor de electrones, retira electrones de la superficie del semiconductor, aumentando la concentraciéon de huecos. La conductividad
aumenta y la resistencia disminuye, lo que produce la sefal (a) durante los intervalos blancos.

Un gas reductor, donador de electrones, aporta electrones que se recombinan con los huecos. La conductividad disminuye y la resistencia aumenta, lo que
produce la seial (b).

5 ) Efecto sobre la concentracion de Resistencia durante la .
Analito Comportamiento redox ., Seiial
huecos exposicion
o, Reductor; donador de o
Sulfuro de hidrégeno, HsS, s Disminuye Aumenta b
electrones
0zono, O3, [0-][0+]=0 Oxidante; aceptor de electrones  Aumenta Disminuye a
Di6xido de nitrégeno, NO,, [0-] ) .
(N+]=0 Oxidante; aceptor de electrones  Aumenta Disminuye a
+1=
} Reductor; donador de o
Amoniaco, NH3, N Disminuye Aumenta b

electrones

Las representaciones SMILES del ozono y del diéxido de nitrégeno muestran formas de resonancia individuales. Ambas moléculas son angulares, y el
didxido de nitrégeno es un radical. La transferencia electrénica superficial y los cambios resultantes en la concentracidn de portadores se describen mas
arriba; las representaciones SMILES moleculares por si solas no los muestran.

2.5 — Ordenacion de las energias de activacion

Tomando logaritmos de la expresion de Arrhenius,

Inoc=Inoy—

| &
|-

Por tanto, la pendiente de una gréfica de In o frente a l/T es

pendiente = —=
R

Un mayor valor absoluto de la pendiente negativa corresponde a una mayor energia de activacion.
Como la coordenada horizontal es 1/T, la temperatura disminuye de izquierda a derecha. Por tanto, los tres tramos representan:

Posicion en la grafica Intervalo de temperatura Tipo de conductividad Valor absoluto de la pendiente

Izquierda 800-905 K Intrinseca, IlI Mayor

Centro 585-765 K Impurezas, Il Menor

Derecha 444-570 K lonizacion, | Intermedio
Por tanto,

| Eo(ITT) > E,(I) > E,(IT)].

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 3: Tirosinasa

La enzima tirosina 3-monooxigenasa desempefia una funcion bioldgica importante porque cataliza la etapa inicial y limitante de la velocidad en la
biosintesis del neurotransmisor dopamina. En esta primera etapa, se produce L-DOPA a partir del aminoacido L-tirosina (Tyr) en presencia de oxigeno
disuelto, acido tetrahidrofdlico e iones ferrosos. En una etapa posterior, otra enzima transforma la L-DOPA en dopamina.

o} 0]
OH HO OH HO NH,
HO NH. HO NH. HODN
L-Tyrosine L-DOPA Dopamine

La actividad de la enzima tirosina 3-monooxigenasa se describe bien mediante el modelo mas sencillo de accidn enzimatica, la ecuacién de
Michaelis-Menten. Esta expresa la velocidad de formacion (r) de L-DOPA en funcion de las concentraciones de enzima (E) y del sustrato Tyr (S) de la
siguiente manera:

kB
a Kwn + [S]

En esta tarea pueden utilizarse, cuando sea necesario, los siguientes valores de la frecuencia de recambio enzimético (k = 250 min’l) y dela
constante de Michaelis (Ky = 0.49 mmol dm ~3).

El catecol (1,2-dihidroxibenceno) inactiva irreversiblemente la enzima tirosina 3-monooxigenasa al convertirla en una forma inactiva. Cuando se
mezcla una muestra de catecol cuidadosamente purificada con la enzima en ausencia de oxigeno disuelto, no se observa ningin cambio. Por tanto, la
reaccion del catecol con el oxigeno disuelto, que produce o-quinona, debe ser importante.

HO (0]

Catechol 0-Quinone
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Este proceso puede estudiarse en ausencia de la enzima. Un experimento de prueba en un reactor sin contacto con el aire ambiente a 37 °C y a pH
7.5 proporciond los siguientes datos cinéticos:

tiempo (min)  concentracion de catecol (mmoldm ) concentracién de oxigeno (mmoldm %) concentracién de o-quinona (pmol dm?)

0 2.00 0.200 0

20.0 1.97 0.170 30

40.0 1.94 0.140 60

60.0 1.91 0.111 89

80.0 1.88 0.083 17

100.0 1.85 0.054 146
3.1—5.0pt

Identifique el Gnico subproducto (que no es ninguna de las moléculas mostradas en la tabla anterior) y escriba la ecuacién ajustada del proceso con
férmulas moleculares a partir de los datos cinéticos.

3.2—2.0pt
Calcule la velocidad inicial (r¢) de formacion de o-quinona en este experimento con una unidad apropiada.

La ley de velocidad del proceso se determind variando las concentraciones iniciales de los reactivos. La modificacion de la concentracion de oxigeno
no influyd en la velocidad inicial del proceso. Al utilizar distintas concentraciones de catecol se obtuvieron las siguientes velocidades iniciales de
formacién de o-quinona:

concentracién de catecol (mmoldm ®)  velocidad inicial de formacién de o-quinona (pumol dm? min~1)

1.0 0.75

4.0 3.0

6.0 4.5

8.0 6.0

10.0 7.5
3.3 —5.0 pt

Determine la ley de velocidad de la reaccion entre el catecol y el oxigeno que produce o-quinona. Calcule la constante de velocidad de este proceso
(Kcatechol) CON una unidad apropiada.

En experimentos separados, se confirmé que ni la o-quinona ni el subproducto inactivan la enzima por si solos, ni siquiera en combinacion.
Sin embargo, un experimento en el que se hace reaccionar la enzima con catecol en presencia de oxigeno disuelto si mostré inactivacion.

El experimento se realizé en un recipiente abierto para que el oxigeno consumido en el proceso pudiera reponerse continuamente a partir del aire. La
concentracién inicial de la enzima era de 4.2 nmol dm 2, y la concentracién inicial de catecol era de 2.00 mmoldm 2, a 37 °C'y a pH 7.5.

Se tomaron muestras periédicamente de la mezcla de reaccion enzima-catecol y se determind la actividad de la enzima mediante la adicién de L-
tirosina, 4cido tetrahidrofélico e iones ferrosos. Durante las mediciones de actividad enzimatica, la concentracidn de L-tirosina afiadida era de
10.0 mmol dm 3 y se midid la concentracion de L-DOPA en cada muestra de ensayo al cabo de 2.0 minutos. Se obtuvieron los siguientes resultados:

2.0

1.5

1.0

*

[DOPA] (xmol dm™)

0.5

0.0

0 20 40 60 80 100
t (min)

tiempo de reaccién de inactivacién ¢ (min) concentracién de L-DOPA transcurridos 2.0 minutos desde el inicio del ensayo [DOPA| (umol dm?)

0 2.0

20.0 19
40.0 17
60.0 1.3
70.0 1.00
80.0 0.72
90.0 0.38
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3.4—4.0pt

Deduzca una férmula que permita calcular la concentracion real de enzima activa ([E]) a partir de los datos de estos experimentos en funcién de k (
= 250 min '), K (= 0.49 mmol dm >) y/o de las concentraciones de los reactivos.

La variacién de la concentracidn de enzima activa en funcién del tiempo se describe bien mediante una parabola ([E] = [E]o = kobstz), donde kobs
es una constante de velocidad observada (es decir, una que puede expresarse posteriormente como una combinacion de constantes de velocidad
elementales y concentraciones iniciales), y [E]o es la concentracion inicial de la enzima.

3.5—3.0 pt
Indique el valor de ks con una unidad apropiada.
3.6 — 3.0 pt

Determine el primer tiempo de semirreaccion de la reaccidn de inactivacion enzimatica. Deduzca una formula que exprese el primer tiempo de
semirreaccién en funcién de la concentracion inicial de enzima y de k.

Se determinaron los primeros tiempos de semirreaccion de la inactivacion enzimatica utilizando otras concentraciones iniciales de catecol. En estos
casos, la dependencia de las concentraciones de enzima activa con el tiempo también se describia muy bien mediante parabolas.

concentracion de catecol (mmol dm’3) primer tiempo de semirreaccion (min)

1.0 140

4.0 35

6.0 23

8.0 17.5

10.0 14
3.7—6.0 pt

Deduzca una ecuacion de velocidad del proceso de inactivacién enzimatica compatible con todas las observaciones experimentales.
3.8 —3.0 pt

¢Cudles son los reactivos de la etapa determinante de la velocidad del proceso de inactivacién enzimatica? Seleccione la UNICA opcién correcta en
la hoja de respuestas.

A) catecol + Oy —> ...

B) catecol + o-quinona — ...
C) o-quinona + Oy —> ...

D) enzima + 2 catecol — ...

E) enzima + Oy — ...

F) 2 catecol + Oy —> ...

G) enzima + catecol — ...

H) enzima + subproducto — ...

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

o 3.1: Perdxido de hidrégeno, HyO3, SMILES 00.

|CGH602 aF 02 — CGH402 arF H202|

° 3.2: |rg = 1B ,umoldmf3 min’1|.

e 3.3: |r = Kcatechol |Catecol] |, de primer orden respecto al catecol y de orden cero respecto al oxigeno en el intervalo investigado, con

kcatechol =T7.5x 1074 min’l |

e 3.4: Para una duracion del ensayo de 7 = 2.0 min,

[DOPA](Ku + [S])

Bl = =51

Kobs ~ 4.2 x 1074 nmol dm > min~? = 4.2 x 107** mol dm ™ min~2|.

e 3.6: Aproximadamente 70 min, con

[Elo
2kobs '

t1p =

e 3.7: Si se escribe C' = [catecol], Q = [o-quinona] y Cy = C(0), una ecuacién de velocidad compatible es

d[E -
N C[lt] = k10Q = krkearoratC2t  |Kons = Eklkmmlcg ,
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l e 3.8: B — catecol + o-quinona. Catecol: 0Oclcccccl0; o-quinona: 0=C1C=CC=CC1=0.

Solucion
3.1 — Identificacion del subproducto y reaccion ajustada

Las moléculas pertinentes son el catecol (benceno-1,2-diol), 0clcccec1o, de formula CqHgOo; el dioxigeno, 0=0; y la o-quinona (1,2-benzoquinona),
o=clc=cc=cc1=0, de formula C4gH,405.

Durante los primeros 20.0 min,
—Alcatecol] = 2.00 — 1.97 = 0.030 mmol dm 3,
—A[0,] = 0.200 — 0.170 = 0.030 mmol dm 3,

Alo-quinona] = 30 gmol dm 3 = 0.030 mmol dm 3.
Por tanto, el consumo de catecol, el consumo de oxigeno y la formacién de quinona se producen en una proporcién molarde 1 : 1 : 1.

La conversidn de una molécula de catecol en una molécula de quinona elimina dos dtomos de hidrégeno. Al consumirse una molécula de oxigeno, el
balance de 4tomos exige que el producto restante sea perdxido de hidrégeno, H,O, 00:

Ce¢HgO2 + Oy — CgH4O2 + Hy05|.

Ambos miembros contienen seis dtomos de carbono, seis &tomos de hidrégeno y cuatro dtomos de oxigeno.
3.2 — Velocidad inicial de formacion de quinona

El primer intervalo proporciona la pendiente inicial:

N [quinona]qg — [quinonaly 30 — 0

o= 2000 ~ 7200

Por tanto,

|r0 = 1.5 ymol dm 3 min ! |

El siguiente intervalo proporciona la misma pendiente dentro de la precision de los datos.
3.3 — Ley de velocidad y constante de velocidad de oxidacion del catecol
Escribimos la ley de velocidad empirica como
r= kcatechol[Cateco”a[oﬂb'
La modificacién de la concentracién de oxigeno no altera la velocidad inicial, por lo que b = 0 en el intervalo de concentraciones investigado.

Al aumentar la concentracién de catecol de 1.0 a 4.0 mmol dm 2, la velocidad aumenta de 0.75 a 3.0 pmol dm 3 min~!, también por un factor de
cuatro. Todas las demas mediciones muestran la misma proporcionalidad. Por consiguiente, a = 1,y

7 = Kcatechol [Catecol] |

Al convertir el numerador y el denominador a las mismas unidades de concentracion,

0.75 x 10~® mmol dm ~ min ! . 1
kcatechol - =|7.5x10 min 5

1.0 mmoldm

El orden cero respecto al oxigeno se aplica mientras haya oxigeno disponible en las condiciones experimentales; no implica que la oxidacién pueda
transcurrir sin oxigeno.

3.4 — Concentracion de enzima activa a partir del ensayo

El sustrato del ensayo es la L-tirosina, N[C@@H] (Cclccc(0)ccl)C(=0)0, y el producto que se mide es la L-DOPA, N[C@@H] (Cclccc(0)c(0)cl)C(=0)0.
Estos SMILES representan las estructuras neutras mostradas en el enunciado, con la configuracién S de ambos L-aminoacidos.

Sea 7 = 2.0 min la duracién del ensayo, distinta del tiempo de inactivacion ¢. La concentracién maxima de producto es de solo 2.0 gmol dm’?’, frente a
10.0 mmol dm~? de sustrato. Por tanto, la disminucién de sustrato es, como maximo,
2.0 x 1073
o0 x 100% = 0.020%,

y [S] puede considerarse constante.

Bajo la aproximacidn de ensayo breve, segun la cual la concentracidn de enzima activa de la muestra permanece practicamente constante,

[DOPA] _ _ KE][S]

T KM+[S].

Al reordenar se obtiene

[DOPA] ( KM)
g = DOPAL( | En
[E] P 5]
Numéricamente,
5] = [POPA] 22 +100_ 4 so90080PA],

250(2.0)(10.0)

cuando ambas concentraciones se expresan en las mismas unidades. De forma equivalente,
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[E]

nmol dm ™~

[DOPA]

= 2.098 = |
pmoldm™

3

Para la muestra inicial, esto da 2.098(2.0) = 4.196 nmol dm 2, en concordancia con el valor indicado de 4.2 nmol dm 2,

3.5 — Constante de velocidad observada

A partir de
[E] = [Blo — kobst?,

obtenemos

(0}

2
At =90.0 min,
[E](90) = 2.098(0.38) = 0.79724 nmol dm™.
Por tanto,
Eobs = % =4.2009 x 10~ nmol dm 3 min 2.

Con una precision razonable,

|kobs ~ 4.2 x 107 nmoldm % min 2|

Un ajuste que utiliza todas las mediciones da aproximadamente 4.20 x 10~* en las mismas unidades. Sus unidades son concentracién dividida por tiempo
al cuadrado, como exige la ecuacion parabdlica.

3.6 — Primer tiempo de semirreaccion

La concentracién de DOPA medida es proporcional a la concentracién de enzima activa. Disminuye de 2.0 a 1.00 pmol dm2at="70.0 min, por lo que
el primer tiempo de semirreaccién experimental es aproximadamente

2= 0w

FE
B _ (5ly - ket

2
b = [E]o
172 2kobs i

4.2
tl/g = e A 70.7 min,
2(4.2 x 1074

en concordancia con los aproximadamente 70 min obtenidos a partir de los datos experimentales redondeados.

En general, al sustituir [E](t1/5) = [E](/2 se obtiene

Asi,

Utilizando el coeficiente de 3.5 se obtiene

3.7 — Ecuacion de velocidad de la inactivacion enzimatica

Sean
C' = [catecoll, Q = [o-quinona], Cy = C(0).
En primer lugar, al derivar la pardbola observada se obtiene
d[E]
rr= —7 = 2k0bst.

Por tanto, la velocidad de pérdida de enzima aumenta aproximadamente de forma lineal con el tiempo.
A continuacion, los datos de los tiempos de semirreacciéon muestran que
Coty/s ~ 140 mmol dm ™ min.
Por ejemplo, 1.0(140) = 4.0(35) = 8.0(17.5) = 10.0(14) = 140; el dato correspondiente a 6.0 da 138, compatible con el redondeo. Por tanto,
ty/2 X C(;l.
Para una concentracion inicial de enzima fija, la relacion de 3.6 exige entonces que
Kobs X t;/Zz o< 002.

