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Problema 1: Un viaje a través del tiempo: Los secretos de Avicenna

T1. Un viaje a través del tiempo: Los secretos de Avicenna
7%
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Una quimica se encontré en el siglo XI, donde conocié al célebre médico Avicenna. En el laboratorio de Avicenna, descubrié un elixir azul y una
misteriosa piedra amarilla. Los trajo consigo de vuelta a 2026. Decidida a descubrir su composicion, comenzd su investigacion.

Parte 1. El elixir azul

En primer lugar, la quimica elaboré una tabla con los nombres de las Unicas cuatro plantas que vio en el laboratorio de Avicenna que podrian haberse
utilizado para preparar el elixir, y los compuestos que pueden extraerse de estas plantas.

Plantas Compuestos que pueden extraerse
Zingiber 1(C11H1403) 2 (C1oH150) 3 (C1oH150)
Hypericum 4 (C¢H150) 5 (C10H1202) 6 (C1oH150)
Chamonmilla 7 (C14Hyg) 8 (Ci5H) 3 (C10H150)
Artemisia 9 (C10H160) 10 (C10H130) 3 (C10H150)
Plants Compounds that can be extracted
inaib o
Zingiber HaCO o
OH
HO
1(C11H1403) 2(Cq19H150) 3 (C10H180)
Hypericum (/y HSCODA/ Ho><i/_<
X OH Ho
4(CgH120) 5(C1pH1207) 6 (C10H150)
Chamomilla X
7 (C14H16) 8(C15H24) 3 (C1oH180)
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Artemisia

9 (C10H160) 10 (C1oH1g0) 3(C1gH1g0)

Mediante cromatografia, determind que el elixir consta de cuatro sustancias diferentes (X, Y, Zy W).
La quimica descubrié entonces que X puede isomerizarse a Y en un medio 4cido y que Y tiene un plano de simetria.
1.1 Identifique X e Y. — 3.0 pt

La cromatografia también reveld que era la sustancia Z la que conferia al elixir su color azul. Z es un derivado de la conocida sustancia A, que tiene
dos planos de simetria perpendiculares. Al calentarse, A se isomeriza al compuesto aromatico B, que tiene tres planos de simetria mutuamente
perpendiculares. Cuando se clora la sustancia Z, se observa en el espectro de masas un par de picos con una relacion de intensidades de 3:1a m/z
218 y 220, respectivamente.

1.2 Identifique Z y dibuje las estructuras de las sustancias Ay B. — 4.0 pt

La quimica extrajo W del elixir. Al afiadir W a una disolucion acuosa de Fe3+, se observé un cambio de color caracteristico. El analisis de W por
espectrometria de masas reveld una relacién de intensidades de [M]* : [M + 1] = 9 : 1, donde M es el ion molecular. Suponga que el carbono
consta exclusivamente de 2C y 13C, que la abundancia isotdpica natural de 2C es del 98.9% y que todos los demds elementos son monoisotdpicos.

1.3 Determine el nimero de atomos de carbono (n) a partir de los datos de espectrometria de masas e identifique W. Muestre sus calculos.
— 3.0 pt

Parte 2. La piedra misteriosa

Avicenna le habia dicho que la piedra era un compuesto estequiométrico. La disolvié en acido nitrico diluido. Después, ajustd el pH de la disolucion a
~4 y afiadio NaF'. Esto dio lugar a la formacién del precipitado C - zH50O, que contenia un 39.16% de agua en masa. C anhidro reacciona con un

exceso de NaF para dar el compuesto D, que contiene un 32.85% de sodio y un 12.85% del metal Q en masa, y se utiliza en la produccién industrial
de Q.

HNO; NaF

Stone

1.4 Identifique el metal Q y los compuestos C - zH>O y D. — 4.0 pt

Avicenna le dijo que habia encontrado la piedra en un yacimiento de carbdn. La piedra contiene el anidén de un acido F muy simétrico. La reaccion de
F con P,O5 da el compuesto binario G, que contiene un 49.98% de oxigeno en masa y tiene un eje de simetria de orden tres. F puede prepararse
oxidando el compuesto E con permanganato de potasio en disolucién acida. E contiene un 11.18% de hidrégeno en masa y tiene un eje de simetria de
orden seis.

KMnO, P,0s

E HNO,

G

1.5 Dibuje las estructuras de E, Fy G. — 7.0 pt

A continuacion, analizo la piedra mediante termogravimetria al aire. Una muestra de 10.00 g comenzd a perder masa a aproximadamente 100 °C y
dejé de perderla al alcanzar 5.75 g a 200 °C. Se observé una segunda disminucion de masa a 400 °C, con una masa final de 1.50 g del compuesto H
que permanecio constante a temperaturas superiores.

eulersolve.org/icho/2026/ 2/63



1.6 Determine las férmulas quimicas de la piedra y del compuesto H utilizando los datos termogravimétricos. — 4.0 pt

Tabla periddica de los elementos

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 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
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K |Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se| Br | Kr

39.10 | 40.08 | 44.96| 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72,63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rob|Sr|Y|Zr|Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| |I |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 1064 | 1079 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 1269 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|st71| Hf [Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 m 12 13 114 115 116 117 118

Fr |[Ral|%: | Rf |Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

La |Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

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

- 232.0 | 231.0 |238.03 - - - - - - - - - - -

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 1.1: X =6, linalol; Y = 3, 1,8-cineol (eucaliptol).

e 1.2: Z =7, camazuleno; A es azuleno; B es naftaleno.

e 1.3:n = ; W =5, eugenol.

e 1.4: Q es aluminio; C - zH20 = , por lo que x = 3; D es criolita, .

 1.5: E es hexametilbenceno, C12H1s; F es 4cido melitico, C¢(COOH)s; G es trianhidrido melitico, C120y.
1.6: La piedra es melita, |A12[C6(COO)6] -16H,0 |; H es 6xido de aluminio, ,

Solucién

11

X es el compuesto 6, linalol, o 3,7-dimetilocta-1,6-dien-3-ol:
C=CC(C) (0)ccc=Cc(c)C

Y es el compuesto 3, 1,8-cineol, también llamado eucaliptol:
Cccl2ccc(ccl)c(c)(c)o2

El linalol puede experimentar un reordenamiento y una ciclacion catalizados por acido para formar 1,8-cineol. La transformacién neta conserva la férmula
molecular:

H}
ClOH18O — CmeO (X — Y)
El alcohol diénico aciclico se convierte en un éter biciclico saturado: dos dobles enlaces son sustituidos por dos anillos.

En el 1,8-cineol, un plano de simetria contiene el puente que incluye el oxigeno y los dos carbonos cabeza de puente, e intercambia los dos puentes
carbonados equivalentes. Esto satisface la pista relativa a la simetria. La configuracion del linalol no esta especificada en el dibujo proporcionado, por lo
que su SMILES no asigna un enantiémero.

1.2
El compuesto precursor requerido es A, azuleno, C1oHg:
C1=CC=C2C=CC=C2C=C1

Su estructura consta de un anillo de cinco miembros fusionado con un anillo de siete miembros, con un sistema aromatico deslocalizado de 107
electrones. Para dibujarlo, represente estos dos anillos compartiendo una arista y cinco dobles enlaces en una disposicidén de Kekulé valida.

El azuleno tiene dos planos de simetria perpendiculares: el plano molecular y un plano perpendicular a él que biseca ambos anillos.
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Al calentarse, el azuleno se isomeriza a B, naftaleno, C1oHg:

clccc2ccccec2el

CIOHS ‘A% CIOHS (A — B)

El naftaleno consta de dos anillos aromaticos de seis miembros fusionados. Su plano molecular y los dos planos perpendiculares a él que pasan por sus
ejes moleculares largo y corto constituyen tres planos de simetria mutuamente perpendiculares.

