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Problema 1: Isocariofileno, cloveno y humuleno

[
6% del total

11 12 13 14 15 16 17 1.8 1.9 Total
7 3 6 2 2 8 2 2 2 34

Los sesquiterpenos tienen la férmula C;5Hq4. Son metabolitos secundarios de las plantas y tanto
repelen a los insectos que se alimentan de ellas como atraen a los animales que se alimentan de
esos insectos.

El isocariofileno (i-Cy) es un sesquiterpeno presente en el orégano, el romero, la pimienta y el
clavo de olor.

La férmula estructural de i-Cy puede determinarse realizando diversas reacciones y analizando
los productos, como se muestra en la figura.
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1.1 Dibuje las estructuras de i-Cy, Ay B. No es necesario indicar la estereoquimica.

1.2 Rodee con un circulo los estereocentros del compuesto C y asigneles la configuracion R o

S.

El cloveno (Cv) puede sintetizarse a partir de i-Cy mediante catalisis acida. La sintesis de Cv
parte del compuesto D.

OH (i) LIAIH, Et,0
9 H* (cat.) (i) H*, H,0
e - E - F
o)
Cy2H460,
D 1
\ ]
0
@] o ) 2
OH OH

H™ (cat.)="traduccién H" (cat.)"

1.3 Dibuje las estructuras de los compuestos E y F. No es necesario indicar la estereoquimica.
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Para las etapas '"1' y '2' podrian considerarse varios reactivos. Por ejemplo:

e O PCC

e [] KQCI'QO’?, HQSO4, H2O
e 0 MnO»

e 0 (i) OsOy, (i) KHSOs3

N ©
@) o, °
N cr.
H o ©
PCC

1.4 De los reactivos anteriores, marque cual o cudles serian adecuados para la etapa '1'.

1.5 De los reactivos anteriores, marque cual o cuales serian adecuados para la etapa '2"'.

Se muestra la parte final de la sintesis.

o o (i) Hp Pd/C (i) HOCH,CH,OH, H*
(i) CH;OH, H* (i) NaOH, H,0
OH - | g
H (i) SOCl,
(ii) Et,CulLi
(iii) H*, H,0
Y
NaOH, H,O
- 0 2 K
A
4—

1.6 Dibuje las estructuras de los compuestos I, J y K. No es necesario indicar la estereoquimica.

El humuleno (Hu) es otro sesquiterpeno. Puede convertirse en alcohol a-cariofilénico (a-Ca), cuya
estructura es similar a la de Cv. Esta conversion es una reaccion de hidratacion catalizada por
acido que transcurre a través de varias estructuras intermedias. Se muestran las estructuras

incompletas de algunos intermedios, X e Y.
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= H* (cat) +H*

y
Y

Hu X Y

H,O | -H*

H
(&
a-Ca

H™" (cat.)="traduccién H" (cat.)"

La transformacion de Hu en X es una reaccion de isomerizacion catalizada por acido. El
intermedio Y tiene carga.

1.7 Complete la estructura del intermedio X afiadiendo dobles enlaces en las posiciones
correctas.

1.8 Complete la estructura del intermedio Y afiadiendo una carga positiva en la posicién correcta.

En Hu hay cinco atomos de carbono rodeados con un circulo. Comprendiendo el mecanismo,
podemos determinar donde se encuentran estos cinco atomos de carbono en a-Ca.

1.9 Rodee con un circulo los cinco dtomos de carbono de a-Ca que corresponden a los rodeados
con un circulo en Hu.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 1.1
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i-Cy — isocariofileno, 4,11,11-trimetil-8-metilidenbiciclo[7.2.0]undec-4-eno:
CC1=CCCC(=C)C2CC(C)(Cc)caccl

A — 8-(hidroximetil)-4,11,11-trimetilbiciclo[7.2.0]Jundec-4-eno:
CC1=CCCC(C0)C2CC(C) (C)c2ccel

B — tetrahidroisocariofileno, 2,6,10,10-tetrametilbiciclo[7.2.0]Jundecano:

CC1CCCC(C)c2ce(c)(cycaceel

e 1.2 Rodee con un circulo los tres estereocentros consecutivos que se encuentran de
izquierda a derecha a lo largo del borde inferior del ciclobutano y contintian hacia la
cadena lateral. Sus configuraciones son R, S, R.

C — (4R)-5-hidroxi-4-[(1S,2R)-3,3-dimetil-2-(3-oxobutil)ciclobutil]pentanal:
CC(=0)CC[C@H]1C(C)(C)C[CRRH]1[C@H](CO)CCC=0

e 1.3

E — lalactona de cinco miembros del acido 2-(2-hidroxi-5-metilbiciclo[3.3.1]non-3-en-1-
il)acético:
0=C1CC23C(01)C=CC(C) (CCC2)C3

F — 1-(2-hidroxietil)-5-metilbiciclo[3.3.1]non-3-en-2-ol:
0OCCC12C(0)C=CC(C) (Cccl)c2
e 1.4 Marque solo MnQO, — 6xido de manganeso(IV), SMILES iénico formal [Mn+4].[0-2].
[0-2]. Este representa su composicion; el sélido posee una red extendida.
e 1.5 Marque solo K2Cr207, H3SOy4, H20:

Dicromato de potasio [K+]. [K+].[0-][Cr](=0) (=0)0[Cr](=0) (=0) [0-1]; 4cido sulfiirico
0S(=0) (=0)0; agua O.

e 1.6

I — 2-(5-metil-2-oxobiciclo[3.3.1]nonan-1-il)acetato de metilo:
COC(=0)CC12C(=0)CCC(C) (CCCl)C2

J — el cetal etilénico del acido 2-(5-metil-2-oxobiciclo[3.3.1]nonan-1-il)acético:
0=C(0)CC12C3(0CCO3)CCC(C) (Cccl)c2

En las condiciones de hidrdlisis alcalina indicadas, J se encuentra en forma de carboxilato; su sal
sbdica es:
[Na+].0=C([0-])CC12C3(0CCO3)CCC(C)(Cccl)c2

K — 5-metil-1-(2-oxobutil)biciclo[3.3.1]nonan-2-ona:
CCC(=0)CC12C(=0)CCC(C)(ccecl)c2

e 1.7 X— (1Z,3E,7E)-1,5,5,8-tetrametilcicloundeca-1,3,7-trieno:
CCl(C)/c=Cc/c=Cc(c)\ccc/c(c)=Cc/Ccl

En el dibujo de X proporcionado, afiada dobles enlaces en:
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1. El enlace inclinado de la parte superior derecha, situado un enlace mas alla del carbono
gem-dimetilado.

2. El enlace vertical de la derecha que termina en el carbono que lleva un grupo metilo.

3. El enlace que une el carbono de la izquierda que lleva un grupo metilo con el siguiente
carbono situado arriba y a su derecha.

¢ 1.8 Coloque + sobre el carbono de la parte inferior derecha del anillo de seis miembros
que lleva un grupo metilo.

Y — el carbocation ciclobutilcarbinilo terciario triciclico:
CCl(C)cc2c3[Cc+](C)ceee3(c)cecl

¢ 1.9 En el alcohol a-cariofilénico, rodee con un circulo:

1. Los dos carbonos que forman el borde inferior del anillo superior de cinco miembros.

2. Los dos carbonos cabeza de puente que llevan un grupo metilo, a la izquierda y a la
derecha.

3. El carbono central del puente que lleva OH.

Alcohol a-cariofilénico:
CCl(C)cc2c(cl)ci(c)ceceecz(c)clo

L

Solucion
1.1 — Reconstruccion de i-Cy, Ay B

El grado de insaturaciéon de C15Ho4 es
2(15) +2—-24
2

La hidrogenacién da C;5Hog, cuyo DBE es 2. Por tanto, la hidrogenacion elimina dos unidades de

DBE = =4.

insaturacién. Los productos de ozondlisis permiten identificarlas como dos dobles enlaces carbono-
carbono, de modo que quedan dos anillos.

El balance de la hidrogenacién es
CisHog +2Hy; — Cy5Has.
Asi pues, se consumen 2 mol de hidrogeno por mol de i-Cy.

Los productos de ozondlisis determinan cdmo volver a conectar el esqueleto carbonado:

e El metanal, c=0, identifica un grupo terminal =CH,.

e El 4tomo al que estaba unido mediante el doble enlace es el carbono carbonilico directamente
unido al ciclobutano.

e El aldehido y la metil cetona restantes deben volver a conectarse mediante un doble enlace. Esto
cierra un anillo de nueve miembros que comparte un enlace con el ciclobutano.

El producto de ozondlisis de mayor tamafio proporcionado es 4-[(1S,2R)-3,3-dimetil-2-(3-
oxobutil)ciclobutil]-4-oxobutanal:

CC(=0)CC[C@H]1C(C)(C)C[CR@H]1C(=0)CCC=0
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Su férmula es C14H55,03. Una representacion de la ozondlisis reductora con el balance de dtomos
ajustado es

Cl5H24 + 2 03 +27Zn+14 CHgCOOH — Cl4H2203 + CH20 + 2 Zn(CH3COO)2 + 2 H2O

Esto da la estructura de i-Cy indicada en las respuestas: un sistema biciclico de anillos fusionados de
cuatro y nueve miembros que contiene un alqueno interno y un metileno exociclico.

El borano, [BH3 ], hidroborara preferentemente el doble enlace exociclico, menos impedido. La adicién
anti-Markovnikov situa el boro en el carbono terminal; la oxidacion con perdxido de hidrégeno, 00,

sustituye el enlace carbono-boro por un enlace carbono-oxigeno. En consecuencia,

El algueno interno permanece intacto. Cada molécula de borano contiene tres enlaces B-H, por lo que
1/3 de equivalente aporta suficientes enlaces B—H para hidroborar un doble enlace por molécula de
sustrato. Utilizando acido bérico, 0B (0)0, para expresar el balance tras el tratamiento final neutro,

3 Cl5H24 + BH3 +3 H202 — 3 ClSHZGO + B(OH)3
Esto identifica A. Su doble enlace interno restante experimenta ozondlisis para dar C:
Ci15H260 + O3 + Zn + 2 CH3COOH — C15H9603 + Zn(CHgCOO)z + H>O0.

La hidrogenacién completa de ambos dobles enlaces da, en cambio, B: el metileno exociclico se
convierte en un grupo metilo y el doble enlace interno se convierte en un enlace sencillo.

1.2 — Configuraciones absolutas en C

Denotemos los tres estereocentros de izquierda a derecha en el dibujo proporcionado como L, M y R.

Centro Prioridades CIP, de mayor a menor Asignacion
L: carbono inferior izquierdo del Carbono gem-dimetilado del anillo > M > cadena lateral R
ciclobutano de metil cetona > H
M carbono inferior derecho del . .

. R > L > metileno del anillo > H S

ciclobutano
R: carbono adyacente de la

y CH,OH > M > CH,CH,CHO > H R

cadena lateral

En L, los tres ligandos unidos a través de un carbono dan inicialmente las listas de comparacién
[C,C,C] > [C,C,H] > [C,H, H].
Su hidrégeno apunta hacia atras, por lo que la secuencia 1 — 2 — 3 en sentido horario da R.

En M, los dos ligandos de mayor prioridad empatan inicialmente. El ligando de la derecha tiene
prioridad en la siguiente comparacion porque su ramificacion hidroximetilo alcanza un oxigeno. El
hidrogeno apunta hacia el observador, por lo que debe invertirse el sentido aparente, lo que da S.

En R, el carbono del hidroximetilo tiene la lista de comparacion [O, H, H], que tiene prioridad sobre
las otras dos alternativas que solo contienen carbono. Al invertir el sentido aparente porque el
hidrégeno apunta hacia el observador, se obtiene R.

Por tanto, las asignaciones requeridas son

R, S, R deizquierda a derecha.

El carbono gem-dimetilado no es estereogénico porque sus dos sustituyentes metilo son idénticos.
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1.3 — Lactonizacidn y reduccion
D es 2-(2-hidroxi-5-metilbiciclo[3.3.1]non-3-en-1-il)acetato de metilo:
COC(=0)CC12C(0)C=CC(C) (CCC1l)C2

Su grupo hidroxilo alilico esta situado de manera que puede atacar al éster intramolecularmente. La
catalisis dcida activa el carbonilo del éster y la pérdida de metanol, co, produce una lactona de cinco
miembros.
El nuevo anillo de lactona sigue la secuencia

carbono portador del grupo alcohol — O — C(=0) — CH, — cabeza de puente adyacente.
El balance de férmulas es

C13Hy03 — C12H1402 + CH30H,

lo que concuerda exactamente con la férmula indicada para E.

El hidruro de litio y aluminio, [Li+].[AlH4-], reduce el carbonilo de la lactona y abre su enlace acilo-
oxigeno. Tras el tratamiento final:

e El oxigeno del alcohol original vuelve a formar el grupo hidroxilo alilico secundario.

e El antiguo carbono carbonilico del éster se convierte en el carbono terminal de un sustituyente
—CH,CH,OH.
e El doble enlace carbono-carbono permanece intacto.

Asi pues, F es el diol especificado en las respuestas, de formula C13H5705. Una ecuacion ajustada de
la reduccién y el tratamiento final, omitiendo los iones litio espectadores, es

2C12H1609 + AIH, ™ + 4HT — 2 C12H900O9 + A13+.

1.4 — Oxidacion selectivade Fa G
G es 1-(2-hidroxietil)-5-metilbiciclo[3.3.1]Jnon-3-en-2-ona:
OCCC12C(=0)C=CC(C) (Ccc1)c2

La transformacién requerida oxida el alcohol alilico secundario y conserva el alcohol primario no
alilico.

El 6xido de manganeso(lV) realiza esta oxidacién selectiva. En la notacidon de equivalentes de oxigeno,
donde [O] denota un equivalente oxidante formal de un dtomo de oxigeno,

C12HyO4 + [O] — C13H;30, + H,0.

Las otras opciones no son adecuadas:

e E| PCC también oxidaria el alcohol primario a un aldehido.

¢ El dicromato acidificado también oxidaria el alcohol primario, hasta dar finalmente un acido
carboxilico.

¢ El tetroxido de osmio seguido de un tratamiento final con bisulfito dihidroxilaria el algueno.

Por tanto, marque solo MnO,.
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1.5 — Oxidacionde GaH
H es acido 2-(5-metil-2-oxobiciclo[3.3.1]non-3-en-1-il)acético:
0=C(0)CC12C(=0)C=CC(C)(CCCl)C2
El alcohol primario debe experimentar la oxidacion de cuatro electrones
—CH2;0H — —COOH.
El dicromato acuoso acidificado produce esta conversién. La ecuacion idnica ajustada es
3C12H1502 + 2 Cry07°” + 16 HT — 3 C12H1603 + 4 Cr’t + 11 H,0.

El PCC normalmente se detiene en el aldehido en sus condiciones anhidras habituales. El diéxido de
manganeso no permite la oxidacion requerida de este alcohol primario no alilico, y el tetroxido de osmio
actua sobre el alqueno.

Por tanto, marque solo K,Cr,0,, H,SO,4, H,O.

1.6 — Identificacion de |, Jy K

Para mayor claridad, numeremos el esqueleto de biciclo[3.3.1]Jnonano de modo que el carbono cabeza
de puente que lleva la cadena lateral sea C1, el carbono ceténico adyacente sea C2 y el carbono
cabeza de puente opuesto que lleva el metilo sea C5.

Formacion de I. La hidrogenacién elimina el alqueno de H y conserva la cetona. A continuacion, el
metanol esterifica el 4cido carboxilico mediante catdlisis acida.

El balance organico global es
C12H1603 + Ha + CH30H — C13H3003 + H2O.
Por tanto, | contiene la cetona biciclica saturada y un sustituyente —CHoCOOCH3 en C1.

Formacion de J. El etilenglicol, etano-1,2-diol occo, protege la cetona del anillo en forma de cetal
ciclico de cinco miembros. Posteriormente, el hidréxido de sodio acuoso hidroliza el éster metilico sin
eliminar este cetal.

El balance combinado en las condiciones alcalinas indicadas es
Ci13H2003 + HOCH2CH2OH + OH™ — C14H2;04~ + CH30H + H»O0.
La acidificacion daria el 4cido neutro mostrado en la respuesta principal:
C14H,04~ + H" — C14H,04.
Por tanto, J conserva el cetal etilénico en C2 y tiene un grupo —CH>COOQOH, o su carboxilato, en C1.

Formacion de K. El cloruro de tionilo convierte el grupo acido carboxilico en un cloruro de acilo. A
continuacidn, el dietilcuprato de litio sustituye el cloro del cloruro de acilo por un grupo etilo,
produciendo una cetona.

Representando mediante R el resto de J protegido como cetal y tomando Et = CoHs5,

RCOOH + SOCl; — RCOCI1 + SO, + HCI,
RCOCI + LiCuEts — RCOEt + EtCu + LiCl.

Las estructuras protegidas correspondientes son:
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Intermedio SMILES
Cloruro de acilo derivado de J protegido como cetal 0=C(C1)CC12C3(0CCO3)CCC(C) (CCcc1)c2

K protegido como cetal etilénico CCC(=0)CC12C3(0CCO3)CCC(C)(ccec1)c2

Finalmente, el 4cido acuoso hidroliza el cetal y regenera la cetona original del anillo:
C16H2603 + HoO — C14H2205 + HOCH,CH,OH.
Por consiguiente, K contiene dos cetonas: la cetona del anillo y la cadena lateral
—CH,—C(=0)—CH,—CHs.
La condensacidn alddlica siguiente confirma de forma independiente esta identificacién. El enolato

formado en el lado del etilo de la cetona de la cadena lateral ataca a la cetona del anillo y cierra un
anillo de cinco miembros. La deshidratacién da la enona triciclica representada:

CCl=C2Ccc3(Cc)ceeecz(cc1=0)c3

Su balance de férmulas es
C14H2202 — C14H200 + H20.

En consecuencia, el metilo terminal del grupo etilo se convierte en el sustituyente metilo del nuevo
doble enlace de la enona.

1.7 — Dobles enlaces en X
Utilicemos las siguientes etiquetas para seguir los atomos, independientes de la nomenclatura

sistematica:

e Etiquetemos el carbono gem-dimetilado del anillo de Hu como C1.

e Avancemos en sentido horario alrededor del dibujo de Hu para etiquetar los demas atomos del
anillo como C2-C11.

e Los otros carbonos del anillo que llevan un grupo metilo son C5 y C9.

El humuleno es (1E,4E,8E)-2,6,6,9-tetrametilcicloundeca-1,4,8-trieno. Su SMILES con dtomos
etiquetados segun esta convencién de seguimiento es:

C[C:1]1(C)/[CH:2]=[CH:3]/[CH2:4]/[C:5](C)=[CH:6]/[CH2:7][CH2:8]/[C:9](C)=
[CH:10]/[CH2:11]1

Por tanto, sus dobles enlaces son
C2 = (3, C5 = C6, C9 = C10.

La isomerizacion catalizada por acido desplaza el enlace C5=C6 a C4=C5:

1. La protonacion en C6 da un carbocation en C5.
2. La pérdida de un protdn de C4 regenera el catalizador dcido y forma C4=C5.

El dieno conjugado resultante permite la ciclacién posterior. Asi pues, X tiene

|C2 = C3, C4 = Cb5, C9 = C10.|

No se ganan ni se pierden atomos: tanto Hu como X tienen la férmula C15Ho4. En el dibujo de X
proporcionado, C4=C5 tiene geometria Z, mientras que los otros dos dobles enlaces tienen geometria
E; estas geometrias estan incluidas en el SMILES de la respuesta.

eulersolve.org/icho/2025/ 10/99



1.8 — Carga positivaen Y
Partiendo de X, puede seguirse la ciclacién mediante tres etapas de desplazamiento de electrones:
1. La protonacion en C2 de C2=C3 deja un carbocatién en C3.
2. El enlace 1 C9=C10 ataca a través de C10, formando el nuevo enlace C3—C10 y dejando un
carbocation en C9.

3. El enlace mt C4=C5 ataca a través de C4, formando el nuevo enlace C4-C9 y dejando un
carbocation en C5.

Estos dos nuevos enlaces carbono—-carbono producen exactamente los anillos fusionados de cinco,
cuatro y seis miembros dibujados para Y.
El balance es

CisHyy + H" — Cy5Hays ™.
C5 es el carbono de la parte inferior derecha del anillo de seis miembros que lleva un grupo
metilo. Tiene tres enlaces o carbono-carbono, ningun hidrégeno unido y la carga positiva.
1.9 — Seguimiento de los cinco carbonos rodeados con un circulo

Con la numeracién anterior, los cinco dtomos rodeados con un circulo en Hu son

C3, C4, C5, O9, C10.

La conversion de Y en alcohol a-cariofilénico implica una transposicion de Wagner—Meerwein:

1. El enlace o0 C3—C4 migra al C5 catidnico, formando un nuevo enlace C3-C5.
2. La carga positiva se desplaza de C5 a C4.
3. El agua ataca a C4 y la desprotonacién produce el alcohol.

Esta migraciéon expande el anillo de cuatro miembros y crea el esqueleto con puentes mostrado en el
producto. Por tanto, el carbono que lleva el hidroxilo es el C4 original.
El balance de la hidratacion es

CisHas " + HaO — C15H60 + HY,
por lo que la reaccién global catalizada por 4cido es

Ci5Hoy + HoO — C15Hy60.

El SMILES con atomos etiquetados del alcohol a-cariofilénico es:
C[C:1]1(C)[CH2:2][CH:3]2[CH:10]([CH2:11]1)[C:9]1(C)[CH2:8][CH2:7][CH2:6]
[C:5]2(C)[CH:4]10
Por tanto, los dtomos que deben rodearse con un circulo son:

Atomo original rodeado con un

. Posicion en el dibujo de a-Ca proporcionado
circulo

C3 Vértice inferior derecho del anillo superior de cinco miembros

C10 Vértice inferior izquierdo del anillo superior de cinco miembros

Carbono cabeza de puente de la izquierda que lleva un grupo
metilo

Cco

eulersolve.org/icho/2025/ 11/99



Atomo original rodeado con un

] Posicion en el dibujo de a-Ca proporcionado
circulo

Ch Carbono cabeza de puente de la derecha que lleva un grupo metilo

C4 Carbono central del puente que lleva OH

El SMILES con atomos etiquetados especifica la identidad y la conectividad de los dtomos. La

disposicidn espacial de los puentes se transmite mediante el dibujo esquelético proporcionado; en este

apartado no se pide ninguna asignacion estereoquimica absoluta adicional.

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

Problema 2: Rapamicina - Un pegamento molecular

[

6.5% del total

21 2.2 2.3 2.4 Total
12 19 18 18 67

OMe

""OH

r\:/Ie OMe Me I\:ﬂe

rapamycin

La rapamicina se aislo de la bacteria Streptomyces hygroscopicus en 1972. Actla como un
«pegamento molecular» e inhibe la actividad de la proteina mTOR mediante su unién a otra
proteina. Se ha utilizado para tratar diversas enfermedades. La complejidad estereoquimica de la
rapamicina hace que su sintesis total sea un reto. La figura muestra parte de la primera sintesis
total realizada por el grupo de Nicolaou.

eulersolve.org/icho/2025/
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El estereoisomero mayoritario (C) se forma en la reaccién de acoplamiento mediada por cromo
entre el aldehido A y el yoduro vinilico B, y puede predecirse mediante el modelo de Felkin-Anh
sin quelacion.

en esta reaccién. Utilice las etiquetas =0, —H, —Rl, —OMe y Nu.

2.1b Dibuje la estructura completa del diastereémero mayoritario C, mostrando toda su
estereoquimica.

Tras unas pocas transformaciones, C puede convertirse en un aldehido D que reacciona con E
para formar F. A su vez, F puede transformarse en rapamicina.

2.2a Utilizando el modelo de Zimmerman-Traxler, prediga la disposicidn de los reactivos cuando
se aproximan para formar el estado de transicion ciclico de seis miembros en la reaccién que
produce F. Dibuje los sustituyentes en las posiciones indicadas con nimeros. Si una posicién no
tiene sustituyente, escriba una «X» en la casilla. Las casillas 1y 2 se han completado a modo de
ejemplo. Puede utilizar la abreviatura R2 tal como se indica en el esquema anterior.

eulersolve.org/icho/2025/

2.1a Dibuje una proyeccion de Newman que muestre la aproximacién mas favorable del nucledfilo

13/99



Abreviatura

ACP

CoL
AT

KS

KR

DH

ER

eulersolve.org/icho/2025/

Nombre

Proteina
transportadora de
acilos

CoA-ligasa

Aciltransferasa

Cetosintasa

Cetorreductasa

Deshidratasa

Enoilreductasa

estereoquimica de forma elegante mediante una linea de ensamblaje de diversas enzimas.