Si se escribe kobhs = an, la ecuacion de velocidad dependiente del tiempo que se infiere directamente es

= 2]

Para expresarla en funcién de las especies que reaccionan, utilizamos la formacion de quinona:
dQ
dt

Para el modelo parabdlico aproximado, tomamos C' ~ Cj. Esto es razonable durante el experimento descrito: la oxidacién independiente del catecol
modifica su concentracién en solo alrededor de un 6.5% en 90 min. Con una cantidad inicialmente despreciable de quinona,

= kcatechol C.
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Q(t) =~ kcatecholcot-
Por tanto, una ley de velocidad de primer orden tanto respecto al catecol como respecto a la quinona da
rr = kICQ >~ klkcatecholcgtv

que presenta exactamente las dependencias requeridas respecto al tiempo y a la concentracion inicial de catecol. En consecuencia, una ecuacién de
velocidad compatible es

dlE
—% = kr[catecol][o-quinonal |

Al integrar bajo las mismas aproximaciones,

1
[E](t) = [E]O - Eklkcatecholcgtz 5

de modo que

1
kobs = Eklkcatecholc[? -

Aqui, k1 se define para la velocidad de pérdida de enzima activa e incluye cualquier rendimiento fijo de inactivacién por cada evento de la reaccion lenta.
Su valor ajustado es

2(4.2 x 10’13)
(7.5 x 10‘4)(2.00 x 1073)2
Este modelo explica las observaciones mediante la generacion lenta de una especie inactivante a partir del catecol y la quinona, seguida de una reaccion

répida con la enzima. El oxigeno es necesario para generar quinona; la quinona y el perdxido de hidrégeno sin catecol no permiten esta via. La
concentracién de enzima no aparece en la velocidad limitante mientras quede suficiente enzima activa para capturar la especie generada.

~ 2.8 x 107 dm® mol ' min~!.

7=

3.8 — Reactivos de la etapa determinante de la velocidad

La ley de velocidad deducida anteriormente es proporcional a la concentracion de catecol multiplicada por la concentracion de quinona. Por tanto, los
reactivos correspondientes entre los enumerados son

B: catecol + o-quinona|.

El catecol es Oclcccecl0, y la 0-quinona es 0=C1C=CC=CC1=0.

La quinona se acumula aproximadamente de forma lineal con el tiempo, por lo que su reaccion lenta con el catecol, cuya concentracion es casi constante,
genera la especie inactivante a una velocidad creciente. Esto produce la pérdida cuadrética de enzima activa observada.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 4: Potasio

El potasio elemental fue el primer metal sintetizado mediante electrdlisis (1807). Humphry Davy utilizé pilas voltaicas y electrodos sumergidos en
KOH fundido.

4.1 Indique las ecuaciones ajustadas de los procesos que tienen lugar en el catodo (1) y en el dnodo (2). 2 pt

Es poco conocido que, tan solo un afio después de Davy, unos quimicos franceses produjeron potasio mediante una reduccién quimica. Uno de los
métodos empleaba una mezcla de carbonato de potasio y carbono finamente pulverizado. Esta mezcla se calentaba a temperaturas muy elevadas en
el cafion de un arma de fuego. Por el extremo del cafidn salian mondxido de carbono y vapores de potasio, y alli el metal podia condensarse en forma
solida.

4.2 Escriba la ecuacion ajustada de la reaccion que da Unicamente estos dos productos. 1 pt

La produccion quimica de potasio tenia un rendimiento bajo. Segun las circunstancias, quedaba una cantidad considerable de pasta rojiza en el cafién
del arma. En 1825, Gmelin aislé de este residuo un compuesto interesante (X) mediante recristalizacién en agua. La estructura exacta del
subproducto X se determind mas de un siglo y medio después.

X es una sal hidratada (2 mol de agua : 1 mol de sal) que forma cristales de color amarillo dorado. Su anién tiene una estructura ciclica plana
excepcionalmente simétrica (como muestran los espectros vibracionales) y estable.

El acido diprético (Y) que puede formarse a partir de la sal X tiene valores de pK, sorprendentemente bajos (al menos para un observador
superficial): 0.8 'y 2.2.

4.3 Indique el pH al que el 95% de todo el acido Y disuelto se encuentra en la forma de acido neutro. 3 pt
4.4 Calcule el pH de una disolucién de la sal X de 0.01 mol dm~en agua pura. 4 pt

La etapa clave en la identificacion de la estructura de X fue el tratamiento de la sal anhidra con yoduro de metilo. La sal reaccioné con dos
equivalentes de yoduro de metilo. El compuesto algo volatil que se obtuvo tenia una masa molar de 170.12 g/mol (medida en un espectrémetro de
masas).

También se identificaron varias sales andlogas en la mezcla, en cantidades menores. Las correspondientes sales de potasio, al tratarse con dos
equivalentes de Mel, dieron derivados con masas molares de: 142.11 g/mol, 114.10 g/mol, 198.13 g/mol.

4.5 Indique la formula empirica del compuesto X de Gmelin. 4 pt

4.6 Dibuje la estructura del acido libre Y. 3 pt
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Constante de Faraday:

Velocidad de la luz:

Entalpia:

Ecuacion de Arrhenius:

Volumen de una esfera:

Tabla periddica

Respuestas

Constante de Avogadro:

Ley de los gases ideales:

A,G°=—-RTInK = —nFE,

Superficie de una esfera:

Producto idnico del agua a 298.15 K:

cell

N4 =6.022-10% mol !

K,=101"
F = 96485 Cmol
c=2.998-108 ms!

pV =nRT

H=U+pV

k= Aexp (7%>

Constante de los gases:
Cero de la escala Celsius:
Constante de Planck:

Presion estandar:
Ley de Beer-Lambert:
Energia de Gibbs:

Ecuacion de Henderson-Hasselbalch:

Ley integrada de velocidad de orden cero:

R=28314Jmol 'K !
0°C = 273.15K
h=6.626-10"3"Js
p° =1-10° Pa = 1 bar
A:log(%) =e-l-c
G=H-TS

pH = pK, +log (s} )

[A] = [A]o - kt

La extraordinaria estabilidad de la serie de aniones de las sales andlogas a X puede atribuirse a la deslocalizacién electrénica.

4.7 Dibuje una estructura de resonancia con una contribucion significativa para el anién de cada una de las cuatro sales. 4 pt

A = 47R? Ley integrada de velocidad de primer orden:  In[A] = In[A], — kt
_ 4nps3 ok G
V=R kZ:DaT =7 para |r| <1

1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 | ao03
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|{C|N|O|F  Ne
694 | 9.01 10.81 | 12,01 | 1401 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1| 12 13 [ 1 [ 15 6 | 17 18
Na | Mg Al |Si|P|S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 2698 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 3545 | 30.95
19 [ 20 |22 ] 22 [ 23 [ 24 [ 25 26 ] 27 [ 28 [ 20 [ 3 [ 3] 32 ]33 ]3] 3] 3
K|Ca|Sc|Ti|V |[Cr|{Mn|Fe|[Co| Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
30.10 | 40.08 | 44.96| 47.87 | 50.94 | 52.00 | 5494 | 55.85 | 5893 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 | 38 [ 39 40 | a1 | a2 | 43 | a4 | 45 | 46 | 47 | 48 [ 49 | 50 | 51 | 2 53 | s4
Rb|Sr|Y|Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In|Sn|Sb|Te| I |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 9122 | 92.91 | 95.95 | - | 1011 | 102.9 | 106.4 | 1070 | 1124 | 1148 | 1187 | 121.8 | 127.6 | 1269 | 131.3
55 | 56 72| 73 74| 75| 76| 77| 78] 79| 0| 8 [ 82| 8] 8 |8 | e
Cs|Ba|s7n| Hf | Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 137.3 1785 | 180.9 | 183.8 | 1862 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 20056 | 2044 | 207.2 | 2090 | - - -
87 | e8 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 200 [ 120 | 111 | 112 | 123 | 114 | 115 | 116 | 117 | 118
Fr|Ral|% | Rf [Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts | Og
57 | 58 | s9 | 60 | 61 | 62 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71

La|Ce| Pr|{Nd|Pm|{Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er | Tm|Yb|Lu
1389 | 1401 | 1409 | 1442 | - | 150.4 | 1520 | 157.3 | 1589 | 1625 | 164.9 | 167.3 | 1689 | 173.0 | 175.0

8 | 9 | a1 | @ 93 [ 94 | o5 | 96 | 97 | 98 | 99 | 100 | 200 | 102 | 103

Ac|Th|{Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf|Es |Fm|Md|No| Lr

- | 2320 2310|2380 - - - - R - - - . . R

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

« 4. Cétodo (1):[K" + e~ — K| Anodo (2):[40H™ — Oy + 2H0 + 4e” |

* 4.2|K,C03+2C — 2K(g) +3CO(g)|

eulersolve.org/icho/2024/

Anion Férmula
Croconato  C505%~
Escuarato  C40,4%
Deltato C3052-
Rodizonato  CgOg2~

e 4.3|pH = —0.48|.
e 4.4 , incluyendo la autoionizacién del agua a 298.15 K.
e 4.5 X es croconato de potasio dihidrato, o CsH K507 como férmula empirica elemental. SMILES: [K+]. [K+] .

[0-]C1=C([0-])C(=0)C(=0)C1=0.0.0.
e 4.6 Y es acido croconico, , también denominado 4,5-dihidroxiciclopent-4-eno-1,2,3-triona. SMILES: 0C1=C(0)C(=0)C(=0)C1=0.
e 4.7 A continuacidn se especifica una estructura resonante con una contribucion significativa para cada anion. Cada una tiene dos atomos de

SMILES de una estructura resonante

[0-]C1=C([0-])C(=0)C(=0)C1=0

[0-]C1=C([0-])C(=0)C1=0

[0-]Cl=C([0-])C1=0

[0-]C1=C([0-])C(=0)C(=0)C(=0)C1=0

oxigeno adyacentes con carga negativa unidos mediante enlaces simples, un doble enlace entre los carbonos del anillo a los que estan unidos y
grupos carbonilo en todos los demas carbonos del anillo.
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Solucién

41

En el hidroxido de potasio fundido, los cationes potasio ganan electrones en el catodo:
Los iones hidréxido pierden electrones en el anodo, formando oxigeno y agua:

[40H™ — 0, + 2H,0 + 4e |

Tanto los &tomos como la carga estan equilibrados. Al multiplicar la ecuacidn del catodo por cuatro y sumar ambas ecuaciones, se obtiene la reaccién
global:

4KOH — 4K + O2 + 2H,0
Las especies son hidroxido de potasio, [K+].[OH-]; cation potasio, [K+]; potasio, [K]; ion hidréxido, [ 0H-]; dioxigeno, 0=0; y agua, 0. El SMILES del
atomo de potasio no describe el enlace metalico en el material macroscopico.

4.2

Una unidad férmula de carbonato de potasio aporta dos 4tomos de potasio y tres dtomos de oxigeno. Como el monéxido de carbono es el Unico producto
que contiene oxigeno, deben formarse tres moléculas de mondxido de carbono. Estas requieren dos atomos de carbono ademas del carbono del
carbonato:

K,CO3 +2C — 2K (g) +3CO(g)|

El carbonato de potasio tiene el SMILES [K+]. [K+].[0-]C(=0) [0-1]; el mondxido de carbono tiene el SMILES [C-]#[O+]. El carbono elemental es un
sélido de estructura extendida y no tiene un SMILES molecular Unico.

4.3
Representemos el 4cido diprético como Ha A, con los equilibrios
H:A — H'" +HA ™, HA- =H'"+A™.
Aqui, H*, cuyo SMILES de protén es [H+], es la abreviatura convencional en los equilibrios 4cido-base acuosos. El 4cido y los aniones concretos se
identifican mas adelante.
Utilizando el tratamiento habitual basado en concentraciones para una disolucién ideal,
Kq =107%% = 0.158489, Koo = 10722 = 0.00630957.
Seah = [H*], con las concentraciones expresadas en mol dm . Las relaciones en el equilibrio son
[HA"] K, [A%7] _ KuKg

[HA] A [HoA] A2

Por consiguiente, la fraccion presente como acido neutro es

[HpA] B h?
[HoA] + [HA-]+ [A2] B2+ Kuh+ KaKe '

Qp =

Al imponer oy = 0.95, se obtiene
h? — 19K, h — 19K 1 K45 = 0.

La raiz positiva es

. 19K, + /(19K,1)? + T6K ;1 Ko

3 = 3.01759 moldm 3.

Por tanto,

[PH = —log,((3.01759) = —0.47966 ~ —0.48 ]

Las fracciones correspondientes son 0.950000, 0.049896 y 0.000104 para el acido neutro, el monoanion y el dianién. Un pH negativo es posible.
4.4
La sal dipotdasica aporta el dianidn a una concentracion analitica de
C = 0.010 mol dm 3, K] =2C.
Su principal equilibrio de hidrdlisis es
A¥ + H,O=HA" +0OH",
con
K, = Ky, 107 1.58489 x 10712
Ko 10722

La estimacion v KpC' = 1.26 x 107" moldm ™ es comparable a la concentracion de hidréxido en agua pura. Por tanto, debe tenerse en cuenta la
autoionizacion del agua.

Los balances de materia y de carga son

C = [HpA] + [HA™] + [A*]

2C +h = [HA™]+2[A*] + [OH].
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Al eliminar C,
[OH™| = h+ [HA™] + 2[H2A].

A un pH aproximadamente neutro, ambas constantes de disociacion acida son mucho mayores que h. Asi, casi toda la materia derivada del dcido
permanece como dianion:

Ch
[A*]~C, [HA ]~ . [H2A] < [HA ).
KaZ
Utilizando [OH™| = K, /h,
Ko Ch
— ~h ,
h + Ka2
por lo que
h Ku 10" 6.22 x 10~° mol dm *
~ = =6.22 x .
1+ C/Ky 1+ 0.010/0.00630957 motdm
Por tanto,

[pH = 7.2062 ~ 7.21|.

Como comprobacion,
[OH ]~ 1.61 x 10" mol dm 3, [HA ] ~ 9.86 x 10~ moldm °.

Solo una fraccion de aproximadamente 9.86 x 107° de la concentracién analitica del acido se encuentra como monoanion, lo que valida la aproximacion
[Az‘] ~ (. La resolucién del conjunto completo de equilibrios y del balance de carga da el mismo pH con la precisién indicada.

4.5
La reaccion con dos equivalentes de yoduro de metilo introduce dos grupos metilo en el dianion. Utilizando las masas atdmicas proporcionadas,
M(CH3) = 12.01 + 3(1.008) = 15.034 gmol .
La masa del esqueleto anidnico de X es, por tanto,
170.12 — 2(15.034) = 140.052 gmol_l.
Las masas de los derivados difieren en multiplos de

28.01 gmol ! = 12.01 + 16.00,

la masa de una unidad carbono-oxigeno. Al restar los dos grupos metilo de cada derivado, se obtiene:

Masa molar del derivado [ g mol ™! Masa molar del esqueleto | gmol’1 Numero de unidades carbono-oxigeno Anion
170.12 140.05 5 Croconato, C505%~
142.11 112.04 4  Escuarato, C404%~
114.10 84.03 3 Deltato, C303%~
198.13 168.06 6 Rodizonato, CO0¢2~

Junto con la simetria ciclica plana indicada, estas masas permiten identificar los dianiones oxocarbdnicos ciclicos: anillos de dtomos de carbono con un
oxigeno exociclico por cada carbono.

Para X, el esqueleto es C5O52’. Dos cationes potasio compensan su carga, y la hidratacion indicada afiade dos moléculas de agua:

[X = K,C505 - 2H,0),

Su férmula empirica elemental es, de forma equivalente,

[CoH07]

El compuesto es croconato de potasio dihidrato, SMILES [K+].[K+].[0-]C1=C([0-])C(=0)C(=0)C1=0.0.0. Esta notacion especifica los

componentes y una estructura resonante del anién; no especifica la red cristalina ni la coordinacion del agua.

La metilacion es
KQC505 +2 CHgI — 0503(OCH3)2 + 2KI.

El producto orgdnico es croconato de dimetilo, SMILES coc1=C(0C)C(=0)C (=0)C1=0. El yoduro de metilo es CI, y el yoduro de potasio es [K+].[I-].
La masa calculada del producto es

M(C7HgOs5) = 7(12.01) + 6(1.008) + 5(16.00) = 170.118 gmol !,
que, al redondear, da el valor proporcionado de 170.12 gmol’l.
4.6
La protonacién de los dos &tomos de oxigeno con carga negativa de una estructura resonante del croconato da acido crocénico, CsH,O5:
C5052" +2H" — C5H,05.
Su nombre es 4,5-dihidroxiciclopent-4-eno-1,2,3-triona, y su SMILES es:
0C1=C(0)C(=0)C(=0)C1=0
Para dibujarlo con precision:

1. Dibuje un anillo de cinco carbonos numerados consecutivamente del 1 al 5.
2. Coloque un oxigeno carbonilico exociclico en cada uno de los carbonos 1, 2y 3.
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3. Coloque un doble enlace entre los carbonos 4 y 5.
4. Una un grupo hidroxilo al carbono 4 y otro al carbono 5.
5. Todos los demas enlaces del anillo son simples; ningtin hidrégeno esta unido directamente a un carbono del anillo.

Las especies acido-base utilizadas en 4.3-4.4 son, por tanto, acido crocénico, hidrogenocroconato y croconato. El hidrogenocroconato, C;HO; ~, tiene
el SMILES representativo [0-]C1=C(0)C(=0)C(=0)C1=0.
Los valores bajos de pK, son coherentes con la estabilizacion de las bases conjugadas por deslocalizacion electrénica a través del esqueleto conjugado
de carbono-oxigeno.
4.7
Para cada anién, puede dibujarse una estructura resonante con una contribucién significativa mediante la misma construccion:

e Dibuje un anillo de n dtomos de carbono.