Por tanto, el componente azul es Z, compuesto 7, camazuleno, o 7-etil-1,4-dimetilazuleno, C1,Hy4:
CCC1=CC2=C(C)C=CC2=C(C)C=C1

Los datos de cloracién confirman de manera independiente esta identificacién. Un par de picos del ion molecular separados por dos unidades de masa y
con intensidades de aproximadamente 3 : 1 es caracteristico de un &tomo de cloro, debido a 3°Cly 37Cl.
La monocloracion por sustitucion da:
C14Hi6 + Cly — C14H15C1 + HCL
Las masas nominales de los dos isotopdlogos del cloro son
14(12) + 15(1) + 35 = 218,
14(12) + 15(1) + 37 = 220.

Estos son exactamente los picos indicados. Sus masas permiten establecer la formula del compuesto clorado sin necesidad de conocer la posicion de
sustitucion del cloro.

1.3
Sean
p=P(**C)=0989, ¢=P(**C)=0.011.

Para una molécula que contiene n atomos de carbono, las probabilidades de no contener ningin dtomo de 1BC y de contener exactamente un atomo de
13c
son

Py =p", P =ng" L.

Por tanto,
I(M+1) Py q 1
_ L = =n= = —.
I(M) Py D 9
De ahi que
0.989
= —— =9.9899 ~|10|.
"= 9(0.011)

La pequeiia desviacion respecto de un nimero entero refleja el redondeo de la abundancia y de la relacion de intensidades proporcionadas.

El color caracteristico con hierro(lll) acuoso identifica un grupo fendlico, mediante la formacion de complejos coloreados de hierro-fenolato. Los
compuestos 1y 5 contienen grupos hidroxilo fendlicos, pero solo 5 contiene diez &tomos de carbono.

Por tanto, W es el compuesto 5, eugenol, o 2-metoxi-4-(prop-2-en-1-il)fenol, C19H1202:
COclcc(CC=C)ccclOo
1.4

El compuesto D es un fluoruro de sodio y un metal. Su porcentaje en masa de fltor es
wp = 100.00 — 32.85 — 12.85 = 54.30%.
Para 100.00 g de D,

e = —2858 4 4989 mol,
22.99 gmol !
54308 _ 98579 mol.

PP N—
19.00 gmol !
Por tanto, Na : F = 1 : 2. En consecuencia, una férmula escrita con un dtomo de metal es Na,QF2,, con el metal en estado de oxidacion +a. Su masa
molar atémica debe satisfacer
My 12.85
— = —(22.99) = 8.993 171
e~ 3285 229%) gmo

Paraa = 3, esto da Mg = 26.98 gmol’l, lo que identifica al aluminio.
Por tanto, Q es aluminio, Al, SMILES [A1], y D es criolita, hexafluoroaluminato de sodio, NagAlFg.
Su masa molar es
Mp = 3(22.99) + 26.98 + 6(19.00) = 209.95 gmol !

Los porcentajes calculados son

68.97 26.98
- 100%) — 32.85 _
WNa = 509,95 (100%) % wa= o008

La criolita se utiliza como medio electrolitico fundido en la produccién de aluminio, lo que concuerda con la pista industrial.

(100%) = 12.85%.

Su SMILES de composicion idnica es:
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[Na+].[Na+].[Na+].[Al+3].[F=].[F-].[F=].[F=].[F-].[F-]
La criolita contiene unidades octaédricas de [AlFe}S’. El SMILES con componentes desconectados registra la composicion y las cargas, no esta
geometria de coordinacion ni la red cristalina.
C es fluoruro de aluminio, AlF'3:
[Al+3].[F-].[F-].[F-]
Dado que
Mpp, = 26.98 + 3(19.00) = 83.98 gmolfl,

la fraccion de agua del hidrato da
18.01
_ 18016z _ 496
83.98 + 18.016x
Por tanto,

0.3916(83.98)
r=
0.6084(18.016)

El precipitado es fluoruro de aluminio trihidratado, AlF'5 - 3 H2O:

= 3.0003 ~ [3].

[Al+3].[F-].[F-].[F-].0.0.0

Las reacciones ajustadas pertinentes son
A¥T 4 3F +3H,0 — AlF;-3H,0(s)

AlF3 + 3NaF — NagAlFg.
1.5

E es hexametilbenceno, C1,H5:
Cclc(C)c(C)c(C)c(C)clcC
Para dibujar E, cologue un grupo metilo en cada carbono de un anillo de benceno. Los seis sustituyentes equivalentes confieren al patrén de sustitucion la
simetria de orden seis requerida respecto de un eje perpendicular al anillo.
Su porcentaje en masa de hidrégeno es

18(1.008)
~ 12(12.01) + 18(1.008)

La oxidacién de los seis grupos metilo bencilicos a grupos carboxilo produce F, cido melitico, o dcido bencenohexacarboxilico, C(COOH)4:

wy (100%) = 11.1818% ~ 11.18%.

0=C(0)clc(C(=0)0)c(C(=0)0)c(C(=0)0)c(C(=0)0)clC(=0)0
Para dibujar F, sustituya cada grupo metilo de E por —COOH.
Cada carbono de un grupo metilo experimenta una oxidacion de seis electrones, lo que da 36 electrones por molécula de E. La semirreaccién de oxidacion
ajustada es
C12His + 12H20 — C1oHgO12 + 36 HT + 36 ™.

Al combinarla con la reduccién del permanganato en medio acido se obtiene

5Cq9Hig + 36 MnO4~ + 108 HT — 5 C1,HOq5 + 36 Mn?t 4 84H,0.
La deshidratacion de tres pares de grupos carboxilo adyacentes da G, trianhidrido melitico, C150y:
0=C10C(=0)c2clclc(c3c2C(=0)0C3=0)C(=0)0C1l=0

Para dibujar G, conserve el anillo central de benceno y forme anhidridos ciclicos a partir de los pares de grupos carboxilo en las posiciones 1,2, 3,4y 5, 6.
Cada par se convierte en un anillo de cinco miembros que contiene el enlace —C(=0)—0—C(=0) ", fusionado con una arista del anillo de benceno. Una
rotacion de 120° intercambia los tres anillos de anhidrido, lo que da un eje de orden tres perpendicular al anillo central.
Formalmente, F pierde tres moléculas de agua:
C12HgO19 — C1209 + 3H-0.

Si se incluye la captacién de estas por el agente deshidratante, el balance neto es

C12H6012 + P205 — 01209 + 2H3PO4
El porcentaje de oxigeno de G es

_ 9(16.00)
~ 12(12.01) + 9(16.00)

wo (100%) = 49.9792% ~ 49.98%.

Por tanto, tanto la composicion elemental como la simetria concuerdan.
1.6
El 4cido melitico es hexabdsico. Su anién completamente desprotonado tiene carga 6—, por lo que el balance de cargas con aluminio(lll) da la sal anhidra
Al[C6(COO0)6] = AlC120152.
Su masa molar es
M higra = 2(26.98) + 12(12.01) + 12(16.00) = 390.08 gmol’l.

La primera pérdida de masa corresponde a la deshidratacion:
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Magua = 10.00 —5.75 = 4.25 g,
4.25
TMagua — 18016 0.2359 mol.

La cantidad de sal anhidra es

5.75
Nga = ——— = 0.0147406 mol.
390.08
Por tanto, el nimero de moléculas de agua por unidad formula es
0.235901
= ———— =16.0036 ~ |16]|.
¥~ 0.0147406

En consecuencia, la piedra es melita, melitato de aluminio hexadecahidratado:

|ALy[C6(COO)4] - 16 H,0.