La cadena carbonada se construye mediante la adicion de mondmeros. Estas unidades estan
unidas a la coenzima A (CoA) mediante un enlace tioéster.

Las funciones de las distintas enzimas y proteinas se muestran en la tabla.

Funcion

Transporta la cadena en crecimiento entre dominios

Activa un sustrato de acido carboxilico para cargarlo en la ACP
Selecciona el monémero y lo transfiere a la ACP

Acepta la cadena en crecimiento de la ACP anterior y la activa
para la condensacién de Claisen con la siguiente ACP cargada
con un mondémero

Reduce el carbonilo de un mondmero anterior a un hidroxilo

Forma un tioéster «, B-insaturado mediante una eliminacién en
el mondémero anterior

Reduce el tioéster a, B-insaturado a una cadena saturada en el
monodmero anterior

Se muestra la primera parte de la linea de ensamblaje con espacios en blanco. Las enzimas se
representan en circulos y actian en el orden indicado por la flecha.

2.2b Dibuje la estructura de F, mostrando toda su estereoquimica. Puede utilizar la abreviatura R?
tal como se indica en el esquema anterior.

Aunque el control estereoquimico es un reto en la sintesis quimica, la sintesis biolégica controla la
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|
S

HO OH
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2.3a Dibuje en los hexagonos la estructura del monémero que necesita la enzima AT en cada uno
de los puntos numerados 1-4. Al incorporarse los monémeros se libera diéxido de carbono. Los
mondémeros tienen la siguiente estructura general, en la que el grupo R es anidnico:

O

M

R™ SCoA

2.3b Complete cada circulo con las abreviaturas de las enzimas necesarias. Escriba «X» si no se
necesita ninguna enzima adicional.

2.3c Complete los rectangulos con la estructura de la molécula en crecimiento unida a la enzima.

Las etapas finales de la sintesis enzimatica se muestran a continuacion.

eulersolve.org/icho/2025/ 15/99



OMe

rapamycin

Los bloques de construcciéon implicados se determinaron alimentando la bacteria con tres
materiales de partida diferentes marcados con 3¢ que se incorporan a los mondmeros (los 3¢
estan rodeados con circulos, como se muestra a continuacion):

a. b. 0 C.

0O 0O
%)LONa /LLONa @)J\ONa

2.4 Rodee con un circulo los carbonos de la rapamicina que estaran marcados con 13¢ cuando
se alimente la bacteria con cada uno de los tres materiales de partida a-c por separado, siguiendo
las instrucciones de la pagina siguiente. Los circulos incorrectos se penalizardn, pero la
puntuacién no podra ser negativa.

Instrucciones para rodear los atomos de carbono con circulos:

e Cada circulo debe rodear claramente un atomo de carbono
e No incluya varios dtomos de carbono en un mismo circulo
e No rodee ningun enlace con un circulo

O 0]

eulersolve.org/icho/2025/ 16/99



e Sj desea cambiar su respuesta y tachar un circulo, coloque una «X» sobre él.

o)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

En los SMILES siguientes, [ *:2] representa la abreviatura permitida R2. Las abreviaturas
macromoleculares son S[*:90] para SCoA y s[*:91] para SACP. Los dem4s asteriscos
indican el punto de unién de un fragmento.

¢ 2.1a. Mire desde el carbono del aldehido hacia el carbono estereogénico adyacente.
Sitte el = O delantero a las 9 y el H delantero a las 3. En el carbono trasero, sitie OMe a
las 6, R'alas 10 y H a las 2. Dibuje Nu aproximandose al carbono delantero desde arriba,
por el lado opuesto al enlace C-OMe trasero, con la aproximacion habitual de Blirgi—Dunitz.

e 2.1b. El producto mayoritario del acoplamiento de Felkin—Anh C tiene configuraciéon R en el
centro alcohdlico recién formado:

C=C[C@RH] (C)C[C@RH](C)[CERH](OCclccc(0C)ccl)[CRH](OC)[CEH](0)/C(C)=C/[CREH]
(C)[C@EH] (OCclcce (0C)cecl)CCO[Si](C)(C)C(C)(C)C

e 2.2a. Complete la silla proporcionada del siguiente modo. El auxiliar estd unido a través de
su nitrégeno; R3 esel grupo ciclohexilmetilo protegido definido en la solucién.

Posicion Contenido
1 n-Bu
n-Bu
El auxiliar (4R, 55)-4-metil-5-feniloxazolidin-2-ona unido por el N
X
H
R3® = CH,-ciclohexilo protegido
CH,R?
H

0o N O o B~ w N

e 2.2b. F es el aducto alddlico syn (2R, 3.S), numerando su cadena acilo desde el carbonilo
unido al auxiliar:

[*:2]C[C@H](O)[CR@H](C[C@H]1C[CRRH](OC)[CRH](O[Si](C)(C)C(C)
(C)C)CC1)C(=0)N1[CRH](C)[CRH] (c2cccec2)0C1=0

e 2.3a. Los mondmeros son:

eulersolve.org/icho/2025/ 17799



Hexagono

A wWN

El SMILES del metilm

[*:91]SC(=0)[C@H

metileno unido
etiquetados qu

Sustrato
suministrado

L

Solucion

Mondémero SMILES

1 Carboxilato de metilmalonil-CoA C[CQQ@H](C(=0)[0-]1)C(=0)S[*:90]
Carboxilato de malonil-CoA 0=C([0-])CC(=0)S[*:90]
Carboxilato de metilmalonil-CoA C[C@EH](C(=0)[0-])C(=0)S[*:90]

Carboxilato de metilmalonil-CoA C[C@@H](C(=0)[0-])C(=0)S[*:90]

alonilo especifica el sustrato convencional (25’); el propio enunciado no

proporciona la configuracién absoluta de la unidad de extension.

e 2.3b. Los circulos contienen, en orden, KR, DH, ER; KR; X; KR, DH.

e 2.3c. Los tres intermedios unidos a la ACP son:

Rectangulo 1 — producto de la primera extension:

1(C)C[CRH]1C[CR@H](O)[CRH](0)CC1

Rectangulo 2 — producto de la segunda extension:
[*:91]SC(=0)C[C@H](O)[C@H](C)C[CRH]1C[CRRH](O)[C@H](0O)CC1
Rectangulo 3 — producto de la tercera extension:

[*:91]SC(=0)[C@@H](C)C(=0)C[C@H](O)[CRH](C)C[CRH]1C[CREH](O)[C@H](0)CC1

al anillo de ciclohexilo. Mas adelante se incluye un SMILES con atomos
e especifica esta numeracion.

e 2.4, Defina P; como el carbonilo de amida derivado del policétido y unido al nitrégeno

C . , Numero de
Carbonos que deben rodearse individualmente con circulos )
circulos
Py, Prg, Pig, P1g, Pa2, P2y, Psg, y el carbono del metilo unido a ",
cada uno de estos siete atomos
Py, P5, P;, P11, P13, P1g, Pos 7
P,, Ps, Py, P13, P14, P2, Pag 7

2.1a — Proyeccion de Felkin-Anh

El aldehido av-metoxi protegido A es:

C=C[CR@H](C)C[C@RH](C)[CR@H](OCclccc(0C)ccl) [CRH] (0C)C=0

Su carbono adyacente al aldehido tiene configuracion S. Aqui, R! representa el resto de la cadena
carbonada unida a ese centro.

Para el modelo polar de

Felkin—Anh sin quelacion, oriente el enlace C-OMe aproximadamente

del pipecolato. Numere consecutivamente a lo largo del esqueleto carbonado hasta Py, el

perpendicular al plano del carbonilo. El ataque nucledfilo tiene lugar por el lado opuesto a este enlace,

siguiendo una trayectoria de Blirgi-Dunitz, con un angulo nucleéfilo—carbono carbonilico—oxigeno de

aproximadamente 107°.

eulersolve.org/icho/2025/
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Una especificacién precisa de la proyeccién de Newman es:

Componente Posicion al mirar desde CHO hacia el carbono adyacente
Oxigeno carbonilico delantero  Alas 9

Hidrégeno aldehidico

delantero Alas3
OMe trasero Alas 6
R! trasero Alas 10
Hidrégeno trasero Alas 2

Se aproxima desde arriba del carbono delantero, por el lado opuesto al OMe
trasero

Nu entrante

La proyeccion fija tanto la quiralidad del sustrato como la cara de ataque. Los SMILES ordinarios no
pueden especificar esta geometria de aproximacion; los SMILES del sustrato y del producto especifican
las configuraciones correspondientes.

2.1b — Estructurade C
El yoduro vinilico protegido B es:
I/C(C)=C/[C@RH](C)[CQ@RH](OCclccc(0C)ccl)CCO[Si](C)(C)Cc(Cc)(C)C

La activacion mediada por cromo sustituye el enlace vinilico C-I por un enlace carbono-cromo
nucledfilo. Ese carbono vinilico ataca al carbono del aldehido de A. La protonacién del alcéxido
resultante da C.

El acoplamiento reductor formal, ajustado en atomos y carga, es
RCHO + R1+2e” +H" — RCH(OH)R' + 1.

Aqui, RCHO representa A, y R'I representa B. El protén es [H+], y el ion yoduro es [I-]. Esta
ecuacion expresa el balance redox neto sin asignar especies de coordinacion concretas del cromo.

La conectividad resultante es
CH2:CH—CH(Me)—CH2—CH(Me)—CH(OPMB)—CH(OMe)
—CH(OH)—C(Me):CH—CH(Me)—CH(OPMB)—CH2—CH2—OTBS.

Todos los centros estereogénicos preexistentes conservan sus configuraciones espaciales, y se
conserva la geometria vinilica. El nuevo centro alcohdlico es R, tal como especifica el SMILES completo
de Respuestas.

Para dibujarlo manteniendo la porcion izquierda de A en su orientacion original en zigzag, prolongue la
cadena a través del antiguo carbono del aldehido y dibuje su nuevo enlace OH con una cuiia
discontinua y hacia arriba. El enlace OMe adyacente permanece con una cuiia sélida y hacia abajo.

La estructura completa tiene formula molecular C41HggO7Si, que coincide con la formula
proporcionada en el esquema.

2.2a — Estado de transicion de Zimmerman-Traxler
El aldehido D es etanal sustituido con R2:

[*:2]CC=0

eulersolve.org/icho/2025/ 19799



La N-aciloxazolidinona quiral E es:

0=C(N1[C@H](C)[CRH](c2ccccc2)0C1=0)CC[CRH]1C[CRE@H](OC)[CRH](O[Si](C)(C)C(C)
(c)c)ccl

Definamos los dos sustituyentes utilizados en la silla:

Simbolo o descripcion Nombre y SMILES con el punto de unién

(4R, 5S5)-4-metil-5-feniloxazolidin-2-ona unida por el N: *N1[C@H] (C) [C@H]

Auxiliar en la posicién 3
(c2ccceec2)0C1=0

Grupo ciclohexilmetilo protegido: *C[C@H]1C[C@@H] (OC)[CR@H](O[S1](C)

R3, en la posicién 6
(c)yc(cy(cycyccl

n-Bu, en las posiciones 1

Grupo butan-1-ilo: *cccc
y 2

El reactivo de boro y la base producen el enolato de boro Z de E. Su constitucion y la geometria del
enolato pueden representarse asi:

CCCCB(CCCC)O/C(N1[C@H](C)[CRH] (c2cccecc2)0C1=0)=C\C[CRH]1C[C@RH](OC)[C@H](O[Si]
(C)(Cc)c(c)(c)yc)ccl

El oxigeno del aldehido se coordina al boro, y el nuevo enlace carbono-carbono se forma a través de un
estado de transicion de seis miembros con conformacion de silla. En la perspectiva concreta impresa
en el enunciado, los dtomos del anillo se suceden en este orden:

B-0Og-Cg-C,—-—Cp—-0Op—B.
Por consiguiente:
e El carbono de la parte superior derecha que lleva las posiciones 3/4 es el carbono del enolato
derivado del carbonilo.

e El carbono de la derecha que lleva 5/6 es el carbono « del enolato.
e El carbono de la parte inferior central que lleva 7/8 es el carbono del aldehido.

Por tanto, las casillas se completan asi:

Posicion Sustituyente Motivo
1T n-Bu Primer ligando alquilo del boro
2 n-Bu Segundo ligando alquilo del boro
3 Auxiliar quiral unido por el N = Sustituyente del carbono del enolato derivado del carbonilo
4 X No hay un cuarto sustituyente en ese carbono
5 H Hidrégeno del carbono «a del enolato
6 R? Cadena lateral original de E
7 CH,R? Sustituyente del aldehido, en la posicién ecuatorial favorable
8 H Hidrdogeno aldehidico

Esta asignacion da el producto 2R, 3S. La identificacidn de las posiciones 3/4 como el carbono del
enolato y 7/8 como el carbono del aldehido es esencial para conservar la quiralidad de la silla
proporcionada.

eulersolve.org/icho/2025/ 20/99



2.2b — Estructurade F
La adicidn alddlica da la conectividad
R?CH,—CH(OH)—CH(R?)—C(=0)-N(Aux).
No se pierde ningun dtomo de carbono. De forma genérica, la adicidn alddlica ajustada es
RCHO + R'CH,C(=0)N(Aux) — RCH(OH)CH(R')C(=0)N(Aux).

El enolato Z da la relacidn syn entre el nuevo grupo OH y R3. El auxiliar selecciona la cara que da
2R, 35, contando el carbono carbonilico unido al auxiliar como C1.

Para dibujarlo, disponga la cadena

C(=0)—-CH(R*)—~CH(OH)—CH,R?
como un zigzag convencional de izquierda a derecha. Dibuje tanto R3 como OH con cuiias solidas;
sus hidrégenos correspondientes apuntan hacia detras del plano. Conserve la configuracién (4R, 5S)

del auxiliar y los tres estereocentros del ciclohexilo. Este dibujo corresponde al SMILES de F en
Respuestas.

2.3a — Identificacion de los monomeros

Sea @ el grupo ciclohexilo con la estereoquimica del anillo mostrada en el producto proporcionado. Al
leer el producto de los cuatro modulos desde el extremo de la unidad iniciadora hacia la ACP se obtiene

Q—CH,—CH(Me)—CH(OH)—CH,—C(=0)—CH(Me)—CH=C(Me)—C(=0)—SACP.

Cada extension aporta dos carbonos al esqueleto. Una unidad de metilmalonilo también aporta una
ramificacidon metilo en su carbono « recién introducido.

Por tanto, las extensiones sucesivas requieren:

Modulo Sustitucion del carbono « recién introducido Unidad de extension necesaria

1 Sustituido con metilo Metilmalonil-CoA
2 No sustituido Malonil-CoA

3 Sustituido con metilo Metilmalonil-CoA
4  Sustituido con metilo Metilmalonil-CoA

La extension descarboxilativa genérica de la cadena, escrita después de cargar la unidad de extensién
en su ACP, es

R—C(=0)—SACP + ~00C—CH(R')—C(=0)—SACP’' + H* — R—C(=0)—CH(R')—C(=0)—SACP’ + CO, + HSACP.
Aqui, R’ = H para el maloniloy R’ = Me para el metilmalonilo. El diéxido de carbono es 0=C=0. El
carbono liberado es el carbono del carboxilato libre de la unidad de extension.

Como comprobacién del recuento de carbonos, la unidad iniciadora de siete carbonos mas estas
cuatro extensiones da
7T+3+2+34+3=18

carbonos en la cadena acilo de los cuatro modulos representada, incluidos su anillo de ciclohexilo y las
ramificaciones metilo.
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2.3b — Identificacion de las enzimas

Los dominios de procesamiento actian sobre el carbonilo que pasa a ser el carbonilo [ tras la
extension actual.

Mddulo Transformacion necesaria de ese carbonilo Enzimas, en orden

1 Cetona — alcohol — alqueno — metileno KR, DH, ER
2 Cetona — alcohol KR

3 El carbonilo permanece como cetona X

4 Cetona — alcohol — alqueno KR, DH

Sus transformaciones netas pueden escribirse como semirreacciones de reduccién ajustadas y una
deshidratacién:

KR: RCOCH(R')COSACP + 2H' + 2¢~ —s RCH(OH)CH(R')COSACP
DH: RCH(OH)CH(R')COSACP — RCH=C(R')COSACP + H,0
ER: RCH=C(R')COSACP + 2H" +2e~ — RCH,CH(R')COSACP.

El SMILES del agua es 0. Estas ecuaciones muestran el balance de equivalentes reductores sin
introducir cofactores ausentes del enunciado.

2.3c — Las cadenas en crecimiento unidas ala ACP

La ER indicada al principio satura el doble enlace del anillo de la unidad iniciadora. Los rectangulos
completados deben mostrar entonces:

Configuraciones

delos

estereocentros
de la cadena

Rectangulo Cadena, escrita desde el extremo del ciclohexilo hacia la ACP acilo,

numerados

desde el

carbonilo del

tioéster
1 Q—CHy;—CH(Me)—C(=0)—SACP 2R
2 Q-CH;—CH(Me)—CH(OH)—CH3;—C(=0)—SACP 3S,4R
3 Q-CH;—CH(Me)-CH(OH)-CH;—C(=0)—CH(Me)—-C(=0)—SACP 2S,55,6R

En los tres, el grupo ciclohexilo tiene configuracion (15’, 3R, 4R) para el anillo sustituido segun la
numeracion de estos productos. Los SMILES estereoquimicos completos se dan en Respuestas.

Para un dibujo que coincida con la orientacién vertical de la cadena final proporcionada:

e Conserve el Hy el OH con enlaces discontinuos y el OH con una cufia sélida del anillo.
¢ Dibuje el grupo metilo introducido por el mddulo 1 con una cufia sdlida.

e Dibuje el alcohol generado por el médulo 2 con un enlace en cufia discontinua.

e Dibuje el grupo metilo introducido por el médulo 3 con un enlace en cufia discontinua.

Tras el mddulo 4, el tioéster o, B-insaturado resultante, unido a la ACP, es:

eulersolve.org/icho/2025/
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[*:91]SC(=0)/C(C)=C/[C@RH](C)C(=0)C[C@H](O)[C@H](C)C[CRH]1C[CR@H](O)[CRH](0)CC1

Su doble enlace FE, la cetona conservada, el alcohol y las ramificaciones metilo reproducen el producto
impreso a la derecha de la linea de ensamblaje.

2.4 — Seguimiento de los carbonos

Utilice la siguiente numeracion explicita de la rapamicina:

e P;i: el carbonilo de amida unido directamente al nitrégeno del pipecolato.

e P»: el carbonilo cetdnico adyacente.

e Pj: el carbono hemicetalico que lleva el OH.

e Continue a lo largo del esqueleto carbonado a través del anillo de seis miembros que contiene
oxigeno, el trieno y la porcidn inferior del macrociclo.

e Psy;: el carbono cuyo oxigeno forma el éster macrociclico.

e Psg: el carbono adyacente de la cadena lateral que lleva un metilo.

o Pyqg: el metileno unido directamente al anillo de ciclohexilo.

Para identificar completamente las posiciones, la rapamicina tiene el siguiente SMILES con atomos
etiquetados. Las etiquetas 1-29 son P;—Psg; la etiqueta 100 + 7 indica el metilo unido a P;:

[C:1]1(=0)[C:2](=0)[C@@:3]2(0)[C@H:4]([CH3:104])[CH2:5][CH2:6][C@H:7](02)
[CH2:8][C@H:9](O[CH3:209])/[C:10]([CH3:110])=[CH:11]/[CH:12]=[CH:13]/[CH:14]=
[CH:15]/[C@@H:16]([CH3:116])[CH2:17][CR@H:18] ([CH3:118])[C:19](=0)[C@H:20]
(O[CH3:220])[C@H:21](0)/[C:22]([CH3:122])=[CH:23]/[C@RH:24]([CH3:124])[C:25]
(=0) [CH2:26][C@@H:27]([C@H:28] ([CH3:128])[CH2:29][C@H:30]2[CH2:31][C@RH:32]
(O[CH3:232])[C@H:33](0)[CH2:34][CH2:35]2)0[C:41](=0)[C@@H:36]2[CH2:37][CH2:38]
[CH2:39][CH2:40]N12

La férmula de esta estructura es C51H79NO13.

Las catorce unidades de extension aportan pares de carbonos consecutivos. Cada par de la tabla
siguiente se escribe como (carbono carbonilico del acilo original, carbono « original):

Pares derivados del acetato Pares derivados del propionato

(P, P2) (Ps, Py)

(Ps, Ps) (Pg, Pro)
(Pr, Py) (P15, Prs)
(P11, Pr2) (P17, Prg)
(P13, Pr4) (Pa1, Pas)
(Prg Pao) (Pa3, Pay)
(Pas, Pa) (Par, Pas)

La carboxilacidon convierte las unidades acilo derivadas del acetato y del propionato en unidades de
extension de malonilo y metilmalonilo. El carbono carboxilico recién anadido se pierde
posteriormente como CQO5; el carbono carbonilico del acilo original permanece en el producto.

Las posteriores reduccion, deshidratacidn, ciclacion, oxidacién y metilacion alteran los grupos
funcionales, pero conservan la identidad de los carbonos del esqueleto.
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El balance de carbonos se cierra como

7(2) L) b7 + 6+ 3 _ 51,
~—~ ~~ N~~~ N~~~
unidades de acetato unidades de propionato unidad iniciadora pipecolato grupos O-metilo

Sustrato suministrado a: [2,3-13C,]propionato de sodio
SMILES del material de partida:
[13CH3][13CH2]C(=0)[O-].[Na+]

El carbono metilénico marcado se convierte en el carbono del esqueleto que lleva un metilo, y el metilo
terminal marcado permanece como su ramificaciéon metilo. Por tanto, rodee con circulos

Py, Py, Pig, Pig, Poy, Poy, Pog,
y el metilo unido a cada uno de ellos: 14 circulos separados.

La rapamicina marcada correspondiente es:

C1(=0)C(=0)[C@QR]2(0)[13C@H]([13CH3])CC[CRH](02)C[C@H](0OC)/[13C]
([13CH3])=C/C=C/C=C/[13C@RH]([13CH3])C[13C@RH]([13CH3])C(=0)[CRH](OC)[CRH]
(0)/[13C]1([13CH3])=C/[13C@QH]([13CH3])C(=0)C[C@QRH]([13CRH]
([13CH3])C[C@H]2C[C@@H](OC)[C@H](0)CC2)0C(=0)[CR@H]2CCCCN12

Sustrato suministrado b: [1-3C]acetato de sodio
SMILES del material de partida:
C[13C](=0)[0-].[Na+]

El carbono carboxilico marcado se convierte en el primer miembro de cada par derivado del acetato.
Por tanto, rodee con circulos

P, Ps, P7, P11, P13, P19, P25

para obtener 7 circulos separados.
La rapamicina marcada correspondiente es:

[13C]1(=0)C(=0)[C@@]2(0)[CE@H](C)[13CH2]C[13CR@H](02)C[CR@H](OC)/C(C)=[13CH]/C=
[13CH]/C=C/[C@R@H](C)C[CREH](C)[13C](=0)[C@H](OC)[CEH](0)/C(C)=C/[CR@H](C)[13C]
(=0)C[CR@H] ([C@H](C)C[CRH]2C[CREH](OC)[CRH](0)CC2)0C(=0)[CR@H]2CCCCN12

Sustrato suministrado c: [2-13C]acetato de sodio
SMILES del material de partida:
[13CH3]C(=0)[0-].[Na+]

El carbono metilico marcado se convierte en el segundo miembro de cada par derivado del acetato. Por
tanto, rodee con circulos

P2aP67P87P127P147P20’P26

para obtener 7 circulos separados.

La rapamicina marcada correspondiente es:
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C1(=0)[13C](=0)[C@@]2(0)[CEH](C)C[13CH2][C@H](02)[13CH2][CRH]
(0C)/C(C)=C/[13CH]=C/[13CH]=C/[C@@H](C)C[CR@H](C)C(=0)[13C@H](OC)[CRH]
(0)/C(C)=C/[CR@H](C)C(=0)[13CH2][CR@H]([C@H](C)C[CRH]2C[CR@RH](OC)[CRH]
(0)CC2)0C(=0)[CR@H]2CCCCN12

Segun el modelo de incorporacién de blogues de construccion del enunciado, los carbonos derivados

de la unidad iniciadora, los carbonos del pipecolato y los tres carbonos de los grupos O-metilo no
reciben ninguna de estas marcas.