* Elija dos carbonos adyacentes del anillo y Unalos mediante un doble enlace.

e Unaun O~ mediante un enlace simple a cada uno de esos dos carbonos.

* Una un oxigeno carbonilico exociclico a cada uno de los demas carbonos del anillo.
e Haga que todos los demas enlaces del anillo sean simples.

Asi se obtienen los siguientes dibujos precisos:

Anién Anillo de carbono  Grupos en los dos carbonos del anillo unidos por un doble enlace  Grupos en los demas carbonos del anillo
Croconato De cinco miembros Dos 4tomos de O~ unidos mediante enlaces simples Tres carbonilos
Escuarato De cuatro miembros  Dos dtomos de O~ unidos mediante enlaces simples Dos carbonilos
Deltato De tres miembros Dos 4tomos de O~ unidos mediante enlaces simples Un carbonilo
Rodizonato De seis miembros Dos atomos de O~ unidos mediante enlaces simples Cuatro carbonilos

Los nombres, las férmulas y los SMILES explicitos correspondientes se dan en Respuestas, 4.7. En cada estructura resonante, todos los carbonos y
oxigenos tienen un octeto, la carga neta es —2 y ambas cargas formales negativas se encuentran en los oxigenos.

Los desplazamientos de pares de electrones generan otras estructuras resonantes sin mover los atomos. Por ejemplo, un par solitario de un oxigeno
anidnico puede formar un enlace carbonilo mientras se desplaza el doble enlace vecino del anillo y un par de electrones 7 de otro carbonilo pasa al
oxigeno. Esto redistribuye las cargas formales negativas por el esqueleto conjugado.

Los iones reales son hibridos de resonancia. Los SMILES localizados no muestran su geometria plana, su carga deslocalizada ni la igualacién de sus
enlaces; en particular, una sola estructura resonante localizada no muestra la simetria completa del croconato.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 5: Desconocido

La sal A, que contiene metales, puede prepararse mediante una sencilla reaccion de intercambio al mezclar en proporcion estequiométrica las
disoluciones acuosas saturadas y frias de dos compuestos de colores claramente distintos, B y C. Al mezclar una disolucién de 10.00 g de B con una
disolucién de 12.86 g de C y enfriar inmediatamente a 2 °C, se obtienen 4.90 g de A sdélido. El rendimiento de A es del 32.6 %.

Para determinar la composicion de A, primero se realiza una yodometria. Se afiade una masa conocida de A a un matraz de valoracion, se acidifica
con &cido sulfdrico y, a continuacion, se afiade KI en exceso, con lo que se forma un precipitado. Tras unos minutos, se afiade una disolucién de
citrato de sodio hasta que la disolucidn queda libre de precipitado. Los iones citrato forman un complejo estable con un ion metalico presente en la
mezcla, invirtiendo por completo la reaccion que da lugar al precipitado. La mezcla resultante se valora con una disolucion de tiosulfato de sodio
(valoracién | mediante la reaccién 1). A la disolucién azul ya valorada se le afiade otra porcién de acido sulfurico (considerablemente mayor que la
cantidad inicial) para protonar el citrato. El precipitado sélido anterior se forma de nuevo [reaccion 2]. La mezcla se valora con la misma disolucién de
tiosulfato (valoracion Il mediante la reaccion 1).

Los volimenes medios para 100.0 mg de A con tiosulfato 5.000 - 102 mol dm 2 son 54.12 cm? en la valoracion | y 5.41 cm? en la valoracion Il.

Cuando se calienta la disolucion acuosa de A, se observa el precipitado azul D [reaccién 3]. El compuesto E puede cristalizarse a partir del liquido
sobrenadante de D. La baja temperatura durante la sintesis de A es importante para evitar la contaminacién con E.

5.1 Escriba las ecuaciones ajustadas de las reacciones [1] y [2]. 4.0 pt

La descomposicidn térmica de A se estudié en detalle. Cuando se calienta lentamente A puro, explota ya alrededor de 75 °C. Si el compuesto se
dispersa en 6xido de aluminio y se calienta la mezcla, la matriz absorbe el exceso de calor y puede evitarse la explosion. Se observan dos etapas de
descomposicion. En la primera etapa (a 65 °C), ademas de una pérdida de masa del 14.1 %, se forma un residuo sélido de dos componentes
[reaccidn 4]. Los componentes de este residuo pueden separarse facilmente, ya que F es muy soluble en agua, mientras que G no se disuelve en
absoluto. La relacion de masas F:G es 1.00 : 2.97. Al seguir calentando, F se descompone sin dejar residuo sdlido [reaccién 5]. Esto significa que G
puro es el producto sélido final de la descomposicion de A. G contiene otros dos elementos, ademas de un 27.0 % en masa de oxigeno. Uno de los
dos componentes de la mezcla gaseosa formada en la primera etapa de descomposicidén puede cuantificarse facilmente si se absorbe en una
disolucion acida.

Algunas pistas
e El compuesto A se descompone sin liberar oxigeno.

e El compuesto A contiene dos metales diferentes.
e Tanto el compuesto A como el B contienen un ion complejo.
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obtener puntuacion parcial por los célculos correctos. 28.0 pt

e C es un compuesto bien conocido por cualquier estudiante de quimica.
e El compuesto F no contiene ningln metal.

5.2 Indique las formulas quimicas de A—G. No es necesario mostrar los célculos, pero, si los compuestos que propone son incorrectos, puede

eulersolve.org/icho/2024/

e 5.3 — Reacciones [3]-[5]

manganito de cobre

férmula en lugar de estructuras moleculares discretas.

[0-2]

A
[Cu(NH3)4}(MnO4)2 +2H0 — Cu(OH)z (S) + 2NH4MnO4 + 2 NH3

[Cu(NH3),](MnOy), 4 CuMn,0y (s) + NH4NO3 (s) + 2 NH; (g) + Hy O (g)

Los SMILES con enlaces dativos utilizan <- para indicar la donacién del amoniaco al cobre. Los cuatro dtomos de nitrégeno donadores forman una

5.3 Escriba las ecuaciones ajustadas de las reacciones [3]—[5]. 12.0 pt
Tabla periddica
1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 |ao003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
694 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P |S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 3545 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|[Sr|Y |Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| I |Xe
85.47 | 87.62 [88.91| 91.22 | 92.91 | 9595 | - | 1011 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 1187 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bal|s7n| Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 137.3 1785 | 180.9 | 1838 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 2006 | 204.4 | 207.2 | 209.0 | - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr|Ra |3 | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 | 65 66 | 67 | e8 | 69 70 71
La|Ce| Pr|{Nd|Pm|{Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er |Tm|Yb|Lu
1389 | 140.1 | 1409 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 EN) 91 %2 93 9% %5 % | 97 98 | 99 | 100 | 100 | 102 | 103
Ac|Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf|Es |Fm|Md|No| Lr
- 232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - - - - - - - -
Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
Respuestas
e 5.1 — Reacciones [1]y [2]
T2 + 28,05~ — 21 + 8,04 |
[2Cu** +41" — 2Cul(s) + L]
e 5.2 — Formulas de A-G
Compuesto Formula Nombre SMILES o representacion formal de la unidad formula
Cu+2](<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[O-][Mn] (=0
A [Cu(NHj3)4](MnO4)2  Permanganato de tetraaminocobre(ll) (Cur2] (<-T (<=1 1=l N<-l 1-[0-1[Mn](=0)
(=0)=0.[0-][Mn](=0) (=0)=0
Sulfato de tetraaminocobre(ll Cu+2](<-[NH3 <-[NH3 <-[NH3])<-[NH3].[0-]S(=0) (=0
B [Cu(NH;3)4]SO4 - Ho0 i (0] [Cut2](<-[ 1) (<-=[ 1) (<=1 1)<-[ 1.[0-]15(=0) (=0)
monohidrato [0-].0
C KMnO, Permanganato de potasio [K+].[0-][Mn](=0) (=0)=0
D Cu(OH), Hidréxido de cobre(ll) [Cu+2].[OH-].[OH-]
E NH,MnO, Permanganato de amonio [NH4+].[0-][Mn](=0) (=0)=0
F NH,NO;, Nitrato de amonio [NH4+].[O-][N+](=0)[0-]
Oxido de cobre y manganeso, o Inventario idnico formal: [Cu+2].[Mn+3].[Mn+3].[0-2].[0-2].[0-2].
G CuMny04

unidad CulN, aproximadamente cuadrada plana; las cadenas no especifican los contactos axiales en el cristal. Las representaciones separadas por
puntos indican la composicion idnica. D y G son sélidos de estructura extendida, por lo que sus entradas especifican los inventarios de la unidad
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A
NH4NO3; — N0 (g) + 2H0 (g) ®)

Solucion
5.1 — Identificacion de las reacciones yodométricas

La disolucion azul y la formacién de un yoduro insoluble permiten identificar el cobre(ll). El yoduro reduce el cobre(ll) a cobre(l), que precipita como yoduro
de cobre(l):

2Cu*" +41° — 2Cul(s) + L.
El yodo se valora con tiosulfato, produciendo tetrationato:
I, + 282032_ — 21" + S4OG2_-

Las especies moleculares e idnicas de estas ecuaciones son:

Especie Nombre SMILES

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

Cul Yoduro de cobre(l) [Cu+].[I-]

I lon yoduro [I-]

I, Yodo II

S,04%  lon tiosulfato [0-]1S(=0) (=0)[S-]

84042~ lon tetrationato [0-]S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]

El citrato, CGH5O73’, SMILES [0-]C(=0)CC(0) (CC(=0)[0-])C(=0) [0-], forma un complejo muy estable con el cobre(ll). La eliminacion del cobre(ll)
libre desplaza la reaccion [2] en sentido inverso: el yoduro de cobre(l) se disuelve y se consume el yodo generado originalmente por el cobre(ll).

En consecuencia, la valoracion | mide el otro componente oxidante de A. La acidificacion posterior protona el citrato, libera el cobre(ll) y permite que la
reaccion [2] vuelva a producirse. Por tanto, la valoracion Il mide inicamente el cobre.

Al combinar las reacciones [1] y [2], se observa que un mol de cobre(ll) corresponde a un mol de tiosulfato en la valoracion Il
5.2 — Identificacion de A-G
Los célculos siguientes utilizan las masas atémicas proporcionadas; en los resultados intermedios se conservan cifras de guarda.
Contenido de cobre y composicion de G.
Para la muestra de 100.0 mg,
n1(S20327) = (5.000 x 1072)(54.12 x 107%)
=2.706 x 10~ mol,
ni(S30327) = (5.000 x 1072)(5.41 x 10~%)
= 2.705 x 10~* mol.
Por tanto,
n(Cu) = 2.705 x 10 *mol,  m(Cu) = 17.19 mg.

La primera etapa de descomposicién deja el 85.9% de la masa original. Utilizando la relacién de masas F:G indicada, la cantidad de G obtenida a partir de
100.0 mg de A es
m(G) = (100.0 mg) (0.859) ——2 " — 64.26 mg.
1.00 + 2.97

Su contenido de oxigeno es

m(0) = (0.270)(64.26) = 17.35 mg.
Por consiguiente,

n(0) . 0.01735/16.00

=4.009 ~ 4.
n(Cu)  2.705 x 1074

La masa restante corresponde al segundo metal:
m(segundo metal) = 64.26 — 17.35 — 17.19 = 29.72 mg.
Por mol de cobre, esto equivale a
0.02972
2.705 x 1074
Esto permite identificar dos atomos de manganeso por atomo de cobre, lo que da

|G = CuMn,04)

= 109.88 gmol ' = 2(54.94) gmol .

El porcentaje de oxigeno calculado confirma la asignacion:

M(G) = 63.55 + 2(54.94) + 4(16.00) = 237.43 gmol *,

64.00
wo(G) =

= 1 = 26. ~ 27.0%.
937 43 x 100% 6.955% 0%

El anion oxidante y el complejo de A.

La relacion entre los volimenes de valoracion es
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ng 5.4l

Por tanto, el oxidante distinto del cobre acepta diez electrones por atomo de cobre. Puesto que hay dos dtomos de manganeso por atomo de cobre, cada
manganeso acepta cinco electrones. Esto permite identificar la reduccion del permanganato a manganeso(ll) en medio acido:

2MnO,~ + 16 H' +101" — 2Mn>* + 51, + 8 H,O.

Aqui, el ion permanganato es MnQO4~, SMILES [0-][Mn] (=0) (=0)=0; el manganeso(ll) es [Mn+2] y un protén es [H+]. El permanganato presenta
coordinacién tetraédrica alrededor del manganeso; su SMILES proporciona una representacion de resonancia localizada.

Un ion permanganato genera una cantidad de yodo que requiere cinco iones tiosulfato. De forma independiente,

2.706 x 1073
n(MnO,; ) = + = 5.412 % 10~* mol,
- —4
n(MnOy4 ) _ 5412x10° 9.001 ~ 2.
n(Cu) 2.705 x 1074
La masa de A por mol de cobre es
010008 _ 360 7 gmol 1.

2.705 x 10~* mol

Al restar un cobre y dos permanganatos, quedan aproximadamente

369.7 — 63.55 — 2(54.94 + 64.00) = 68.3 gmol 1.
El gas que puede absorberse en acido sugiere que se trata de amoniaco, NH3, SMILES N. Cuatro ligandos de amoniaco aportan

4M(NH3) = 4[14.01 + 3(1.008)] = 68.136 gmol L.
Por lo tanto, el ion complejo es el tetraaminocobre(ll),

[Cu(NHs)4]*",
SMILES [Cu+2] (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3],y
[A = [Cu(NHs)4)(MnOy) |

Su masa molar calculada es
M(A) = 369.566 gmol .

Esta férmula predice

10(0.1000/369.566)

_ _ 3 _ 3
i= 0.05000 = 0.0541175 dm° = 54.12 cm”®,
0.1000/369.566 3 3
= ————— =0.00541175 dm® = 5.41 cm®,
0.05000
en concordancia con ambas valoraciones.
Identificacion de B y C a partir de la preparacion.
La masa tedrica de A es
4.90
(A) = —— = 15.
Mitheor (A) 0336 5.0307 g,
lo que corresponde a
15.0307
Niheor (A) = ——— = 0.0406712 mol.
369.566

En la reaccién de intercambio, B aporta un ion tetraaminocobre(ll) por unidad férmula de A, mientras que se necesitan dos unidades férmula de la sal de
permanganato monovalente C. Por tanto, las masas molares deducidas son
10.00

MB)~ ———_ =2459 11

(B)~ S oa06712 gmol -
12.86

M(C) ~ = 158.1 gmol .

~ 2(0.0406712)
El conocido compuesto violeta C es el permanganato de potasio:
M(KMnO4) = 39.10 4 54.94 + 64.00 = 158.04 gmol ..
La sal de un complejo amoniacal de cobre de color azul intenso que corresponde a B es el sulfato de tetraaminocobre(ll) monohidrato:
M([Cu(NH;3)4)SO4-H50) = 63.55 + 4(17.034) + 96.06 + 18.016
= 245.762 gmol .

Por tanto,

|B = [Cu(NH3)4]SO4-H,0|,  [C =KMnO,|

La preparacion es
[Cu(NH3)4]SO4 -Hs0 4+ 2KMnOy4 — [Cu(NH3)4] (Mn04)2 (s) + K2S0O4 + H5O.
La otra sal es el sulfato de potasio, K5SQy, SMILES [K+].[K+].[0-]S(=0) (=0)[0-]. El agua tiene el SMILES o.

Comprobacién de las cantidades dadas:
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10.00
)= sa5763

10.00
= 575 (360.566)(0.326) = 4.902 g,

m( 158.04) = 12.861 g,

Misolated (A)
que se redondeana 12.86 gy 4.90 g.
Identificacionde Dy E.

El calentamiento del complejo amoniacal en disolucidn acuosa favorece la pérdida de amoniaco. El precipitado azul que contiene cobre es el hidréxido de
cobre(ll):

D= Cu(OH)z .

La formacién de una unidad férmula de hidréxido consume dos moléculas de agua. Dos ligandos de amoniaco se convierten en iones amonio y los otros
dos se liberan como amoniaco. En consecuencia, los dos iones permanganato permanecen junto con el amonio:

E= NH4MHO4 -
El ion amonio, NH, ", tiene el SMILES [NH4+]. Esto explica por qué el calentamiento de la mezcla de sintesis puede introducir E como contaminante.
Identificacion de F.