Su SMILES de composicion de la unidad formula es:
[Al+3].[Al+3].0=C([0-])clc(C(=0)[0-])c(C(=0)[0-]1)c(C(=0)[0-])c(C(=0)[0-]1)clC(=0)[0-].0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0
Esta notacion indica los dos iones de aluminio, el anion melitato y las dieciséis moléculas de agua; no asigna su coordinacién en estado sélido.
La ecuacion de deshidratacion es

ALyC1201 - 16Hy0 5 Al,C13015 + 16 H50.
En presencia de aire, el anién orgénico se oxida y deja H, 6xido de aluminio, Al,O3:
[A1+3].[Al+3].[0-2].[0-2].[0-2]
La oxidacion ajustada es

2 A12C12012 + 1502 i 2A1,03 + 24 COs.
Por tanto,

M0, = 2(26.98) + 3(16.00) = 101.96 gmol .
Utilizando
Myieara = 390.08 + 16(18.016) = 678.336 gmol !,

las dos masas de residuo previstas a partir de 10.00 g son

390.08
s = 10,002 _ 57505 g ~ 5.75 g,
Manhicra 678.336 & g
101.96
maLo, = 10.00 =k = 15031 g ~ 150 g,

Ambas concuerdan con las mesetas medidas. La segunda pérdida de masa es una pérdida neta: entra oxigeno del aire mientras sale didxido de carbono.

La disolucién previa en acido nitrico también es coherente con esta férmula:
Al,C15015 - 16 HyO + 6 HNO3 — 2 AI(NO3)3 + C12HgO15 + 16 HyO.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 2: Cinética de la reaccion de Belousov-Zhabotinsky

T2. Cinética de la reaccion de Belousov-Zhabotinsky
6%
21 22 23 24 25 26 27 ),

2 " 4 2 9 4 3 35

Cuando se mezclan las sustancias KBrO3, CH,(COOH), (4cido malénico, — MA), Ce(SOy), y HySOy, la concentracién, C, de las especies de Ce
oscila, y el color de la disolucion alterna entre amarillo (debido a Ce4+) e incoloro (debido a Ce3+). A continuacion se muestra una representacion
esquematica:
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21—2.0pt

Escriba la ecuacion global ajustada de la reaccién de Belousov-Zhabotinsky (reaccién BZ). Nota: en esta reaccién, MA se oxida a CO2, BrO3 ™~ se
reduce a Br~ y Ce(lV) es un catalizador.

El mecanismo de la reaccién BZ se muestra a continuacion (BMA - CHBr(COOH)3):

k
(1) HB1O; + BrO7 + H* =5 2B10}, + H,0
k
Process A4 (2) BrO; + Ce3t ot 2 HBrO, + Ce*t

k
(3) 2HBrO, —>» B:03 + HBrO + H*

ky
(4) HBrO, + Br~ + HY — 2HBrO

k
Process B4 (s) BrO; +Br + ou* 22 HBrO + HBrO,

k,
(6) HBrO + MA —% BMA + H,0

k
Process C {(7) Ce** + BMA — Ce3* + Br~ + other products

k1 =1.0x10*M 257!
ky =6.2x10* M 25!
ks =4.0x 10" M-1s1

ky =2.0x10° M—2s1
ks =2.1M-3s7!
kg =82M1ls!

k7 =1.0x102M1s!
En la reaccién BZ, el Proceso C tiene lugar de forma continua, mientras que los Procesos A y B se alternan.
Suponga que:
e cuando tiene lugar el Proceso A, la disolucién es amarilla y el Proceso B practicamente no tiene lugar;
e cuando tiene lugar el Proceso B, la disolucion es incolora y el Proceso A practicamente no tiene lugar;
o [BrO3 Jo = 0.06 M, [MA]o = 0.1 M, [Hf]o = 0.8 M, [Ce’*]o = 0.001 M;
¢ las concentraciones de los reactivos (excepto Ce4+) y el pH se mantienen constantes durante toda la reaccién BZ.
2.2 —11.0 pt

Utilizando la aproximacién del estado estacionario, calcule las concentraciones molares estacionarias de HBrOs en los Procesos Ay B, [HBrOs]a
y [HBrOy|p.

Si no ha podido calcular [HBrO,] s y [HBrO,]s, puede utilizar los valores [HBrOs], = 1 x 107° M y [HBrO,]g = 1 x 101% M para los célculos
siguientes.

Durante la reaccién BZ, las concentraciones de HBrO, y Br~ oscilan de forma estrictamente correlacionada, como se representa
esquematicamente en el retrato de fases de [HBrO,] frente a [Br™|:

[HBro,]

[HBrO], [

[HBrO; ],

i i [Br_]
[Br_]critical [Br_ ]max

Aqui, [Br‘][ﬂahx es la concentracion maxima y [Br‘]cmical es la concentracion critica de Br ™ a la que se produce un cambio de proceso de A a B o de
B a A. Para pasar del Proceso A al Proceso B, la velocidad de reaccién de la etapa elemental (4) debe superar la de la etapa elemental (1), y
viceversa.

2.3—4.0 pt

Calcule [Br | citical-

Si no ha podido calcular [Br ™ itical, Utilice [Br ™| qitical = 1 X 10~7 M para los célculos siguientes.
2.4 —2.0 pt

¢En qué sentido cambiaran con el tiempo las concentraciones de [HBrO,] y [Br~] en el retrato de fases de [HBrO,)] frente a [Br~|? Marque la
casilla correcta.
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[HB1O,] [HBIO,]
HBIO,] 4 [HBrOs) 4
[HBrO4] 5 [HBrO, s
Bl B [ . B
| O
[HBrO,] [HBrO,]
[HBrO,]4 [HBrO4]4
[HBIOy] 3 [HBrO,]
B B Bl B
O O

El sistema no recorre el retrato de fases de [HBrO3| frente a [Br | a velocidad constante; es decir, la concentracion de [Br ™| disminuye lentamente

desde [Br | pmax = 7.0 x 10~* M hasta [Br ] citical Y, @ continuacion, vuelve a alcanzar casi inmediatamente [Br ™| yay.-

2.5—9.0 pt

Calcule, a partir de los datos, el periodo de las oscilaciones, 7, de la reaccidén BZ, en segundos.

2.6 —4.0 pt

¢ Qué efecto tendran las siguientes acciones (1-4) sobre un sistema abierto en el que tiene lugar una reaccion BZ? Marque solo una casilla (a-e)

para cada caso.

1. Adicién de una pequefia cantidad de Ce** durante el Proceso A.
2. Adicién de una pequefia cantidad de Ag™ durante el Proceso B.
3. Adicién de una pequefia cantidad de Br~ durante el Proceso B.

4. Adicién continua de Br—.

2.7—3.0pt

[ a] prolonga el Proceso A
[ b ] prolonga el Proceso B
[ c]el Proceso A cambia al Proceso B
[ d ] el Proceso B cambia al Proceso A

[ e ] las oscilaciones se detienen

dG

¢ Qué gréfica ilustra cualitativamente la velocidad de variacion de la energia de Gibbs (—) de un sistema cerrado en el que tiene lugar una reaccion

oscilante? Marque la casilla correcta.

it

dG dG
dt dt
0 0
t t
O O
dG dG
dt dt
0 t 0 t
O O
dG aG
dr dt
0 : 0 ,
O O
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l Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 21: 3CH2(COOH 2+4BI'03 — 9C0, +4Br~ + 6H,0.

2.2: [HBI‘OZ]A— 60><10 M [HBI‘OQ]B_ 5.0 x 10 llM
2.3: [BI’ }critical =1(3.0 x 10 M|

e 2.4: Diagrama superior derecho de la figura de la hoja de respuestas para 2.4: recorrido en sentido horario.

e 2.6: Opciones previstas: 1-c; 2—d; 3-b; 4—e, siempre que la perturbacién sea suficientemente intensa, como se explica a continuacion.

e 2.7: Grafica inferior derecha de la figura de la hoja de respuestas para 2.7: dG/dt presenta oscilaciones amortiguadas por debajo de cero y
se aproxima a cero.

Solucion

Las especies utilizadas a continuacion tienen los siguientes nombres y SMILES.