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

Problema 3: Faroles y el Burj Khalifa

[
7.5% del total

31 32 33 34 35 3.6 3.7 Total
6 4 4 5 40 20 32 1M

Con sus 829.8 m, el Burj Khalifa de Dubdi es la estructura mas alta del mundo. Para simplificar su
construccién, muchas plantas se construyeron con piezas similares. Algunos «rascacielos
moleculares» artificiales pueden construirse mediante la quimica de coordinacion de tan solo dos
piezas: iones metalicos y ligandos organicos.

En estas estructuras tridimensionales, cada vértice contiene un ion Pd(ll) de geometria cuadrada
plana coordinado a cuatro ligandos de piridina. A lo largo de cada arista hay un ligando organico
angular formado por dos piridinas unidas entre si.
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El angulo entre los dos enlaces N — Pd de un mismo ligando determina qué estructura se
forma. Los angulos mayores dan lugar a estructuras mayores.

Pd(Il) f#”
! ‘ . /Paq) /
PREY -
| =N \ 7 6o
=
N\ /
\_/N—'Pd(ll)

Cuando es posible la rotacion libre alrededor de un enlace, el ligando adopta una
conformacion que permite formar una estructura con el menor angulo posible.

3.1 Marque el menor angulo (aproximadamente) entre los enlaces N — Pd que podrian
alcanzar los ligandos A, By C.

NHN (?_@N S_/ O \—/N
\ T /) —
\—/ (OO

A B Cc

3.2 Utilizando «<», ordene los ligandos D, E y F de menor a mayor dngulo entre los enlaces
N — Pd que podrian formar.

7B\ /\ 1\
D E F

Una serie de estructuras puede modelizarse como poliedros con iones Pd(ll) tetracoordinados en
los vértices. Todas las estructuras tienen ocho caras triangulares (F3), con distintos nimeros de
caras cuadradas (F}).

Las caras triangulares y cuadradas pueden colocarse sobre una cuadricula, en la que la posicidon
relativa de dos tridngulos mas préximos se describe mediante las coordenadas enteras h y k.
Entonces, () viene dado por la ecuacion:

Q — h2 + k2
A continuacion se muestra parte de la cuadricula para una estructuracon h = 2y k = 4.
Q=h*+K=20
A0 00000c
EnmAnmnm
AEEEENENEN
EEENENENN A
OO 0O00000c
CINCICICICICIC e
O000000c
O0000On0n
‘h =2
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La estructura mas pequefia posible de esta serie es un octaedro, paraelque Q = 1y
(h,k) = (0,1) o (1,0). Tiene seis vértices, ocho caras triangulares y 12 aristas. Los tridngulos
mas proximos estan separados por un desplazamiento de una cara en una direccion.

Q=h*+K=1
Alal, . [ala
Aﬁfk_‘] S k=
h=0 h=

La segunda estructura mas pequefia es un cuboctaedro, para el que () = 2. Los triangulos mas
préximos estan separados por un desplazamiento de una cara en cada direccion.

3.3 Complete la columna de la tabla correspondiente a () = 2, indicando el nimero de vértices,
V', el nUmero de aristas, F, el nimero total de caras, F', y el nimero de caras cuadradas, Fjy.

Q 1 2
(h,k) (0,1)0(1,0) (1,1)
Vv 6

E 12

F 8

F; 8 8

Fy 0

Todas las estructuras cumplen las siguientes reglas:
V-_-E+F=2
V =6Q
F-V =2

3.4 Complete la tabla para la tercera estructura mas pequefia, para la que ) = 4.

Q 4
(h, k)
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Pista:

Lewis.

eulersolve.org/icho/2025/

A diferencia de estas grandes estructuras, las estructuras mas pequefias contienen dos metales y
cuatro ligandos y se denominan faroles. Su forma es similar a la de los faroles tradicionales que se
ven en el festival de luces de Dubai. Los faroles se forman con ligandos como L, que forman dos
enlaces N — Pd paralelos. El ligando L tiene dos planos de simetria y puede adoptar una
conformacion plana con los dngulos indicados.

(@]
oM
F MeO & ©
HsN NH, 0
250 °C
MeOH CygH1gFN;Og C16H11FN206)\ o
O)J\N”N\“/O\r
(0]
[0}
(i) /J\/OH PPhy
e, 180° Cl
Gl Cl
;ﬂ E 0 NaOH
120° i L - K - J
| ) (i HgN\@ Cyz4H27FN;Og
N |
L N7
NEt;

e La transformaciéon de H en | también podria lograrse mediante catalisis por un acido de

3.5 Dibuje las estructuras de los compuestos H, I, J, K 'y del ligando L.

A diferencia del ligando simétrico L, el ligando quiral M carece de simetria y existe como un par de
enantiomeros Ry S.
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A partir del ligando M pueden formarse multiples isémeros de faroles. Podemos agrupar estos
isobmeros de dos maneras. En primer lugar, los clasificamos segun el nimero de ligandos de cada
tipo presentes en el farol: (i) todos iguales (RRRR 0 §SSS), (ii) uno diferente (RRRS o
SSSR), (i) cis-RRSS'y (iv) trans-RSRS.

(R

En segundo lugar, los dos extremos del ligando M no son iguales; el ligando tiene una cabeza (H)

(i)

y una cola (T). Hay cuatro categorias de estructuras si se considera la orientacion cabeza-cola: (1)
todas hacia arriba (HHHH), (2) tres hacia arriba (HHHT), (3) cis-HHTT y (4) trans-HTHT.

(@ (m (m (m
Las 16 combinaciones posibles de estas categorias estan representadas por las celdas vacias de
la tabla. Algunas combinaciones tienen un solo isdmero posible, mientras que otras tienen varios

isomeros posibles. Dentro de una misma combinacién, todos los isémeros posibles son quirales o
todos son aquirales.

3.6 Complete la tabla escribiendo «C» para quiral y «A» para aquiral. Tenga en cuenta que, en
este apartado, se le concederan puntos por cada respuesta correcta, pero se le restaran puntos
por cada respuesta incorrecta hasta un minimo de cero. No se penalizan las celdas vacias.
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(1) (2) m () (4)

_—
~—

1M 2 @) ()
(i)
(if)
(iif)
(iv)

3.7 Complete la tabla con el nimero de isémeros posibles de cada combinacidn.
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2)

=]

3)

(4)

1M (2 @) (4)
(i) 2
(ii) 4
(iif)
(iv)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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(ii)

2

(iii)

5

(iv)

2
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Respuestas

e 31:|A:180°, B:120°, C:0°|

3.2:[F < D < E|

¢ 33:(V=12, E=24 F=14, F, = 6

e 3.4:[(h,k) = (0,2)0(2,0), V=24, E =48, F = 26, F3 = 8, F, = 18],

e 3.5: Las siguientes estructuras especifican los dibujos requeridos.
H— (2Z,2'Z)-2,2'-[(2-fluorobenceno-1,3-diil)bis(azanodiil)]bis (but-2-enedioato) de
tetrametilo, el aducto de la doble adicién aza-Michael:
COC(=0)/C=C(\Nclcccc(N/C(=C\C(=0)0C)C(=0)0C)clF)C(=0)0C

I — 9-Fluoro-4,5-dihidroxi-1,8-diazaantraceno-2,7-dicarboxilato de dimetilo, representado
en su forma tautomérica hidroxi:

COC(=0)clcc(0)c2cc3c(0)cc(C(=0)0C)nc3c(F)c2nl
J — 9-Fluoro-4,5-bis(2-metilpropoxi)-1,8-diazaantraceno-2,7-dicarboxilato de dimetilo:
COC(=0)clecc(0CC(C)C)c2cec3c(0CC(C)C)ec(C(=0)0C)nc3c(F)c2nl

K — Acido 9-fluoro-4,5-bis(2-metilpropoxi)-1,8-diazaantraceno-2,7-dicarboxilico, tras el
tratamiento acido:

0=C(0)clcc(0OCC(C)C)c2cc3c(0CC(C)C)cc(C(=0)0)nc3c(F)c2nl

L— 9-FIuoro-4,5-bis(2-meti|propoxi)-N2, N7-bis(piridin-3-il)-1,8-diazaantraceno-2,7-
dicarboxamida:

0=C(Nclcccncl)clecc(OCC(C)C)c2cc3c(0OCC(C)C)cc(C(=0)Ncdccencd)nc3c(F)c2nl
e 3.6: Las columnas vy las filas siguen la numeracién del problema.

Configuraciones de los ligandos (1) HHHH (2) HHHT (3) cis-HHTT (4) trans-HTHT
(i) RRRR 0 SSSS C C © ©
(i) RRRS 0 SSSR C C © C
(iii) cis-RRSS A C A €
(iv) trans-RSRS A @ A A

e 3.7: Los enantidémeros se cuentan por separado.

Configuraciones de los ligandos (1) HHHH (2) HHHT (3) cis-HHTT (4) trans-HTHT

(i) RRRR 0 SSSS 2 2 2 2
(ii) RRRS 0 SSSR 2 8 4 2
(iii) cis-RRSS 1 4 3 2
(iv) trans-RSRS 1 2 1 1
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l Hay 39 estereoisdmeros: 7 estructuras aquirales y 16 pares de enantiomeros.

Solucidn
3.1 — Angulos minimos

La direccion donadora de un grupo 4-piridilo se encuentra a lo largo de la recta que une su nitrégeno y
su sustituyente en para. Por tanto, la rotacion de ese anillo alrededor del enlace que lo une al resto de
la molécula no cambia la direccién donadora.

o A, 1,2-bis(piridin-4-il)etino, nlccc (C#Cc2ccncc2)cel, tiene una conexidn etinilica lineal. Sus
dos vectores donadores apuntan en sentidos opuestos:

o150

e B, 1,3-bis(piridin-4-il)benceno, clcc(-c2ccncc2)cec(-c2cence2)cl, tiene dos direcciones de
sustituyentes orientadas hacia el exterior y separadas aproximadamente 120° en el benceno
central sustituido en meta:

0 = 120° |

o C, 1,3-bis[3-(piridin-4-il)fenil]lbenceno, clcc(-c2ccecc(-c3cence3)c2)ce(-c2ceee (-
c3ccnece3)c2)cl, contiene tres codos de meta-fenileno. La rotacion alrededor de los enlaces
simples entre anillos permite una conformacién plegada en la que los sucesivos cambios de 60°
en la direccidn de la cadena tienen todos el mismo sentido. Los vectores donadores terminales
apuntan entonces en la misma direccion y sentido:

6c =0°).

Para el dibujo requerido de la conformacién de dngulo minimo de C, pliegue la cadena aromatica en una
disposicién en forma de U con las dos flechas terminales N — Pd paralelas y apuntando en el mismo
sentido.

3.2 — Angulos dependientes del heterociclo

Los ligandos son:

Ligando Nombre SMILES

D 2,5-Bis(piridin-4-il)tiofeno slc(-c2ccncc2)cccl-clecneel

E 2,5-Bis(piridin-4-il)selenofeno [se]lc(-c2ccncc2)cccl-cleencel
F 2,5-Bis(piridin-4-il)furano olc(-c2ccncc2)cecl-cleencel

El angulo interno C—X—C en el heteroatomo disminuye en el orden oxigeno, azufre, selenio. En
consecuencia, las direcciones hacia el exterior de los dos sustituyentes piridilo se separan cada vez
mas.

En una construccion idealizada con carbonos trigonales, su angulo es aproximadamente
adonadores = 2400 — lC—X—C

Por tanto,

F=D<F)
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3.3 — Cuboctaedro

El metal es paladio(ll), [Pd+2]; sus cuatro dtomos donadores son nitrégenos de piridina, representada
por nlcccccl. La geometria de coordinacién local es cuadrada plana.

Cada vértice tiene grado cuatro. Al contar los extremos de las aristas se obtiene

4V = 2F, E=2V.
La ecuacién de Euler da entonces

F=2-V+E=V+2.
Como ocho caras son triangulares,

Fy=F—-8=V—6.
Para Q = 2,
V=6Q =12, E =24, F =14, Fy =6.

Por tanto, la columna completada es:

Magnitud Q = 2

(h, k) (1,1)
14 12
E 24
F 14
F; 8
F, 6

3.4 — Tercera estructura mas pequeiia
Para coordenadas no negativas de la cuadricula,
R+ k=4
tiene las soluciones (0, 2) y (2, 0). Invertir los sentidos de las coordenadas da opciones equivalentes
con signo.

Utilizando las mismas relaciones,
V =6(4) = 24, E =2(24) = 48,
F=24+42 =26, Fy =26 -8 =18.
Estas son las cantidades correspondientes a un rombicuboctaedro.
3.5 — Sintesis e identificacion estructural

Los SMILES de Respuestas especifican la conectividad de cada producto.

Formacion de H. Los materiales de partida son 2-fluorobenceno-1,3-diamina, Nclcccc(N)clF, y
acetilenodicarboxilato de dimetilo, COC (=0)C#CC(=0)0C.

Cada grupo amino se adiciona a un alquino pobre en electrones. El nitrégeno ataca a un carbono del
alquino y la transferencia de un protén da lugar a un brazo de enamina:

Ar—NH-C(CO2Me)=CH—-CO3Me.
Asi, se incorporan dos equivalentes del alquino sin eliminacion:
CeH7FNs +2CsHgO4 — C18H19FN1Os.
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Esto reproduce la férmula molecular proporcionada de H. Dibuje dos brazos de enamina idénticos
sobre los nitrégenos amino originales. En la disposicidn que permite la ciclacién, cada nitrégeno y el
éster distal se encuentran en el mismo lado del alqueno.

Formacion de I. Cada brazo de enamina se cicla en la posicién orto libre del anillo bencénico al que
estd unido. El fltor ocupa la otra posicién orto.

El carbono aromatico forma un enlace con el carbono carbonilico del éster distal, cerrando un anillo
de seis miembros. La sustitucion acilica y la transferencia de un protén eliminan metanol, co, y

producen una unidad de quinolin-4-ona. Su tautémero hidroxi es una unidad de 4-hidroxiquinolina.

Ambos lados experimentan esta reaccion:

A
C18H19FN208 — C16H11FN206 +2 CH30H.

La diferencia entre las formulas corresponde exactamente a dos moléculas de metanol. Los dos nuevos
anillos comparten aristas opuestas del benceno original, dando lugar al esqueleto lineal de 1,8-
diazaantraceno. La activacion del carbonilo del éster por un acido de Lewis proporciona la via de
ciclacioén alternativa mencionada en la pista.

Para el dibujo, conserve el fltor en el anillo central; coloque los grupos éster en las posiciones 2y 7y
los grupos hidroxi en las posiciones 4 y 5. El tautomero correspondiente con dos grupos lactama
representa el mismo sistema tautomérico.

Formacion de J. Asigno esta etapa a una eterificacion de Mitsunobu de ambos grupos hidroxi con 2-
metilpropan-1-ol, cCC(C)cCo.

Los reactivos son trifenilfosfina, P(clccceccl) (clececcel)cleececl, y azodicarboxilato de
diisopropilo, CC(C)0C (=0)N=NC (=0)0C(C)C.

Cada oxigeno de un grupo hidroxi ataca al carbono del alcohol primario activado, incorporando
—0—CH,—CH(CHjs)s.
La sustitucion de dos hidrégenos de los grupos hidroxi por dos grupos isobutilo afiade CgHq4:
C16H11FN2Og — Co4H27FN2Og.
El balance de materia completo de la reaccién de Mitsunobu es

C16H11FN,O¢ + 2 C4H;19O + 2 C1gH 5P + 2 CgH 14N, Oy
— CQ4H27FN206 + 2 018H15OP + 2 C8H16N204.

Los productos adicionales son éxido de trifenilfosfina, 0=P(clcccccl) (clcccecl)clecececel, e
hidrazina-1,2-dicarboxilato de diisopropilo, CC(C)0OC (=0)NNC(=0)0C(C)C.

Formacion de K. El hidroxido, [0H- ], saponifica los dos ésteres metilicos:

Co4HoyFN2Og +20H — 022H21FN2062_ + 2 CH30OH.

El dicarboxilato resultante es
O=C([0O-])clcc(OCC(C)C)c2cc3c(0CC(C)C)cc(C(=0)[0-])nc3c(F)c2nl
La acidificacién con protones, [H+], da el diacido K:

CooHy FN,Og%2™ + 2HT — CyHy3FN5Og.

Los sustituyentes alcoxi permanecen intactos.
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Formacion de L. El cloruro de oxalilo, 0=C(C1)C(=0)C1, convierte primero ambos acidos carboxilicos
en cloruros de acilo:

CZ2H23FN206 + 2 (0001)2 — Cq99H5; CI,FN,O4 +2CO 4+ 2CO45 + 2HCL
El intermedio es el dicloruro de dicarbonilo de K:
0=C(Cl)clcc(0OCC(C)C)c2cc3c(0CC(C)C)cc(C(=0)Cl)nc3c(F)c2nl

Los subproductos son monoxido de carbono, [C-]#[0+], didxido de carbono, 0=C=0, y cloruro de
hidrégeno, C1.

La reaccion con dos equivalentes de piridin-3-amina, Nclccencl, forma las dos amidas. La
trietilamina, CCN(CC)cc, captura el cloruro de hidrégeno:

C22H21 CloFN2Oy4 + 2 CsHgNy + 2NEt; — C32H31FNgO4 + 2 [HNEt3|Cl.
El cloruro de trietilamonio es CC[NH+] (CC)CC.[C1-].
Por tanto, cada conexién terminal de L debe ser
core—C(=0)—NH—(pyridin-3-yl).

Para el dibujo solicitado del ligando, coloque los dos brazos amida—piridilo sobre el niicleo fusionado de
modo que sean imagenes especulares entre si. Utilice la relacidn indicada de 120° entre las direcciones
de salida del nucleo y las disposiciones indicadas de 180° en los brazos. Oriente los anillos de piridina
terminales de manera que sus dos vectores N — Pd sean paralelos. Estas elecciones
conformacionales no estan codificadas en los SMILES ordinarios de conectividad.

3.6 — Quiralidad de los faroles
El ligando M proporcionado es una dipiridildihidropiridazina fusionada con un ciclopentano. Sus

enantidmeros pueden representarse como:

e R-M:C1(c2ccenc2)=C2CCC[CRH]2C(c2ccenc2)=NN1
e S-M:C1(c2ccenc2)=C2CCC[CR@H]2C(c2ccenc2)=NN1

Numere las cuatro posiciones de los ligandos como 0, 1, 2, 3 alrededor del eje metal-metal. En cada
posicidn, registre dos atributos: R/S y si la cabeza o la cola se encuentra en el metal superior.
Hay ocho rotaciones propias que permiten identificar disposiciones equivalentes:
1. Cuatro rotaciones alrededor del eje metal-metal, que dan permutaciones ciclicas.
2. Cuatro giros de media vuelta alrededor de ejes perpendiculares. Estos invierten el orden ciclico e
intercambian los extremos superior e inferior, por lo que también intercambian Hy T.
Las rotaciones propias nunca intercambian Ry S.

Para comprobar la quiralidad, refleje la jaula respecto de su plano ecuatorial. Esto intercambia R <> S'y
H<>T en cada posicion. Una disposicion es aquiral precisamente cuando una rotacion propia la
superpone con esta disposicion reflejada.

En las filas (i) y (ii), la reflexién cambia el nimero de ligandos Ry S. Una rotacién no puede deshacer
ese cambio. Por tanto, todas las entradas de estas filas son C.

Para las dos filas con igual nimero de ligandos de cada configuracion:
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¢ HHHH: Tanto cis-RRSS como trans-RSRS permiten una reflexion vertical que intercambia las
posiciones Ry S correspondientes. Ambas son A.

e HHHT: El unico ligando invertido impide que una operacién de simetria intercambie todas las
posiciones Ry S conservando el patron de cabezas. Ambas son C.

e cis-HHTT: Con cis-RRSS, la inversién intercambia correctamente ambos pares de atributos. Con
trans-RSRS, lo hace una reflexidn vertical adecuada. Ambas son A.

e trans-HTHT: La combinacion cis-RRSS carece de la simetria impropia requeriday es C. La
combinacion trans-RSRS tiene una rotacion impropia de orden cuatro, Sy, y es A.

El ultimo caso ilustra por qué la ausencia de un plano de simetria evidente no basta para establecer la
quiralidad: una operacién S, también hace que una estructura sea aquiral.
3.7 — Numero de isomeros

Identificamos como equivalentes las disposiciones Unicamente mediante las ocho rotaciones propias
descritas anteriormente. Las estructuras relacionadas por reflexién se mantienen separadas salvo que
sean superponibles.

Antes de identificar las disposiciones equivalentes por rotacién, los nimeros de patrones de cabezas
de las columnas (1)—(4) son

n=(2,8,4,2).

Estos cuentan HHHH/TTTT, los ocho patrones de tres a uno, los cuatro patrones de dos a dos con
posiciones adyacentes y los dos patrones alternantes.

Fila (i): todas las configuraciones iguales.

Para RRRR fijo, todos los patrones de cabezas dentro de cada columna son equivalentes por rotacion.
Por tanto, hay una disposicién por columna. SSSS aporta su enantiomero distinto:

(2,2,2,2)]

Fila (ii): una configuracion diferente.

Fije la posicion del unico ligando S en RRRS. Dos rotaciones propias conservan este patrén R/S: la
identidad y un giro de media vuelta alrededor de un eje perpendicular que pasa por el ligando Unico vy el
ligando opuesto.

El giro de media vuelta transforma el patrén de cabezas en su complementario y no deja fija ninguna de
las asignaciones de cabezas etiquetadas. En consecuencia, hay n/2 disposiciones para RRRS. La
composicion enantiomérica SSSR duplica esta cantidad:

(2,8,4,2)]

Fila (iii): cis-RRSS.

Fije el patrdn ciclico RRSS. Su grupo de rotaciones que lo conservan tiene dos elementos. El elemento
distinto de la identidad intercambia las dos posiciones R, intercambia las dos posiciones S'y
transforma H/T en su complementario.

Sus numeros de asignaciones de cabezas fijas son
f=1(0,0,2,2).

La formula de conteo de Burnside da
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n+f  (2,8,4,2)+(0,0,2,2)
2 2

=[(1,4,3,2)|

Fila (iv): trans-RSRS.

El patrén alternante R/S tiene cuatro rotaciones propias que lo conservan. Aparte de la identidad, el
giro axial de media vuelta deja fijas

g=1(20,0,2)

asignaciones de cabezas. Ninguno de los dos giros de media vuelta alrededor de ejes perpendiculares
deja fija una asignacién de cabezas, porque cada uno tendria que transformar H/T en su
complementario en una posicién que deja fija.

Por tanto,

n+g  (2,8,4,2)+(2,0,0,2)
4 4 B

Como comprobacién independiente, inicialmente hay 24 x 2% = 256 asignaciones etiquetadas. La

(1,2,1,1)]

formula de Burnside aplicada a las ocho rotaciones propias da
N— 256 + 2(4) + 16 + 2(0) + 2(16)

8 =39}

La suma de las entradas marcadas con A da siete estructuras aquirales. Las 39 — 7 = 32 estructuras

restantes forman dieciséis pares de enantiomeros.

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

Problema 4: La vida de las pelotas de tenis

[
6% del total

41 4.2 4.3 4.4 Total
3 16 5 16 40

Este problema rinde homenaje al increible Rafael Nadal, un verdadero icono del tenis que puso fin
a su extraordinaria carrera en 2024.

El Campeonato de Tenis de Dubai es un prestigioso torneo que se celebra anualmente en los
Emiratos Arabes Unidos. Muchos de los mejores jugadores del mundo, entre ellos Rafael Nadal,

Roger Federer, Novak Djokovic y Andy Murray, han ganado titulos alli.
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La composicion de las pelotas de tenis ha evolucionado a lo largo de cientos de afios. Para
garantizar un buen rebote, el interior de las pelotas de tenis modernas se presuriza por encima de
la presion atmosférica. Sin embargo, las antiguas pelotas de tenis huecas solo contenian aire a
presion atmosférica.

En este problema, suponga que las pelotas de tenis tienen un radio interior de R = 3.0 cm que
permanece constante durante todo el proceso de presurizacion. Suponga que la composicién del
aire es de un 20% de Oy y un 80% de N5 en volumen. Considere que la sobrepresidn no expande
la pelota.