Una unidad férmula de A da una unidad férmula de G. A partir de la relacion de masas del residuo, la masa de F que acompafia a un mol de G es
237.43
2.97

=7994g.
Esto coincide con un mol de nitrato de amonio:
M(NH4NO3) = 2(14.01) + 4(1.008) + 3(16.00) = 80.052 gmol’l.
El nitrato de amonio es soluble en agua, no contiene ningln metal y se descompone en productos gaseosos. Por tanto,
[F = N0
Su ion nitrato, NO3 ~, tiene el SMILES [0-][N+] (=0) [0-1; el ion presenta geometria trigonal plana con enlaces deslocalizados.
5.3 — Ecuaciones de descomposicion en medio acuoso y térmica

Para la descomposicién en medio acuoso, las asignaciones de D y E dan

[Cu(NH,)4/(MnO,); + 2H,0 2 Cu(OH), (s) + 2 NH,MnO, + 2 NH, | 3)

Para la primera descomposicién térmica, al restar CuMn, 04 y NH,;NO3 de la composicién de A, quedan exactamente dos moléculas de amoniaco y una
molécula de agua:

A
| [Cu(NH3)4] (MnO4)2 — CuMn:0y4 (S) + NH4NO3 (S) + 2NH;3 (g) + H-.0 (g) | (4)

La pérdida de masa prevista es

2M(NH;3) + M(H,0) 2(17.034) + 18.016
x 100% = ———2 " 272
M(A) 369.566

La relacion de masas de los sdlidos prevista es
m(F) : m(G) = 80.052 : 237.43 = 1.00 : 2.966 ~ 1.00 : 2.97.
El gas que se cuantifica facilmente mediante absorcién en acido es el amoniaco:
NH; +H' — NH,".

La reaccidn [4] también es coherente con una transferencia interna de electrones: dos 4tomos de manganeso se reducen de +7 al estado formal +3,

x 100% = 14.093% ~ 14.1%.

aceptando ocho electrones en total, mientras que un nitrégeno de un ligando amoniaco se oxida de —3 a +5 en el nitrato, liberando ocho electrones.

Finalmente, el nitrato de amonio se descompone sin dejar residuo sélido ni desprender oxigeno:

NH,NO; 2 N0 (g) + 2H,0 (g) | (5)

El gas que contiene nitrégeno es el 6xido nitroso, N5 O, SMILES N#[N+][0-]. Presenta una disposicion lineal N-N-O; el SMILES representa una forma de
resonancia.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 6: Penicilina

Las penicilinas son un grupo de antibiéticos que han desempefiado un papel crucial en la medicina desde su descubrimiento.

COOK
)
0 NJ><
PnoQLNj\:l\s
N

Penicilina VK

eulersolve.org/icho/2024/ 23/45



6.1. Marque los centros de carbono estereogénicos en la estructura de la penicilina VK en la hoja de respuestas. Escriba los estereodescriptores
R/S correspondientes junto a los centros en la hoja de respuestas. 6 pt

6.2. Indique el nimero total de estereoisémeros posibles de la penicilina VK. 2 pt

Uno de los numerosos métodos de sintesis para obtener penicilina VK parte del aminoécido valina, como se muestra en el esquema de la pagina
siguiente de este problema.

Pistas:
e Entre otras sefiales, el espectro de RMN de 'H del compuesto A contiene dos sefiales que integran para 3H cada una. Ambas sefiales son
dobletes.
e Los compuestos A y D son compuestos de cadena abierta, mientras que B y E tienen cada uno un anillo de cinco miembros (ademas de los

anillos del grupo PhthN).
e La brucina se utiliza para la resolucién quiral.

o]

0]
COOH CI\)J\CI Ac,0 M 1 HS><(COOH
> A > o} > HN. _O
N=~
NH, Base \<

(*)-Valine

1. HCl(ag), A
2. Acetone

2. Separation* N
3.0.1 M HClgsq) CHO

D 3 (+)-C 1. Brucine, H,0 ‘/[S\KCOOH 2 B

COOH
BuOOG O  AcONa 4 "
D + }_{ E tBuOOC
PhthN H Hel . Hch d S
1. o
COOH Pho\)l\CI EtsN 1. KOH o COOK
Bu00C HN F 2.DCC o \]\:T\
N J S 2. conc. HCI** PhO\)J\ N S
HCI. HoN o N H
3. Pyridine H
Penicillin VK
Ac- Acetone Brucine DCC
o 0]
N=C=N

Ph- Pyridine PhthN-
[e]
e x
| e N-$-
(e}

*Tenga en cuenta que, en la formacién de (+)-C, la palabra «Separation» significa separacion.
**Conc. HCI significa HCI concentrado.

6.3. Elija el reactivo adecuado para las etapas numeradas (174) en la hoja de respuestas. 8 pt
a) 2 M HCl (aq)

b) SO3, HySO4

c) NaOH (ag)

d) HCO,H, Ac,O

e) i) NoHy i) HCl(,q), AcOH

f) i) HoS, Na, CH30H ii) H,O

6.4. Dibuje las estructuras de A, B, (+)-C, D, E y F en la hoja de respuestas. Muestre la estructura estereoquimica mediante la notacion de cufias
sélidas y discontinuas (

|t [IIIIITS

) cuando corresponda. 18 pt

6.5. Seleccione la funcidn de la acetona en la etapa que conduce a B en la hoja de respuestas. 2 pt
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a) disolvente

b) catalizador

c) electrofilo

d) nucledfilo

6.6. Seleccione la funcién de la DCC en la etapa que conduce de F a la penicilina VK en la hoja de respuestas. 2 pt
a) reactivo oxidante

b) catalizador

c) reactivo de acoplamiento

d) iniciador radicalario

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

 6.1. Hay tres centros de carbono estereogénicos, con configuracién (25, 5R, 6 R) segun la numeracién estandar del penam:
e Carbono que porta el carboxilato: S.

e Carbono de fusion de los anillos que porta el hidrégeno dibujado explicitamente: R.

e Carbono del anillo B-lactamico que porta el sustituyente fenoxiacetamido: R.

e 6.2. 8 estereoisémeros.
¢ 6.3.1>f;,2->d;3>a;4~>e.

e 6.4. Las estructuras se presentan a continuacion. A y B son racematos; sus SMILES especifican la conectividad sin seleccionar un
enantiémero.

Compuesto Nombre SMILES

A (+)-N-(2-cloroacetil)valina CC(C)C(NC(=0)CCl)C(=0)0

B Acido (+)-2,2,5,5-tetrametil-1,3-tiazolidina-4-carboxilico CC1(C)NC(C(=0)0)C(C)(C)sl

(+)-C Acido (4S)-3-formil-2,2,5,5-tetrametil-1,3-tiazolidina-4-carboxilico CC1(C)N(C=0)[C@RH](C(=0)0)C(C)(C)S1

D Acido (25’)-2-amino-3-metiI-3-sulfanilbutanoico, D-penicilamina CC(C)(S)[C@@H](N)C(=0)0

= Acido (2R, 4S5)-2-[(1R)-2-terc-butoxi-1-(1,3-dioxoisoindolin-2-il)-2- CC(C)(C)OC(=0)[CRRH] (N1C(=0)c2ccccc2Cl=0)
oxoetil]-5,5-dimetil-1,3-tiazolidina-4-carboxilico [C@H]1SC(C)(C)[C@H](C(=0)0)N1

= Acido peniciloico V: 4cido (2R, 45)-2-[(R)-carboxi(2- 0=C(0) [C@RH] (NC(=0)COclcccccl) [CRH]1SC(C) (C)[CRH]
fenoxiacetamido) metil]-5,5-dimetil-1,3-tiazolidina-4-carboxilico (C(=0)0)N1

D se muestra arriba en su forma neutra. En la mezcla acida de la etapa 3, se encuentra como clorhidrato de D-penicilamina, cCc(C) (S)[C@@H]
([NH3+])C(=0)0.[Cl-].

e 6.5. c) electrofilo.

e 6.6. c) reactivo de acoplamiento.

Solucién

6.1. Centros estereogénicos y configuraciones absolutas

La penicilina VK es el (ZS, 5R, 6R)-6-(2-fenoxiacetamido)-3,3-dimeti|—7—oxo-4-tia-1-azabiciclo[3.2.0]heptano-2-carboxi|ato de potasio:
CC1(C)S[C@@H]2[C@H] (NC(=0)COc3cccecc3)C(=0)N2[CRH]1C(=0)[0-].[K+]

Los tres carbonos estereogénicos y sus prioridades CIP son:

Centro Posicion en el dibujo proporcionado Prioridades, de mayor a menor Configuracion

. i Nitrégeno del anillo; carbono gem-dimetilado; carbono del
Cy Carbono de la parte superior derecha que porta el carboxilato . o, S
carboxilato; hidrogeno

Cs Carbono de fusién de los anillos que porta el hidrégeno en cufia sélida  Azufre; nitrégeno del anillo; Cg; hidrégeno
c Carbono del anillo B-lactamico que porta el sustituyente amida Nitrégeno de la cadena lateral; C's; carbono carbonilico del anillo R
6 mediante un enlace discontinuo B-lactamico; hidrégeno

Dos comparaciones entre carbonos merecen atencion:

o En C3, el carbono gem-dimetilado tiene como atomos de la siguiente capa (S, C, C), mientras que el carbono del carboxilato tiene dtomos de
oxigeno. El azufre otorga mayor prioridad al primero.

e En Cj, larama de Cj presenta (S, N, H), mientras que la rama del carbonilo presenta (O, 0, N). De nuevo, la rama que contiene azufre tiene mayor
prioridad.

Al aplicar estas prioridades a las cufias y los enlaces discontinuos mostrados, se obtiene (25, 5R, 6R). El carbono que porta dos grupos metilo no es
estereogénico porque esos dos sustituyentes son idénticos.
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6.2. Nimero de estereoisémeros

Hay tres centros de carbono estereogénicos y ninguna simetria interna que produzca una forma meso. Por tanto,

Nestereoisémeros = 23 = -
Estos constituyen cuatro pares de enantiémeros.
6.3. Identificacion de los reactivos
Etapa Opcidn y reactivos, con SMILES Justificacion
1 f: sulfuro de hidrégeno s, sodio [Na], metanol co; Introduce el grupo tiol en el carbono que porta dos grupos metilo; la hidrdlisis posterior abre la
después, agua 0 oxazolona.
2 d: 4cido férmico 0=C0, anhidrido acético cC(=0)0C (C)=0 Formila el nitrégeno de la tiazolidina, produciendo el compuesto N-formilado C que se muestra.
3 a: 4cido clorhidrico acuoso 2 M: cloruro de hidrégeno c1 Hidroliza el grupo N-formilo y el N, S-acetal ciclico derivado de la acetona, liberando

penicilamina de cadena abierta.

e: hidrazina NN; después, acido clorhidrico C1 y acido

L. Elimina el grupo protector ftaloilo por hidrazindlisis y da el clorhidrato del aminoéster.
acético cc(=0)0

El SMILES molecular C1 representa el cloruro de hidrégeno. Su representacion ionizada en medio acuoso es el cloruro de hidronio, [0H3+].[C1-].
6.4. Estructuras y secuencia de reacciones

Las ecuaciones siguientes son ecuaciones netas ajustadas. Se utilizan las estructuras de los compuestos en su forma neutra, salvo que se indique
explicitamente un clorhidrato.

Formacion de A y de la oxazolona. La valina racémica, acido 2-amino-3-metilbutanoico, CC(C)C(N)C(=0)0, experimenta una acilacion en el nitrégeno
con cloruro de cloroacetilo, 0=C(C1l)CC1:

(CH;),CHCH(NH,)COOH + CICH,COCl — A + HCL
La base afiadida capta el cloruro de hidrogeno. Asi, A es la N-(2-cloroacetil)valina.

El grupo isopropilo permanece intacto. Cada grupo metilo se acopla con el proton metinico adyacente, dando un doblete que integra para tres hidrégenos.
Los dos grupos metilo pueden tener desplazamientos quimicos diferentes porque la molécula contiene un carbono a estereogénico vecino. Esto concuerda
con la pista de RMN.

Sea U la oxazolona dibujada, 2-metil-4-(propan-2-iliden)-1,3-oxazol-5(4H)-ona:
CC1l=NC(=C(C)C)C(=0)01

Su formacion implica una ciclodeshidratacion y la pérdida de cloruro de hidrégeno. Al incluir el anhidrido acético como reactivo deshidratante, se obtiene el
balance neto

A + (CH3C0),0 — U + 2 CH;COOH + HCL.

Introduccion del azufre y formacion de B. En la etapa 1, el ion hidrogenosulfuro, [ SH-1, se adiciona al doble enlace exociclico en el carbono que porta
los dos grupos metilo. A continuacion, la hidrolisis abre la oxazolona y da X, N -acetil-DL-penicilamina:

CC(=0)NC(C(=0)0)C(C)(C)S
La reaccion neta es
U+ H,S+H,0— X.

El 4cido clorhidrico acuoso caliente hidroliza el grupo protector acetilo. Si se denomina P a la penicilamina racémica resultante, CC(C) (S)C(N)C(=0)o0, el
balance para la forma neutra es

X +H20 — P + CH3COOH.
Los grupos amino y tiol de P se condensan entonces con acetona, propan-2-ona, CC(=0)C:

P + (CH3)2CO — B + H;0.
El anillo de cinco miembros resultante tiene la secuencia

S — carbono derivado de la acetona — N — carbono que porta el carboxilo — carbono gem-dimetilado.

En consecuencia, B es el acido 2,2,5,5-tetrametil-1,3-tiazolidina-4-carboxilico racémico. El carbono derivado de la acetona no es estereogénico porque
porta dos grupos metilo idénticos.

Formacion y resolucién de C. El acido férmico activado por el anhidrido acético formila el nitrégeno secundario del anillo:
B + HCOOH + (CH3C0),0 — C + 2 CH3;COOH.

En esta etapa, C es racémico. La brucina forma sales diastereoméricas con sus dos enantiémeros, lo que permite su separacion fisica. El tratamiento
posterior con acido diluido libera (+)-C.

El signo de la rotacion éptica no determina un descriptor R/S. La configuracion requerida se deduce de la sintesis: este estereocentro que porta el
carboxilo se convierte en el centro S que porta el carboxilo en la penicilina VK. Por consiguiente, (+)-C tiene configuracién 4.5.

Formacion de D. La etapa 3 hidroliza tanto la formamida como el NV, S-acetal derivado de la acetona:

C+ 2H,0 + HCl — D-HCl + (CH3)2CO + HCOOH.
Asi, Des la (S)—penicilamina, obtenida en estas condiciones como su clorhidrato. Su carbono estereogénico conserva su configuracion.
Formacion de E. Sea G el aldehido proporcionado en el esquema: (25)—2—(1,3—dioxoisoindo|in—2—i|)—3—oxopropanoato de terc-butilo:

CC(C)(C)OC(=0)[CRRH] (N1C(=0)c2ccccc2Cl=0)C=0
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La amina de D se condensa con el aldehido, y la adicién intramolecular del tiol cierra un anillo de tiazolidina de cinco miembros. El acetato de sodio,
CC(=0)[0-].[Na+], permite la condensacién de la sal de clorhidrato. Una ecuacién neta ajustada es

D-HCl+ G + CH3COONa — E + H20 + CH3COOH + NaCl.
Aqui, el cloruro de sodio es [Na+].[Cl-].
EnE:
o El estereocentro de la penicilamina se convierte en el Cy de la tiazolidina, con configuracién S.
o El antiguo carbono del aldehido se convierte en el nuevo C5 de la tiazolidina, con configuracién R para el producto que prosigue a lo largo de la

sintesis mostrada.
e El carbono externo que porta el grupo ftalimido tiene configuracion R.

La ultima asignacién implica un cambio de descriptor sin inversion. En G, el carbono del éster tiene mayor prioridad que el carbono del aldehido porque
sus atomos de la siguiente capa son, respectivamente, (O, 0, O) y (O, 0, H) Tras la ciclacion, el antiguo carbono del aldehido esta enlazado a azufre,
nitrégeno e hidrégeno. Esta rama tiene ahora mayor prioridad que la rama del éster, lo que cambia el descriptor del estereocentro que ha conservado su
disposicién espacial de S a R.

Eliminacién del grupo ftaloilo. Sea Q - HCl el clorhidrato del aminoéster dibujado después de la etapa 4: el clorhidrato del 4cido (2R, 45)-2-[(1R)-1-
amino-2-terc-butoxi-2-oxoetil]-5,5-dimetil-1,3-tiazolidina-4-carboxilico:

CC(C)(C)OC(=0)[C@RH] ([NH3+])[CE@H]1SC(C)(C)[C@H](C(=0)0)N1l.[Cl-]
La hidrazina elimina el grupo ftaloilo y produce ftalhidrazida, 0=C1NNC (=0)c2ccccc21, de formula CsHgN2Os. Incluyendo la formacién del clorhidrato,
E + NyH, + HCl — Q -HC1 + CgHgN2Os.
El éster de terc-butilo permanece presente.
Formacion de F. El cloruro de fenoxiacetilo, 0=C (C1)CoOclcccccl, acila el grupo amino recién liberado. La trietilamina, CCN(CC)cc, capta el acido.
Sea R el éster de terc-butilo resultante en la cadena lateral del 4cido peniciloico V:
CC(C)(C)OC(=0)[C@RH](NC(=0)COclcccececl) [CRH]1SC(C)(C)[CRH](C(=0)0)N1
Teniendo en cuenta el clorhidrato inicial y el 4cido generado durante la acilacién,
Q-HCl + PhOCH,COCI + 2 EtsN — R + 2 Et3;NHCI.