Especie Nombre SMILES
CH,(COOH),, MA Acido maldnico 0=C(0)CC(=0)0
CHBr(COOH),, BMA  Acido bromomaldnico 0=C(0)C(Br)C(=0)0
BrOs~ lon bromato [0-][Br](=0)=0
Br— lon bromuro [Br-]

HBrO» Acido bromoso O[Br]=0
HBrO Acido hipobromoso OBr

BrO,* Radical diéxido de bromo  0=[Br]=0
CO» Diéxido de carbono 0=C=0

H,0 Agua o)

HY lon hidrégeno (protdn) [H+]

Cett lon cerio(IV) [Ce+d]

Ce?t lon cerio(lll) [Ce+3]

Ag™ lon plata(l) [Ag+]

AgBr Bromuro de plata [Ag+].[Br-]

El SMILES del bromuro de plata especifica los iones que lo constituyen, no la red cristalina del sélido. Los SMILES idénicos no muestran la solvatacion.
21
La oxidacion completa de una molécula de acido maldnico a tres moléculas de diéxido de carbono libera ocho electrones:
CHz(COOH)z +2Hs0 — 3CO4 + 8H" +8e .
La reduccién del bromato a bromuro consume seis electrones:

BrO3;~ +6H" +6e — Br~ + 3H,0.

Multiplicamos la semirreaccion de oxidacidn por 3 y la semirreaccién de reduccion por 4. Al cancelar 24 electrones, 24 iones hidréogeno y el agua comdn a

ambos miembros, se obtiene

|3 CH,(COOH), + 4BrO;~ — 9CO, +4Br~ + 6 H,0|.

El cerio alterna ciclicamente entre sus estados de oxidacion y se regenera, por lo que no aparece en la ecuacion neta.
2.2
Definimos
z = [HBrO»], r = [BrO»°], b=[Br |,
a = [BrO3~] = 0.06 M, h= [H*] = 0.8 M.
Sea v; la velocidad de reaccion de la etapa elemental ¢, con los factores estequiométricos incluidos por separado en los balances de las especies.

Para el Proceso A,

v, = kizah, vy = kyr[Ce*Th, vy = kyz?.
Al aplicar la aproximacion del estado estacionario al radical didxido de bromo, se obtiene
ﬂ:21117112:0 — vy = 2v1.
dt
El balance del acido bromoso es
Z—f = —v; + vy — 203 > 0.

El factor 2 que precede a v3 es esencial: cada vez que tiene lugar la etapa (3), se consumen dos moléculas de acido bromoso. Al sustituir vo = 2v1,

kizah — 2ksz® = 0.

eulersolve.org/icho/2026/
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Por tanto, la concentracidn estacionaria no nula correspondiente al Proceso A activo es

oy — kiah
ST

Numéricamente,
1.0 x 10* M—2571)(0.06 M) (0.8 M
2= i 7)( JO8M) 1o %105 M]
2(4.0 x 10" M~1s71)
Para el Proceso B, la etapa (5) produce acido bromoso y la etapa (4) lo consume:

vy = kyzbh, vs = ksabh®.

Por tanto,

dz

rr =v5 —v4 >0,
y, al cancelar los factores no nulos by h,

_— k5ah.
k4
Asi,
oy — (2.1 M~3s71)(0.06 M) (0.8 M) 504 x 10 M~ '
2.0 x 109 M 2571

2.3

En el umbral de cambio, las etapas (1) y (4) tienen la misma velocidad:
klmah = k4mbcriticalh-

Al cancelar z y h, se obtiene

kia 1.0 x 10*
beritical = —— = ———————(0.06 M) = (3.0 x 1077 M|.
aiteal = = = 5 05109 ¢ )

Por debajo de esta concentracién, predomina la etapa (1), que favorece el Proceso A. Por encima de ella, predomina la etapa (4), que favorece el Proceso
B.

2.4

Durante el Proceso A, la disolucién contiene una cantidad apreciable de cerio(lV), por lo que el Proceso C produce bromuro. La concentraciéon de bromuro
aumenta a lo largo de la rama superior hasta que el sistema cambia al Proceso B.

Durante el Proceso B, se consume bromuro mientras la concentracion de acido bromoso permanece baja. El sistema se desplaza hacia la izquierda a lo
largo de la rama inferior hasta que el bromuro desciende al umbral de cambio y se reanuda el Proceso A.

Por consiguiente, las flechas deben apuntar:

e hacia la derecha a lo largo del borde horizontal superior;

e hacia abajo y hacia la derecha a lo largo del borde inclinado derecho;

e hacia laizquierda a lo largo del borde horizontal inferior;

e hacia arriba y hacia la izquierda a lo largo del borde inclinado izquierdo.

Este es un recorrido en sentido horario, representado en el diagrama superior derecho de la figura de la hoja de respuestas para 2.4.
2.5

El periodo estd dominado por la disminucién lenta del bromuro durante el Proceso B. Se considera que el retorno posterior a la concentracion maxima
requiere un tiempo despreciable.
El balance completo del bromuro durante B es
db
dt
En la aproximacion prevista, durante el intervalo incoloro B hay muy poco cerio(lV), por lo que
vr = kr[Ce'T][BMA]
se desprecia durante este intervalo lento. Del célculo del estado estacionario se obtiene v4 = 5. Por tanto,
Z—It) ~ —2u5 = —2ksah?b.

Tanto la etapa (4) como la (5) consumen bromuro; de ahi procede el factor 2.

= —Vy4 — V5 + V7.

La constante efectiva de disminucion de primer orden es
kett = 2k5ah2 =2(2.1 M’3s’1)(0.06 M)(0.8 M)2 =0.16128 s~ 1.
La integracion da

b(t) = bmaxe .

! ln( Bmax )
T .
Fett beritical

Al hacer b(T) = beritical,

Por tanto,
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2.6

N

. Adicion de cerio(IV) durante el Proceso A: (c).
El aumento de [Ce‘”] acelera el Proceso C y, por tanto, la produccion de bromuro. Si esto eleva la concentracién de bromuro por encima de su valor
critico, la etapa (4) supera en velocidad a la etapa (1) y el Proceso A cambia al Proceso B.

2. Adicion de plata(l) durante el Proceso B: (d).
La plata(l) elimina bromuro por precipitacién:
Agt +Br~ — AgBr(s).
Si la concentracion de bromuro desciende por debajo de su valor critico, la etapa (1) pasa a ser predominante y el Proceso B cambia al Proceso A.

3. Adicion de bromuro durante el Proceso B: (b).
La concentracion de bromuro se sitia aun mas por encima del umbral de cambio. Se necesita mas tiempo para consumirlo hasta alcanzar dicho
umbral, por lo que la adicién prolonga el Proceso B.

4. Adicion continua de bromuro: (e).
Un aporte continuo suficiente mantiene el bromuro por encima de la concentracion critica, lo que sostiene el Proceso B e impide los cambios
alternantes. Las oscilaciones se detienen.

2.7

Para un sistema cerrado en el que tiene lugar una reaccion espontanea a temperatura y presidén constantes,
LY
dt —
Las concentraciones pueden oscilar y la velocidad de disminucién de la energia de Gibbs puede variar, mientras la propia energia de Gibbs sigue
disminuyendo. A medida que se aproxima el equilibrio,
dG
dt
Por tanto, la gréafica prevista muestra oscilaciones de dG/dt que permanecen por debajo de cero y se atentian a medida que la curva se aproxima a cero:
la grafica inferior derecha de la figura de la hoja de respuestas para 2.7.

— 0.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 3: Adentrandonos en la quimica reticular

T3. Adentrandonos en la quimica reticular

7%

313233343536 |37
2 3| 23| 12 6 12 5 63

Las redes organicas covalentes (COF) son una clase de polimeros que forman estructuras bidimensionales o tridimensionales mediante reacciones
entre precursores organicos, en las que se generan enlaces covalentes para dar materiales porosos y cristalinos. En la figura siguiente se muestran
dos ejemplos de COF bidimensionales de tipo panal formadas por anillos de éster de boronato y de boroxina (las unidades de repeticién se indican
mediante lineas discontinuas).