4.1 Calcule la masa m (en g) de aire que hay en el interior de una pelota de tenis antigua a
ey = 245" (C;,

Posteriormente, los quimicos descubrieron cdmo presurizar una pelota por encima de la presion
atmosférica mediante una reaccion entre los compuestos A y B, que forma el gas C (para generar
una presion interior adicional), ademas de otros productos no gaseosos.

A
Na,S,035q)
Hlaq) e B
reaction 4 reaction 5
A
A + B - c + ceeenn
reaction 1

reaction 2

Blaq) PH>7

il R

reaction 3

Se introdujo una cdpsula con una cantidad m,;;, = 0.3389 g de una mezcla estequiométrica de
dos compuestos inorganicos blancos A y B en una pelota llena de aire a presion atmosférica. Al
calentarlos, reaccionaron completamente en el interior de la pelota para formar el gas C y otros
productos (reaccion 1), dando lugar a una presion total en el interior de la pelota de

p = 1.600 atm (a 25 °C). Una vez abierta esta pelota, se recogié todo el residuo de su interior y
se disolvié en agua. La adicién gota a gota de nitrato de plata a esa disolucion produjo un
precipitado blanco (reaccion 2). Este precipitado, una vez recogido, podia disolverse
parcialmente en una disolucion acuosa concentrada de B. Al aumentar el pH de esta mezcla, el
precipitado se disolvié por completo (reaccidén 3). Si se disuelve en agua la misma capsula inicial
de A+B y se afiade una disolucién concentrada de nitrato de plata, se forman

Mprecipitate = 0.8224 g de precipitado blanco, cuya masa es aproximadamente el doble de la del
precipitado formado en la reaccion 2.
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Cuando la capsula de A+B se disolvid en una disoluciéon de HI, comenzé la formacion del gas D y
la disolucidn adquirio un color marrdn (reaccion 4). Al aiadir posteriormente tiosulfato de sodio,
este color desaparecio (reaccion 5).

Las densidades de los gases C y D difieren en no mas de un 10%.
4.2 Escriba las formulas quimicas de los compuestos A=D.
4.3 Escriba las ecuaciones de las reacciones 1-5.

La presion en el interior de las pelotas de tenis modernas es py, = 1.80 atm. Se venden en un
bote presurizado, con la misma presidn en el bote que en la pelota para evitar que el gas salga
durante el almacenamiento.

Las pelotas estandar contienen aire y las pelotas de gama alta contienen N5 puro. Una vez abierto
el bote, comienza la despresurizaciéon y el gas se difunde hacia el exterior de las pelotas hasta que
la presion interna alcanza la presion atmosférica. Suponga que no hay difusién de gas hacia el
interior de las pelotas en ninglin momento. La energia de activacion de la despresurizacién de una
pelota de gama alta es F4 = 50.0kJ mol !,

La velocidad de despresurizacién de una pelota (presién/tiempo) podria describirse mediante
ecuaciones similares a las utilizadas en cinética quimica. A Ty = 25.0 °C, una vez abierto el bote,
las pelotas de gama alta se despresurizan hasta p; = 1.40 atm al cabo de ¢t; = 241 h y hasta

po = 1.19 atm al cabo de unos t, = 21 dias. La velocidad inicial de despresurizacion de las
pelotas estandar es un 10% mayor que la de las pelotas de gama alta.

4.4a Demuestre que el proceso de despresurizacion sigue una cinética de primer orden
calculando la constante de velocidad de despresurizacion ky, del N5 en h—1.

Nota: Si no ha podido calcular la respuesta, utilice ky, = 103 h ! en los célculos posteriores.

4.4b Calcule la constante de velocidad (de despresurizacién) kg, del O3 en h~!, suponiendo
que las velocidades de ambos gases son aditivas.

Ademads de celebrarse hoy el examen tedrico de la IChO 2025, también es (quizd con menor
importancia) el dia de las semifinales de Wimbledon. Amanda Anisimova comenzard un partido
dentro de tmatch = 12.0 h. Se prevé que hoy la temperatura en Wimbledon sea constante e igual
aTy = 30.0 °C. Suponga que ahora se abre un bote con un juego nuevo de pelotas de gama
alta, que se fabricaron y se introdujeron en el bote a T, = 25.0 °C, y que estas alcanzan
rapidamente Ty = 30.0 °C.

4.4c Calcule la presion pgiar (€n atm) de las pelotas al comienzo del partido.
Tabla periddica y hoja de datos

Constantes fisicas y formulas

Constante de Avogadro N4 6.022 x 102 mol !
Constante molar de los gases R 8.314JK 1mol ™!
Constante de Faraday F 96485 C mol *
Constante de Planck h 6.626 x 1034 Js

Velocidad de la luz en el vacio 2.998 x 108 ms~!

(e}
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Masa del electrén Me
Carga del electrén e
Presién atmosférica Patm

Producto idnico del agua a 298 K Ky

Ilnm=1x10"m
1A=1x10"""m

Ipm=1x10"2m

0°C =273.15K
1kWh = 3600 kJ
1W=1Js"!

1eV =1.602 x10°1°J
1bar = 10° Pa

Area de un tridngulo

Volumen de un cubo

Volumen de una esfera

Area de la superficie de una esfera
Ecuacién de los gases ideales
Frecuencia de la luz

Energia de un fotén

Ley de Beer-Lambert

Ecuacion de Henderson-Hasselbalch

Ley de velocidad integrada de orden oth
Ley de velocidad integrada de orden 15t
Ecuacidén de Arrhenius

Entalpia

Energia de Gibbs

Variacion de la energia de Gibbs estandar
Ecuacién de Clausius-Clapeyron

Calor especifico
Elevacién del punto de ebullicion

Descenso del punto de congelacion

una concentracién de 1 mol dm ~°.
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Momento magnético debido Unicamente al espin

9.109 x 103 kg
1.602 x 107 C

101325 Pa
10714
A= %ab -sinC
prnd a3
_ iy
S = 4mr?
pV =nRT
v= <
he
E = T
A =log (I—}’) = ecd
w=+/n(n+2) BM

e
pH = pK, + log (ﬁ

[A] = [A]o — Kt
In[A] = In[A]o — kt
k — A o e_Ea/(RT)
H=U+pV
G=H-TS

AG°=—-RTInK = —nFE°

)

cell

Pl o AHvap 1 1
In (?) == (=

Q = mC,AT
AT = iKbmi
AT = ’inmi

Considere ideales todos los gases, salvo que se indique lo contrario.

En los célculos de constantes de equilibrio, todas las concentraciones se expresan con respecto a
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Tabla periddica

e 4.4b:

e 4.4c:

eulersolve.org/icho/2025/

1 2
H He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N 0 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 | 24.31 2698 | 28.09 | 30.97 | 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 \% Cr | Mn | Fe | Co | Ni Cu| Zn | Ga | Ge | As | Se Br Kr
39.10 | 40.08 | 4496 | 4787 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.64 | 7492 | 78.896 | 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
8547 | 87.62 | 8891 | 9122 | 92.91 | 9595 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba | La Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg T Pb Bi Po | At | Rn
132,91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98
87 88 89 104 [105 [106 [107 [108 [109 [110 [111 [112 [113 [114 [115 [116 [117 [118
Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Nh Fl Mc | Lv | Ts | Og
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanides| Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 150.4 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 |168.93 |173.04 [174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 [101 [102 [103
Actinides | Th | Pa u Np | Pu | Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
232.04 | 231.04 [238.03

Respuestas

(5)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

e 41: m = 0.133 g, 0 0.13 g con dos cifras significativas.

A
NaNO2 + NH4CI — Ny + NaCl + 2 H2O

Ag" +Clm — AgCl(s)

e 4.3: Ecuaciones ajustadas, utilizando las formas i6nicas netas cuando corresponde:

AgCl(s) + 2NH, " +20H™ — [Ag(NH3),]" + Cl™ + 2H,0

I 4+ 255032 — 2T + S4062

e 4.4a: Primer orden respecto a la sobrepresion p — patm, con

kn, =2.88 x 10 3h |

ko, =4.31 x 10 3h 1|

Dstart — 1.79 atm |

Los nombres y los SMILES de las especies adicionales se proporcionan en la solucién.

e 4.2: A: NaNO,, nitrito de sodio, [Na+].[0-]N=0; B: NH,Cl, cloruro de amonio, [NH4+] .
[C1l-1]; C: N9, nitrégeno, N#N; D: NO, mondxido de nitrégeno (6xido nitrico), [N]1=0.
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Solucion
4.1

Para distinguir el radio de la pelota de la constante de los gases, escribimos el radio como
r = 0.030 m. El volumen interior es

4 4
V= §7r7'3 = 3m(0.030 m)? = 1.13097 x 10~* m®.

ATy = 298.15 K, la cantidad de aire es

patmV  101325(1.13097 x 10~ %)
Nair = =
RT, 8.314(298.15)

Para los gases ideales, las fracciones en volumen son iguales a las fracciones molares. Los

— 4.62300 x 1072 mol.

componentes son oxigeno, O, 0=0, y nitrégeno, N, N#N. Por tanto,

M = 0.20(2 x 16.00) + 0.80(2 x 14.01) = 28.816 gmol .

En consecuencia,

m = nae M = (4.62300 x 107%)(28.816) = 0.133216 g.

m ~ 0.133 g = 0.13 g con dos cifras significativas.

4.2
La presién adicional procede del gas C. Como el volumen y la temperatura final no cambian,

- Matm V _
ne — P = Pam)V 600 T = 2.77380 x 103 mol.
RT,

Las observaciones cualitativas permiten identificar los reactivos de la siguiente manera.

El precipitado blanco obtenido a partir del residuo final es compatible con el cloruro de plata, AgCl. Su
disolucién al aumentar el pH en una disolucion de B indica la formacion de un complejo con amoniaco:
el aumento del pH transforma los iones amonio en amoniaco, que disuelve el cloruro de plata formando
el ion diaminoplata(l). Esto apunta a que B es cloruro de amonio.

El otro reactivo debe generar un gas con los iones amonio al calentarse y oxidar el yoduro a yodo en
medio acido. El nitrito cumple ambos requisitos:
A
NH;" +NOy™ — Na + 2H,0,

mientras que el nitrito acidificado oxida el yoduro y se reduce a mondxido de nitrégeno. En
consecuencia, C es nitrégeno y D es monoxido de nitrégeno.

Sus masas molares son
M¢c = 28.02gmol !, Mp = 30.01 gmol L.
A la misma temperatura y presioén, la densidad de un gas es proporcional a su masa molar, por lo que

pp —pc _ 30.01 —28.02
oc 28.02

lo que cumple el limite indicado.

= 0.0710 = 7.10%,

Los datos de precipitacién con plata permiten identificar el cation de A. Antes del calentamiento,
precipitan tanto el cloruro como el nitrito:
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Ag® + Clm — AgCl(s), Ag" + NO2~ — AgNOs (s).

Para una mezcla 1:1 de un nitrito de un metal monovalente y cloruro de amonio, cada mol de mezcla de
reaccion produce un mol de cada precipitado. Sus masas molares son

M(AgCl) = 107.87 + 35.45 = 143.32 gmol *,
M(AgNO,) = 107.87 + 14.01 + 32.00 = 153.88 gmol .

Por tanto, el precipitado inicial corresponde a

_0.8224
T 143.32 + 153.88

n = 2.76716 x 10 mol.

Puesto que

M(NH4Cl) = 14.01 4 4(1.008) + 35.45 = 53.492 gmol_l,
la masa molar deducida de A es
B 0.3389
 2.76716 x 1073
Al restar la contribucion del nitrito se obtiene la masa del cation:

68.980 — (14.01 + 32.00) = 22.970 gmol *,

— 53.492 = 68.980 gmol .

A

gue coincide con la del sodio, 22.99 gmolfl. Por tanto, A es nitrito de sodio.

La identificacion completa es, por tanto:

Compuesto Formula Nombre SMILES

A NaNOs Nitrito de sodio [Na+].[O-]N=0
B NH4Cl  Cloruro de amonio [NH4+].[Cl-]
(o] Ny Nitrogeno N#N

D NO Mondxido de nitrégeno (6xido nitrico) [N]=0

Una comprobacion directa utilizando la mezcla propuesta da
0.3389
n jon =
reaction =69 00 + 53.492

= 2.76671 x 10 mol.

Esto predice
Minitial precipitate = Treaction (143.32 + 153.88) = 0.82227 g,
en concordancia con 0.8224 g. Después del calentamiento, solo queda el precipitado de cloruro:
Mreaction 2 = Mreaction (143.32) = 0.39653 g.

El cociente entre ambas masas es

0.82227
0.39653

lo que concuerda con «aproximadamente el doble». La presion final predicha es 1.5985 atm,

— 2.0737,

compatible con el valor indicado de 1.600 atm, dado que el radio se proporciona con dos cifras
significativas.
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4.3

Reaccion 1: produccidn térmica de nitrégeno

A
NaNOs + NH4Cl — N» (g) + NaCl + 2H-0

El nitrégeno del amonio tiene un estado de oxidacion de —3, mientras que el nitrégeno del nitrito tiene
un estado de oxidacién de +3. Ambos se convierten en nitrdgeno con estado de oxidacion cero. A la
temperatura final, el agua se trata como un producto condensado segun el modelo establecido en el
problema.

Reaccion 2: precipitacion de cloruro de plata

Ag™ (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s)

El residuo de cloruro de sodio aporta los iones cloruro.
Reaccion 3: disolucion mediante la formacion de un complejo con amoniaco
El aumento del pH libera amoniaco:

NH, " (aq) + OH™ (aq) — NHj (aq) + H,O (1).

El amoniaco se une a la plata(l), desplazando el equilibrio de disolucién:

AgCl(s) + 2NHj; (aq) = [Ag(NH3)s] " (aq) + Cl (aq) |

Al combinar estas ecuaciones se obtiene una ecuacion global equivalente que incluye explicitamente
los iones amonio de B y la base afiadida:

AgCl(s) + 2NH4" (aq) + 20H ™ (aq) — [Ag(NHs)2]" (aq) + Cl™ (aq) + 2H20(1).
Reaccion 4: oxidacion del yoduro por el nitrito acidificado

El nitrito se reduce, pasando el nitrégeno del estado de oxidacién +3 al +2, mientras que el yoduro se
oxida a yodo:
NO,” +2H" +e~ — NO + H,0,
21 — :[2 +2e.

Al sumar las semirreacciones se obtiene

2NO, (aq) + 4H" (aq) + 21 (aq) — 2NO(g) + I, (aq) + 2H,0(1)|.

El yodo liberado es el responsable del color marrén.

Reaccion 5: reduccidon del yodo por el tiosulfato

I (aq) +2S203% (aq) — 21" (aq) + S106* (aq)|.

El yodo se reduce a yoduro, mientras que el tiosulfato se oxida a tetrationato, lo que elimina el color
marroén.

Las especies adicionales utilizadas anteriormente tienen los siguientes nombres y SMILES:

Formula Nombre SMILES
NaCl Cloruro de sodio [Na+].[Cl-]

H>,O Agua 0
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Formula Nombre SMILES

Ag™ lon plata(l) [Ag+]

Cl~ lon cloruro [Cl-]

AgCl Cloruro de plata(l) [Ag+].[Cl-]

AgNO, Nitrito de plata(l) [Ag+].[O-]N=0

NH,* lon amonio [NH4+]

OH~ lon hidréxido [OH-]

NH, Amoniaco N

[Ag(NH;3),]"  lon diaminoplata(l) [NH3]->[Ag+]<-[NH3]
NOy~ lon nitrito [0-]N=0

H* lon hidrégeno, protén = [H+]

I- lon yoduro [I-]

I Yodo II

S2032~ lon tiosulfato [0-]1S(=0) (=0)[S-]
S4062~ lon tetrationato [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]

Los SMILES de las sales separados por puntos especifican los iones constituyentes, en lugar de una
red cristalina. El SMILES con enlaces dativos de la diaminoplata(l) no especifica su geometria de
coordinacion N—Ag—N aproximadamente lineal.

4.4a

La presién se aproxima a la presién atmosférica. Por tanto, la magnitud que disminuye hasta cero es la
sobrepresion

q = P — Patm-
Para una despresurizacién de primer orden,

dq _
— = kg, q(t) = qoe

1 _
kN2 — “In ( Do Datm >
t p(t) — Patm
Utilizando la primera medicion,

1 I 1.80-1.00 In2
~ 241h 1.40 —1.00 / 241h

Utilizando la segunda medicién, con 21 days = 504 h,
1 1 ( 1.80 — 1.00

kxot

Por tanto,

kx, = 2.87613 x 10 *h L.

kN = n
*  504h 1.19 — 1.00

Estos valores concuerdan con una diferencia de aproximadamente el 0.8%, compatible con el caracter

) — 2.85236 x 10 2 h~ .

aproximado del segundo tiempo y el redondeo de las presiones. En particular, el primer valor predice

p(504h) = 1.00 + 0.80e~(287613x107)(504) — 1 18774 atm,

gue se redondea al valor indicado de 1.19 atm.
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Por tanto, los datos respaldan una disminucién de primer orden de la sobrepresion, con

kn, = 2.88 x 1073h 1|

4.4b

Para la misma sobrepresion inicial qq, la pelota de gama alta tiene una velocidad inicial
Upremium,0 — kN2QO-
Segun el modelo indicado de velocidades aditivas, la velocidad inicial para el aire es la suma ponderada
por la composicion:
Vair,0 = (O.SOkN2 —+ 0.20k02)q0.
La pelota llena de aire se despresuriza inicialmente un 10% mas rapido, por lo que

0.80kx, + 0.20ko, = 1.10kx,.

En consecuencia,

~ 1.10 - 0.80

ko, = ——g 55— kN, = L50kN,,

ko, = 1.50(2.87613 x 10 %) = 4.31 x 10 3h 1|

4.4c

Primero, calculamos la constante de velocidad a 30.0 °C:
To = 298.15 K, Tw = 303.15 K.

w(Ew_Eaf1 1
kk ) R \T, Tw)’
kw

B 50000 / 1 1 a4t
ko P |g314 \ 29815 303.15 /)| ’

kw = (2.87613 x 1073)(1.39471) = 4.01137 x 10 3h L,

La ecuacion de Arrhenius da

Por tanto,

El rdpido cambio de temperatura también aumenta la presién de forma inmediata. A volumen constante

y antes de que se produzca una pérdida apreciable de gas,
Tw 303.15

0t) = po— — 1.80
p(07) =ro To 298.15

La sobrepresion resultante disminuye después durante 12.0 h:

= 1.83019 atm.

—Ekwtmatch

Pstart = Patm + [p(0+) - patm} €

Al sustituir los valores se obtiene

Pstart = 1.000 + (1.83019 — 1.000)e~ (+0137x10°)(120) — 1 79117 atm.

pstart — 1-79 atm .

La solucién se comprobo con la solucidn oficial. Donde esta solucion difiere de la solucion oficial, la solucidn oficial
contiene un error o una errata.
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Problema 5: Desalinizacion por evaporacion subita multietapa
alimentada con energia solar

[
6.5% del total

51 5.2 53 54 55 56 57 5.8 Total
2 2 8 2 2 2 1 2 16

El agua dulce escasea en el clima arido de los Emiratos Arabes Unidos. El pais depende de plantas
desalinizadoras alimentadas con energia solar para producir agua dulce. Una planta
desalinizadora de Dubdi utiliza un proceso de desalinizacién por evaporacién subita multietapa
(MSF). En la desalinizacion MSF, el agua de mar se calienta al pasar por una serie de
intercambiadores de calor que elevan su temperatura hasta alcanzar su temperatura de saturacion
a alta presién. Cuando se reduce la presion, esta agua de mar sobrecalentada desprende vapor de
agua pura hasta volver a quedar saturada, en un proceso conocido como evaporacién subita.

Suponga que el agua de mar de Dubdi se encuentra a T, = 25.00 °C y es una disolucién acuosa
de NaCl al 3.45 % en masa. Suponga que el NaCl se ioniza completamente en agua.

El punto de ebullicidon del agua de mar es mayor que el del agua pura. La constante ebulloscdpica
es K = 0.5120 K kgmol .

5.1 Calcule el punto de ebullicién, T, (en °C) del agua de mar de Dubai a presion atmosférica.

Si no ha podido calcular la respuesta, utilice una temperatura de 373.50 K en los calculos
posteriores.

5.2 Calcule el porcentaje en masa de NaCl, wnac1, en agua cuyo punto de ebullicion es
Ty, = 378.00 K.

5.3 El punto de ebullicién del agua de mar también aumenta al aumentar la presién. Calcule el
punto de ebullicién, T', (en °C) del agua de mar inicial de Dubai a una presion p = 2.50 atm. El
calor latente de vaporizacioén del agua es E\,, = 2260 kJ kg*1 (40.716 kJ/mol). Suponga que es
el mismo para el agua de mar.

En la planta, una camara de evaporacion subita (de volumen V' = 100 L) contiene una masa de
1.00 kg de agua de mar (I) a T} = 90.0 °C.

A continuacién, otra masa de 1.00 kg de agua de mar se sobrecalienta hasta 75 = 110.0 °C a alta
presion antes de introducirla en esta cdmara, donde una reduccion de la presidon hace que parte
del agua se convierta en vapor.
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Una vez establecido el equilibrio, la temperatura en la cdmara era Tt = 97.0 °C. Suponga que no
hubo pérdida de energia y que el calor latente de vaporizacién es independiente de la
temperatura.

La capacidad calorifica especifica del agua de mar es C}, = 3.85kJ kg_1 K~y se supone

independiente de la temperatura. La densidad del agua de mar es d = 1025 kg m 3.

5.4 Calcule la cantidad, n, (en mol) de agua que se vaporizd, suponiendo que el calor latente de
vaporizacion no depende de la presidn y que la capacidad calorifica del vapor de agua en la
camara es despreciable.

Si no ha podido calcular la respuesta, utilice 0.56 mol en los calculos posteriores.

5.5 Suponiendo que la presion de vapor inicial, antes de afiadir el agua sobrecalentada a la
camara, era p; = 0.690 atm, calcule la presion de vapor final, pg, (en atm) en la cadmara,
suponiendo que el vapor de agua se comporta como un gas ideal.

5.6 Calcule la energia térmica, F, (en kWh) necesaria para calentar una masa de 1.00 kg de agua
de mar desde T7 = 25.0 °C hasta T5 = 110.0 °C.

Si no ha podido calcular la respuesta, utilice 0.1 kWh en los calculos posteriores.

5.7 Una planta produce 50,000 m?® de agua pura al dia. La planta hace pasar el agua de mar de
Dubai por 30 ciclos de evaporacién subita y, en conjunto, puede extraer el 85% del agua
presente. Calcule la masa, m, (en kg) de agua de mar de Dubdi necesaria por dia.

Si no ha podido calcular la respuesta, utilice 6.0 x 107 kg en los calculos posteriores.

Las plantas utilizan de forma eficiente los intercambiadores de calor para ahorrar energia.
Podemos suponer que la energia total que necesita la planta es igual a la energia necesaria para
calentar toda el agua de mar desde T} = 25.0 °C hasta T, = 110.0 °C.

5.8 Suponiendo que un panel solar de 10 m? tiene una potencia media de 2.00 kW durante las 12
horas de funcionamiento diarias y que la eficiencia de aprovechamiento de la energia es del 67%,
calcule el nimero de paneles, N, necesarios para la planta.

Tabla periddica y hoja de datos

Constantes fisicas y formulas

Constante de Avogadro N,  6.022 x 10% mol
constante molar de los gases R 8.314JK ' mol ™!
constante de Faraday F 96485 C mol !
constante de Planck h 6.626 x 10734 Js
velocidad de la luz en el vacio c 2.998 x 108 ms!
masa del electrén me  9.109 x 10 3! kg
carga del electron e 1.602 x 107 C
presion atmosférica Patm 101325 Pa

producto iénico del aguaa 298 K K, 1074

Ilnm=1x10?m
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1A=1x10"""m

Ipm=1x10"2m

0°C =273.15K
1kWh = 3600 kJ
1W=1Js1

1eV =1.602 x10°1°J
1 bar = 10° Pa

area de un tridngulo

volumen de un cubo

volumen de una esfera

area de la superficie de una esfera
ecuacion de los gases ideales
frecuencia de la luz

energia de un fotén

ley de Beer-Lambert

momento magnético debido Unicamente al espin
ecuacion de Henderson—-Hasselbalch

ley de velocidad integrada de orden otk
ley de velocidad integrada de orden 1°¢
ecuacion de Arrhenius

entalpia

energia de Gibbs

variacion de la energia de Gibbs estandar
ecuaciéon de Clausius-Clapeyron

calor especifico
elevacién del punto de ebullicion

descenso del punto de congelacién

concentracién de 1 mol dm 3.
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A= %ab-sinC
V=a®

V= %m*?’