El cloruro de trietilamonio es CC[NH+] (CC)CC.[C1l-].

El &cido clorhidrico concentrado elimina el éster de terc-butilo; la piridina, nlcccccl, permite el posterior tratamiento basico. Escrito como hidrdlisis neta
del éster,

R+ H,0 — F + (CH;)3COH.

El alcohol de este balance es el terc-butanol, cc(c) (C)o0. Por tanto, F contiene dos grupos de acido carboxilico libres, un nitrégeno de tiazolidina libre y la
cadena lateral fenoxiacetamido incorporada.

Descripciones precisas de las cuiias sélidas y discontinuas para la hoja de respuestas:

e Ay B: represente estructuras racémicas, utilizando enlaces de estereoquimica no especificada o representando ambos enantiémeros.

e (+)-C: conserve la orientacion del C racémico dibujado. Dibuje el enlace desde su carbono estereogénico del anillo hasta el grupo carboxilo de la
derecha como una cufia discontinua, con el hidrégeno correspondiente hacia el observador. Esto da 45S.

* D: dibuje el esqueleto con el carbono gem-dimetilado que porta el tiol a la izquierda y el carbono del carboxilo a la derecha. Dibuje el grupo amino
debajo del estereocentro mediante una cufia discontinua, con el hidrégeno hacia el observador. Esto da 2.S.

e Ey F: utilice la orientacion del aminoéster mostrado después de la etapa 4. Mantenga el enlace entre Cy del anillo y el carboxilo como una cufia
sélida, el enlace entre C'y del anillo y el hidrégeno como una cufia sélida, y el enlace del estereocentro externo con su sustituyente nitrogenado
como una cuiia discontinua. En E, ese nitrdgeno pertenece al grupo ftalimida; en F, pertenece al grupo fenoxiacetamido. E tiene el éster de terc-
butilo, mientras que F tiene el acido carboxilico libre correspondiente.

6.5. Funcion de la acetona

La acetona, cc(=0)c, actia como electrofilo.

Su carbono carbonilico recibe el ataque nucledfilo del grupo amino. La condensacion y el ataque intramolecular del azufre producen después el N, S-
acetal ciclico. El carbono carbonilico de la acetona se convierte en el carbono del anillo situado entre el nitrégeno y el azufre, conservando ambos grupos
metilo.

Por tanto, la opcidn correcta es c).

6.6. Funcion de laDCC

La DCC es la N, N'-diciclohexilcarbodiimida:
C1CCC(CC1)N=C=NC2CCCCC2

Actla como reactivo de acoplamiento, activando el grupo carboxilo de la cadena lateral de F para el ataque intramolecular del nitrégeno de la tiazolidina.
La formacidén de este enlace amida cierra el anillo B-lactdmico de cuatro miembros.

La DCC se consume y forma N, N'-diciclohexilurea, DCU:
0=C (NC1CCCCC1)NC2CCCCC2

Incluyendo el hidréxido de potasio, [K+] . [0H-], la reaccidn global ajustada en cuanto a dtomos es
ClﬁHzoNzoﬁs + KOH + C13H22N2 — C16H17KN205S + Cl3H24N20 + HZO
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Los reactivos organicos son F y la DCC; los productos organicos son la penicilina VK y la DCU. El grupo carboxilo que no se incorpora al anillo B-lactamico
permanece como carboxilato de potasio.

Por tanto, la opcidn correcta es c).

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 7: SABIC

La Saudi Basic Industries Corporation (SABIC) se fund6 a mediados de la década de 1970 como parte del plan de Arabia Saudi para diversificar su
economia. En la actualidad, SABIC es un gigante quimico mundial que produce 69 millones de toneladas de productos al afio.

Parte A

La tecnologia exclusiva de oligomerizacion del eteno de SABIC (los oligdmeros son polimeros con pocas unidades monomeéricas) produce alfa-
olefinas lineales (1-alquenos), que se utilizan en numerosas aplicaciones industriales.

Las alfa-olefinas lineales se producen mediante la oligomerizacidn catalitica del eteno, que da lugar a una gama de longitudes de cadena con una
determinada distribucion. Distintos catalizadores pueden dar lugar a diversas distribuciones de productos.

En la distribucion geométrica o de Schulz-Flory, cada fraccion de oligémero esta relacionada con la fraccién anterior mediante la ecuacion
T,+1 = aT,, donde T}, representa la cantidad molar del oligémero con n unidades de eteno, y a es una constante denominada probabilidad de
propagacion de la cadena. El eteno, que es el monémero, no forma parte de la serie (n > 2).

Un proceso de oligomerizacién catalitica puede describirse mediante un mecanismo relativamente sencillo:

XN

LUM:'
Z
VA N
LM
@ Y

Aungue este mecanismo no es una reaccion en cadena clasica, porque el producto final no se produce dentro del ciclo, se le puede aplicar el
tratamiento cinético habitual de las reacciones en cadena. Los tres procesos mostrados (1-3) son etapas de propagacion de la cadena. R se alarga
en cada ciclo.

Las tres reacciones son de primer orden respecto a los portadores de cadena. Para el eteno, utilice un orden desconocido p, que se determinard mas
adelante.

7.1 Escriba las ecuaciones de velocidad de las reacciones 1-3 utilizando k1, ks y k3 como las constantes de velocidad correspondientes, que son
independientes de la longitud de la cadena carbonada. 1 punto

La etapa de terminacién de la cadena, que produce los oligémeros, es una reaccion de primer orden que compite con la reaccién 1.

7.2 Escriba i) la ecuacion quimica y ii) la ecuacion de velocidad de la terminacion. Utilice k; como la constante de velocidad correspondiente. 2
puntos

7.3 Determine el valor de p que garantiza que la mezcla de olefinas producida presente la proporcion requerida de productos de acuerdo con la
distribucion de Schulz-Flory cuando la reaccion se lleva a cabo en un sistema cerrado. Deduzca una férmula para este caso que exprese o en
funcion de las constantes de velocidad. 4 puntos

Los alquilos de aluminio se utilizan como cocatalizadores en el proceso de oligomerizacién del eteno. Se descubrié que también catalizaban la
alquilacion de Friedel-Crafts de los disolventes aromaticos utilizados para la oligomerizacion.

En una reaccion de oligomerizacion tipica, se aislé un compuesto aromatico alquilado Q de la compleja mezcla de reaccién de la oligomerizacion del
eteno en tolueno como disolvente. El compuesto aromatico alquilado Q tiene la férmula molecular C1;Hg vy su espectro de RMN de 1H contiene las
siguientes sefiales.

RMN de 'H de Q: § 0.9 (¢, 3H); 1.35 (m, 2H); 1.59 (m, 2H); 2.34 (s, 3H), 2.60 (¢, 2H); 7.18 (d, 2H); 7.22 (d, 2H).
7.4 Dibuje la estructura de Q. 3 puntos
Parte B

Los vitrimeros son polimeros adaptables con enlaces covalentes «reversibles», que permiten cambios de forma y autorreparacion en condiciones
especificas. Este apartado explora los principios de la quimica de los vitrimeros, un tema importante en la investigacion de polimeros de SABIC.

Una reaccion rapida y reversible recientemente esclarecida en la que intervienen dioxaborolanos puede servir de base quimica para una red
polimérica adaptable de este tipo. Los dos dioxaborolanos que se muestran a continuacidn se prepararon mediante la reaccién del acido fenilborénico
con butano-1,2-diol y del 4cido 3,5-dimetilfenilborénico con propano-1,2-diol, respectivamente.
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Participan en una reaccion modelo de metatesis (intercambio). Los dos compuestos, cuidadosamente purificados, se mezclaron en ausencia de
disolvente y la mezcla se mantuvo a 60 °C durante dos horas. Curiosamente, los cromatogramas de gases de la mezcla al principio y al final del
periodo de incubacion mostraron Unicamente los picos que se indican a continuacién, con cantidades equimolares de los componentes. En este
sistema, los picos se separan de una manera que se correlaciona con la masa molar: los compuestos de masa menor aparecen a tiempos de elucién

mas cortos.
A A 60°C | 1] 11 \%
- A_NA__A__A
T T T 2h T T T
1.5 2.0 25 1.5 2.0 25
t(min) t(min)

No se detecto catalizador, agua, diol ni 4cido en la mezcla.
7.5 Dibuje los compuestos asociados a los picos |-1V del cromatograma. 2 puntos

La union de unidades funcionales a una cadena polimérica se conoce como injerto, y las unidades funcionales se denominan agentes de injerto. En
este caso, las unidades de dioxaborolano se unen a las cadenas poliméricas mediante grupos maleimida a través de un proceso radicalario, en el que
un grupo maleimida se acopla a la cadena polimérica en un dtomo de carbono al azar. El esquema siguiente presenta una ruta de sintesis flexible para
obtener el agente de injerto de maleimida con dioxaborolano utilizado en los vitrimeros.

0
@0 + o A OH
Z Ny, ¢ 78°C a o

o OH o o
N/\(\ PhB(OH), c ti\(\'
110°C XN

OH

a )

7.6 Dibuje las estructuras de A-C. 3 puntos

7.7 Seleccione en la hoja de respuestas qué reactivo(s) y/o condicidn son apropiados para unir las unidades de maleimida con dioxaborolano al
polietileno. 1 punto

0 0
Pt H hv, 454 nm
6 B N)\\N
H
a) b) c) d)

El vitrimero se prepard de la siguiente manera:

e Se injerta el polietileno con maleimida con dioxaborolano. Suponga que no hay reacciones secundarias entre los compuestos de maleimida con
dioxaborolano.

e Se eliminan los reactivos de las macromoléculas.

e Se afiade bis-dioxaborolano funcionalizado con propanodiol para permitir la reticulacién.

o} fol
/B‘< >—B\ j\
o o

e La mezcla se calienta cuidadosamente para que tenga lugar la reaccion de metatesis (intercambio).

Para determinar el grado de injerto y de reticulacién del vitrimero, se utilizd espectroscopia infrarroja (IR) a temperatura ambiente, a la que la reaccién
de metatesis es extremadamente lenta. Suponga que el vitrimero es homogéneo.

e Se eliminan todas las moléculas pequefias del polimero.

e Se mide el espectro IR de una pelicula delgada del polimero.

e El espectro IR contiene picos de absorcién que corresponden a grupos funcionales especificos.

e Laley de Beer-Lambert puede utilizarse para cuantificar la concentracion de estos grupos funcionales.

La tabla de datos proporcionada indica las longitudes de onda y los correspondientes coeficientes de absorcién molar (referidos a los grupos
funcionales especificados) de los picos caracteristicos pertinentes, junto con las absorbancias de la muestra de vitrimero.
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etileno. 3 puntos
7.9 Calcule el porcentaje de grupos injertados que no forman parte de un enlace de reticulacién (pnc). 4 puntos

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

o 71

[v1 = k1[Z][CoHa)?,  va =ko[X], w3 =ks[Y].|

|Z — L.M + CH,=CHCH,CH,R |, v = k[ Z).

El producto liberado es un alqueno terminal lineal, con SMILES genérico c=ccc[ * ], donde * representa R.

e 73

ky

p=0, e=gp

e 7.4 Q es 1-butil-4-metilbenceno, también llamado p-n-butiltolueno: ccccclccc(C)ccl.

e 7.5 Los compuestos, por orden creciente de tiempo de elucién, son:

I: 4-metil-2-fenil-1,3,2-dioxaborolano: CC1COB(c2ccceec2)01l.
11: 4-etil-2-fenil-1,3,2-dioxaborolano: CCC1COB (c2cccec2)01.
1I: 2-(3,5-dimetilfenil)-4-metil-1,3,2-dioxaborolano: CC1COB (c2cc(C)cc(C)c2)01l.

1V: 2-(3,5-dimetilfenil)-4-etil-1,3,2-dioxaborolano: CCC1COB(c2cc(C)cc(C)c2)01.

e 7.6

0=C10C(=0) [C@H]2[CR@H]1[C@RH]1C=C[C@H]201.
B: 3-Aminopropano-1,2-diol: NCC (0)CO.
C: N-[(2-fenil-1,3,2-dioxaborolan-4-il)metilmaleimida protegida con furano, que conserva el ntcleo biciclico de A:
0=C1N(CC2COB(c3ccccc3)02)C(=0) [C@H]2[C@R@H]1[CR@H]1C=C[C@H]201.
e 7.7 Seleccione solo a, perdxido de dicumilo: cc(c) (ooc(C) (C)clcceceecl)clececcel.

e 78

| X, ~ 7.8 %107 = 0.78%|

(el célculo nominal da 66.2%).

Solucién
7.1 — Ecuaciones de velocidad de propagacion
El eteno, SMILES c=c, interviene en la reaccion 1, donde reacciona con el portador de cadena Z. Las reacciones 2y 3 convierten XenYeYen Z,
respectivamente, sin consumir eteno libre adicional.
Por consiguiente,

v = ki [Z][CoHy)?,  wa=ko[X], vz =ks[Y].
Para velocidades expresadas en moldm ®s™1, ky y k3 tienen unidades de s~ !, mientras que k; tiene unidades de

(moldm %) s~ 1.

7.2 — Terminacion

La terminacién compite con la captura de eteno por Z. Por lo tanto, libera el alqueno terminal que ya esta coordinado al metal:

eulersolve.org/icho/2024/

Numero de onda de vibracion, con indicacion del grupo Coeficiente de absorcion molar, ¢~ Absorbancia de la muestra a este nimero de

funcional (dm®mol ! ym 1) onda, A
Banda del grupo imida a 1710 cm ~* 2.67 0.451
Banda del anillo de benceno monosustituido a 1600 cm ™ 0.28 0.022
Banda del anillo de benceno disustituido a 1520 cm ! 0.68 0.042
Grupos CHj, del polietileno, banda a 1470 cm ~* 0.021 0.904

7.8 Calcule la densidad de injerto (X ) del polietileno a partir de las medidas. Se trata de la relacion entre los grupos injertados y las unidades de

A: El aducto de Diels—Alder de furano y anhidrido maleico, representado como anhidrido exo-7-oxabiciclo[2.2.1]hept-5-eno-2,3-dicarboxilico:
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k
Z - L,M + CH,=CHCH,CH,R.
Se trata de una disociacion: no se afiaden ni se eliminan dtomos. El alqueno terminal lineal liberado tiene el SMILES genérico C=CCC[ * ], donde *

representa R.

En Z, el algueno esta coordinado a través de su doble enlace, lo que convencionalmente se describe como coordinacion 772. La notaciéon SMILES molecular
habitual no representa adecuadamente esta coordinacion, y el fragmento metal-ligando no especificado L,,M no tiene un SMILES molecular Unico.

Como la terminacion es de primer orden,

v = k[ Z],
donde k; tiene unidades de s 1.
7.3 — Condicion para la distribucion de Schulz-Flory

Cada vez que alcanza Z, una cadena puede propagarse mediante la reaccidn 1 o terminar. Por tanto, su probabilidad de propagacion es
v1 k1[CaHy)?

T Uit RCoHa) ke

Si esta probabilidad es constante, producir un oligémero con una unidad adicional de eteno requiere una propagacion exitosa adicional. Asi,

T?‘H—l = aTn,
y, empezando por el oligédmero mas pequefio, con n = 2,
T, = Tha" 2.

En un sistema cerrado, la concentracién de eteno disminuye a medida que avanza la reaccién. Para constantes de velocidad de propagacion y terminacion
positivas, la probabilidad anterior de seguir la via de propagacion es independiente de esta concentracidn variable Gnicamente cuando

p=1]

Entonces se convierte en

Ky

itk

Las constantes ks y k3 determinan la rapidez con la que la cadena pasa por X e Y. No afectan a la eleccion entre propagacion y terminacidn, porque
ninguno de esos intermedios tiene una etapa de terminacidon competitiva en el mecanismo dado.

7.4 — Identificacion de Q

Para C11H1g, el grado de insaturacion es

DBE — 2(11) —;2 — 16 _4
lo que es compatible con un anillo de benceno.
Las asignaciones de RMN son:
Seiial Asignacion

§0.9, triplete, 3H Metilo terminal de un grupo n-butilo

§1.35, multiplete, 2H Metileno del butilo adyacente al metilo terminal

§1.59, multiplete, 2H Metileno intermedio mas cercano al anillo aromatico

§2.34, singlete, 3H Metilo unido directamente al anillo aromatico

§2.60, triplete, 2H Metileno bencilico del grupo n-butilo

§7.18 y 7.22, dos dobletes, 2H cada uno = Dos pares equivalentes de hidrégenos aroméaticos en un anillo para-disustituido

Por tanto, dibuje un anillo de benceno con grupos metilo y butilo de cadena lineal en posiciones opuestas:

Q = 1-butil-4-metilbenceno

SMILES: cccCeleec(C)cecel.
7.5 — Asignacion de los picos cromatograficos

La reaccion de intercambio produce las cuatro combinaciones de los dos grupos arilboro y los dos residuos de diol. Cada producto conserva un anillo de
dioxaborolano de cinco miembros.