Las lineas negras y rojas gruesas representan diferentes unidades de construccién en todas las figuras de topologias de COF.

%l\l | ©
o H/ COF-2
Lo oo
) B. ..B. Q B..-B.
%‘ ’ “e‘°‘?‘: ’
N < 0.0

v

T
o+ 7

3.1 Determine la formula empirica de COF-1y calcule el porcentaje en masa (%, con dos decimales) de carbono en COF-1. 2.0 pt

3.2 Calcule el didmetro interior, d, en A, del panal de COF-2, con las siguientes suposiciones: 3.0 pt
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e C—C/C=C (arenos) =1.39 A

e« C-B=156A

e B-0O=138A

e Tenga en cuenta que el didmetro de un circulo, d, inscrito en un hexagono viene dado por d = \/ga, donde a es la longitud del lado del
hexagono.

e Desprecie la anchura de los conectores.

Las estructuras que se muestran a continuacion pueden formar COF bidimensionales y tridimensionales. Para esta pregunta, considere Unicamente la
formacién de COF con ésteres de boronato, iminas y enlaces C=C mediante reacciones de condensacién. A-E representan clases de compuestos
con diferentes grupos funcionales.

OH OH B

HO._,OH
® I e e
| HO, OH
Saree®
B Ol .
O O Ho B oH HO.g g-OH
R ?
HO‘B B’OH OH OH

v T
OH OH

HO™ OH
A1 A2 A3 A4
HO OH HoN NHz  HN NHz
HO. OH NHz O O
O 0 HO  OH HODH O O O Q
g @ (
v iatile
HO O Q oH HO OH  nd OH NH, O O O O O
HO OH HoN NH, HN NH;
B1 B2 B3 c1 c2 C3
CHO
O cHO
OHC, CHO
OHC O O CHO cHo oN
A & O Ao
spQe 0 SO |
oHC O CcHO /@ANJ\©\ OHC’ CHO e o
OHC CHO
CHO
D1 D2 D3 D4 E1
1 2 1 2 Trigonal Kagome Tetrahedral

Tetragonal significa tetragonal, Hexagonal significa hexagonal, Trigonal significa trigonal, Kagome significa Kagome, Tetrahedral significa
tetraédrica.

3.3 Rellene todas las celdas de la tabla con nuevos ejemplos de combinaciones de mondmeros que den las topologias mostradas arriba o con «XXX»
si tiene la certeza de que ninguna combinacion adicional satisface esa topologia. Se evaluaran tanto las combinaciones como las entradas «XXX».
Las respuestas incorrectas (tanto las combinaciones como las entradas «XXX») se penalizaran. Las celdas de la tabla que se dejen en blanco no se
evaluaran. 23.0 pt

Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hexagonal1 Hexagonal2 Trigonal Kagome Tetraédrica

] [ ] A2 + B3 E1+ D2 [ ] C2+D4 ®&

Aunque las COF basadas en iminas se sintetizan facilmente, también son susceptibles a la hidrdlisis en condiciones fuertemente acidas y basicas. La
incorporacion de grupos hidroxi a los monémeros de aldehido o de amina permite superar este problema. El espectro IR de COF-3 presentaba
bandas de tension correspondientes al grupo funcional imina, pero el de COF-4 no. COF-4 contiene un tipo diferente de enlaces C=N, y el anélisis
elemental revelé como Unico cambio la pérdida de seis dtomos de hidrégeno adicionales por unidad de repeticion con respecto a COF-3. COF-5 se
isomeriza irreversiblemente a COF-6, cuyo espectro IR no presentaba bandas de tension de imina.

NH;

+ ~—— COF3 ——— COF-4
< HO
o NH,
OH NH,
d N
° ° 4 —<—— COF5 —> COF-6
HO' OH
<o NH,
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3.4 Dibuje las unidades de repeticion de las COF 3-6. Indique los limites de cada unidad de repeticién con una linea discontinua, como se muestra a
continuacion para COF-1. 12.0 pt

COF-1
g a2a 9
h o o

El macrociclo X se sintetizé mediante modificacién postsintética de COF-7 (C2 + D4) seguida de degradacion.

HN ] ] NH;
NaClo, 105
: AcOH NaH2P04 2; Me,S
(/HO

3.5 Dibuje la unidad de repeticion mas pequefia del macrociclo X. 6.0 pt

Las interacciones m-1t dan lugar a diferentes modos de apilamiento de las capas de COF, algunos de los cuales se muestran a continuacion.

%@%

(a) AA (b) AN’ (c) AB

Dependiendo de la geometria de apilamiento, la energia de interaccién puede ser diferente, como se muestra a continuacion.

E/K mol~"
X— X
N S
ZAR 2
<x:/X <x:/x
Geometria de interaccion E/kJmol™!  E/kJmol !

benceno (X = CH) - benceno (b-b) -7.9 -12.6

benceno-triazina (X = N) (b-t) -49.8 -55.6

triazina—triazina (t-t) -6.7 -16.7

COF-8, sintetizada a partir de (E1+ D2), destaca por su notable estabilidad. El modo AA' ligeramente desplazado de una bicapa de COF-8 tiene una
" . " I =il . "y
energia de interaccion de apilamiento -t de —67.1 kJ mol ™~ entre dos capas de una unidad de repeticion.

3.6 Calcule la energia de apilamiento m-1t entre dos capas de una unidad de repeticién de COF-8, para las disposiciones AA, AB y AB’. Suponga que
el apilamiento m-Tt solo se produce entre unidades aromaticas. 12.0 pt

COF-9, obtenida a partir de COF-8, absorbe iones UO2%" y pierde su fluorescencia. En un experimento, se filtré una suspensién de 5.000 mg de
COF-9 en una disolucién de UO»2* de 19.90 mg dm? (200.0 mL) una vez alcanzado el equilibrio. La concentracién final de UO52" fue de
9.225 mg dm 3.
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3.7 Calcule la capacidad de absorcion en el equilibrio a una temperatura dada (ge) en mg g’1 de COF-9. Indique el nimero de iones U0,%+
absorbidos por poro. Suponga que todo el uranio se encuentra en forma de iones U0,%*. 5.0 pt

Tabla periddica de los elementos

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 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
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 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|V |[Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se| Br | Kr

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|Zr|{Nb|Mo|Tc|RulRh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
8547 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92,91 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bals-71|Hf [ Ta| W |Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
132.9 | 1373 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 14 115 116 117 118

Fr |[Ra|%:; | Rf |Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh|Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|[Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb [Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 20 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm |Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 3.1: Férmula empirica| CoH4BO3 | porcentaje en masa de carbono [69.77%|.
e 3.2:|d =15.00 A

e 3.3: Rellene las dos filas vacias de la siguiente manera:

Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hexagonal1 Hexagonal2 Trigonal Kagome Tetraédrica
A2 + B1 XXX A1+ B2 A1+ B3 C1+D1 A3+B2 A4+B2
C3+D4 XXX C1+ D2 XXX XXX XXX C1+D3

e 3.4: COF-3: red de imina sustituida con grupos hidroxi; COF-4: red de benzobisoxazol; COF-5: red de enol-imina; COF-6: red de -
cetoenamina. Su conectividad precisa, sus fragmentos SMILES y los limites de las unidades de repeticion se indican mas adelante.

e 3.5: La unidad de repeticion mas pequefia contiene una unidad derivada del 3,5-bis(4-aminofenil)benzaldehido y una unidad de
tetrafluorotereftaloilo, unidas mediante enlaces amida. Su férmula es Co7;H14F4N5O3, y su SMILES con puntos de unién es
[*:1]Nclcce(ccl)-clec(C=0)cc(cl)-clcecc(ccl)NC(=0)clc(F)c(F)c(c(F)clF)C(=0)[*:2].

e 3.6:|FEap = —383, Ezg=—49.8, E,p = —55.6kJ mol | por par de unidades de repeticin.
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e 3.7:(q. = 427.0 mg g’1 |; |aproximadamente un ion UOZ2+ por poro|.