S = 4mr?

pV =nRT

v= <%

E=1

A =log (I—I") = ecd
w=+/n(n+2) BM
pH = pK, + log (%)
[A] = [A]o — Kt
In[A] = In[A]y — kt
k:A.e—Ea/RT
H=U-+pV
G=H-TS

AG°=—-RTInK = —nFE’

cell
Pl AHva»p 1 1
1 (_12 > R T, T1

Q = mC,AT
AT = iKbmi
AT = 'inmi

Considere todos los gases ideales, salvo que se indique lo contrario.

En los célculos de constantes de equilibrio, todas las concentraciones se refieren a una
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Tabla periddica

L

1 2
H He
1.008 4.003
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
22.99 | 24.31 2698 | 28.09 | 30.97 | 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 \% Cr | Mn | Fe | Co | Ni Cu| Zn | Ga | Ge | As | Se Br Kr
39.10 | 40.08 | 4496 | 4787 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.64 | 7492 | 78.896 | 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
8547 | 87.62 | 8891 | 9122 | 92.91 | 9595 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba | La Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg T Pb Bi Po | At | Rn
132,91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98
87 88 89 104 [105 [106 [107 [108 [109 [110 [111 [112 [113 [114 [115 [116 [117 [118
Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Nh Fl Mc | Lv | Ts | Og
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanides| Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 150.4 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 |168.93 |173.04 [174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 a9 100 [101 [102 [103
Actinides | Th | Pa u Np | Pu | Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
232.04 | 231.04 [238.03

Respuestas

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

5.1: T = 100.63 °C.
5.2: wy,cp = 21.7% en masa.
5.3: T =128.7 °C.

Solucion

e 5.4:n = 0.567 mol.
e 5.5: pr = 0.886 atm, teniendo en cuenta el volumen ocupado por el liquido.
e 56: £ =0.0909 kWh.
e 57:m~
e 58: N~

6.1 x 107 kg de agua de mar por dia.

3.4 x 10° paneles; el calculo nominal da un minimo de 344,422 paneles.

En los apartados 5.7-5.8 se utiliza pagua pura = 1000 kgm 3.

Las especies relevantes son el agua, H,O, SMILES 0; el ion sodio, Na™*, SMILES [Na+1; y el ion
cloruro, C1—, SMILES [c1-]. El cloruro de sodio, NaCl, tiene la representacion SMILES idnica [Na+].

[Cl-1.

5.1 — Punto de ebullicion a presion atmosférica (2 puntos)

La ionizacidon completa produce dos iones por unidad formula:

NaCl(s) — Na* (aq) + Cl™ (aq).

Por tanto, el factor de van 't Hoff es ¢ = 2. A partir de la tabla periddica,
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M(NaCl) = 22.99 + 35.45 = 58.44 gmol .
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Tomemos 100.00 g de agua de mar. Contiene 3.45 g de sal y 96.55 g = 0.09655 kg de agua. Su
molalidad es

_ 3.45g/(58.44gmol ")
B 0.09655 kg

La elevacion del punto de ebullicion es
ATy, = iKpb = 2(0.5120)(0.611444) = 0.626119 K.

El agua pura hierve a 100.00 °C a presién atmosférica, por lo que

T = 100.63 °C|.

b = 0.611444 mol kg .

La temperatura absoluta correspondiente, que se conserva para el apartado 5.3, es 373.776119 K.

5.2 — Porcentaje en masa de sal para un punto de ebullicion de 378.00 K (2 puntos)

A presion atmosférica,
ATy, = 378.00 — 373.15 = 4.85 K.
Por tanto,

po A 485 = 4.736328 mol kg .
iKy,  2(0.5120)

Para 1.000 kg de agua, la masa de sal necesaria es

myac1 = (4.736328 mol)(58.44 gmol ') = 276.791 g.

Para calcular el porcentaje en masa se utiliza la masa total de la disolucién:

9276.791
a — 1 = 21. .
WNaCl = o501 a7e.7e1 < 1007 6786%

wNacl = 21.7%]|.

5.3 — Punto de ebullicion a 2.50 atm (3 puntos)

Utilizamos como referencia el punto de ebullicién del agua de mar inicial obtenido en el apartado 5.1:

P, = 1.00 atm, T = 373.7T76119 K.
Con la entalpia molar de vaporizacién constante dada,
AH,.p = 40716 Jmol ',

la ecuacion de Clausius—Clapeyron da

(P _AHg (1 1
. Pref B R Tref a T)

-1
T = 1 R In P .
Tref AH vap P ref

B [ 1 8.314

Despejando,

La sustitucion da

~1
— In(2.50)| = 401.881381K.
373.776119 40716

Asi

1
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T =128.7°C|

5.4 — Cantidad de agua vaporizada (2 puntos)
El agua de mar caliente cede calor al enfriarse desde 110.0 °C hasta 97.0 °C:

Qnot = maCp(T2 — Tr) = (1.00)(3.85)(110.0 — 97.0) = 50.05 kJ.
Calentar el agua de mar inicial desde 90.0 °C hasta 97.0 °C consume

Qcold = m1C,(Tr — T1) = (1.00)(3.85)(97.0 — 90.0) = 26.95kJ.

Al no haber pérdidas de calor y ser despreciable la capacidad calorifica del vapor, la energia restante
provoca la vaporizacién:

H,0 (1) — H,0(g).
En consecuencia,
NAH . = Qnot — Qeola = 23.10kJ.
B 23.10kJ
" 40,716 kI mol !
n = 0.567 mol|.

= (0.567345 mol.

La masa evaporada correspondiente es
23.10
evap = 5960
5.5 — Presion de vapor final (2 puntos)

= 0.0102212 kg.

El vapor inicial permanece en la cdmara y a él se afiade el agua recién evaporada. Deben tenerse en
cuenta tanto el cambio de temperatura como el cambio en el volumen del espacio ocupado por el
vapor.

Inicialmente,

T; = 363.15 K Vei=V e = 0.100 100 = 0.0990244 m*®
1 — . ) g1 — d — . 1025 — . m-.

Por tanto, la cantidad inicial de vapor es

DiVei (0.690 x 101325)(0.0990244)
ni = =
RT, (8.314)(363.15)

La masa final de liquido es

= 2.29304 mol.

mys = 1.00 + 1.00 — myap = 1.989779 kg.
Utilizando la densidad del liquido dada,

B 1.980779 ,
Vs = 0,100 — ==L = 0.0980588 m’.
AT: = 370.15 K,
ng = n; +n = 2.29304 + 0.567345 — 2.86039 mol.
Asi,
T (2.86039)(8.314)(370.15
i JB3L)BT0.15) _ ¢ 6760 « 10% Pa,

Vet 0.0980588
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pr = 0.886 atm|.

Si se desprecia el volumen del liquido y se aproxima el volumen del vapor a 100 LL en todo momento, la
aproximacion correspondiente es

Tt + nRT}
T,

5.6 — Energia necesaria para calentar 1.00 kg de agua de mar (2 puntos)

= (0.876 atm.

pt=Dp

El aumento de temperatura es
AT =110.0 — 25.0 = 85.0K.

Por tanto,
E = mCpAT = (1.00kg)(3.85kJ kg ' K 1)(85.0K) = 327.25kJ.

Utilizando 1 kWh = 3600 kJ,
E = 32725 = 0.0909028 kWh.
3600

E = 0.0909 kWh/|.

5.7 — Necesidad diaria de agua de mar (1 punto)

Utilizando la aproximacién habitual pagua pura = 1000 kg m 3, la masa diaria de producto es
Mproduct = (50000 m*)(1000 kg m *) = 5.0000 x 10" kg.
La fraccion masica de agua en la alimentacién es
Wyater = 1 — 0.0345 = 0.9655.
Puesto que se recupera el 85% de esta agua,
Mproduct = 0.85(0.9655)m.
Por consiguiente,

5.0000 x 107

m=————— =6.09255 x 10" kg.
0.85(0.9655)

m =~ 6.1 x 107 kg per day |

El 85% indicado es la recuperacidn global en el conjunto de los 30 ciclos, por lo que se aplica una sola
vez.

5.8 — NUumero de paneles solares (2 puntos)

Bajo la hipotesis indicada de recuperacion de calor, la necesidad térmica diaria es la energia necesaria
para calentar una sola vez toda la alimentacién diaria de agua de mar:

Eday = m (0.0909028 kWhkg ') = 5.53829 x 10° kWh.

Cada panel suministra una energia Uutil diaria de
Ejonel = (2.00kW)(12h)(0.67) = 16.08 kWh.

Los 2.00 kW indicados ya corresponden a la potencia de un panel completo de 10 m?2.

Por tanto,
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B4y  5.53829 x 10°

N =
E panel 16.08

= 344421.23.

Al redondear hacia arriba a un nimero entero se obtiene el minimo nominal:

Npin = 344422 paneles |.

Con la precision de la eficiencia proporcionada,

N = 3.4 x 10° paneles|.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 6: Conversion de energia solar mediante la reduccion de CO2

[
6. Conversion de energia solar mediante la reduccion de CO,

6% del total

61 6.2 63 6.4 65 6.6 6.7 Total
B 2 3 3 8 2 4 22

Utilice los siguientes datos para resolver este problema. Suponga que las variaciones de entalpia y
entropia de las reacciones no dependen de la temperatura.
CO:2(g) CO(g) O:z(g) Zn(s) Zn(l) Zn(g) ZnO(s)

A¢Hsps /kJmol ™' -3935  -110.5 6.5 130.4  -350.5

Sseg / Jmol 1K1 213.8 1977 2051 417 508 161.0 437

Punto de fusién /| K 692.7 2247

Punto de ebullicion / K 1180
La reduccidén fotoquimica del didéxido de carbono es una via prometedora tanto para la conversion

de energia solar como para la reduccion del contenido de CO,, en la atmdsfera. Existen varias
formas de convertir CO5 en CO vy otras sustancias Uutiles.

Descomposicion directa

La descomposicion directa de CO9 en CO y O3 es un proceso muy endotérmico que requiere
una gran cantidad de energia, ya sea en forma de calor o de luz.

6.1 Estime la temperatura (en K) a la que la mitad del CO2 se descompone en el equilibrio a una
presion total de 1 bar.

Descomposicion catalitica

El uso de sistemas cataliticos de metal/0xido metdlico permite reducir significativamente la
temperatura de descomposicion del CO5 vy facilita la separacion de los productos gaseosos
mediante el uso de ciclos termoquimicos.

Considere un ciclo catalitico basado en el sistema Zn/ZnO y que consta de dos reacciones. La
reaccion neta es la descomposicién de CO2 en CO y Os. La Reaccidn 1 es exotérmica, mientras
gue la Reacciodn 2 es muy endotérmica: los reactivos deben calentarse hasta la temperatura
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requerida.
6.2 Escriba las ecuaciones de la Reaccién 1y la Reaccion 2.
La temperatura de operacion de la Reaccion 1 es 1073 K.

6.3 Calcule la constante de equilibrio, K, de la Reaccion 1y determine el grado de conversion
del COg, z, a esta temperatura.

La Reaccion 2 se lleva a cabo a una temperatura mucho mayor, de 2000 K.
6.4 Calcule la presion de equilibrio del oxigeno, p(O2), en bar, a esta temperatura.
Reduccion fotocatalitica

La reduccién fotocatalitica de CO5 con agua es semejante a la fotosintesis natural. Las plantas
convierten CO5 en carbohidratos como fuente de energia, pero la civilizacién humana necesita
hidrocarburos para producir energia. En la transformacion de CO5 en CmHy existen muchos
productos intermedios posibles de la reduccién del CO5.

6.5 Complete la tabla con las férmulas de las especies de un solo 4tomo de carbono
procedentes de la reduccion de CO3, que contengan tnicamente atomos de H y/o O ademas del
unico C. Se indica el nimero de oxidacién del carbono en cada especie. Para el estado de
oxidacion +2, indique las formulas tanto de un anién "anién" como de una molécula neutra
"molécula neutra". Indique solo una especie en cada casilla.

+3 +2 (aniéon) +2 (moléculaneutra) 0 -2 -4

La luz visible (400 nm < A < 700 nm) constituye >40% de la radiacién solar total que llega a la
Tierra. Los semiconductores o los colorantes pueden absorber luz, lo que provoca una excitacion
electrénica que puede promover reacciones redox. Se indican las anchuras de la banda prohibida
de algunos semiconductores comunes.

Semiconductor CdS Ge Si SiC WO3 ZrOy
Anchura de la banda prohibida eV 2.4 067 11 3.2 2.8 5.0

6.6 Marque qué semiconductor(es) puede(n) ser excitado(s) por luz visible para actuar como
posible(s) fotocatalizador(es). Justifique su respuesta con célculos.

En uno de los primeros experimentos de fotocatalisis, se suspendid el semiconductor SiC en
V' = 100 mL de agua y se hizo burbujear CO1 a través de la suspensién a un caudal de
v=23.0Lmin"* (T = 25°C, p = 1l atm). La suspension se irradié con una ldmpara de

P =500 W (A = 365 nm) durante t = 7 h. Tras la irradiacidn, la disolucién contenia
¢(HCHO) = 1.0 x 10 * My ¢(CH30H) = 5.4 x 10> M.

El rendimiento cuantico aparente ¢ se define como:
— Ne
¢ - FZ_>
donde N, es el nimero de electrones transferidos y IV; es el nimero de fotones incidentes.

6.7 Calcule el grado total de conversion del COs», 1, y el rendimiento cuantico aparente de la
reduccidn fotocatalitica, ¢.
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Tabla periddica y hoja de datos

Constantes fisicas y formulas

Constante de Avogadro Ny
constante molar de los gases R
constante de Faraday F
constante de Planck h
velocidad de la luz en el vacio G
masa del electrén Me
carga del electrén e
presion atmosférica Patm

producto idnico del aguaa 298 K Kw

lnm=1x10"m
1A=1%x10"""m

Ipm=1x10"2m

0°C =273.15K
1kWh = 3600 kJ
IW=1Js"!

l1eV =1.602 x 107197
1 bar = 10° Pa

area de un tridngulo

volumen de un cubo

volumen de una esfera

area de la superficie de una esfera
ecuacién de los gases ideales
frecuencia de la luz

energia de un fotdén

ley de Beer-Lambert

ecuacién de Henderson—-Hasselbalch

ley de velocidad integrada de orden 0"
ley de velocidad integrada de orden 15t
ecuacion de Arrhenius

entalpia

energia de Gibbs

variacion de la energia de Gibbs estandar
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momento magnético debido Unicamente al espin

6.022 x 10% mol !
8.314 JK 1 mol !
96485 C mol !
6.626 x 103 Js
2.998 x 108 ms ™!
9.109 x 10 3! kg
1.602 x 107 C

101325 Pa
10~ 14
A= %ab -sinC
V=a?
V= %71'7“3
S = 4nr?
pV =nRT
v=%
B — ke

w=+/n(n+2) BM
pH = pK, + log (T[I%X]')
[A] = [A]o — k¢

In[A] = In[A]o — kt
k— A.e—Ee/(E)
H=U-+pV
G=H-TS
A,G° = —RTInK = —nFE’

cell



o : AH,,
ecuacion de Clausius-Clapeyron In (ﬂ> = — (i — i)

P R T, T
calor especifico Q = mC,AT
elevacion del punto de ebullicion AT = 1Kym;
descenso del punto de congelacion AT = iK¢m;

Considere que todos los gases son ideales, salvo que se indique lo contrario.

En los célculos de las constantes de equilibrio, todas las concentraciones se refieren a una
concentracion de 1 mol dm 3.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 6.1:|T ~3.04 x 10°K|
e 6.2: A las temperaturas de operacion indicadas:
e Reaccién 1:|Zn (1) + CO5(g) — ZnO(s) + CO(g)|

e Reaccién 2:{ZnO (s) — Zn(g) + 5 O2(g)|

e 6.3: Para la Reaccién 1 tal como esté escrita, | K = 2.46 x 102 y|ac = 0.99595 ~ 99.6% |
e 6.4:|p(0O2) = 0.121 bar|.

e 6.5: Complete las casillas, de izquierda a derecha, con: CO45°*~ — anidn radical del didxido
de carbono, [0-][c]=0; HCOO™ — formiato, o=c[0-1]; CO — mondxido de carbono,
[c-1#[0+]; HCHO — formaldehido, c=0; CH3OH — metanol, co; CH4 — metano, C.

e 6.6: Marque |CdS, Ge, Si, WO;|.

e 6.7:[n~1.2x10°5=0.0012%|y|¢ ~ 9.5 x 107° = 0.0095% |.

.

Solucion

Utilice la presidn estandar p° = 1 bar, actividades adimensionales de los gases pi/po y actividades
unitarias para las fases sdlidas y liquidas puras. Las entalpias estandar de formacion de O5 (g) y Zn (s)
son cero.

Las especies moleculares que aparecen en las ecuaciones de reaccién incluyen diéxido de carbono,
CO,, 0=c=0; monodxido de carbono, CO, [c-]#[0+]; dioxigeno, O,, 0=0; y agua, H,O, 0. El SMILES
del dioxigeno no codifica su estado electréonico fundamental triplete. Los metales, los dxidos metalicos
y otros semiconductores sélidos son fases extendidas cuyas estructuras cristalinas no se representan
mediante SMILES moleculares.

6.1
Escribimos la descomposicion por mol de didéxido de carbono:
CO,(g) = CO(g) + 5 O1(g).
Partiendo de 1.00 mol de diéxido de carbono puro, una descomposicion del 50% da
n(CO2) = 0.50 mol, n(CO) = 0.50 mol, n(O2) = 0.25 mol.
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La cantidad total es 1.25 mol. A una presion total de 1 bar,
p(CO2) = 0.40 bar, p(CO) = 0.40 bar, p(02) = 0.20 bar.

Por tanto, la constante de equilibrio requerida es

x _ [P(CO)/p][p(02)/p°]2 _ 0.40v/0.20
p(CO2)/p° 0.40

La entalpia y la entropia estdndar de reacciéon son

AH® = —110.5 — (—393.5) = 283.0kJ mol !,

= 10.20 = 0.447214.

1
A S° =197.7 + —(205.1) — 213.8 = 86.45Jmol "K'

2
Utilizando
AH° —TA,S° = —-RThK,

obtenemos

T = A H = 283000 — 3038.4K.

A;S°—RInK  86.45 — 8.3141n(0.447214)
Asi,
T ~ 3.04 x 10°K|.

6.2

En la Reaccidn 1, el zinc se oxida del estado de oxidacion 0 a 2, mientras que el carbono se reduce de
+4 en el dioxido de carbono a +2 en el mondxido de carbono:

Zn(l) + CO2(g) — ZnO(s) + CO(g)|.

El zinc es liquido a 1073 K, puesto que
692.7 < 1073 < 1180.

El 6xido de zinc permanece solido. La variacidn de entalpia es

ALH; = [-350.5 + (—110.5)] — [6.5 + (—393.5)]
= —74.0kJ mol ?,

lo que confirma que la Reaccidn 1 es exotérmica.

La Reaccidn 2 regenera el zinc mediante la descomposicién del dxido de zinc:

ZnO(s) — Zn(g) + % Os(g) |

A 2000 K, el zinc es gaseoso porque esta temperatura supera su punto de ebullicion, mientras que el
oxido de zinc sigue siendo sdlido porque 2000 < 2247 K. Su entalpia de reaccion es

A Hy =130.4 — (—350.5) = 480.9 kJ mol 7,
por lo que es muy endotérmica.

El vapor de zinc se enfria y se condensa antes de reutilizarse en la Reaccidén 1. Incluyendo esta etapa
fisica de reciclaje, Zn (g) — Zn (1), la reaccion quimica neta es

CO2(g) — CO(g) + 7 O2(g).
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6.3

Para la Reaccidn 1,

A,S; = 43.7+197.7 — 50.8 — 213.8 = —23.2Jmol 'K .

A1073 K,
AG; = A HY — TA,S;
= —74000 — 1073(—23.2)
= —49106.4 Jmol .
Por tanto,
A.G? 49106.4
K = 1) = — " | =245.83.
eXp( RT ) P (8.314(1073))
Asi,
K = 2.46 x 10%|.
En presencia de zinc liquido puro y éxido de zinc sdlido,
w_ PCO)
p(CO2)

Partiendo de diéxido de carbono y sin mondxido de carbono, sea x la fraccidén de didéxido de carbono
convertida. Las cantidades de mondxido de carbono y de diéxido de carbono restante son
proporcionales a x y 1 — x, respectivamente. Por tanto,

K=" , T = K
l1—=x 1+ K
Esto da
245.
xr = 5.83 = 0.99595 ~ 99.6%|.
246.83

Esta conversion de equilibrio supone que se dispone de suficiente zinc.
6.4
Para

ZnO(s) = Zn(g) + % 0, (g),

la variacidon de entropia es
1
A.S; = 161.0 + 5(205.1) —43.7 = 219.85Jmol 'K 1.

A 2000 K,
A;G5 = 480900 — 2000(219.85) = 41200 J mol *.
Asi,
41200
8.314(2000)

Como el zinc es gaseoso, su presion parcial debe aparecer en la expresién de equilibrio:

Ky =exp ( > = 0.083932.
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Ko =

1/2

m2n>(p«b>>/

p° p°

Para los gases generados Unicamente por la descomposicién del éxido de zinc, la estequiometria da
n(Zn) = 2n(0,), p(Zn) = 2p(0y).

En consecuencia,

_K2:2(p«b>>wﬂ

p°
y
p(02) = p° (%) . — (1bar) (—0'0823932 ) 2/3.
Por tanto,
p(O2) = 0.121 bar|.
6.5

Asignamos al hidrégeno el nimero de oxidacion +1 y al oxigeno el nimero de oxidacion —2. La suma
de los nimeros de oxidacion es igual a la carga total.

Numero de . .. .
. ., Especie que Comprobacion de los numeros
oxidacion del L. Nombre y SMILES . ..
debe indicarse de oxidacion
carbono

43 CO,*- Anidn radical del didxido de 134 2(_2) _ 4
carbono, [0-][C]=0

+2, anién HCOO~ lon formiato, 0=C[0-] +2+142(-2)=-1

+2, molécula neutra  CO Monoxido de carbono, +2-2=0
[C-]#[0+]

0 HCHO Formaldehido (metanal),c=0 0+ 2(4+1) —2=10

—2 CH3;0H Metanol, co —2+4(+1)—-2=0

—4 CH4 Metano, C —44+4(+1)=0

La especie +3 resulta de la reduccion del dioxido de carbono mediante un electrén. Su SMILES
representa una estructura de Lewis localizada; no codifica la geometria angular ni la deslocalizacién por
resonancia. Las cargas formales en el SMILES del mondxido de carbono son distintas de sus nimeros
de oxidacién.

6.6

La energia de un foton es

Utilizando las constantes proporcionadas,

(6.626 x 107°*)(2.998 x 10°) 1240

BleV) = A (nm) x 10 9(1.602 x 107%) ~ A (nm)’

En los limites del intervalo visible,

eulersolve.org/icho/2025/ 61/99



E(400nm) ~ 3.10€V, E(700nm) ~ 1.77 V.

Un fotén puede excitar un electrén a través de la banda prohibida cuando 2 > FE. De forma

equivalente, la mayor longitud de onda capaz de producir la excitacién es

1240
Amax (nm) ~ —Eg o
Semiconductor E, / eV Amax / nm aproximada Excitacién por luz visible
Sulfuro de cadmio, CdS 2.4 517 Marcar
Germanio, Ge 0.67 1850 Marcar
Silicio, Si 1.1 1130 Marcar
Carburo de silicio, SiC 3.2 388 Dejar sin marcar
Oxido de tungsteno(VI), WO3 2.8 443 Marcar
Oxido de zirconio(1V), ZrO» 5.0 248 Dejar sin marcar

Asi,

CdS, Ge, Si, WO3|.

El germanio vy el silicio cumplen el criterio porque los fotones visibles tienen mas energia que sus
bandas prohibidas. Este célculo establece la posibilidad de excitacion éptica; las anchuras de las

bandas prohibidas por si solas no establecen la idoneidad de los potenciales de los bordes de banda

para una reaccién redox determinada.
6.7

La duracién de la irradiacién y del flujo de gas es
t = 7(60) = 420 min = 25200 s.