Pico Grupo arilo unido al boro  Sustituyente del anillo derivado del diol Férmula molecular

I Fenilo Metilo CoH11BO»

I Fenilo Etilo C10H13BO2
1 3,5-Dimetilfenilo Metilo C11H15BO2
v 3,5-Dimetilfenilo Etilo C12H17BO>

Sus nombres y SMILES se indican en Respuestas 7.5. Para dibujar cada estructura, coloque el grupo arilo indicado sobre el boro y el sustituyente metilo o
etilo sobre uno de los carbonos del anillo de cinco miembros.

Las férmulas sucesivas de la tabla difieren en CHj, por lo que sus masas molares aumentan exactamente en el orden |-IV. Esto establece el orden de
elucién mediante la relacion entre masa y retencién indicada en el enunciado.

Los materiales de partida son Il y lll; el intercambio produce | y IV:

I+II—I+1V.
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Este intercambio neto no requiere agua, diol libre ni acido libre.
Las configuraciones de los estereocentros derivados de los dioles no se especifican en la pregunta; por tanto, se dejan sin especificar en los SMILES.
7.6 — Estructuras A-C

A: Proteccion mediante Diels—Alder. El furano, clccoc1, reacciona como dieno con el anhidrido maleico, 0=C10C (=0)C=C1. La cicloadicién da lugar al
anhidrido biciclico A con un puente de oxigeno:

C4H40 + C4H2035 — CsHgO4.
Dibuje el esqueleto biciclico que se muestra en la imida protegida posterior, pero sustituyendo el nitrégeno de la imida por el oxigeno del anhidrido.
Conserve el puente de oxigeno, el doble enlace carbono-carbono restante y la relacién cis heredada del anhidrido maleico.

La representacion exo utilizada aqui es:
0=C10C(=0)[C@H]2[CRE@H]1[CR@H]1C=C[C@H]201.

B: Introduccién del aminodiol. El producto mostrado tras la etapa a 78 °C tiene un nitrégeno de imida con la cadena lateral —CH,CH(OH)CH2OH. Por
tanto, B debe ser 3-aminopropano-1,2-diol, NCC (0)CO.

Su grupo amino abre el anhidrido; la deshidratacion posterior forma la imida:

CgHgO4 + C3H9gNOy — C11H13NO5 + H20.
La hidroxiimida protegida es N-(2,3-dihidroxipropil)maleimida protegida con furano:
0=C1N(CC(0)CO)C(=0)[C@H]2[C@RH]1[C@RH]1C=C[CR@H]201.
El coproducto es agua, 0.

C: Formacion del éster bordnico ciclico. El acido fenilbordnico, 0B(0)clcccccl, se condensa con los dos grupos hidroxilo adyacentes, eliminando dos
moléculas de agua:
C11H13NO5 + CeH7BO, — Cy7H6BNO; + 2 H,0.
Asi, C es N-[(2-fenil-1,3,2-dioxaborolan-4-il)metillmaleimida protegida con furano:
0=C1N(CC2COB(c3cccece3)02)C(=0) [C@H]2[CRRH]1[CRRH]1C=C[C@H]201.

Para dibujar C, deje la imida protegida sin cambios y una los dos d4tomos de oxigeno de su cadena lateral a un mismo atomo de boro que lleve un grupo
fenilo. Esto cierra el anillo de dioxaborolano de cinco miembros.

Por ultimo, el calentamiento a 110 °C provoca una reaccién retro-Diels—Alder:
C17H,BNO5 — C13H;,BNO4 + C4H,O.
Los productos son furano y el agente de injerto requerido, N-[(2-fenil-1,3,2-dioxaborolan-4-il)metillmaleimida:
0=C1N(CC2COB(c3cccec3)02)C(=0)C=C1.
7.7 — Injerto radicalario sobre polietileno
Seleccione solo a.

El peréxido de dicumilo, cC(C) (00C(C) (C)clecccececl)cleccecel, experimenta una ruptura homolitica de su enlace perdxido al calentarse. Los radicales
resultantes pueden abstraer hidrégeno del polietileno, generando un radical polimérico. La adicion de ese radical al doble enlace de la maleimida crea el
enlace que une el agente de injerto al polimero.

Las otras opciones no permiten el proceso de injerto requerido:
e b: El platino, [Pt ], con dihidrégeno, [H][H], proporciona condiciones de hidrogenacion.
e c: Laluz a 454 nm, sin un sistema fotoiniciador adecuado, no proporciona la iniciacién radicalaria requerida.
e d: La base guanidinica biciclica TBD, 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno, CICN2CCCN=C2NC1, no es un iniciador apropiado para este injerto
radicalario.
7.8 — Densidad de injerto

La ley de Beer-Lambert es
A=ecl,

donde c se expresa en mol dm™ y el espesor de la pelicula £ se expresa en um. Por consiguiente, A/e = ¢/, y el espesor comun se cancela en los
cocientes de concentraciones.

Cada injerto contiene un grupo imida. El coeficiente se especifica por grupo imida, por lo que sus dos grupos carbonilo no deben contarse por separado.

Para los injertos,

0.451 3
cgl = 267 — 0.168914 moldm ™ ym.
Para los grupos metileno del polietileno,
0.904 _
cem,l = 002 - 43.0476 mol dm 2 ym.

Cada unidad repetitiva de etileno contiene dos dtomos de carbono de la cadena principal, representados por el fragmento repetitivo del polietileno
[*]1CC[*]. Utilizando dos grupos metileno por unidad repetitiva,
X _ cg 2(0.451/2.67)
g cCH2/2 0.904/0.021

= 0.00784777.

Asi,
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X, ~78x107%=0.78%|

La pequefia correccion por la conversion de un metileno de la cadena principal en un metino por cada injerto da

2¢

X, = —2 _ =10.00781709,

CCH, 1 Cg
que se redondea al mismo resultado.
7.9 — Injertos que no forman parte de un enlace de reticulacion
El reticulante afiadido es 1,4-bis(4-metil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)benceno:

CC1COB (c2cce (B30CC(C)03)cc2)01.

Un reticulante retenido puede estar unido a un injerto o a dos injertos. Solo el segundo caso forma un puente entre injertos. Los reticulantes que no estan

unidos a ningun injerto son moléculas pequeiias y se han eliminado.

Sean:

e g: concentracion total de injertos, medida a través de los grupos imida;
e m: concentracion de anillos de benceno monosustituidos;

e d: concentracion de anillos de benceno disustituidos;

e s:concentracion de moléculas de reticulante unidas a un injerto;

e b: concentracidn de moléculas de reticulante unidas a dos injertos.

Cada anillo de benceno monosustituido restante pertenece a un fenilboronato original unido a un injerto. Cada anillo disustituido retenido pertenece a una

molécula de reticulante. Por tanto,
g=m+s+2b,
Resolviendo,

b=g—m—d,

Los injertos no reticulados comprenden los que conservan su fenilboronato original y los que estan unidos a un reticulante unido a un solo injerto:

gne=m~+s=2m+2d —g.

Las magnitudes medidas son
0.451

gl = = 0.168914,

2.67
0.022

ml = = 0.0785714,

0.28
0.042

al = = 0.0617647,

0.68
todas en mol dm 3 yum.
Estas dan
bl = 0.0285777,
Por tanto,
m+ s
g

Pne = 100

s=2d—g+m.

s = 0.0331870.

100 2(0.022/0.28) + 2(0.042/0.68)
B 0.451/2.67

=66.16...%.

En consecuencia,

ez ]

Contar Unicamente los grupos de benceno monosustituidos omitiria los injertos que llevan moléculas de reticulante unidas a un solo injerto.

La solucion se comprobd con la solucién oficial.

Problema 8: Cartamo
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En la cultura saudi, la bebida de cartamo es un remedio tradicional utilizado por sus efectos calmantes.

Uno de los componentes con beneficios para la salud es el kaempferol. El siguiente esquema muestra su sintesis total.
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CHO

o KOH
OMe )j\ OH O
Cl A OMe B AICI3 >
CCTCO
MeO OMe MeO OMe OMe

I c Me,SO, D DMDO E BBr3 O ‘
HO o

A
| ) C17H140s
DMDO OH

N
Kaempferol
0-0

Pistas:

e C tiene un sistema triciclico. Ademas, tiene el mismo nimero de grupos hidroxilo que el compuesto que lo precede.
e Elpaso de C a D es necesario para evitar cualquier reactividad no deseada con el DMDO.
e EIDMDO es un agente hidroxilante.
8.1. Dibuje las estructuras de los compuestos A—E. 15 pt
La serotobenina, un singular alcaloide inddlico pentaciclico presente en el cartamo, tiene propiedades antimicrobianas. Su sintesis total se muestra a

continuacién:

1. Me,NCH(OMe),,

HO Me . Br HN ] A Jjg'H
N02 K2C03 2. Zn, AcOH
OMe
BnO
= 0s0, 1. Pb(OAC)s
A ELNPh  HO Br NMO K2CO3
— A\ | J —
N KoCOj 2. NaCIO,
Ts
Me Et Ph Bn
oy, +0 0
CHs
Ac TsCl NMO
o
0 Q\S/,O 0. CHa
. H “cl ®
Serotobenine CHy /@/ [ ]
o

Pistas:

e G es un compuesto biciclico en el que uno de los anillos es un heterociclo.
e H se isomeriza al calentarlo en presencia de la base aminica.
e K es un producto de la escision oxidativa del grupo funcional recién formado en J. K presenta una sefial de RMN de Ha12 ppm.

8.2. Dibuje las estructuras de los compuestos F-K. 18 pt

La cartamina confiere al cartamo su color rojo.

Cartamina

En la sintesis total de la cartamina, el ensamblaje se ensayd con un sustrato modelo L. Observe que M se asemeja a la estructura central de la
cartamina.
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1. LiCl, 120 °C

2. HC(OEt),

8.3. Dibuje la estructura del compuesto M, incluida su estereoquimica. (Pista: En metanol-dy4, L presenta 11 sefiales de protones distintas y M
presenta 10 en sus espectros de RMN de 1H). 5 pt

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
8.1.
¢ A —1-(2,4,6-Trimetoxifenil)etan-1-ona, o 2,4,6-trimetoxiacetofenona.
SMILES: cC(=0)clc(0OC)cc(0C)cecloC
¢ B — (2E)-3-(4-Metoxifenil)-1-(2,4,6-trimetoxifenil)prop-2-en-1-ona.
SMILES: cOclcece(/C=C/C(=0)c2c(0C)cc(0C)cc20C)ccl

e C — 5-Hidroxi-7,4'-dimetoxiflavona.
SMILES: 0=clcc(-c2ccc(0C)cec2)oc2cc(0C)cc(0)cl2

e D — 5,7,4'-Trimetoxiflavona.
SMILES: 0=clcc(-c2cecc(0C)cc2)oc2ec(0C)cc(0C)cl2

e E — 3-Hidroxi-5,7,4'-trimetoxiflavona, o 5,7,4'-trimetil éter de kaempferol.

SMILES: 0=clc(0)c(-c2ccc(0C)cc2)oc2cc (0C)cc(0C)cl2
8.2.

o F — Eter de alilo y 3-metil-4-nitrofenilo.
SMILES: c=CCOclcc(C)c([N+](=0)[0-])ccl

e G — 5-(Aliloxi)-1H-indol.
SMILES: c=CCOclccc2[nH]ccc2cl

¢ H — 5-(Aliloxi)-1-tosil-1H-indol.
SMILES: c=CCOclccec2n(S(=0) (=0)c3ccec(C)cec3)cecc2el

e | — 4-Alil-5-[(4-benciloxi-3-metoxibencil)oxi]-1-tosil-1H-indol.
SMILES: c=CCclc(0Cc2cc(0C)c(0Cc3cceee3)cc2)eceec2n(S(=0) (=0)c3cec(C)cec3)cecl2

¢ J — 3-{5-[(4-Benciloxi-3-metoxibencil)oxi]-1-tosil-1H-indol-4-il}propano-1,2-diol racémico.
SMILES: 0CcC(0)Cclc(0Cc2cc(0C)c(0Cc3cecece3)cc2)cece2n(S(=0) (=0)c3cec(C)ce3)cecl2
El estereocentro del alcohol cuya configuracion no se especifica representa el producto racémico.

¢ K — Acido 2-{5-[(4-benciloxi-3-metoxibencil)oxi]-1-tosil-1H-indol-4-il}acético.
SMILES: 0=C(0)Cclc(0Cc2cc(0C)c(0Cc3ccecece3)cc2)cee2n(S(=0) (=0)c3cecc(C)ce3)ceccl2

8.3.

e M — El dimero homoquiral de (S)-L O-desmetilado en el enol, unido mediante un grupo metino y usado como modelo de la cartamina,
con férmula molecular C4;H33014. Ambos estereocentros originales conservan sus configuraciones.

Un tautémero ceto—endlico neutro, con ambos estereocentros S en esta representacion, queda especificado por:

CC[CR@]1(0C(C)=0)C(=0)/C(=C(/0)\C=C\c2ccc(0C)cc2)C(=0)/C(=C/C2=C(0)[C@](CC)
(0C(C)=0)C(=0)/C(=C(/0)\C=C\c3ccc(0C)cc3)C2=0)C1=0

Para dibujarlo, desmetile el éter endlico del anillo de cada una de dos unidades de L y, a continuacion, conecte los carbonos del doble enlace de sus
anillos que originalmente portaban un protén mediante un Unico carbono metinico. Represente el segmento conjugado central como

Cring =CH—Ciing , con la disposicion adyacente de carbonilo/enol codificada arriba. Conserve ambos grupos acetoxi, ambos grupos etilo y ambos
grupos metoxi arilicos.

Solucion
8.1. Identificacion de A-E

A: Acilacion de Friedel-Crafts.
Las tres posiciones no sustituidas del 1,3,5-trimetoxibenceno de partida son equivalentes. La acetilacion introduce un grupo acetilo en una de ellas, dando
A, la 2,4,6-trimetoxiacetofenona.

La transformacién orgdnica ajustada es

CyH 1204 + CH;COC1 %, €11 H 1404 + HCL
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B: Condensacion de Claisen-Schmidt.
La base forma el enolato de A, que se adiciona al carbonilo del aldehido. La deshidratacion da la chalcona conjugada B, predominantemente con la
configuracion E:

KOH
C11H1404 + CgHgOy —— Cy19Hy 05 + H,0.
El carbonilo permanece unido al anillo de trimetoxifenilo.

C: Ciclacion acompaiiada de otra desmetilacion.
El producto mostrado del paso con AICl3 es la (2E)-1-(2-hidroxi-4,6-dimetoxifenil) -3-(4-metoxifenil) prop-2-en-1-ona:

COclccc(/C=C/C(=0)c2c(0)cc(0C)cc20C)ccl

Su oxigeno fendlico en posicidn orto se convierte en el oxigeno heterociclico durante la ciclacion oxidativa. El carbonilo, el carbono a 'y el carbono B de la
chalcona se convierten en C4, C3 y C2 de la flavona, respectivamente.

La ciclacién por si sola daria una trimetoxiflavona de férmula C1gH 1405, que no contiene ninguin grupo hidroxilo libre. Sin embargo, C debe tener la
férmula C17H 1405 y un grupo hidroxilo. Por tanto, debe desmetilarse un grupo metoxi adicional.

El grupo metoxi restante en posicion orto respecto al carbonilo se convierte en el grupo 5-hidroxilo de la flavona. Por tanto, C es la 5-hidroxi-7,4'-
dimetoxiflavona. Esto explica su formula y sus tres anillos.

D: Proteccion del grupo hidroxilo fendélico.
El sulfato de dimetilo metila el grupo 5-hidroxilo, dando D, la 5,7,4'-trimetoxiflavona. La proteccidn evita la oxidacién no deseada del fenol libre durante el
siguiente paso.

E: Hidroxilacion en C3.
EI DMDO introduce el grupo hidroxilo en C3 de la flavona, dando E, la 3-hidroxi-5,7,4'-trimetoxiflavona.

La ecuacion ajustada de transferencia de oxigeno es
C1gH1605 + C3HgOs — C13H 1404 + C3HgO.
Aqui, el donante de oxigeno es el dimetildioxirano, cc1(c)001, y su producto de reduccion es la acetona, cc (=0)cC.
Finalmente, el BBr3 escinde los tres éteres metilicos. El grupo 3-hidroxilo existente se conserva, lo que produce kaempferol, o 3,5,7,4'-tetrahidroxiflavona:

O=clc(0)c(-c2ccc(0)cc2)oc2cc(0)cc(0)cl2

8.2. Identificacion de F-K

F: O-alilacion fendlica.
El carbonato de potasio genera el fendxido, que desplaza el bromuro del bromuro de alilo. Esto da el éter alilico F. Los grupos metilo y nitro permanecen
inalterados.