Solucion

En los SMILES estructurales que aparecen a continuacion, [ * ] denota una unién con el resto de la red. Se trata de fragmentos estructurales finitos: un
SMILES ordinario no especifica por si mismo una red periddica infinita ni los limites discontinuos de sus unidades de repeticion. El agua, eliminada en las
condensaciones, tiene el SMILES o.

3.1 — Composicion de COF-1

Los mondmeros son:

e A2, 4cido benceno-1,4-diborénico, C¢HgB,O4: 0B(0)clccc(B(0)0)ccl.
o B3, trifenileno-2,3,6,7,10,11-hexol, C;gH504: 0Oclcc2c(cclo)clee(0)c(0)ccleclec(0)c(0)cc2l.

Cada molécula de B3 contiene tres grupos catecol, mientras que A2 contiene dos grupos de acido bordnico. Por tanto, su proporcién estequiométrica es
n(A2):n(B3) =3:2.
La formacidn de cada éster de boronato ciclico elimina dos moléculas de agua. Por tanto, seis uniones de este tipo dan
3CsHsB204 + 2C18H1206 — C54H24B6O12 + 12H,0.

La férmula del producto representa aqui la composicidn de una red, en lugar de una molécula aislada. Al dividir sus subindices entre seis se obtiene

CQH4B02 .
Utilizando las masas atémicas proporcionadas,
M = 9(12.01) + 4(1.008) + 10.81 + 2(16.00) = 154.932 gmol’l.

En consecuencia,

9(12.01
we = g x 100% = [69.77%|.
154.932

3.2 — Diametro interior de COF-2
COF-2 contiene nodos de boroxina, cuyo anillo sustituido puede representarse mediante [*]B10B([*])OB([*])01. Suformacidon sigue la condensacion
ajustada

3R—-B(OH); — (RBO)3 + 3H>0.
Si se considera el anillo de boroxina como el hexagono regular dibujado, la distancia desde su centro hasta el boro es igual a la longitud de su lado, 1.38 A.
La separacion entre atomos de carbono opuestos de un anillo de benceno regular es el doble de la longitud de su lado.

Por tanto, la distancia entre dos centros de boroxina vecinos —la longitud del lado del panal— es

a=2rg_o+2rc_s+2rc_c
= 2(1.38) + 2(1.56) + 2(1.39)
= 8.66 A.

Despreciando la anchura de los conectores, tal como se indica,

d=+/3a=/3(8.66) =[15.00 A]

3.3 — Combinaciones de mondmeros y topologia

Los grupos funcionales complementarios permitidos son:

Combinacion Unién formada Estequiometria de la condensacion

A+B Ester de boronato ciclico Un grupo de 4cido borénico + un grupo catecol eliminan dos moléculas de agua
C+D Imina Una amina + un aldehido eliminan una molécula de agua

E+D Algueno sustituido con un grupo ciano  Un grupo metileno activado + un aldehido eliminan una molécula de agua

Las dos ultimas reacciones pueden escribirse como
R-CHO + Ho2N-R' — R—CH=N-R’ + H,O0,
R-CHO +R'-CH,—CN — R—CH:C(CN)—R’ + H,0.

Las geometrias de conexion idealizadas de los dibujos proporcionados son:

Geometria de conexion Mondémeros
Lineal, dos conexiones A2, B2, C1, D4
Trigonal, tres conexiones A1, B3, D2, E1
Cuadrada, cuatro conexiones B1, C3

Cuatro conexiones adecuadas para la disposicion Kagome A3, C2
Plana, seis conexiones D1

Tetraédrica, cuatro conexiones A4, D3
Estas dan la tabla completa:

Tetragonal1 Tetragonal 2 Hexagonal1 Hexagonal2 Trigonal Kagome Tetraédrica

[ ] [ ] A2 + B3 E1+ D2 [ ] C2+D4 =&
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Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hexagonal1 Hexagonal2 Trigonal Kagome Tetraédrica
A2 +B1 XXX A1+ B2 A1+ B3 C1+D1 A3+B2 A4+B2
C3+D4 XXX C1+ D2 XXX XXX XXX C1+D3

Las asignaciones se deducen directamente de la geometria:

e Tetragonal 1: nodos cuadrados conectados mediante conectores lineales.

e Tetragonal 2: requiere nodos cuadrados complementarios de ambos colores. Ninguno de los pares proporcionados cumple este requisito: A3 tiene
la geometria de conexidn de tipo Kagome, mientras que D3 es tetraédrico.

* Hexagonal 1: nodos trigonales conectados mediante conectores lineales.

e Hexagonal 2: nodos trigonales complementarios alternados.

e Trigonal: nodos D1 con seis conexiones unidos mediante conectores C1 lineales.

e Kagome: A3y C2 proporcionan la geometria adecuada de cuatro conexiones; sus parejas lineales compatibles son B2 y D4, respectivamente.

e Tetraédrica: nodos tetraédricos A4 o D3 unidos mediante conectores lineales compatibles.

E1 + D4 es otra combinacién posible para Hexagonal 1; los dos nuevos ejemplos introducidos arriba ya ocupan sus celdas disponibles.

Para completar la informacidn, a continuacion se enumeran los nombres y los SMILES que identifican los mondmeros utilizados en estas asignaciones. A2 y
B3 se especificaron en 3.1.

Etiqueta Nombre SMILES
A1 1,3,56-Tris(4-boronofenil)benceno cl(-c2ccc(B(0)0)cc2)cc(-c2cec(B(0)0)cec2)cc(~-c2cec(B(0)0)cc2)cl
A3 1,1,2,2-Tetrakis(4-boronofenil)eteno C(=C(clccc(B(0)0)ccl)cleec(B(0)0)ccl) (clecec(B(0)0)cecl)clecc(B(0)0)ccl
Ad Tetrakis(4-boronofenil)silano [Si](clcec(B(0)0)ccl) (clecec(B(0)0)ccl) (clece(B(0)0)ccl)cleecc(B(0)0)cecl
B1 Ftalocianina metalica con cuatro grupos Ligando en forma de base libre: 0Oclcc2c(ccl0)-clne-
catecol periféricos 2nc2[nH]c(nc3nc(ncé4[nH]c(nl)cleec(0)c(0)ccdl)-clec(0)c(0)ccl-3)clec(0)c(0)cec2l
B2 Naftaleno-2,3,6,7-tetrol Oclcc2ec(0)c(0)cc2eclo
Cc1 Bifenilo-4,4'-diamina, o bencidina Ncleccc(-c2ccc(N)cc2)cel

(E)-1,2-Bis[3,5-bis(4-

Cc2 . R R Nclecc(-c2ce(-c3ccc(N)ce3)ce(/C=C/c3cc(-cdcecc(N)ccd)cc(-cdcece(N)ecd)e3)c2)ccl
aminofenil)fenil]eteno
c3 meso-Tetrakis(4-aminofenil)porfirina Ligando en forma de base libre: Nclccc (-c2c3nc(c(-cdcec(N)ccd)cdecee([nH]4)c (-
metalica cdcce(N)ccd)cdne(c(-c5cec(N)ce5)c5eecc2[nH]5)C=C4)C=C3)ccl
. N N cl(-c2ccc(C=0)cc2)c(-c2ccc(C=0)cc2)c(-c2ccc(C=0)cc2)c(-c2ccc(C=0)cc2)c(-
D1 Hexakis(4-formilfenil)benceno
c2ccc(C=0)cc2)cl-clccc(C=0)ccl
D2 2,4,6-Tris(4-formilfenil)-1,3,5-triazina 0=Cclccc(-c2nc(-c3cce(C=0)ce3)nc(-c3cce(C=0)cc3)n2)ccl
D3 Tetrakis(4-formilfenil)metano C(clece(C=0)ccl) (clecec(C=0)ccl) (clecec(C=0)ccl)cleece(C=0)ccl
2,3,5,6-Tetrafluorobenceno-1,4-
D4 ! ) 0=Cclc(F)c(F)c(C=0)c(F)clF
dicarbaldehido
E1 1,3,6-Tris(cianometil)benceno N#CCclcc (CC#N)cc (CC#N)cl

Para B1y C3, la figura no identifica el metal M. Por tanto, los SMILES indicados describen sus ligandos en forma de base libre. En los complejos metélicos
representados, los dos protones N-H internos se sustituyen durante la metalacion, y M se coordina a los cuatro dtomos de nitrégeno orientados hacia el
interior en una cavidad N4 aproximadamente plana.