El volumen total de diéxido de carbono suministrado, medido en las condiciones de entrada indicadas,

es
Vieed = (3.0 Lmin!)(420 min) = 1260 L = 1.260 m3.
A25°C =298.15Ky1latm = 101325 Pa,

- 101325(1.260
Nfeed (CO2) = PVieed _ ( ) — 51.50 mol.
RT 8.314(298.15)

Las cantidades de productos en 0.100 L de disolucién son
n(HCHO) = (1.0 x 10 ®* mol L, *)(0.100L) = 1.0 x 10~ *mol,
n(CH30H) = (5.4 x 10 mol L )(0.100 L) = 5.4 x 10~* mol.

Cada molécula de producto contiene un dtomo de carbono, por lo que
Neonverted (CO2) = 1.0 x 10™* + 5.4 x 10™* = 6.4 x 10~* mol.

Por tanto,

. nconverted(co2) . 6.4 x 1074

= = 1.2426 x 107°.
Nseed (CO2) 51.50

Con dos cifras significativas,
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n=1.2x10"° = 0.0012%|

Para el rendimiento cuantico, la reduccion del carbono desde el estado de oxidacidén +4 hasta 0 en el
formaldehido requiere cuatro electrones por molécula; la reduccion hasta —2 en el metanol requiere
seis electrones por molécula. Las reacciones globales correspondientes con agua son

CO2 + H,O — HCHO + Og,
CO; + 2H,0 — CH30H + 2 O,.
Asi, la cantidad de electrones transferidos es
n. = 4n(HCHO) + 6n(CH3;O0H)
= 4(1.0 x 107%) +6(5.4 x 10 %)
= 3.64 x 10> mol.
El nimero de electrones transferidos es
N, =n.N, = (3.64 x 107)(6.022 x 10?*) = 2.1920 x 10*..
La energia por fotdén incidente es
he  (6.626 x 107%4)(2.998 x 108)
N 365 x 10~°

Utilizando la potencia indicada de la ldmpara como potencia radiante monocromatica incidente,

FEincident = Pt = (500Js71)(252005s) = 1.260 x 107 J.

E., = = 5.4424 x 10719 J.

Por tanto,

7
N, = Bt L2600 100 ag50 5 10%

E, 54424 x 1071

Finalmente,

N, 21920 x 10%

= — 9.4681 x 1075,
N; 2.3152 x 10%

¢ =

Con dos cifras significativas,

¢ =9.5x10"" = 0.0095%|.

La solucidén se comprobd con la solucion oficial.

Problema 7: Petroleo crudo de Dubai

[
7% del total

71 72 73 7.4 75 Total
8 2 3 1 8 22

La industria petrolera desempefia un papel importante en la economia de los EAU. El petrdleo
denominado «Dubai Crude» es una referencia para los precios mundiales del petrdleo. El petrdleo
crudo es una mezcla compleja de compuestos organicos, principalmente hidrocarburos, junto con
cantidades menores de compuestos que contienen S, Ny O.
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La composicién de hidrocarburos del petréleo se caracteriza mediante el indice PONA. La
abreviatura corresponde a P — parafinas (alcanos), O — olefinas (alquenos), N — naftenos
(cicloalcanos) y A — aromaticos (arenos). Un método para determinar la composicion del petréleo
es la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS).

A continuacion se muestran los espectros de masas (ionizacion por impacto electrénico, I —
intensidad relativa) de cuatro hidrocarburos 1-4 del petréleo Dubai Crude. Entre ellos se
encuentran un alcano lineal P, un alqueno lineal O, un cicloalcano monosustituido N y un areno
A. El alqueno O no presenta isdmeros cis—trans. 1'=4' son productos de fragmentacion
seleccionados.

100

I, %

Compound 1 404

L1
LR RN RN LA RS RERELRNERE RN LR

0.0 20 40 60 80 100 120
miz

100

2’

1, %

Compound 2 404

0.0+ .m-ul.u..u-.'[w--lh!ww\-r ..L.' II\ T !\Iillu'IlHul-llliH\il\l\'\l‘l\ AR IARE) IRRRELLRR R R RN IR

miz
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100
| 4’

80

60

I, %

Compound 4 40-

204

0.0 rrrrrerrrrrrerbrerrprerrr e ‘.l‘]. - ]"]'l"“h, rebeHhrreee
0.0 20 40 60 80 100 120

miz

7.1 Dibuje las estructuras de 1-4 y 1'-4'. Si no puede determinar la estructura o las estructuras
de 1-4, escriba el cddigo de letras correspondiente (P/O/NJA) y la férmula molecular.

Pista: La especie 3’ se forma por un reordenamiento del ion molecular mediante el mecanismo de
MclLafferty.

Para diferenciar las isoparafinas (isoalcanos, /) de los n-alcanos, puede utilizarse el indice PIONA
para describir con mayor precision la composicion del petréleo crudo. A continuacién se muestran
dos espectros de masas de los alcanos ramificados 5y 6. En el espectro de masas de 6, el pico
[M{]™ tiene una intensidad de aproximadamente el 5.4% respecto a la intensidad del pico [M] "
del ion molecular.
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Compound 6 40{
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7.2 Dibuje las estructuras de los compuestos 5y 6.

El petréleo crudo se clasifica segin su contenido de azufre como dulce (<0.5% en masa) o agrio
(>0.5% en masa). Se quemo completamente una muestra de V' = 115 uL de petréleo Dubai
Crude (p = 871 gdm_3). La mezcla gaseosa resultante se hizo pasar por una disolucién de
H,05 que contenia un exceso de Ba(OH)s,, lo que dio lugar a la formacién de m = 1.395 g de
un precipitado blanco. Al acidificar con HNOj3, la masa del precipitado disminuyé un 98.95%.

7.3 Calcule el contenido de azufre (w(S), % en masa) del petréleo Dubai Crude.

Ademas de azufre, el petréleo crudo contiene cantidades traza de selenio, que pasa al agua
utilizada durante el refinado. En disolucidn acuosa, el selenio se encuentra como SeO3%~ y

860427.

La concentracion de SeQ32~ puede determinarse cromatograficamente mediante su reaccidn
selectiva con la diamina X en medio 4cido, que forma el piazoselenol Y. Esta reaccion solo es
completa en el intervalo de pH adecuado.
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NH, H,SeO0, _N,
> _ Se
O,N NH, H* O,N N
X Y

X e Y eluyen a tiempos distintos (£) en el cromatograma que se muestra a continuacién. También
se proporcionan los espectros de absorcidn (1 mAbs corresponde a una absorbancia A = 0.001)
deXeY.

10
8 200
5 g m1so
£ X %100
0 50
210 310 410 510 0
anm) 210 310 410 510
25 1 | Y =
2 4
5154 | /
<
E 1 - va
0.5 —4/\
0 ; T | 1 I b
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t (min)

7.4 Marque la longitud de onda (\) dptima para las medidas de absorbancia en el cromatograma.

0 270 nm 0 300 nm 0 350 nm 0 510 nm

Se analiz6 del siguiente modo agua acidificada procedente del proceso de refinado, que contenia
Se03%~ y SeO,% (disolucion 1). Se mezclé una muestra de 9.50 mL con 0.50 mL de una
disolucion acuosa de X (300 uM, en exceso) para formar la disolucién 2.

Se midio el drea, S, bajo cada pico del cromatograma. Estas areas son proporcionales a la
cantidad de la especie correspondiente en el pico. En un ensayo en blanco realizado en las
mismas condiciones con agua sin Se, el area del pico de X, S(X), correspondiente a la diamina
libre, fue de 0.825 mAbs-min. Al realizar medidas idénticas con cantidades conocidas de Se032’,
se observd que el area del pico de Y (mAbs-min) depende de la concentracion de Se (uM) del
siguiente modo: S(Y) = 1.21 - ¢(Se).

Las medidas de la muestra que contenia Se (disolucion 2) se realizaron a distintos valores de pH,
ajustados mediante la adicién de cuatro acidos fuertes diferentes. Los cocientes S(X)/S(Y)
entre el drea bajo el pico de X y el drea bajo el pico de Y correspondientes a estas medidas se
muestran en la tabla siguiente. Suponga que todas las reacciones han alcanzado el equilibrio.

Tabla. S(X)/S(Y) medido a distintos valores de pH con cuatro acidos fuertes
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pH 3.0 2.0 1.5 1.0 0 -0.50
HNO3; 1523 3.334 5.454 7783 10.232 13.450
HCI 0.634 0538 0.523 0.523 0.581 0.782
HBr 0.523 0.377 0.368 0.368 0.399 0.546
HI 1722 2223 5114 8123 11736 15.780

Pista: Solo necesita dos valores de la tabla para resolver esta pregunta.

7.5 Calcule las concentraciones de las especies de selenio (co(SeO3%7), co(Se0427), en uM) en
la disolucion 1.

Tabla periddica

1 2
H He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N 0 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
22.99 | 24.31 26.98 28.09 30.97 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 | 4496 | 4787 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.64 | 7492 | 78.896 | 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
8547 | 87.62 | 8891 | 9122 | 92.01 | 9595 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba | La Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg Tl Pb Bi Po | At | Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98
87 88 89 104 [105 [106 [107 [108 [109 [110 [111 [112 [113 |114 [115 [116 [117 [118

Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Nh Fl Mc | Lv | Ts | Og

58  [59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

Lanthanides| Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 150.4 | 151.96 | 157.25 |158.93 | 162:50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 [173.04 |174.97

90 |91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 [101  [102 [103

Actinides | Th | Pa u Np | Pu | Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
232.04 | 231.04 |238.03

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 71
Compuesto Asignacion Férmula molecular SMILES
1 N, etilciclohexano CsHjys ccelceceecl
2 P, n-octano CsHis cceeccece
3 0, oct-1-eno CsHig C=CCccccece
4 A, etilbenceno, la asignacion preferida CgHyg CCclccccecl
Fragmento m/z Asignacion SMILES
1 83 Catidn ciclohexilo, CgH11 ™ [CH+]1lcccccl
2' 43  Catiodn propilo, CsH7 ™ : propan-1-ilio CC[CH2+]; forma reordenada

procedente de la ruptura directa, capaz de C[CH+]C
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Fragmento m/z Asignacion SMILES

reordenarse a propan-2-ilio

[CH2][CH+]CCC, una

3 70  Catidn radical del pent-1-eno, CsH g™ representacion con carga y radical
localizados
4’ 91 Catién tropilio, CyH7 ™ [CH+]1C=CC=CC=C1

e 7.2: 5 es 2-metilbutano, cc(c)cc; 6 es 2,2-dimetilpropano (neopentano), cc(C) (C)C.

e 7.3:|w(S) = 2.01 wt% . Por tanto, el petréleo Dubai Crude es agrio.

e 7.4: Marque 350 nm.

e 7.5: En la disolucion 1:

e Selenito, SeO32~, [0-1[Se](=0)[0-1:|co = 1.26 uM|.

o Selenato, Se042~, [0-]1[Se](=0) (=0) [0-1:|cy = 0.473 uM |, aproximadamente
0.47 pM.

L
Solucion
7.1 — Identificacion de los compuestos y los fragmentos

Los picos de los iones moleculares aparecen a valores nominales de m/z = 112, 114, 112,y 106 para
1-4, respectivamente. Los picos isotdpicos situados inmediatamente por encima de estas masas no
son iones moleculares distintos.

Compuesto m/zdelion molecular Férmula Grado de insaturacién

1 112  CgHig 1
2 14 CgHgs 0
3 112 CgHig 1
4 106 CgHyg 4

Aqui, el grado de insaturacién es
2nc +2 —ny
2
Compuesto 1y fragmento 1'. El fragmento destacado a m/z = 83 es C4H;; ™. Su formacion a partir
del ion molecular corresponde a la pérdida de un radical etilo:
CsHys™* — CeHn ™ + CoHs".

El radical etilo es C[CH2]. La ruptura del enlace entre un sustituyente etilo y un anillo de seis miembros

DBE =

da el catidn ciclohexilo secundario, cuya estructura figura en las respuestas. Asi, 1 se identifica como
etilciclohexano, el nafteno N.

En la hoja de respuestas, dibuje para 1 un anillo de ciclohexano con un sustituyente etilo. Para 1, dibuje
el anillo de seis miembros con una carga positiva en el carbono del anillo del que se elimind el grupo
etilo; ese carbono conserva un hidrégeno.

Compuesto 2 y fragmento 2'. Una masa molecular de 114 corresponde al alcano lineal:
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14n+2=114 — n=2_8.

Por consiguiente, 2 es n-octano, P. Los picos am/z = 43, 57, 71,y 85 pertenecen a la serie
caracteristica de cationes alquilo, que difieren en unidades sucesivas de CHo.

El fragmento seleccionado a m/z = 43 tiene la formula C3H7 . La ruptura directa de la cadena puede
escribirse como
CsHys ™ — C3H; " + C;Hy;°,

donde el cofragmento neutro es el radical pentan-1-ilo, [CH2 ]CCCC.

La ruptura directa da propan-1-ilio, cc[cH2+]. Un desplazamiento 1,2 de hidruro posterior da el
propan-2-ilio secundario, mas estable, C[CH+]C. La masa de este pico por si sola no permite
distinguir estas estructuras iénicas.

Compuesto 3 y fragmento 3'. Este compuesto tiene la férmula CgH;¢ v es el alqueno lineal
especificado. Un doble enlace interno en un monoalqueno lineal de ocho carbonos permitiria la
isomeria cis—trans. Por tanto, el doble enlace debe ser terminal: 3 es oct-1-eno, O.

El fragmento sefalado se encuentra a m/z = 70, lo que corresponde a C5H1p"*. Su formacion
implica la pérdida de propeno neutro, C=CC:
CsHig ™ — C5Hip™ + C3He.

Numere la cadena de oct-1-eno desde el extremo del doble enlace, de modo que el doble enlace inicial
esté entre C1y C2. En el reordenamiento de McLafferty:

1. Un hidrégeno de C5 se transfiere a C1 a través de una disposicion de seis miembros en la que
participan C1-C5 y el hidrégeno transferido.

2. Se rompe el enlace C3-C4.

3. Se forman dobles enlaces entre C2-C3 y C4-C5.

La porciéon C1-C3 se convierte en propeno neutro. La porcién C4-C8 se convierte en el cation radical
del pent-1-eno, 3'.

Para el dibujo solicitado, muestre la estructura del pent-1-eno entre corchetes con +e fuera de ellos. El
SMILES [CH2 ] [CH+]CCC proporciona una representacion con carga y radical localizados; la estructura

electrénica del ion esta deslocalizada sobre la unidad de alqueno original. El SMILES no muestra la
geometria plegada del reordenamiento ni el movimiento acoplado de electrones descrito anteriormente.

Compuesto 4 y fragmento 4'. El ion molecular a m/z = 106 da CgH;(, compatible con un areno. El
pico dominante a m/z = 91 es caracteristico del ion C;H;, ", estabilizado por resonancia.

La asignacion preferida es etilbenceno, A. La pérdida de un radical metilo, [CH3 ], da un catidn
bencilo, [CH2+]clccececel, que puede reordenarse al cation tropilio:

CsHip™ — CyH;" + CH3".

Para 4', dibuje un anillo de siete &tomos de carbono con tres dobles enlaces alternados y una carga
positiva global. La carga positiva esta deslocalizada; el anillo contiene seis electrones 7. El SMILES de
la respuesta representa una forma de Kekulé.

7.2 — Identificacion de los alcanos ramificados

Para 5, el pico del ion molecular a m/z =T2da
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14dn+2=72 — n =25,
por lo que su férmula es C5Hqo.

Existen dos estructuras de alcanos ramificados con esta formula: 2-metilbutano, cc(c)cc, y 2,2-
dimetilpropano, cc(c) (c)c.

El intenso pico a m/z = 43 de 5 es compatible con la fragmentacion del 2-metilbutano para dar el ion
secundario propan-2-ilio:

C5H12+. — CgH7+ + C2H5..
Por tanto, 5 es 2-metilbutano.

Para 6, la contribucién habitual de la abundancia natural de *C es de aproximadamente 1.1% al pico
M + 1 por 4tomo de carbono. Por tanto,

5.4
nC ~ ﬁ %5.

Al ser un alcano, 6 también tiene, por tanto, la férmula C5H12. Su pico dominante a m/z =57
corresponde a un cation terc-butilo, c[c+](C)cC:

C5H12+° — C4Hg+ + CH;3°®.

Los cuatro enlaces carbono-carbono del neopentano son equivalentes, y la ruptura de cualquiera de
ellos produce este carbocatién terciario estabilizado. Esto explica el fragmento dominante y el ion
molecular de muy baja intensidad.

Por tanto, 6 es 2,2-dimetilpropano. Dibuje un carbono central unido a cuatro grupos metilo.
7.3 — Contenido de azufre

La combustién produce diéxido de carbono y éxidos de azufre. En la disolucién alcalina de perdéxido, el
carbono se recoge como carbonato de bario, [Ba+2].[0-]C(=0)[0-1, Yy el azufre como sulfato de
bario, [Ba+2].[0-]S(=0) (=0)[0-].

Las reacciones ajustadas pertinentes para la recogida son
CO, + Ba(OH), — BaCO3(s) + H,0,
SOz +H302 + Ba(OH)2 — BaSO4(s) + 2H2O0.
El acido nitrico disuelve el carbonato:
BaCOj3(s) + 2HNO3s — Ba(NO3)2 + CO2(g) + H20.
El sulfato de bario permanece como precipitado insoluble en acido.

Las demas especies de estas ecuaciones son didxido de carbono 0=Cc=0, didéxido de azufre 0=5=0,
peroxido de hidrogeno 00, hidroxido de bario [Ba+2].[0H-].[OH-], agua O, acido nitrico O=[N+]
([0-1)0 YV nitrato de bario [Ba+2].[0-][N+](=0)[0-].[0-][N+](=0)[0-].Los SMILES iénicos
con componentes desconectados especifican la composicidon, no las estructuras cristalinas.

La masa del precipitado restante es
m(BaSO4) = 1.395(1 — 0.9895) = 0.0146475 g.
Utilizando las masas atdmicas proporcionadas,
M(BaSO4) = 137.33 + 32.06 + 4(16.00) = 233.39 gmol_l.

Cada mol de sulfato de bario contiene un mol de azufre, por lo que
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32.06
m(8) = 0.0146475 gooo—s- = 2.01208 x 103 g.

La masa original de petréleo es
mey = pV = (871 gdm >)(1.15 x 10"*dm®) = 0.100165 g.
Por tanto,

2.01208 x 103
S) — » 100% — 2.00876%.
w(S) 0.100165 ° °

w(8S) = 2.01 wt%]|.

Como este valor supera el 0.5 wt%, el petréleo es agrio.
7.4 — Longitud de onda de deteccidn

Elija

A =350nm)|.

El espectro de absorcién de Y presenta su maximo mas intenso cerca de esta longitud de onda, lo que
proporciona la mayor sensibilidad para el derivado que contiene selenio entre las opciones indicadas.
Las otras longitudes de onda dan una absorcion mas débil de Y; a 510 nm su absorcién es
esencialmente nula.

7.5 — Especiacion del selenio

El reactivo de derivatizacién X es 4-nitrobenceno-1,2-diamina, Nclccc ([N+](=0) [0-])cclN. El
producto Y es 5-nitro-2,1,3-benzoselenadiazol, 0=[N+]([0-])clccc2n[se]nc2cl.

La condensacién con acido selenioso, 0[Se] (=0)0, es

H+
CﬁH7N302 + HQSCO?, — CﬁHgNgOgSe + 3H20
Por tanto, se consume un mol de X por cada mol de Y formado, y cada mol de Y contiene un mol de

selenio.

Los dos cocientes Utiles son los valores minimos constantes a pH 1.0-1.5:
Ry = 0.523, Rygp, = 0.368.
Estas son las condiciones para una derivatizacion cuantitativa. En dcido clorhidrico, el cloruro, [C1-],

no reduce el selenato en estas condiciones, de modo que la sefial mide el selenio(lV) original.

El bromuro, [Br-1], reduce el selenio(VI) a selenio(IV):
Se042” +2Br  +2H" — SeO32™ + Br, + H50.
Aqui, el bromo es BrBr y el protdn es [H+]. Por tanto, la medida con HBr mide la suma del selenio(lV)

y el selenio(VI) originales.

Primero, calcule la concentraciéon de X introducida en la disolucién 2:

0.50 mL
10.00 mL

El blanco establece el coeficiente de respuesta de X libre:

0.825 mAbs min
kx =
15.0 uM

cx,0 = 300 uM = 15.0 uM.

= 0.0550 mAbs min M .
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Sea y, expresada en UM, la concentracién de Y formada en la disolucién 2. La concentracion restante

de diamina libre es 15.0 — y. Por tanto,
S(X) = 0.0550(15.0 — y), S(Y) = 1.21y,
con ambas areas de pico en mAbs-min.

Por consiguiente,

S(X)  0.0550(15.0 — )

R= —
S(Y) 1.21y ’
y
_ o085 150
Y7 00550 + 1.21R 1+ 22.0R "
Para la medida con HCI,
15.0
YHCl = = 1.199424 M.

1+ 22.0(0.523)
Esta es la concentracién original de selenito después de la dilucion para obtener la disolucion 2.

Para la medida con HBr,
15.0

= 1.649077 M.
1+ 22.0(0.368)

YHBr =

Esta es la concentracion total de selenio en la disolucion 2. Por tanto, la contribucion del selenato
original en la disolucion 2 es

1.649077 — 1.199424 = 0.449652 M.

Por ultimo, corrija la dilucion de 9.50 mL de la disolucién 1 a 10.00 mL de la disolucién 2:

10.
co(Se03?7) = 1.199424% = 1.262552 uM,

10.
co(Se0,27) = 0.449652% — 0.473318 uM.

Por tanto,

co(Se03%7) = 1.26 uM |, co(Se04%7) = 0.473 M|,

El Ultimo valor es aproximadamente 0.47 uM, teniendo en cuenta el redondeo de los cocientes
tabulados.

La solucidon se comprobd con la solucién oficial.

Problema 8: Mondxido de carbono: ;veneno mortal o agente
terapéutico prometedor?

[
7.5% del total

81 82 83 84 85 86 87 88 8.9 Total
4 1 6 3 2 2 4 8 5 35
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El mondxido de carbono es un gas téxico porque se une a la hemoglobina e impide la uniéon del
oxigeno. Una fuente importante de CO es la combustién incompleta del combustible de los
motores. Por ello, muchos sistemas de escape estan equipados con convertidores cataliticos que
eliminan el CO vy otros compuestos peligrosos, incluidos los hidrocarburos no quemados y los
oxidos de nitrogeno (NO), formando principalmente vapor de agua, didxido de carbono y
nitrégeno.

8.1 Escriba las ecuaciones de las reacciones de las siguientes sustancias en un convertidor.
Marque la casilla para indicar si el 4tomo o los dtomos de carbono o nitrégeno se han oxidado por
accion del oxigeno, "Ox", se han reducido, "Red", o han permanecido en el mismo estado de
oxidacidn, "Same". Ignore las reacciones entre los gases de escape.

(a) CO
(b) Hidrocarburo no quemado C;cHy
(c) Oxidos de nitrégeno NO,,

Los convertidores cataliticos contienen nanoparticulas de metales nobles que actiian como
catalizadores, inmovilizadas sobre un material econémico de gran superficie especifica, como el

Al,Os.

En un experimento, se utilizaron m(cat.) = 0.10 g de catalizador que contenia w(Pd) = 10 wt%
en un reactor tubular. Se hicieron pasar gases sobre el catalizador en flujo continuo. El caudal de
gas CO era v(CO) = 10 mL min~!, y se mezclaba con un segundo flujo de aire (suponga un
20% de O5 yun 80% de Ny), aT = 273.15 Ky p = 1.00 atm, antes de entrar en el reactor.

8.2 Calcule el caudal v (en mL min_l) de aire necesario para que los reactivos estén presentes
en una proporcion estequiométrica.

Suponga que el 10% de los 4tomos de Pd de las nanoparticulas estan expuestos en la superficie.
Suponga que la conversién de CO en CO2 fue de n = 70%.

8.3 Calcule el nimero de moléculas de CO2, N, formadas después de t = 1 h por cada dtomo
superficial de Pd.

Las nanoparticulas de rutenio son catalizadores eficientes para la combustion del CO. Las
interacciones de enlace entre las moléculas de CO y los dtomos superficiales de Ru son de dos
tipos:

1. Enlace o mediante un par de electrones no compartidos del 4tomo de carbono;
2. Interaccion m mediante el solapamiento entre los orbitales d de valencia del Ru y los
orbitales moleculares del CO.