G: Sintesis de indoles de Leimgruber-Batcho.
Los grupos metilo y nitro adyacentes proporcionan la disposicién de orto-nitrotolueno necesaria.

El tratamiento con acetal/pirrolidina convierte el sustituyente metilo en una cadena lateral de dos carbonos que contiene una enamina. A continuacion, el
zinc en acido acético reduce el grupo nitro, lo que permite el cierre intramolecular del anillo y la formacion del indol aromatico.

El carbono aromatico que originalmente portaba el grupo nitro se convierte en C7a del indol, mientras que el carbono aromético que originalmente portaba
el grupo metilo se convierte en C3a. En consecuencia, el sustituyente aliloxi se encuentra en C5, lo que identifica G como 5-(aliloxi)-1H-indol.

H: Proteccion del N del indol.
El cloruro de tosilo sustituye el hidrdgeno N-H del indol por un grupo tosilo. El oxigeno ya esta protegido como éter alilico, por lo que H es el derivado N-
tosilado de G.

Formacion de I: Transposicion de Claisen seguida de O-bencilacion.
El calentamiento de H provoca una transposicion aromatica de Claisen: el grupo alilo unido al oxigeno migra a la posiciéon C4 adyacente y se regenera el
grupo hidroxilo fendlico.

El producto de transposicion representado es el 4-alil-5-hidroxi-1-tosil-1H-indol:
C=CCclc(0)ccec2n(S(=0) (=0)c3ccc(C)cc3)ceccl2

Su oxigeno fendlico desplaza después el bromuro del bromuro de bencilo sustituido proporcionado. El anillo bencilico lleva un grupo metoxi en la posicion
3y un grupo benciloxi en la posicion 4, dando I.

J: Dihidroxilacion del alqueno.
El sistema OsO4/NMO convierte el doble enlace terminal del grupo alilo en un diol vecinal. Asi, el sustituyente pasa de ser un grupo alilo a un grupo 2,3-
dihidroxipropilo:

e Enl|, la cadena lateral es anillo-CH,;CH=CHs.
e EnJ, es anillo-CH,CH(OH)CH,OH.
La adicidn es syn. Dado que el sustrato y los reactivos son aquirales y solo se crea un estereocentro, J es racémico.

K: Escision oxidativa seguida de oxidacidon del aldehido.
El tetraacetato de plomo escinde el enlace entre los dos carbonos que portan grupos hidroxilo de J. El carbono terminal se elimina de la cadena lateral
conservada, dejando un aldehido unido a través del metileno bencilico original.

El clorito de sodio oxida este aldehido al &cido carboxilico K. Por tanto, el sustituyente en K es anillo-CH,CO,H, en lugar de un grupo carboxilo unido
directamente al anillo.
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La sefial a 12 ppm es compatible con un protén de acido carboxilico.

8.3. Estructura y estereoquimica de M

Para esta explicacién, numere localmente cada anillo de L a partir del estereocentro que porta los grupos etilo/acetoxi como C1, siguiendo el sentido
horario en el dibujo proporcionado. Entonces:

e C2y C4 son carbonos carbonilicos.
e C3 porta la cadena lateral endlica exociclica.
e El doble enlace del lado izquierdo del anillo es C5=C86, con un grupo metoxi en C6.

Desmetilacion.
El calentamiento con LiCl escinde el grupo metilo del éter endlico activado de C6. El grupo metoxi arilico y el grupo acetoxi se conservan.

El anadlogo 6-hidroxi de (S)-L resultante, tras la protonacion, tiene el siguiente SMILES:
CC[C@@]1(0C(C)=0)C(=0)/C(=C(/0)\C=C\c2ccc(0C)cc2)C(=0)C=Cl0
Su férmula es CogHogO7.

Formacion del puente metinico.
El ortoformiato de trietilo aporta un carbono que une los C5 de dos de estas unidades. La eliminacion de etanol produce el dimero conjugado unido
mediante un grupo metino:

2 CoH2007 + HC(OC2H5)3 — C41H33014 + 3 CoH5OH.

En el tautémero especificado en la respuesta:

e El primer anillo tiene un enlace C5=CH con el puente y un carbonilo en C6.

e El segundo anillo esta unido mediante un enlace sencillo desde C5' al puente y conserva C5'=C6'-OH.
e Ambas cadenas laterales endlicas exociclicas originales siguen representadas como en L.

e El doble enlace central tiene la disposicion Z codificada en el SMILES.

Esto produce el mismo esqueleto de anillos conjugados unidos mediante un grupo metino que se encuentra en la cartamina.

Estereoquimica.

Ninguna de las transformaciones rompe un enlace en ninguno de los estereocentros que portan los grupos acetoxi/etilo. Por tanto, ambos centros
conservan sus configuraciones absolutas. En el tautémero concreto utilizado en la respuesta, ambos son S. También se conservan las geometrias E/
originales de los alquenos de las cadenas laterales.

Comprobacion con la pista de RMN.
En metanol-d4 se excluyen los protones hidroxilicos intercambiables. Los hidrogenos del metileno del grupo etilo son diastereotdpicos debido al
estereocentro vecino.

En M, el rapido intercambio ceto-endlico hace que los entornos correspondientes de sus dos mitades sean equivalentes en la escala temporal de la RMN.

Entorno del protén SefialesenL SefalesenM
Anillo fenilo para-disustituido 2 2
Hidrégenos del alqueno de la cadena lateral 2 2
Grupo metoxi arilico 1 1
Grupo metoxi del éter endlico del anillo 1 0
Grupo metilo del acetoxi 1 1
Grupo metilo del etilo 1 1
Hidrégenos diastereotdpicos del metileno del etilo 2 2
C5-H original del anillo 1 0
Nuevo hidrégeno metinico del puente 0 1
Total 1 10

Los recuentos predichos concuerdan con ambos valores proporcionados en el problema.

La solucién se comprobé con la solucién oficial.

Problema 9: Complejos de porfirina

Parte A. Metales en el petréleo

El petréleo de Arabia Saudi, compuesto principalmente por hidrocarburos, contiene elementos como el vanadio en complejos de porfirina, lo que
apunta a su origen bioldgico.

Se supone que el complejo de vanadio B se forma en el petréleo a partir de la clorofila segun el siguiente esquema:
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(C33H36N402) (C32H3N40V)

Etapa Nombre

1) Desmetalacion

2) Hidrolisis

3) Descarbometoxilacion
4) Reduccion

5) Aromatizacion

6) Descarboxilacion

7) Quelacion metalica

9.1 Asigne las férmulas moleculares a—e (indicadas en la hoja de respuestas) a los intermedios I-V. 4.0 pt

C32H34N4 C55H74N4OS C33H34N403 C33H34 N402 C35H36N405

9.2 Dibuje las estructuras del intermedio A y del complejo de vanadio B utilizando el esqueleto de porfirina ya dibujado. (Si necesita una plantilla
nueva para volver a dibujar su(s) estructura(s), solicitela al supervisor.) 7.0 pt

A (C33H36N,0,) B (C3,H3;N,0V)

9.3 Indique el estado de oxidacién del vanadio en B. 1.0 pt
Parte B. Complejos de porfirina con no metales

Se sabe que las porfirinas forman complejos de tipo quelato no solo con metales, sino también con algunos no metales, por ejemplo, con boro y
fésforo. La octaetilporfirina (HyOEP) se utiliza a menudo como modelo de las porfirinas naturales y para estudiar los complejos de porfirina. Tiene la
siguiente estructura y puede representarse como:

/7N

<N HN>
a NH N
N

Para producir el complejo plano dicationico de porfirina con boro [X3]2+, puede utilizarse como precursor tanto BCl3 como otro compuesto binario
X1:
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X2
2 eq. BCl3 Na/K g
—t

LiIHMDS X1 N B N Na[BArF
H,OEP Li,OEP N/ \B,;N) Na[BAr4]_ [X31?*
&

(LIHMDS = LiN(SiMej),; Na[BArk] = Na[B{(3,5)—(CF3);CsHs}4))

9.4 Dibuje las estructuras de X1, del complejo intermedio X2 y del producto [X3]2+. 3.0 pt

9.4(3.0 pt)
TN ]

Ty ow |G W2

~N_ ~N—

X1 X2 (X3]%*

El fésforo forma los complejos catidnicos de porfirina [Y1]™", [Y2]™" v [Y3]™". El complejo [Y3]™" tiene un plano de simetria menos que [Y]"" y
[Y2]"Jr (ignore los sustituyentes etilo del ligando OEP al considerar la simetria). Aqui se utiliza piridina (Py) como disolvente basico; «Hal» es uno de
los halégenos: F, Cl o Br:

0
PCls, Cl, e 1) NayCOs, H,0 o+ 1) (COBr), e _NaOH, H,O_ m
H20EP 5y Y11 2)HClL Ho Y2 2) KF A HCI, H,0 (N =

Hal

9.5 Indique: a) la carga «n+» de los complejos de porfirina con fésforo; b) el nimero de planos de simetria N(cr) que tiene el complejo [Yl]"+. 2.0
pt

9.5 (2.0 pt)

a)n+ = b) N(o) =

9.6 Dibuije las estructuras de [Y1]"", [Y2]"" vy [Y3]"". 4.0 pt

9.6 (4.0 pt)
n+ n+ n+
NN NN NN
Ty 2 Th N Ty 2
S~ N~ S~
[Y,”VH» [Yz]n+ [Y3]H+

Parte C. Sandwiches de porfirina

Los complejos de porfirina de tipo sandwich se forman cuando hay varios anillos de porfirina alineados entre si. Algunos ejemplos son Zr(OEP)z,
Euy(OEP)3 y Biz(OEP)Cly, cada uno de los cuales tiene al menos 3 planos de simetria. Tenga en cuenta que el tamafio de la cavidad del ligando
OEP es de aproximadamente 4.0 A, y que las distancias medias metal-N en estos complejos son 2.4, 2.5, 2.3 A, respectivamente.

9.7 Proponga las estructuras de Zr(OEP),, Euz(OEP)3 y Bis(OEP),Cls. Puede utilizar una representacion simplificada del ligando OEP. 3.0 pt
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9.7 (3.0 pt)

Zr(OEP), Eu,(OEP), Bi, (OEP),Cl,

Otro tipo de complejo de porfirina de tipo sandwich lo constituyen los dimeros metal-porfirina con enlaces metal-metal simples o multiples. Por
ejemplo, [Ru(OEP)}g tiene un enlace doble Ru-Ru (considerando tGnicamente los electrones d). A continuacion se muestra el diagrama de orbitales
moleculares de un dimero eclipsado del tipo [M(porphyrin)h (no se considera la interaccién entre los orbitales dzz,yz, ya que estos tienen una
energia elevada):

al

| SN
i kg1 it

- -

-

9.8 Dibuije los orbitales enlazantes o(d,: + d2), m(d,, + d,.), 7(dy, + dy.) y 6(dsy + dsy) de acuerdo con el sistema de coordenadas
especificado. 4.0 pt

9.8 (4.0 pt)

v

| o | o
i

T (dxz + dxz)

8 (dyy + dyy)

pt

9.9 Calcule el orden de enlace metal-metal en los siguientes complejos en conformacién eclipsada: [Mo(OEP)]s, [Ir(OEP)],, [Re(OEP)|2 ™.

[Mo(OEP)],

[Ir(OEP)],

[Re(OEP)],*

eulersolve.org/icho/2024/

mas estables en una conformacion alternada, en la que los anillos de porfirina estan girados 45° uno respecto al otro.

3.0

La conformacion eclipsada suele ser la preferida para los dimeros metal-porfirina con 7, 8 y 9 electrones d. En los demas casos, estos complejos son

9.10 Seleccione coémo cambia el desdoblamiento (es decir, la diferencia de energia entre los orbitales antienlazantes y enlazantes) para cada tipo de
interaccion orbital durante la conversion de la conformacién eclipsada en alternada:
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a) aumenta;

b) permanece inalterado;

c) disminuye (sin llegar a cero);
d) disminuye hasta cero.

4.0 pt

9.10 (4.0 pt)

o/ 8/6*

Oa Ob Oc Od Oa Ob Oc Od Oa Ob Oc Od

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Aqui L2 designa el ligando octaetilporfirinato, OEP?" . Las descripciones estructurales completas y los SMILES se presentan a continuacién, en la
Solucioén.

¢ 91[I=b = M=cIV=d V=al

e 9.2: Aesel 131-desoxipirofeoférbido a: el éster de fitilo se hidroliza, se elimina el sustituyente metoxicarbonilo y la cetona del anillo se
convierte en un grupo metileno. B es su complejo de oxovanadio(lV) aromatizado y descarboxilado; el grupo vinilo permanece inalterado.

e 9.3: .

e 9.4: X1 es tetracloruro de diboro, Cl,B—BCl,. X2 es L(BCl,),, con dos dtomos donadores N adyacentes por cada B y sin enlace B-B.
[X3]2* es [LBy)?* plano, que conserva un enlace simple B-B.

e 9.5:a)[nt =1+ b)|N(o) =5|

e 9.6: |[Y1}Jr = [P(L)CLy]* |, | [Ya]" = [P(L)(OH),] " |y| [Ys3]" = [P(L)(OH)F]* | Cada uno tiene dos ligandos axiales en disposicién trans
entre si.

e 9.7: ZrLsy: un sandwich de dos pisos con nimero de coordinacién ocho. EuyLi3: un sandwich de tres pisos con un Eu de nimero de
coordinacién ocho entre cada par de pisos adyacentes. BiyLiyCly: LBi(u-Cl),BiL, con dos cloruros puente.

* 9.8: El solapamiento frontal constructivo de los orbitales d.» da lugar a o; el solapamiento lateral constructivo en los planos zz e yz da lugar a
los dos orbitales 7r; el solapamiento cara a cara de los cuatro I6bulos de los orbitales dxy da lugar a d.

e 9.9:|4, 1, 3.5 respectivamente.

. 9.10:|J/cr* 2b; w/mt by 6/ d|.

Solucion

Los SMILES que figuran a continuacion especifican la conectividad. Los enlaces dativos se escriben utilizando ->; las geometrias de coordinacion se
describen por separado. Las cargas formales que aparecen en una representacion SMILES no son necesariamente estados de oxidacion. La
estereoquimica que no se especifica en los dibujos proporcionados se deja sin especificar.

9.1 — Asignacion de las formulas moleculares

La clorofila de partida tiene la formula Cs5 H7aMgN4Os.

Intermedio Formula Opcion Identificacion

1 CssH7N4O5 b Feofitina a

] C35H3sN4O5 e Feoférbido a

m C33H3yN4O3 ¢ Pirofeoférbido a

v C33H3yN4Os d A aromatizado

\'} C3oH3gy Ny a IV descarboxilado, el ligando sin metal de B

Los balances atémicos explican cada asignacion:

1. Desmetalacion: se sustituye el Mg2+ central por dos hidrégenos unidos a N.

CssH7aMgN4O5 + 2HT — CssHpN4O5 + Mg?"
2. Hidrdlisis: se rompe el éster de fitilo, sustituyendo —OCyH3zg por —OH.

Cs5H7aN4O5 + HyO — C35H36N,O5 + CaoHyoO

3. Descarbometoxilacion: se sustituye el sustituyente —CO,CHj del anillo por H. Una descripcidn de la hidrélisis/descarboxilacion con balance
atémico es

C35H36N405 + HoO — C33H34N4O3 + CO5 + CH30H.
4. Reduccion: se convierte la cetona restante del anillo en un grupo metileno.
Cs33H34N403 4+ 2Hy — C33H3N4O02 + H2O

5. Aromatizacion: se eliminan dos hidrégenos del anillo de pirrol reducido.
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C33H36N4Oy — C33H34N4Oy + H,y
6. Descarboxilacion:

C33H34N4O2 — C32H34Ny + CO2
7. Quelacion del vanadilo:
032H34N4 + \702+ — 032H32N4OV +2 I‘IJr
Los términos H, de las etapas 4-5 expresan los balances redox netos; no se especifican los reactivos reductores y oxidantes reales.

Los SMILES estructurales correspondientes son:

« |, feofitina a, utilizando la conectividad convencional del fitilo:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5C(=0)C4C(=0)0C)C(CCC(=0)O0CC=C(C)CCCC(C)CCCC(C)CCCC(C)C)(

e |l, feoforbido a:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5C(=0)C4C(=0)0C)C(CCC(=0)0)C3C

o lll, pirofeoférbido a:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(ccln2)c(C)cb6CC)C(C)=C5C(=0)C4)C(CCC(=0)0)C3C

e |V, el derivado aromatizado de A:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(cé4c5nc(cc6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5CC4)c(CCC(=0)0)c3C

e V, el derivado descarboxilado de IV:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5CC4)c(CC)c3C

9.2 — Estructurasde Ay B
A: 13!-desoxipirofeoférbido a, C33H3sN,O,.