3.4 — Unidades de repeticion de las COF 3-6

Los compuestos de partida adicionales son:

Nombre Férmula SMILES
Benceno-1,3,5-tricarbaldehido CyHgO3 0=Cclcc(C=0)cc(C=0)cl
2,5-Diaminobenceno-1,4-diol CgHgN202 Nclc(0)ce(N)c(0)cl
2,4,6-Trihidroxibenceno-1,3,5-tricarbaldehido  CqHgOg 0=Cclc(0)c(C=0)c(0)c(C=0)cl0o
Benceno-1,4-diamina CgHgNo Nclcce(N)cel

Para cada dibujo de unidad de repeticion solicitado, cologue un nodo central completo con tres conexiones en el centro, dibuje sus tres conectores
unidos a él y trace un limite discontinuo que atraviese el centro del anillo de benceno central de cada conector. De este modo, cada unidad de repeticion
contiene un nodo y tres medios conectores, igual que en el ejemplo de COF-1 proporcionado.

COF-3: red de imina sustituida con grupos hidroxi
La condensacion produce tres conexiones imina por nodo central de benceno:
2C9oHgO3 + 3 C¢HgN202 — 2 (C18H12N303) repeat + 6 H20.
Cada conector completo entre nodos centrales de benceno es
Ar—CH=N-CgH,(OH),—N=CH—Ar.
Los dos sustituyentes nitrogenados de imina se encuentran en posicion para entre si en el anillo del conector; cada grupo hidroxi que se conserva esta en

posicidn orto respecto a uno de los sustituyentes nitrogenados de imina.

e Nodo de benceno con tres conexiones: [*:1]clcc([*:2])cc([*:3])cl
e Conector bis(imina) sustituido con grupos hidroxi: [*:1]/C=N/clc(0)cc(/N=C/[*:2])c(0)cl
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Las barras oblicuas muestran la configuracién extendida de la imina. La composicion de la unidad de repeticion es C1gH15N303.
COF-4: red de benzobisoxazol

Cada orto-hidroxiimina experimenta una ciclacion oxidativa. El oxigeno fendlico se enlaza al carbono iminico vecino, produciendo un anillo de 1,3-oxazol
fusionado de cinco miembros.

En cada sitio se pierden, en total, el hidrégeno del carbono iminico y el hidrogeno fendlico. Por tanto, los tres sitios por unidad de repeticion eliminan seis
atomos de hidrogeno:

(C18H12N303)repeat +3 [O} — (C18H6N303)repeat + ?’HZO
Aqui, [O] denota un equivalente de oxigeno oxidante.
El nodo central de benceno con tres conexiones permanece inalterado. Cada conector se convierte en un anillo de benceno fusionado a un oxazol en cada
uno de dos lados opuestos:

e Conector bis(1,3-oxazol) fusionado con benceno: [*:1]clnc2cc3oc([*:2])nc3cc2ol

Ambos puntos de union externos se encuentran en los atomos de carbono situados entre O y N en los respectivos anillos de oxazol.

Esto explica todas las observaciones: no se pierde oxigeno ni nitrégeno, desaparecen exactamente seis hidrégenos por unidad de repeticion y los enlaces
C=N restantes pertenecen a anillos aromaticos de oxazol en lugar de a grupos imina ordinarios.

COF-5: red de enol-imina
La condensacion inicial conserva los tres grupos hidroxi fendlicos del monémero de aldehido:
2C9HgOg + 3 C¢HgN2 — 2 (C18H12N303) repeat + 6 H20.
Dibuje un anillo de benceno central con grupos OH y brazos —CH=N-— alternados. Los 4tomos de nitrégeno se conectan mediante conectores para-

fenileno a los nodos adyacentes.

¢ Nodo hidroxilado con tres conexiones: Oclc([*:1])c(0)c([*:2])c(0)cl[*:3]

e Conector bis(imina) de para-fenileno: [*:1]/C=N/clccc(/N=C/[*:2])ccl
La férmula de la unidad de repeticion es de nuevo C1gH12N303.
COF-6: red de B-cetoenamina
COF-5 experimenta una transferencia de protones y una reorganizacién de enlaces:

Ar—C(OH)=C(~CH=N-R)~ — Ar—C(=0)—C(=CH-NH-R)".
Se trata de una tautomerizacion, por lo que no se afiaden ni se eliminan dtomos:
COF-5 — COF-6.

Para el dibujo de la unidad de repeticion:

1. Sustituya los tres grupos fendlicos C—OH por tres grupos C=0.

2. Sustituya cada conexién exociclica —CH=N—Ar por =CH—NH—Ar.
3. Dibuje el anillo central de seis miembros con enlaces sencillos entre los dtomos del anillo.

Asi, el motivo central es 2,4,6-tris(arilaminometileno)ciclohexano-1,3,5-triona:

¢ Fragmento del nodo de cetoenamina: 0=C1C(=CN[*:1])C(=0)C(=CN[*:2])C(=0)C1l=CN[*:3]
e Grupo para-fenileno conector: [*:1]clccc([*:2])ccl

La unidad de repeticion sigue siendo C1gH15N303. Sus dtomos de nitrégeno son ahora dtomos NH de enamina, lo que explica la ausencia de bandas de
tensién de imina ordinarias.
3.5 — Unidad de repeticion mas pequeiia del macrociclo X
Se producen dos cambios estructurales sucesivos.
En primer lugar, las iminas de COF-7 se oxidan a amidas:
R—CH=N-R' + [0] — R—C(=0)-NH-R'.

En consecuencia, cada carbono carbonilico de estas nuevas amidas procede de un aldehido de D4, y cada nitrégeno amidico procede de C2. Por tanto, la
orientacién correcta de la unién es

(C2)—Ar—NH-C(=0)—C¢F4—C(=0)—NH—Ar—(Cs).
Los reactivos son clorito de sodio, [Na+].[0-]C1=0, y dihidrogenofosfato de sodio, [Na+].[0-]1P(=0) (0)0. El &cido acético, cc(=0)0, cataliza la
formacion de imina precedente.

En segundo lugar, la ozondlisis reductora escinde el alqueno central de C2:
Ar—CH=CH-Ar + O3 + (CH3),S — 2 Ar—CHO + (CHj3),SO.
Aqui, el ozono es [0-][0+]=0, el sulfuro de dimetilo es csc y el dimetilsulféxido es cs (C)=o0.

Por tanto, cada mitad de C2 se convierte en un fragmento derivado del 3,5-bis(4-aminofenil)benzaldehido, con sus grupos amino ya incorporados en
amidas. La diamina libre correspondiente es 3,5-bis(4-aminofenil)benzaldehido, 0=Cclcc(-c2ccc(N)cc2)cc(-c2ccc(N)cec2)cl.