8.4 Complete el diagrama de orbitales moleculares (OM) del CO con electrones vy la siguiente
tabla con el tipo (/) de solapamiento que forma cada OM.
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Energy

2s —

— 2s

oM 12 3 4 5 6 7 8

Tipo de solapamiento

8.5 ;Qué efecto tiene la interaccion m Ru—CO sobre la fuerza de los enlaces Ru—CO y C—0?
Marque la respuesta correcta.

(i) Fuerza del enlace Ru—CO:

O aumenta "in"
O disminuye "dec"
O no cambia "nc"

(i) Fuerza del enlace C—O:

O aumenta "in"
O disminuye "dec"
O no cambia "nc"

Las moléculas de CO adsorbidas presentan absorciones IR intensas debidas a las vibraciones de
tensién del enlace C—O. Se muestran tres modos de unién del CO adsorbido sobre una
superficie metélica, en los que el CO puede interactuar con uno o varios dtomos metélicos. Se
observaron picos IR en los espectros del CO libre y de los tres modos de unién del CO adsorbido
a valores de 1850, 1930, 2100 y 2143 cm L.

8.6 Marque qué nimero de onda corresponde a cada modo de adsorcion (A, By C) y al CO libre.

La dispersion de un catalizador metdlico se refiere al porcentaje de sus atomos expuestos en la
superficie. La dispersion puede determinarse mediante quimisorcion de CO por pulsos, ya que
este se adsorbe selectivamente sobre los dtomos superficiales. Se inyectan pulsos iguales de
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cantidades conocidas de CO y una cierta cantidad de cada pulso se adsorbe. La cantidad
restante se mide con un detector y se representa un pico cuya area se correlaciona con la
cantidad de CO no adsorbido de cada pulso, como se muestra a continuacién. Las inyecciones
contindan hasta que deja de adsorberse CO.

En un experimento se utilizaron pulsos de 50 pL constituidos por un 10% en volumen de CO en
He, a 25 °C y 100 kPa. Se utilizaron 15 mg de catalizador, compuesto por un 10% en masa de Ni
sobre un soporte de Al,O3. Suponga que se adsorbe una molécula de CO sobre cada atomo
superficial de Ni.

100 6 7
5
s \1
50 3
2
1 U L} L
0
N.° de pulso (eje x) 1 2 3 4 5 6 7

% del pulso no adsorbido (ejey) 4 10 20 50 80 100 100

8.7 Calcule el porcentaje de 4tomos de Ni expuestos en la superficie, Zox;.

A pesar de ser toxico a concentraciones mas altas, a una concentracion de 10-250 ppm el CO
presenta propiedades antiinflamatorias. Los profarmacos conocidos como moléculas liberadoras
de CO (CORMSs) permiten administrar de forma dirigida dosis eficaces de CO a los tejidos en
respuesta a un estimulo. Los complejos carbonilicos de Mn(l) han mostrado resultados
prometedores como PhotoCORMS, ya que pueden liberar CO cuando se exponen a la luz.

Los compuestos A-D son todos complejos carbonilicos neutros de Mn(l).
B, C y D no contienen dos ligandos CO en disposicion trans.

El espectro IR de C contiene una banda a 2042 cm !, ademas de las bandas de tensién del CO.
La tabla con el nimero de bandas de tension del CO en los espectros IR de complejos
carbonilicos metélicos se encuentra en la seccidn de datos al principio del examen.

Compuesto % de Mnenmasa Numero de bandas de tension del CO

A 19.98 3
B 12.15 S
C 13.26 3
D 12.95 2
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BI’Z

Mn(CO)1q

hv

Para simplificar, el ligando puede dibujarse asi:

8.8 Dibuje las estructuras de los compuestos A-D, asegurandose de que la geometria
tridimensional quede clara. Si el compuesto es quiral, basta con dibujar un enantiémero.

El compuesto C reacciona con alquinos y esto puede utilizarse para marcar proteinas. Esta
reaccion se conoce como reaccion click inorgdnica (iClick).

0o 0

MeO OMe

6h

Durante la conversion de C en E, desaparece la banda a 2042 cm ™! del espectro IR de C. El
espectro IR de E presenta dos nuevas bandas de C=0O en el intervalo de 1735-1725 cm™ L. Tras
otras 6 h, el compuesto E se convierte en el compuesto F, que solo presenta una banda de C=0
en el intervalo de 1735-1725 cm L. El compuesto G no contiene manganeso y tiene dos planos de
simetria.

8.9 Dibuije las estructuras de los compuestos E, F y G, asegurandose de que la geometria
tridimensional quede clara. Si el compuesto es quiral, basta con dibujar un enantiomero.

Tabla periddica y hoja de datos
Constantes fisicas y formulas

Constante de Avogadro N4 6.022 x 102 mol ™!
8.314 JK 'mol '
96485 C mol *
6.626 x 107** J s
2.998 x 10* ms~?

Constante molar de los gases

Constante de Faraday

S =~

Constante de Planck

Velocidad de la luz en el vacio

(e}
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Masa del electrén Me
Carga del electrén e
Presién atmosférica Patm
Producto idnico del aguaa 298 K K,

Ilnm=1x10""m
1A=1x10"""m

lpm=1x10"2m

0°C =273.15K
1kWh = 3600 kJ
1W=1Js"!

1eV =1.602x1071°J
1 bar = 10° Pa

Area de un triangulo

Volumen de un cubo

Volumen de una esfera
Superficie de una esfera
Ecuacién de los gases ideales
Frecuencia de la luz

Energia de un fotén

Ley de Beer-Lambert

Momento magnético de solo espin
Ecuacion de Henderson—Hasselbalch

Ley de velocidad integrada de orden oth
Ley de velocidad integrada de orden 15t
Ecuacidn de Arrhenius

Entalpia

Energia de Gibbs

Variacion de la energia de Gibbs estandar
Ecuacién de Clausius-Clapeyron

Calor especifico
Elevacién del punto de ebullicion

Descenso del punto de congelacion

concentracién de 1 mol dm —°.
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9.109 x 103 kg
1.602 x 107 C

101325 Pa,
10714
A= 3ab-sinC
V=a?
V= %m‘?’
S = 4nr?
pV =nRT
v=+
he
l; — _X_

w=+/n(n+2) BM
pH = pK, + log (%)
[A] = [A]o — kt

In[A] = In[A]o — kt
k= A.e Ed/(RT)
H=U+pV
G=H-TS
AG°=—-RTInK = —nFE°

cell
P, AHyap 1 1
In (72) R \T, T

Q = mC,AT
AT = iKbmi
AT = inmi

Considere ideales todos los gases, salvo que se indique lo contrario.

En los célculos de constantes de equilibrio, todas las concentraciones se refieren a una
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Tipo de enlace

C-H

T
=

CN~- 2089
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Datos de absorcion IR

Frecuencias de tension de enlaces

Alcano

Alqueno

Aromatico

Alquino

Aldehido

Alqueno

Aromatico

Alquino

Aldehido

Cetona

Acido carboxilico

Ester

Amida

Anhidrido

Alcohol, éter, éster, acido carboxilico, anhidrido
Alcohol, fenol, libre

Con enlace de hidrégeno
Acido carboxilico

Amina y amida primarias y secundarias
Amina

Imina y oxima

Nitrilo

Nitro (R—NO,)
Sulféxido

Sulfato, sulfonamida

Anién  Ndmero de onda (cm 1)
SO 1100-1200 (vas)

ClOs~  1050-1170 (vas)

NO3;~ 1370 (vas)

SCN~ 2053 (vc-n), 748 (vc-s)
N3~ 2042 (v,s), 1343 (vs)
CNO™~ 2052 (vc-n), 1057 (vN-0)

NUmero de onda (cm 1)

3000-2850
3100-3000
3150-3050
~ 3300
2900-2700
1680-1600
1600-1400
2250-2100
1740-1720
1725-1705
1725-1700
1750-1720
1670-1640
1810, 1760
1300-800
3600-3200
3500-3200
3400-2500
3500-3100
1350-1000
1690-1640
2260-2240

1600-1500, 1400-1300

1050
1200-1140

Frecuencias caracteristicas de tension de enlaces de especies anidnicas
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Complejo
M(CO)g
M(CO);X
cis-M(CO) X,
trans-M(CO) X,
fac-M(CO)3X3
mer-M(CO)3X3
fac-M(CO)3X2Y
cis-M(CO)2X4
trans-M(CO)2X4

Tabla periddica

Numero de bandas

- N W -

N W W N

Numero de bandas de tension del CO en los espectros IR de complejos carbonilicos
metalicos

eulersolve.org/icho/2025/

1 2
H He
1.008 4.003
3 4 5 3 7 8 9 10
Li Be B c N 0] 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
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 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 \ 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 | 58.60 | 63.55 | 6538 | 60.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 | 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
8547 | 87.62 | 8891 | 9122 | 9291 | 95.95 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba | La Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Pb | Bi Po | At | Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98
87 88 89 104 [105 |106 [107 |108 109 |110 [111 [112 [113 [114 [115 [116 [117 |118
Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Nh Fl Mc | Lv | Ts | Og
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanides| Ce | Pr | Nd | Pm [ Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 150.4 | 151.96 | 157.25 |158.93 | 16250 | 164.93 | 167.26 168.93 |173.04 |174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 [101 |102 [103
Actinides | Th | Pa U Np | Pu  Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
232.04 | 231.04 |238.03

Respuestas

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

e 8.1 — 4 puntos
(@) 2CO + Oy — 2CO04: Ox.
(b) C.H, + (xTy/4)03 — 2 CO4 + (¥)H,0: Ox.
(c) 2NO, — N5 + z O,: Red.
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Las especies moleculares son mondxido de carbono [C-]1#[0+], oxigeno 0=0, didxido de
carbono 0=C=0, agua 0 y nitrégeno N#N. Las férmulas variables C,H, y NO, especifican
familias, por lo que ninguna tiene un SMILES Unico.

e 8.2 —1punto

1

v(air) = 25 mL min~

e 8.3 — 6 puntos

N =1.994 x 103 ~ 2.0 x 103 moléculas de CO5 por &tomo superficial de Pd

e 8.4 — 3 puntos

OM 1 2 3 4 5 6 7 8
Electrones N 1 1t 1t) 1) Vacio Vacio Vacio
Tipo de solapamiento o o iy ™ o ™ T o

e 8.5 — 2 puntos

(i) Fuerza del enlace Ru—CO: aumenta, “in".
(i) Fuerza del enlace C—O: disminuye, “dec".

e 8.6 — 2 puntos

Numero de onda SMILES o SMILES esquematico de

Especie o modo de adsorcion 1 . .,
(cm™1) coordinacion
A: mondxido de carbono terminal 2100 [C-](->*)#[0+]

B: mondxido de carbono puente entre
, 1930 [C-](->%) (->*)#[0+]
dos atomos

C: mondxido de carbono puente entre

. 1850 [C-](=>*) (=>*) (=>*)#[0+]
tres atomos

Mondxido de carbono libre 2143 [C-]#[0+]

Aqui * denota un dtomo metalico superficial no especificado. Estos fragmentos describen la
conectividad; no representan electronicamente la superficie metalica ni su retrodonacion 7.

e 8.7 — 4 puntos

%n; = 2.66%  (aproximadamente 2.7%)

e 8.8 — 8 puntos

Utilice tpy para la 2,2':6',2"-terpiridina, nlc (-c2ccccen2)ccccl-c3ccceen3.

Los cuatro complejos son octaédricos. Los SMILES de coordinacién utilizan flechas del donador al
metal; los descriptores @OH especifican la disposicién octaédrica. En la Solucién se proporcionan
descripciones espaciales explicitas.
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L

A: Bromidopentacarbonilmanganeso(l), [MnBr(CO);].
SMILES: [Br-]1->[Mn+] (<-[C=]1#[0+]) (<-[C-]1#[0+]) (<-[C-1#[0+]) (<-[C-1#[0+])<-
[C-]#[0+]

B: fac-Bromidotricarbonil (k*-terpiridina)manganeso(l), fac-[MnBr(CO)s (tpy)]. Se
coordinan el nitrégeno piridilico central y un nitrégeno piridilico terminal; el otro nitrégeno terminal
permanece sin coordinar.

SMILES: [0+ ]#[C-]1->[Mn@OH3+]1(<-[C-]1#[0+]) (<-[C-]#[0+]) (<-[Br-])<-[n]2c(-

c3cccc[n]->13)cccc2-clcceenl

C: fac-Azidotricarbonil (k*-terpiridina)manganeso(l), fac-[Mn(N3)(CO); (tpy)]. La azida se
coordina a través de un nitrégeno terminal.
SMILES: [0+ ]#[C-]->[Mn@OH3+]1(<-[C-]#[0+]) (<-[C-1#[0+]) (<-[N-]=[N+]=[N-])<-

[n]2c(-c3cccc[n]->13)cccc2-clceeenl

D: cis-Bromidodicarbonil(k3-terpiridina)manganeso(l), cis- MnBr(CO); (tpy)]. Los tres
nitrdgenos de la terpiridina se coordinan en una disposicién meridional.
SMILES: [0+ ]#[C-]1->[Mn@OH9+]12(<-[C-]#[O+]) (<-[Br-])<-[n]3c(-cdcccc[n]-

>14)cccc3-clccec[n]->21
e 8.9 — 5 puntos

E: fac-Tricarbonil(k2-terpiridina) (4,5-bis(metoxicarbonil)-1,2,3-triazolato-
kN')manganeso(l). El triazolato se coordina a través de un nitrégeno de un extremo de su
secuencia de tres nitrégenos.

SMILES: [0+ ]#[C-]1->[Mn@OH3+]1(<-[C-1#[0+]) (<-[C-]#[0+]) (<-
[n-]12nnc(C(=0)0C)c2C(=0)0C)<-[n]2c(-c3cccc[n]->13)cccc2-clccecenl

F: fac-Tricarbonil (k2-terpiridina) (4,5-bis(metoxicarbonil)-1,2,3-triazolato-
kN2)manganeso(l). El triazolato se coordina ahora a través del nitrégeno central de su secuencia
de tres nitrégenos.

SMILES: [0+ ]#[C-]1->[Mn@OH3+]1(<-[C-]#[0+]) (<-[C-]#[0+]) (<-
[n-]2nc(C(=0)0C)c(C(=0)0C)n2)<-[n]2c(-c3cccc[n]->13)cccc2-clcccenl

G: 2H-1,2,3-Triazol-4,5-dicarboxilato de dimetilo. El hidrégeno esta en el nitrégeno central,
N2.
SMILES: cOoC(=0)cln[nH]nclC(=0)0C

Solucion

8.1

El mondxido de carbono se oxida a didxido de carbono:

2CO + 0, — 2CO,|

El estado de oxidacién del carbono aumenta de 42 a +4, por lo que la casilla correcta es Ox.

La combustién completa de un hidrocarburo no quemado produce diéxido de carbono y agua:

C.H, + (x"y/4)0y — 2 CO, + ($)H,0
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Los productos contienen & dtomos de carbono, y dtomos de hidrégeno y 2x + y/2 dtomos de oxigeno.
Por tanto, el coeficiente del oxigeno es x + y/4. El estado de oxidacion medio del carbono aumenta de
—y/m a +4, por lo que la casilla correcta es Ox.

Al excluir las reacciones entre los gases de escape, la conversion formal solicitada de los éxidos de
nitrégeno es:

|2NO;¢ —>N2+IL'O2|

El nitrégeno pasa de un estado de oxidacion medio de +2x a cero, por lo que la casilla correcta es
Red. Por ejemplo:
2NO — N3 + 09
2NOy — Ny + 20,
Aqui el mondxido de nitrogeno es [N]1=0 vy el didxido de nitrégeno es 0=[N+][0-]. Estas ecuaciones
siguen la instruccion del problema de excluir la reduccion por otros componentes de los gases de
escape.

8.2

La ecuacién de combustién requiere un mol de oxigeno por cada dos moles de monédxido de carbono. A
la misma temperatura y presion, los caudales volumétricos de los gases guardan la misma proporcién:

1
2
El aire contiene un 20% de oxigeno en volumen, por lo que

0.20 v(air) = 5.0 mL min ',

1
v(03) = 5v(CO) = —(10) = 5.0 mL min .

de donde se obtiene

1

v(air) = 25 mL min~

8.3
En una hora, el volumen de mondxido de carbono que entra es
V(CO) = (10 mL min~*)(60 min) = 600 mL = 6.00 x 10~*m?.

Cada molécula de mondxido de carbono convertida produce una molécula de didxido de carbono. Por
tanto,

pV(CO)  0.70(101325)(6.00 x 10~*)
RT (8.314)(273.15)

La masa total de paladio es

= 1.87394 x 102 mol.

n(COz) =17

m(Pd) = (0.10g)(0.10) = 0.010 g.
Dado que el 10% de los dtomos de paladio son dtomos superficiales,

0.010g

edp e~ 039673 x 10~° mol.
42 gmo

n(Pd)gurface = 0.10

La constante de Avogadro se cancela en el cociente:

_ n(COz)N4  1.87394 x 1072
~ n(Pd)sutaceNa  9.39673 x 106

= 1994.24.
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N = 2.0 x 10> moléculas de diéxido de carbono por dtomo superficial de Pd|.

8.4

El carbono aporta cuatro electrones de valencia y el oxigeno aporta seis, lo que da diez electrones de

valencia.

Llene los niveles proporcionados de menor a mayor energia. Los orbitales 1y 2 reciben dos electrones

cada uno, el par degenerado 3 vy 4 recibe cuatro electrones en total y el orbital 5 recibe los dos

restantes. Los orbitales 6, 7 y 8 permanecen vacios.

La configuracién de valencia, utilizando las etiquetas orbitales habituales, es

Tomando z como eje molecular, el solapamiento frontal produce orbitales o y el solapamiento lateral
produce orbitales 7. Por tanto:

OM Ocupacion

1

0o N o o b~ W N

o (@] o N N N N N

(025)*(03) *(m2p,) (72, )* (072.) .

Tipo de solapamiento

g

g

g

En el dibujo solicitado, coloque un par de electrones con espines opuestos en cada una de las casillas

1-5 y deje vacias las casillas 6-8.

8.5

La interaccion 7 es una retrodonacion del metal al carbonilo: los orbitales d ocupados del rutenio

donan densidad electrdnica a los orbitales ©* vacios del mondxido de carbono, representados por los

niveles 6y 7.

Esta interaccién es enlazante entre el rutenio y el ligando carbonilo, pero antienlazante dentro del

monoxido de carbono. En consecuencia:

8.6

Para una vibracién de tensién,
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donde k es la constante de fuerza del enlace y i es la masa reducida. Como los dtomos siguen siendo
carbono y oxigeno, el orden de las frecuencias refleja principalmente la constante de fuerza del enlace

C-O0.

El mondxido de carbono libre tiene el enlace interno mas fuerte y, por tanto, el nimero de onda mas
alto, 2143 cm L. La retrodonacién del metal debilita ese enlace. En los modos de adsorcidn mostrados,
al aumentar el nimero de dtomos metdlicos que interacttan, los nimeros de onda de tensién
disminuyen progresivamente:

Monéxido de carbono libre : 2143 cm™?,
A, terminal : 2100 cm 7,

B, puente entre dos metales : 1930 cm_l,

C, puente entre tres metales : 1850 cm L.

Los tres modos de adsorcidn se unen por el extremo del carbono.
8.7
Cada pulso contiene
Veo putse = (50 pL)(0.10) = 5.0 uL = 5.0 x 10~ m?.
AT =298.15K yp = 1.00 x 10° Pa,

pV  (1.00 x 10%)(5.0 x 107?) 7
- _ = 2.01709 x 10 L
"COpukse = "B (8.314)(298.15) e

Las fracciones adsorbidas se obtienen restando de uno cada fraccion no adsorbida:

Pulso Fraccion adsorbida
1 0.96
0.90
0.80
0.50
0.20

0

N o o b~ 0w N

0

Su suma es
0.96 4 0.90 4+ 0.80 + 0.50 4 0.20 = 3.36.
Asi, la cantidad total adsorbida es

n00.ads = 3-36(2.01709 x 107 7) = 6.77742 x 10~ " mol.

Una molécula adsorbida corresponde a un dtomo superficial de niquel, por lo que esta es también la
cantidad de dtomos superficiales de niquel.

La cantidad total de niquel es

(15 x 1073 g)(0.10)
58.69 gmol

MNi total = — 2.55580 x 107° mol.

Por tanto,
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77742 x 1077
Oy — 100077742310 o 0r178% ~ 2.65%.

2.55580 x 10~°

8.8
El ligando terpiridina tiene la formula C15H11N3 y la masa molar
M (tpy) = 15(12.01) + 11(1.008) + 3(14.01) = 233.268 gmol .
Ademads,
M(CO) = 28.01 gmol .

Las composiciones propuestas dan:

L Masa molar calculada Porcentaje masico de Mn

Compuesto Composicion 1
(gmol ) calculado
A [MnBr(CO)js) 274.890 19.986%
B [MnBr(CO); (tpy)] 452138 12.151%
C [Mn(N3)(CO)s (tpy)] 414.268 13.262%
D [MnBr(CO), (tpy)] 424128 12.954%

Estos valores concuerdan con las composiciones proporcionadas, salvo por la discrepancia
insignificante en el Ultimo decimal para A.

Identificaciéon de A. El bromo rompe el enlace manganeso—-manganeso y oxida ambos atomos de
manganeso de Mn(0) a Mn(l):

Mn,(CO)y9 + Bry — 2 [MnBr(CO)s5].
El bromo tiene el SMILES BrBr. El material de partida, decacarbonildimanganeso(0), tiene un enlace
manganeso—manganeso Yy cinco carbonilos terminales en cada metal; su SMILES de coordinacién es:
[Mn] (<-[C-]1#[0+]) (<=[C-]#[O+]) (<-[C-1#[0+]) (<-[C-]#[O+]) (<-[C-1#[0+])-[Mn] (<-
[C-1#[0+]1) (<=[C-]#[O+]) (<-[C-1#[0+]) (<-[C-]#[O+])<-[C-]#[O+]
A es un complejo octaédrico M(CO)5X, lo que concuerda con sus tres bandas de tension de
carbonilo.
Identificaciéon de B. La adicién de un ligando terpiridina sustituye dos carbonilos:

A +tpy — B+ 2CO.

El porcentaje mdasico requiere que se conserven tres carbonilos y un ligando bromuro. Estos ocupan
cuatro posiciones de coordinacién, dejando dos posiciones para la terpiridina. Por ello, la terpiridina se
coordina a través del nitrégeno central y de un nitrégeno terminal; el otro grupo piridilo terminal queda
como grupo pendiente.

La ausencia de carbonilos trans exige una disposicion facial de los carbonilos. Sus tres bandas de
carbonilo concuerdan con el patrén proporcionado para fac—M(CO)3X2Y.

Identificacion de C. La plata elimina el bromuro en forma de bromuro de plata, y la azida lo sustituye:
B + AgCF:;SO:; + NaN3 — C + AgBI‘ —+ NaCF3S()3.
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Las especies de esta sustitucion son triflato de plata(l) [Ag+].[0-15(=0) (=0)C(F) (F)F, azida de
sodio [Na+].[N-]=[N+]=[N-], bromuro de plata(l) [Ag+].[Br-] v triflato de sodio [Na+].
[0-15(=0) (=0)C(F) (F)F.
La banda a 2042 cm ! identifica el ion azida, [N-]=[N+]=[N-]. La sustitucién del bromuro por este
ion también explica el cambio de masa:

79.90 — 3(14.01) = 37.87 gmol .

C conserva el grupo tricarbonilo facial y la k?-terpiridina. La azida se coordina por un extremo, a través
de un nitrégeno terminal.

Identificacion de D. La fotdlisis elimina un carbonilo:

hy
B — D+ CO.

El nitrégeno piridilico terminal que antes no estaba coordinado ocupa entonces la posicidon vacante. Asi,
D contiene k3-terpiridina, dos carbonilos y bromuro.

La terpiridina se coordina meridionalmente: sus dos nitrégenos donadores terminales estan en posicion
trans entre si. Los dos carbonilos estan en posicion cis, como exige la pregunta y como respaldan las
dos bandas de tension de carbonilo.

Las cuatro estructuras son compatibles con un centro de Mn(l), d6, de 18 electrones.