SMILES:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(ccb6[nH]c(ccln2)c(C)cb6CC)C(C)=C5CC4)C(CCC(=0)0)C3C
Para dibujar A, se conservan la orientacion y la sustitucidn periférica de la clorofila de partida y se realizan estos cambios:
e Se elimina Mgy se coloca H en los nitrégenos superior derecho e inferior izquierdo, obteniéndose una clorina en forma de base libre.
o Se transforma el éster de propionato inferior izquierdo en —CHsCH2COOH.
* Se elimina el sustituyente metoxicarbonilo del anillo fusionado de cinco miembros y se sustituye por H.
o Se sustituye el grupo C=0 de ese anillo por CHj.

e Se conservan el grupo vinilo superior izquierdo, el grupo etilo superior derecho, los cuatro grupos metilo y el enlace saturado entre los dos carbonos
periféricos del anillo de pirrol inferior izquierdo.

Por consiguiente, el anillo fusionado de cinco miembros contiene un puente —CH,—CH, ™~ que conecta las mismas dos posiciones del macrociclo que en
la estructura de partida.

La férmula determina el alcance de la reduccion: la sustitucion de C=0 por CH, explica exactamente el cambio de C33H34N,O3 a C33H34N4O5. Una
hidrogenacidn adicional del grupo vinilo daria un nimero excesivo de hidrégenos.

B: el complejo de oxovanadio(lV) de V, C3,H3,N,OV.

SMILES:
C=CC1=C(C)c2cc3c(C)c(CC)cdc5ch[n]7->[V+2]18(=[0])(<-[n]2clcclc(C)c(CC)c(cc7C(C)=C6CC5)[n-]->81)<-[n-]34

Para obtener su dibujo a partir de A:

1. Se introduce un enlace doble entre los dos carbonos periféricos saturados del anillo de pirrol inferior izquierdo, produciendo el patrén de
conjugacion de la porfirina.

2. Se sustituye —CHy;CH2COOH por —CH;CHjs.

3. Se eliminan ambos hidrégenos N-H internos y se coordinan los cuatro nitrégenos a V.

4. Se afiade un ligando oxo axial terminal, dibujado como V=0.

La geometria de coordinacién es aproximadamente piramidal de base cuadrada: los cuatro nitrégenos de la porfirina constituyen el conjunto de
donadores basales y el oxigeno ocupa la posicion axial. El grupo vinilo periférico permanece inalterado.
9.3 — Estado de oxidacion del vanadio
El ligando porfirinato tiene carga —2, y el ligando oxo tiene carga —2. Puesto que B es neutro,

z-2-2=0, [z=+4]
Por tanto, el metal es vanadio(IV).
9.4 — Complejos de boro
Sea L2~ el ligando octaetilporfirinato, cuyo SMILES es:
CCC1=C(CC)c2cc3[n-]c(ccénc(cc5[n-]c(ccln2)c(CC)c5CC)C(CC)=C4CC)c(CC)c3CC
Primero se desprotonan los dos grupos N-H internos:

H,L + 2 LiN(SiMe3)2 — LioL + 2 HN(SiMe3)s.

X1 es tetracloruro de diboro, B2Cly.
SMILES: c1B(C1)B(Cl)Cl

Se dibuja un enlace simple B-B, con dos cloruros terminales en cada B. Su reaccién con el ligando dilitiado es

eulersolve.org/icho/2024/ 42745



LisL + B2Cly — L(BCl); + 2 LiCl
Esto da directamente el complejo dicloro con enlace B-B mostrado en el enunciado.
X2 es el complejo de octaetilporfirina con bis(dicloroboro), L(BCl3)5.

SMILES:
CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1=Cclc(CC)c(CC)c(nl[B-]3(C1)C1l)C=C1C(CC)=C(CC)C3=[N+]1[B-](Cl)(Cl)nlc(c(CC)c(CC)cl=C3)=C2

Se dibujan dos centros de B dentro del macrociclo. Uno se une a los dos nitrégenos adyacentes de la izquierda y el otro a los dos nitrégenos adyacentes
de la derecha. Cada B lleva ademas dos cloruros, lo que da una coordinacidn aproximadamente tetraédrica. No hay enlace B-B en X2.

La formacion y la reduccion se ajustan mediante
LisL + 2BCl3 — L(BCl,)s + 2 LiCl,
L(BCly)2 + 2M — L(BCl), + 2 MCl, M =Na o K.
La ultima reaccion reduce cada B del estado de oxidacion +3 al +2, elimina un cloruro de cada uno y forma el enlace B-B.
[X3]2* es el dication de octaetilporfirina con diboro enlazado mediante B-B, [LB2]?*.

SMILES:
CCC1=C(CC)C2=[N+]3B4B5n6c (c(CC)c(CC)c6=CC6=[N+]5C(=Cc5c(CC)c(CC)c(n54)C=C13)C(CC)=C6CC)=C2

Se dibuja la misma quelacion por pares de N adyacentes, se eliminan los dos cloruros restantes y se conserva el enlace simple B-B. Los dos centros de B
y los cuatro donadores N son coplanares; cada B tiene nimero de coordinacion tres.

Si se representa mediante W~ el anién borato débilmente coordinante proporcionado en el enunciado,
L(BCl); + 2NaW — [LB2|W3 + 2NaCl.
La abstraccion de cloruro no constituye una reduccion adicional, por lo que no aumenta el orden de enlace B-B. El balance de cargas también da
2(4+2) +(—-2) = +2
para el dication de porfirina con diboro.
9.5 — Carga y simetria de los complejos de fosforo
El fosforo se encuentra en el estado de oxidacion +5. Con un ligando porfirinato dianidnico y dos ligandos axiales de carga unitaria,
g=+5-2-1—-1=+1.
Por tanto,
=17}
En Y1, los dos cloruros axiales idénticos y el esqueleto idealizado de porfirina sin sustituir dan lugar a una simetria D ;. Sus planos de reflexion son:
e el plano de la porfirina, oy,;

e dos planos verticales que pasan por donadores N opuestos;
e otros dos planos verticales que bisecan esas direcciones N-P-N.

Por consiguiente,

[N(o)=1+2+2=5]|

9.6 — Estructuras de fosforo

Los tres cationes contienen P coordinado a los cuatro nitrégenos de la porfirina, con dos ligandos adicionales a lados opuestos del plano de la porfirina.

Especie Identificacion Ligandos axiales
[Y4]" Diclorido(octaetilporfirinato)fésforo(V) Clycl
Yo" Dihidroxido(octaetilporfirinato)fésforo(V) OHy OH

[Ys]* Fluorido(hidroxido) (octaetilporfirinato)fésforo(V) Fy OH
Sus SMILES, utilizando representaciones covalentes con separacion de cargas de los enlaces P-N, son:

o [Y1]+:
CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1=Cclc(CC)c(CC)c4nl[P-]31(Cl)(Cl)n3c(c(CC)c(CC)ec3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2

o Yo"
CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1=Cclc(CC)c(CC)c4nl[P-]31(0)(0)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2

o [Ys)*:
CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1=Cclc(CC)c(CC)c4nl[P-]31(0)(F)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2

La insercion oxidante inicial puede ajustarse como
H,L + PCl3 + Cl, — [P(L)Cl,]Cl + 2 HCL.
La piridina actia como base y capta el cido.
La hidrdlisis sustituye los cloruros axiales por ligandos hidroxido. Un balance neto que incluye el carbonato es
[P(L)Cly]* + Na2CO3 + HyO — [P(L)(OH)s] " + 2NaCl + COs.
El tratamiento acido final establece la forma hidroxido protonada que se muestra como Y2.

La informacidn decisiva para Y3 es su conversidn reversible, en medio basico, en el complejo neutro oxo-halido. Por tanto, Y3 debe conservar un grupo
OH:
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[P(L)(OH)Hal]* + OH~ — P(L)(O)Hal + H>O.
Puesto que el Ultimo reactivo de sustitucion es KF, Hal = F. Una descripcién global con balance atémico de la secuencia bromuro de oxalilo/fluoruro es
[P(L)(OH),]" + (COBr)s + KF — [P(L)(OH)F|* + KBr + HBr + CO + COs.
Esto es un balance neto, no una afirmacién sobre cada etapa elemental.
La interconversién acido-base final es, por tanto,
[P(L)(OH)F]" + OH™ = P(L)(O)F + H,0.
El producto neutro es fluorido(oxo) (octaetilporfirinato)fésforo(V). Su SMILES con separacion de cargas es:
CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1l=Cclc(CC)c(CC)cd4nl[P-]31([0-]) (F)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2
En el dibujo solicitado, se representa su oxigeno axial como P=0.

Por ultimo, los distintos grupos axiales de Y3 eliminan el plano de reflexién horizontal que los intercambiaria. Los cuatro planos de reflexion verticales se
conservan en la geometria idealizada, lo que explica la pérdida de exactamente un plano indicada en el enunciado.

9.7 — Estructuras de tipo sandwich

El radio aproximado de la cavidad es

4.0
2
Las tres distancias metal-N proporcionadas superan este radio, por lo que, en las estructuras propuestas, los metales deben situarse fuera de los planos
individuales de los donadores N. Para un cuadrado ideal plano de donadores N con el metal centrado sobre él,

h=4/d3 —12

Metal dy_n Altura aproximada h sobre un plano de donadores N

=2.0A

rA

Zr 2.4 A 1.3A
Eu 2.5 A 1.5 A
Bi 2.3 A 1.1A

Estas son estimaciones geométricas basadas en el tamafio aproximado de la cavidad.
Zr(OEP)s,: bis(octaetilporfirinato)zirconio(IV).
Se dibujan dos pisos de porfirina paralelos, con sus caras enfrentadas y Zr entre sus centros. Zr se une a los cuatro donadores N de cada piso, lo que da

un nimero de coordinacién de ocho. Un giro relativo de 45° entre los cuadrados de donadores N da lugar a una disposicién antiprismatica cuadrada con
cuatro planos de reflexion verticales.

SMILES:
CCC1l=C(CC)c2cc3c(CC)c(CC)cdcc5[n]6->[Zr+4]1789%10(<-[n]2clcclc(CC)c(CC)c(ccbC(CC)=C5CC)[n-]1->71)(<-
[n]lc2cc5c¢c(CC)c(CC)c(ccb[n]->8c(cc7c(CC)c(CC)c(cclC(CC)=C2CC)[n-]->97)C(CC)=C6CC)[n-]->%105)<-[n-]134
Eu»(OEP)s3: tris(octaetilporfirinato)dieuropio(lll).
Se dibujan tres pisos paralelos en la secuencia

porfirina—Eu-porfirina—Eu-porfirina.
Cada Eu se une a los cuatro nitrégenos de cada piso adyacente. La porfirina central coordina ambos metales, uno por cada cara. Una disposicién con los
pisos exteriores alineados y el piso central girado 45° satisface la simetria requerida.
SMILES:
CCC1l=C(CC)c2cc3c(CC)c(CC)cdcc5[n]6->[Eu+3]1789%10(<-[n]2clcclc(CC)c(CC)c(ccbC(CC)=C5CC)[n-]1->71)(<-[n-]134)<-[n]l2->
[Eu+3]34567(<-[n]%11lc%12cc%13c(CC)c(CC)c(cc%ld[n]->3c(cc3c(CC)c(CC)c(ccsllC(CC)=C%12CC)[n-]->43)C(CC)=C%14CC)[n-]-
>5%13)<-[n]->83c4cc5c(CC)c(CC)c(cclC(CC)=C(CC)c2ccle(CC)c(CC)c(cec3C(CC)=C4CC)[n-]->9->61)[n-]->%10->75
Biz(OEP),Cls: di-p-clorido-bis[(octaetilporfirinato) bismuto(lll)].
Se dibujan dos porfirinas paralelas, cada una unida a un Bi desplazado hacia el espacio entre los pisos. Se conectan los dos dtomos de Bi mediante dos
cloruros puente, formando un anillo central de cuatro miembros BisCls:

LBi(p-Cl),BiL.

Cada Bi tiene cuatro donadores N y dos contactos con cloruros. Una disposicion simétrica con los pisos eclipsados tiene tres planos de reflexién: el plano

del anillo BiyCl,, un plano perpendicular que pasa por el eje Bi-Bi y el plano situado a mitad de camino entre los pisos de porfirina. No se requiere un
enlace Bi-Bi.

SMILES:
CCCl=C(CC)c2cc3c(CC)c(CC)cdcc5[n]6->[Bi+3]78(<-[Cl-]1->[Bi+3]9%10%11(<-[Cl-]->7)<-[n]7c%12cc%13c(CC)c(CC)c(ccsld[n]-
>9¢c(cc9c(CC)c(CC)c(cc7C(CC)=C%12CC)[n-]->%109)C(CC)=C%14CC)[n-]->%11%13)(<-[n]2clcclc(CC)c(CC)c(cc6C(CC)=C5CC)[n-]->81)
<-[n-]134

Los balances de los estados de oxidacion son, respectivamente,
+4+2(-2)=0, 2(+3)+3(-2) =0, 2(4+3) +2(-2) +2(-1) =0.

Los SMILES codifican la conectividad de coordinacion; no codifican los giros de los pisos que se acaban de describir.
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9.8 — Orbitales enlazantes

Se toma el eje metal-metal como z, orientado hacia la derecha en el sistema de coordenadas impreso. Se utilizan dos colores o signos +/— para indicar la
fase orbital. En cada combinacidn enlazante, los I16bulos que se solapan en la regién internuclear deben tener la misma fase.

Planos nodales que

Orbital Descripcion precisa del dibujo ) .
contienen el eje M—-M

En cada metal, se dibujan dos Iébulos a lo largo de z y un toro de fase opuesta alrededor del metal en el plano zy. Los dos

o(d,2 +d,2) Ninguno

I6bulos axiales enfrentados tienen la misma fase y se solapan frontalmente.

Se dibujan cuatro lébulos en cada metal en el plano =z, entre los ejes x y z. Se hacen coincidir las fases a través de la
7r(dzz + d“) region internuclear tanto por encima como por debajo del eje z; las regiones de solapamiento superior e inferior tienen Yz
fases opuestas.

Se dibujan los orbitales andlogos de cuatro lIébulos en el plano yz. Se hacen coincidir las fases a través de la regién
internuclear a ambos lados a lo largo de y.

m(dy: + dyz) zz

Se dibujan cuatro lébulos alrededor de cada metal en su plano zy, entre los ejes = e y. Los |I6bulos correspondientes de

O(day + day) TZeyz

los dos metales se solapan cara a cara con fases coincidentes. Los cuadrantes adyacentes tienen fases opuestas.

El signo global de un orbital atémico es arbitrario. Para las combinaciones 7, se eligen las fases relativas de los orbitales atémicos de modo que las
combinaciones «+» indicadas en la pregunta sean constructivas.

9.9 — Ordenes de enlace metal-metal

Cada ligando porfirinato aporta una carga —2. El orden de los orbitales moleculares proporcionado es
c<n<é<§ <7 <o,

donde cada nivel 7 contiene dos orbitales. El orden de enlace es

N, bonding — N, antibonding

BO = 5
Complejo Estados de oxidacion de los metales Total de electrones d Ocupacion Orden de enlace
[Mo(OEP)],  Dos Mo(ll) 2(6 —2) =8 o2xts? (8-0)/2=
[Ir(OEP)], Dos Ir(ll) 209-2) =14 o*7*6%(6*)} (")t (8-6)/2=
[Re(OEP)]>"  Suma de estados de oxidacién +5 2(7) —5=9 on'6*(s*)! 8-1)/2=

Para el cation de Re, el estado de oxidacion medio es +2.5; no es necesario asignar la carga positiva a un metal concreto.
9.10 — Efecto de un giro de 45°
o/c*: b, permanece inalterado.
El orbital d,» presenta simetria de rotacion respecto al eje metal-metal. Por tanto, girar una porfirina alrededor de z deja inalterada la interaccion o.
m/7*: b, permanece inalterado.
Deben considerarse ambos miembros del par degenerado {du, dyz}A El giro cambia su base segun
d,, [ cos® sinf\ (d..
(d’yz) n (7 sinf cos 0> <dyz) ’
Esto mezcla los dos orbitales sin cambiar el subespacio 7 disponible ni su desdoblamiento enlazante—antienlazante. Aunque disminuye un solapamiento
individual entre orbitales con la misma etiqueta, el solapamiento cruzado con el otro orbital 7 lo compensa.
d/6*: d, disminuye hasta cero.
Para la interaccion basada en dzy que se conserva en el modelo, el solapamiento varia como
S5(0) o cos(26).
Asi, a45°,
S5(45°) o cos90° = 0.

Las contribuciones positivas y negativas al solapamiento se cancelan, por lo que los niveles § y 6* se vuelven no enlazantes y degenerados en el modelo
indicado.

Esto también explica por qué 7, 8 o 9 electrones d favorecen la conformacion eclipsada: esas ocupaciones dan una contribucién enlazante § neta, que se
pierde al adoptar la conformacién alternada.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.
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