Descripciones tridimensionales precisas. Sitle el manganeso en el origen y sus seis atomos
donadores a lo largo de los ejes +x, +y, + 2. Los signos opuestos en un mismo eje corresponden a
posiciones trans; todos los demés pares de posiciones son cis. Sea N, el nitrégeno central de la
terpiridina, N, el primer nitrégeno terminal y INV,, el otro nitrégeno terminal.

Compuesto +x —z +y —y +=z —z

A CO CO CO COo cCcO br

B CO N, CO N CO Br

C CO N. CO N; CO Nterminalde laazida
D co N. N, N, CO Br

Todos los carbonilos se coordinan a través del carbono. En By C, N, no esta coordinado. En D ocupa
la posicion que deja vacante el carbonilo de +y. Conecte IN. con cada anillo piridilico terminal
mediante el esqueleto real de la terpiridina indicado en el SMILES.

Esto especifica un estereoisémero permitido de B y C; sus imdgenes especulares son igualmente
aceptables.

8.9

El alquino es acetilendicarboxilato de dimetilo, también llamado but-2-inodioato de dimetilo, con el
SMILES CcOC (=0)C#CC(=0)0cC.

Formacion de E. La azida coordinada experimenta una cicloadicion [3 + 2] con el alquino. Los tres
atomos de nitrégeno de la azida y los dos atomos de carbono del alquino se convierten en los cinco
atomos de un anillo de 1,2,3-triazolato:

C+ CsHgO4 — E.
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El grupo funcional azida original se consume, lo que explica la desaparicion de su banda a 2042 cm L.

Los dos grupos éster permanecen intactos.

Numere consecutivamente el anillo como N1-N2-N3-C4-C5, con C5 unido de nuevo a N1. Tanto C4
como C5 llevan un grupo metoxicarbonilo, —C(=0)OCH:s;.

En E, el manganeso permanece unido al nitrégeno de la azida que se convierte en N1. N1 es adyacente
a C5, mientras que el nitrdgeno del extremo opuesto, N3, es adyacente a C4. Esta disposicion de
coordinacion distingue los dos lados del anillo que llevan grupos éster y es compatible con las dos
nuevas bandas de carbonilo de éster.

Conversion de E en F. El punto de union al metal migra del nitrdgeno del extremo N1 al nitrogeno
central N2:

E—F.
En F, los dos lados del triazolato sustituidos con grupos éster estan relacionados por la simetria del
fragmento de ligando coordinado por N2, lo que concuerda con la Unica banda de carbonilo de éster
observada. E y F son, por tanto, isomeros de coordinacion unidos por N1y por N2, respectivamente;
los grupos éster no se han eliminado.

Tanto en E como en F, el manganeso conserva su grupo tricarbonilo facial y la k2-terpiridina. Sus
disposiciones octaédricas son las mismas que las de C en la tabla anterior, con la posicién —z ocupada
por:

e E: N1 del triazolato;
e F: N2 del triazolato.

El anillo es aromatico y aproximadamente plano. Su conformacion rotacional en torno al enlace metal-
nitrégeno no queda fijada por el SMILES ni por los datos proporcionados.

Formacion de G. El 4cido bromhidrico protona el ligando triazolato y aporta bromuro para regenerar B:
F+HBr — B + G.

El bromuro de hidrégeno tiene el SMILES molecular Br; su disociacion acuosa puede representarse
como [H+].[Br-].

El producto G es el tautdmero 2H: el hidrégeno esta unido a N2, el nitrégeno central. Su formula es
Ce¢H7N304 y su SMILES es coC (=0)cln[nH]nclC(=0)O0C.

Para el dibujo solicitado, represente el anillo de triazol plano y dibuje los dos grupos éster idénticos en
conformaciones equivalentes, relacionadas por simetria. Los dos planos de simetria son:

1. El plano del anillo de triazol y del esqueleto plano de los grupos éster.
2. Un plano perpendicular al anillo, que pasa por N2—-H y por el punto medio del enlace C4-C5. Este
intercambia N1 con N3, C4 con C5 y los dos grupos éster.

Un tautdomero protonado en N1 destruiria el segundo de estos planos, por lo que la simetria indicada
selecciona el tautémero 2H.

La solucidon se comprobd con la solucién oficial.
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Problema 9: Enzimas y cofactores

[
7% del total

91 9.2 93 94 95 9.6 Total
2 6 2 6 10 10 36

En cualquier respuesta a este problema, no se requiere indicar la estereoquimica y el grupo
fosfato puede abreviarse como "OP" (véase el esquema siguiente).

La transcetolasa (TK) y la transaldolasa (TA) son enzimas que catalizan la ruptura de enlaces C-C.
La TK contiene en su centro activo el cofactor pirofosfato de tiamina 1, un derivado de la vitamina
B1.

Breslow y sus colaboradores estudiaron el cation 2, un modelo del cofactor 1, para demostrar las
propiedades relativamente acidas de la tiamina. El catién 2 experimentd un Unico intercambio H/D
en D,O, que produjo 4 a través del intermedio 3.

NH,
4 3
Me R* R
/:<+ H 3 +D:0 RN
S N-Me D0 S N-pe
2 R'
4

9.1 De las estructuras de la hoja de respuestas, elija la que corresponde al compuesto 4.

Los compuestos como 3 tienen numerosas aplicaciones en organocatalisis. Cuando se genera una
cantidad catalitica de 3 en una disolucion de benzaldehido 5, una reaccidon de condensacion da
lugar al producto 9 mediante el ciclo catalitico mostrado.
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6
+H*
-H*+
S OH
-H*

Q| 3
2 +,N1Me NS

Me /N\/e 7

o Me
-H+ +H*

9.2 Dibuje las estructuras de los compuestos 3, 6 y 8. Los intermedios 6 y 8 son cationes. No
hay ningun reordenamiento en este ciclo catalitico.

Una aldosa es un azucar que contiene un grupo aldehido. Una cetosa es un azlcar que contiene
un grupo cetona. La enzima TK contiene 1 como cofactor, que cataliza la transferencia de un
fragmento de dos carbonos de una cetosa a una aldosa mediante el ciclo catalitico que se
presenta a continuacion.
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9.3 Dibuje la estructura de 13.

9.4 Dibuje las estructuras de los intermedios 15-17.

OH _OH
o Lo O~__H
HO——H HO——H - TK H——OH
H——OH = H—OH + H~E0H —~ H+oOoH + 13
H——OH H——OH H——0H
H——OH H——0 oP
§ (C3H50,)-0-(PO;3%) oP
0 oP 11 (CsHg04)-0-(PO3%)
Q—,P-:\O (C7H4306)-0-(PO3?) 12
o 10
OH Ox-H
P
[ H* 12 4 o
N 15 H——OH
Ho—H H—{—OH
H——OH H*
H——OH \op
H——OH
~op
10
16
s R -H*
1 ¢ 14
+,P'1‘| Me
R
Il
1 S O\P/,O +H*
Lo o
N N m o:p~° H——OH
— e -
0 M+
Me’(\% 0 H
N 17 OP
NH; 13 1

La enzima TA cataliza la transferencia de un fragmento de tres carbonos de una cetosa a una
aldosa. El residuo del aminodcido lisina 20 situado en el centro activo de la TA es responsable de
la actividad enzimética.
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- OH
=0 0
HO——H o o
H——OH z T H=—OH  Ho—{-H
H——OH + H—{OH =———=—— H—{O0H + | on
H—~OH op opP H——OH
oP 1" 18 oP
10 19
o
+H* -
on H 23 H——OH
-H* H——OH
0
HO——H 22 180P
H——OH
H——OH
H——OH
oP H.0
10 24
+
. -
20 H:N-R
I . -0
+H H—OH
HN it oP
3 \/\/\H{;“‘ 11
20 7’1’NH
o)
HO——H
H——OH
H——OH
OoP

9.5 Dibuje las estructuras de los intermedios 21-25. 23 y 25 tienen los mismos grupos
funcionales.

Algunos organismos utilizan la TK y la TA para transformar cinco moléculas de aztcares de tres
carbonos en tres moléculas de azuicares de cinco carbonos.

9.6 Proponga una secuencia de reacciones para esta transformacion. Identifique todos los
azucares con una letra seguida de un niumero. Utilice la letra A para cualquier aldosa y la letra K
para cualquier cetosa. Utilice el nimero correspondiente al nimero de dtomos de carbono del
azucar; véase el ejemplo siguiente (p. ej., represente la estructura 10 como K7; no es necesario
utilizar formulas estructurales completas). El nimero de dtomos de carbono de los azUcares
intermedios esta entre 3 y 7. No hay etapas no enzimaticas en la ruta.

Escriba TA o TK como catalizador de cada etapa. Ignore cualquier reaccion de fosforilacion,
desfosforilacion e isomerizacién. Ademas de su actividad transaldolasa, la TA presenta actividad
aldolasa que da lugar a un unico producto. Cualquier azucar de cinco carbonos (A5 o K5) es un
producto aceptable. Utilice el mismo estilo que se muestra en la figura siguiente.
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_OH K6
o A3 Ad " | k7 A3
HO—H r/c. A ~ =0
H——OH H——OH  HO——H
H—on * M LOH H——OH * H——OH TA
H——OH OoP ~op H——OH
~op 11 18 ~oP A4 K6
10 19

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Se omite la estereoquimica en todo el texto, tal como se permite. Las cargas de los fosfatos en los
SMILES corresponden a las de los dibujos. Para 21-25, [ *:1] representa el sustituyente proteico
inalterado R unido al nitrégeno de la lisina.

e 91— 2 puntos.
4 es 2-deuterio-3,4-dimetiltiazolio, con D en el carbono del anillo situado entre Sy N:
C[N+]1=C([2H])SC=C1C

En la notacion de la figura:

R!' =D, R? = R® = CH,, R*=H.

e 9.2 — 6 puntos.

3: 3,4-Dimetiltiazol-2-ilideno, representado mediante su forma resonante de iluro de tiazolio,
neutra y con separacion de cargas:
C[N+]1=[C-]SC=ClC

6: 2-[Hidroxi(fenil)metil]-3,4-dimetiltiazolio, el primer aducto con el aldehido:
C[N+]1=C(C(O)c2ccccc2)SC=C1lC

8: 2-(1,2-Dihidroxi-1,2-difeniletil)-3,4-dimetiltiazolio, el aducto didlico formado por
acoplamiento:

C[N+]1=C(C(0O) (c2ccccc2)C(0)c2cececec2)SsC=C1C

e 9.3 — 2 puntos.
13 es cetopentosa 5-fosfato, convencionalmente xilulosa 5-fosfato:

HOCH,—C(=0)—CH(OH)—CH(OH)—CH,0P

SMILES: 0CC(=0)C(0)C(0)COP(=0) ([0-]1)[0-]
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e 9.4 — 6 puntos.

15: Aducto covalente de sedoheptulosa 7-fosfato—TPP; el C2 del azlicar donante lleva un
grupo OH y esta unido al C2 del tiazolio:

Cclnec (C[N+]2=C(C(0) (CO)C(0)C(0)C(0)C(0)COP(=0)([0-])[0-])SC(CCOP(=0)
([0-1)OP(=0) ([0-]1)[0-])=C2C)c(N)nl

16: Enaminol de dihidroxietil-TPP; el C2 del tiazol esta unido mediante un doble enlace al
carbono externo que lleva OHy CH,OH:
Cclncc (CN2C(=C(0)CO)SC(CCOP(=0)([0-])OP(=0)([0-]1)[0-])=C2C)c(N)nl

17: Aducto covalente de cetopentosa 5-fosfato—TPP, inmediatamente antes de la liberacién de
la cetopentosa:

Cclncc(C[N+]2=C(C(0) (CO)C(0)C(0)COP(=0)([0-]1)[0-])SC(CCOP(=0) ([0O-])OP(=0)
([0-1)[0-])=C2C)c(N)nl

e 9.5 —10 puntos.

21: e-Amina neutra de la lisina, RNH,:
[*:1]N

22: Cetimina de sedoheptulosa 7-fosfato-lisina, con el nitrégeno iminico sin carga:
[*:1]N=C(CO)C(0)C(0)C(0)C(0)COP(=0)([0O-1)[0O-]

23: Cetimina de sedoheptulosa 7-fosfato-lisina protonada en N, un intermedio de iminio:
[#:1][NH+]=C(CO)C(O)C(O)C(0O)C(O)COP(=0)([0O-1)I[0-]

24: Enamina de tres carbonos unida a la lisina, RNH—C(CH,;OH)=CH(OH):
[*:1]NC(CO)=CO

25: Cetimina de fructosa 6-fosfato—lisina protonada en N, un intermedio de iminio:
[#:1][NH+]=C(CO)C(O)C(O)C(O)COP(=0)([0O-1)I[0-]

e 9.6 — 10 puntos.
Una secuencia valida de cuatro etapas es

TA
:Kg%nA3——%I(6
TK
K¢+ A3 — Ay + K5
TA
Ks+ Ay — Ky
TK
Ky +As3 — As; + Ks.
La TA actua como aldolasa en la primera y la tercera etapas. La transformacién neta es

|2K3+3A3 — A5—|—2K5
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Solucion
9.1

El compuesto 2 es 3,4-dimetiltiazolio, C[N+]1=Ccsc=c1c. El hidrégeno que se intercambia con mayor
facilidad esta unido al C2, el carbono situado entre el azufre y el nitrégeno con carga positiva.

La eliminacion de este protén da lugar a 3, un iluro de tiazolio/carbeno N-heterociclico estabilizado por
resonancia. El SMILES de las respuestas utiliza la representacién de iluro: N tiene una carga de +1, C2
tiene una carga de —1 y la molécula es globalmente neutra.

La reaccion de este centro de carbono con agua pesada, D20, [2H]O[2H], incorpora D en C2. No se
modifica ninguno de los grupos metilo ni la otra posicion C—H del anillo. El intercambio isotépico neto
ajustado es

C5H8NS+ + Dzo # C5H7DNS+ -+ HDO,
donde HDO es 6xido de hidrégeno y deuterio, [2H]O.
Por tanto, el dibujo requerido es el anillo de tiazolio original con su hidrégeno de C2 sustituido por D.
9.2

Las estructuras adicionales necesarias para seguir el ciclo son:

Compuesto Nombre SMILES

5 Benzaldehido O=Cclcccccel

7 Intermedio enamindlico de Breslow CN1C(=C(0O)c2cccecc2)sCc=Cl1cC
9 Benzoina, 2-hidroxi-1,2-difeniletan-1-ona  0=C(clcccccl)C(0)clececececl

Sea C'r el C2 del anillo de tiazol y sea Ph el grupo fenilo.

Formacion de 6. El carbono nucledfilo de 3 ataca al carbono carbonilico del benzaldehido. Los
electrones 1 del carbonilo se desplazan hacia el oxigeno, que después se protona. Por tanto, dibuje un
enlace sencillo entre C't y un grupo CH(OH)Ph. El nitrégeno del tiazolio conserva su carga positiva.

Formacion de 7. El intermedio 6 pierde el protén de su carbono bencilico, no el protén del hidroxilo.
La redistribucion electrdnica resultante crea un doble enlace exociclico entre ese carbono y Cr,
mientras que el enlace N=Cr del anillo pasa a ser sencillo. El nitrégeno se vuelve neutro. Este es el
intermedio de Breslow, un equivalente de anion acilo.

Formacion de 8. El carbono externo del enaminol 7 ataca al carbono carbonilico de una segunda
molécula de benzaldehido. La protonacion del alcéxido recién formado da lugar a 8. La conectividad de
su cadena lateral es

Cr—C(OH)(Ph)—CH(OH)Ph.

El carbono directamente unido al catalizador no tiene hidrégeno: esta unido a OH, Ph, al carbono
procedente del segundo aldehido y a C't. El nitrégeno del anillo vuelve a tener carga positiva.

Liberacion de 9. La desprotonacion del hidroxilo directamente adyacente al catalizador permite que
ese oxigeno forme un carbonilo. La ruptura del enlace con C't libera benzoina y regenera 3.

La reaccion global ajustada es

2 CgH5CHO 5 CgH;COCH(OH)CgHs.
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Aunque se denomina condensacién benzoinica, esta reaccion neta no elimina agua.
9.3

Las identidades de los azlcares dados y sus estructuras de cadena abierta son:

Compuesto Nombre SMILES

10 Sedoheptulosa 7-fosfato  occ(=0)C(0)C(0)C(0)C(0)COP(=0) ([0-]1)[0-]
1 Gliceraldehido 3-fosfato = 0=CC(0)COP(=0) ([0O-])[O-]

12 Ribosa 5-fosfato 0=CC(0)C(0)C(0)COP(=0) ([0-]1)[O-]

Numere los carbonos de 10 desde su extremo CH2OH no fosforilado. La TK separa su unidad de dos
carbonos C1-C2 al romper el enlace C2-C3. El fragmento restante, constituido por los carbonos C3-
C7 originales, se convierte en la aldosa de cinco carbonos 12.

La unidad de dos carbonos transferida se combina entonces con la aldosa de tres carbonos 11. Su
carbono carbonilico se convierte en el C2 de la nueva cetosa, lo que da lugar a

HOCH,—C(=0)—CH(OH)—CH(OH)—CH,O0P,
que es 13, una cetopentosa 5-fosfato.

La ecuaciéon molecular ajustada, utilizando el estado de ionizacién del fosfato mostrado en el
enunciado, es

TK
C7H13010P2_ + 03H506P2_ = C5H908P2_ + C5H908P2_.

Los dos productos tienen la misma formula molecular, pero distintas posiciones del carbonilo: 12 es
una aldosa y 13, una cetosa.

9.4

El cofactor 1 es difosfato de tiamina, representado en el estado de protonacién dibujado en el
enunciado mediante:

Cclncc (C[N+]2=CSC(CCOP(=0) ([0-])OP(=0) ([0-])[0-])=C2C)c(N)nl

Su forma desprotonada en C2, 14, el iluro de difosfato de tiamina, es:

Cclncc (C[N+]2=[C-]SC(CCOP(=0) ([0-])OP(=0) ([0-1)[0-]1)=C2C)c(N)nl
La quimica es analoga a la del ciclo de la benzoina.

Intermedio 15. El C2 nucledfilo del tiazol de 14 ataca al C2 del azUcar, el carbono cetonico de 10. La
protonacion del oxigeno da lugar a un alcohol tetraédrico.

Para el dibujo, conserve todos los sustituyentes de la tiamina y una su C2 del tiazolio al segundo
carbono de esta cadena:

HOCH;—-C(OH)(T)-CH(OH)-CH(OH)—-CH(OH)—CH(OH)—-CH,0P,
donde T’ indica el enlace sencillo con el anillo de tiazolio. El nitrégeno del anillo tiene una carga de +1.

Intermedio 16. Rompa el enlace entre C2 y C3 del azucar. El hidroxilo del C3 original se convierte en el
oxigeno aldehidico de 12, con pérdida de su protén. El fragmento C1-C2 permanece unido a TPP.
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La redistribucion electrénica da lugar a un doble enlace exociclico entre el C2 del tiazol y el carbono
retenido que lleva OH y CH2OH. El enlace C2-N del tiazol es ahora sencillo y N es neutro. Este es el
enaminol de dos carbonos 16.

Intermedio 17. El carbono externo del enaminol ataca al carbono aldehidico de 11. La protonacién del
nuevo alcéxido produce el aducto de cinco carbonos:

HOCH,—C(OH)(T)—CH(OH)-CH(OH)—-CH,OP.
El nitrégeno del tiazolio vuelve a tener una carga de +1.

Finalmente, la desprotonacién del hidroxilo del C2 del azucar y la formacién de su carbonilo rompen el
enlace con el catalizador, liberando 13 y regenerando 14.

Las cargas positivas del nitrégeno en 15 y 17 corresponden al anillo de tiazolio; sus estructuras
completas también contienen grupos fosfato con carga negativa.

9.5

El grupo amonio de la lisina unida a la enzima 20 se representa mediante [ *:1][NH3+]. La
desprotonacién da lugar a la e-amina neutra 21, RNHo.

Los azucares liberados en este ciclo son:

Compuesto Nombre SMILES
18 Eritrosa 4-fosfato 0=CC(0)C(0)COP(=0) ([0-]1)[0O-]
19 Fructosa 6-fosfato  0CC(=0)C(0)C(0)C(0)COP(=0)([0-]1)[0-]

Formacioén de 22. La amina de la lisina ataca al carbono ceténico, C2, de 10. La pérdida de agua, 0, da
lugar a una base de Schiff. Por tanto, sustituya el oxigeno carbonilico del C2 de 10 por N—R:

HOCH,;—-C(=N—-R)-CH(OH)-CH(OH)—-CH(OH)—-CH(OH)—CH,0OP.
El nitrégeno iminico de 22 no tiene hidrégeno ni carga formal.
Formacion de 23. La protonacién se produce en el nitrégeno iminico:
HOCH,;—C(=[NH*]-R)—CH(OH)—-CH(OH)—-CH(OH)—-CH(OH)—CH-OP.
El grupo iminio resultante facilita la siguiente ruptura C-C.

Formacion de 24. La ruptura se produce entre los carbonos C3 y C4 del azucar original. El hidroxilo de
C4 se convierte en un aldehido, liberando el fragmento C4-C7 como eritrosa 4-fosfato 18.

El fragmento C1-C3 retenido se convierte en la enamina

HOCH,—C(NH—R)=CH(OH)|

El doble enlace C2=C3 se forma a medida que los electrones 1t del iminio se desplazan hacia el
nitrégeno. Por tanto, el nitrégeno es neutro y conserva su hidrogeno.

Formacion de 25. El carbono terminal de la enamina, el C3 original, ataca al carbono aldehidico de 11.
El nuevo alcoxido se protona y se restablece el enlace de iminio. La estructura resultante de seis
carbonos es

HOCH,—C(=|NH*]-R)—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH,OP.

Asi, tanto 23 como 25 contienen un grupo iminio, grupos alcohol y un éster fosférico, tal como se
requiere. Difieren en la longitud de la cadena carbonada.
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La hidrdlisis de 25 consume agua y restablece la cetona, liberando fructosa 6-fosfato 19, la amina
neutra de la lisina 21y un protén, H', [H+].

El agua liberada durante la formacién de la base de Schiff se consume durante la hidrdlisis. La
transformacion global ajustada es

TA
C7H13010P2_ + C3H506P2_ = C4H7O7P2_ + CGH1109P2_.

9.6

Elija dos moléculas de K3 y tres moléculas de A3 como las cinco triosas de partida. En este apartado
se omite la fosforilacién, tal como se indica. Las identidades de algunos azucares representativos son:

Etiqueta Azucar representativo SMILES sin estereoquimica ni fosfato

A3 Gliceraldehido 0=CC(0)CO

K3 Dihidroxiacetona 0CC(=0)COo

A4 Eritrosa 0=CC(0)C(0)COo

A5 Ribosa 0=CC(0)C(0)C(0)Co

K5 Xilulosa 0CC(=0)C(0)C(0)COo

K6 Fructosa 0CC(=0)C(0)C(0)C(0)COo

K7 Sedoheptulosa 0OCC(=0)C(0)C(0)C(0)C(0)COo

La secuencia funciona de la siguiente manera:

Etapa Reaccion Explicacion
1 TA La actividad aldolasa de la TA une dos triosas y produce una cetosa de
K3 + A3 — Ko seis carbonos.
TK La TK transfiere dos carbonos de K6 a A3. Conserve K5 como producto
2 Ko+ Az — A4+ Ks final.
3 TA La actividad aldolasa de la TA une la K3 restante a A4 y produce una
Ks+ Ay — Ky cetosa de siete carbonos.
TK La TK transfiere dos carbonos de K7 a la A3 restante, dando lugar a otras
4 K7 + A3 — A5 + K5

dos pentosas.

Para el diagrama de la hoja de respuestas, conecte estas cuatro etapas en orden a través de K6, Ad y
K7. Dibuje una rama de salida de K5 en la etapa 2 y termine la etapa 4 con A5 y K5. Etiquete las
reacciones sucesivas como TA, TK, TA, TK.
Al cancelar los intermedios se obtiene

2Ks+3A3 — As + 2Ks.
Al omitir la fosforilacion, el balance molecular es

5C3HgO3 — 3 C5H(Os5.
Por tanto, se conservan

5x3=3x5=15
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atomos de carbono. Todos los azlcares contienen entre tres y siete carbonos y todas las reacciones
mostradas son enzimaticas. Las dos etapas de aldolasa son adiciones; no implican una eliminacidn neta
de agua.

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