La unidad de repeticién mas pequefia de X consta de:

e un anillo de benceno central con un grupo formilo y dos sustituyentes arilo en posiciones alternadas;
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e un grupo para-fenileno en cada brazo arilo;

e dos conexiones amida;

* un anillo de benceno tetrafluorado con sus dos grupos carbonilo en posicion para entre si.
El SMILES inequivoco de su fragmento de repeticion es
[*:1]Nclccc(ccl)-clcc(C=0)cc(cl)-clccc(ccl)NC(=0)clc(F)c(F)c(c(F)clF)C(=0)[*:2]

Una el carbono carbonilico terminal de una unidad de repeticién al nitrégeno inicial de la siguiente. El circuito hexagonal que se conserva contiene seis de
estas unidades de repeticién, dando el hexamero ciclico X, C162Hg4F24N12015. Su SMILES molecular completo es

Nlc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-
c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-
c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-
c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-
c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)1

Esto especifica la conectividad; no establece una conformacién tridimensional Unica del macrociclo.
3.6 — Energias de apilamiento de COF-8

Una unidad de repeticion primitiva contiene un nodo derivado de D2 y un nodo derivado de E1. Sus anillos aromaticos son:

e tres anillos de benceno periféricos procedentes de D2;
e un anillo central de 1,3,5-triazina procedente de D2;
e un anillo de benceno procedente de E1.
Por tanto, hay cuatro anillos de benceno y un anillo de triazina por unidad de repeticion. El benceno es clcccccel; la 1,3,5-triazina es clncnenl.
La energia AA' dada verifica este recuento:
4(—12.6) + (—16.7) = —67.1 kJmol .
Para AA, todos los anillos correspondientes estan directamente superpuestos:

Eap = 4By + Ee oy = 4(—7.9) + (—6.7) = —38.3 kJmol ! |

Para AB, el desplazamiento sitlia un nodo de benceno derivado de E1 sobre un nodo de triazina derivado de D2. Hay un contacto aromético de este tipo
por unidad de repeticion primitiva. El otro nodo se sittia sobre un poro, y los anillos de fenileno periféricos no quedan alineados entre si.

Exg = Byt =|—49.8 kJmol ! |.

Para la disposicion AB' ligeramente desplazada, utilice la interaccién benceno-triazina desplazada:

E,p =|—55.6 kJmol *|.

Por tanto,

El recuento de contactos es:

Disposicién Pares b-b Paresb-t Parest-t Energia/kJmol !
AA 4 0 1 -38.3
AA', comprobacion con el dato proporcionado 4 0 1 -67.1
AB 0 1 0 -49.8
AB' 0 1 0 -55.6

Cada par aromatico se cuenta una sola vez, aungue involucre dos capas.
3.7 — Capacidad de absorcion e iones uranilo por poro
La masa de uranilo absorbida es

Mabsorbed = (CO — Ce)V

= (19.90 — 9.225) mgdm * x 0.2000 dm®
= 2.135 mg.

Por tanto,

2500
= oM o7 ,
e = 5.005000 ¢ L

Para determinar el nimero de iones por poro, calcule primero la masa de la red asociada a un poro.
D2y E1 tienen las férmulas Co4H15N303 y C19HgN3, respectivamente. Tres condensaciones por unidad de repeticion dan
C24H15N303 + C12HgN3 — (C36H18N6)repeat + 3 H2O.
La hidroxilamina, NO, convierte cada nitrilo en una amidoxima, representada por [ *]C (=NO)N:
R—-C=N + NH,0H — R—C(=N—-OH)—NH,.
Hay tres nitrilos por unidad de repeticion, de modo que
(C36H18Ng) repeat + 3 NH2OH — (C36H27N9O3) repeat-

Por tanto,
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McoP-9 repeat = 36(12.01) + 27(1.008) + 9(14.01) + 3(16.00)
= 633.666 gmol L.

Un poro del panal tiene seis vértices, cada uno compartido entre tres poros. Por tanto, corresponde a dos nodos completos: un nodo derivado de D2 y un
nodo derivado de E1. Asi, una unidad de repeticion primitiva corresponde a un poro.

El ion uranilo, 0=[U+2 ]=0, tiene una unidad O—U—O lineal y una masa molar
Mo,z = 238.03 + 2(16.00) = 270.03 gmol’l.
Las cantidades de sustancia en el experimento son

2.135 x 1073

Nyo,2+ = W = 7.907 x 1076 IIIOI7
5.000 x 1073
ores = ——ao s = 1.891 1 -6 1.
Np 633.666 7.891 x 107" mo

Su cociente es

Nyo,2+ - -
——= =1.002 ~ |1 ion uranilo por poro|.

Mpores

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 4: El pasado nuclear de Uzbekistan

T4. El pasado nuclear de Uzbekistan
6%
41 42 43 44 45 46 47 48 49 Y

2 3 3 2 2 2 2 2 4 22

El uranio natural estd compuesto principalmente por dos isétopos, 25y y 8. EI BV es el responsable de mantener las reacciones de fision
nuclear.

4.1 Calcule la abundancia atémica de 2%°U en el uranio natural, suponiendo que esta compuesto Unicamente por los is6topos 2oy (235.04 u.m.a.) y
2387 (238.05 u.m.a.). 2.0 pt

La reaccion principal que tiene lugar en las centrales nucleares es aquella en la que el 23577 absorbe un neutrén y experimenta fision, liberando
energia y produciendo tres neutrones adicionales, lo que mantiene una reaccion en cadena.

235 .1 1
» U+0n—> H.+30n

Los neutrones que inducen la reaccién en cadena se producen de varias maneras:

a) Reaccion de 1B con particulas « en el interior del nuicleo del reactor

b) Interaccién de rayos 7y con nucleos de D presentes en el agua de refrigeracion del reactor

c) Reaccion de 9Be con particulas a producidas en una fuente de neutrones instalada externamente.

4.2 Escriba las ecuaciones de las reacciones nucleares correspondientes a (a), (b) y (c). 3.0 pt

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
O IYTTTRTIT] (YTTTTTITI AITTRTITI AITRTITI AITATNT (YTTRTTA (RTINATCTA (RVRNATOTA (IVNATITM AIROTIN

P(A)

B L L L L LT L L L L L L
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
A

La gréfica anterior muestra el rendimiento porcentual, P(A), de los productos de fisién en funcién del nimero mésico, A, resultantes de la fisién del
23577
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4.3 Escriba la ecuacién principal de fisién nuclear correspondiente a la division del 235U tras la absorcién de un neutrén. Los dos elementos
formados en esta reaccidn pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica. 3.0 pt

4.4 Calcule la energia liberada en esta reaccion (A E, MeV), si la energia de enlace es BE(235U) = 7.59 MeV/nucledn y la energia de enlace media
de los productos de fisién es BE(fis.) = 8.45 MeV/nucleén. Desprecie la energia de enlace de los neutrones libres. 2.0 pt

Los neutrones de fisidn se producen con una energia media de 2 MeV y se ralentizan mediante numerosas dispersiones con nucleos. Tras varias
colisiones, su velocidad disminuye hasta que su energia cinética media iguala la de los atomos o moléculas circundantes.

El decremento logaritmico de energia, ¢, indica la disminucion media por colision del logaritmo de la energia del neutrdn:
£=In ( Einitial >
l;ﬁnd
Einitial Y Efinai 0N las energias inicial y final del neutrén en cada colisién.

£ es una constante para cada tipo de material y no depende de la energia inicial del neutrén.

4.5 Determine el nimero medio de colisiones necesarias, 1., para ralentizar un neutrén de 2 MeV a 0.012 eV, utilizando agua como moderador. £
(agua)=0.948 2.0 pt
En 1963, el yacimiento de gas de Urtabulak sufrié una erupcion incontrolada de un pozo de gas natural, que liberé enormes voltimenes de metano en

llamas.

4.6 Calcule ATHEQS (kJ mol’l) para la reaccién de combustién de un mol de metano a 298 K. Suponga que todas las especies son gaseosas.
Utilice los datos termodinamicos siguientes 2.0 pt

A fHy5(CHy) —74.8 kJmol *
A¢Hjy(H20, gas) —241.8 kJmol !
A fH05(CO,) —393.5 kJ mol !
Cp(CH,) 35 Jmol 'K !
Cp(H20, gas) 34 Jmol 1K1
Cp(0s) 29 Jmol 'K
Cp(CO2) 37 Jmol 'K!
Si no ha obtenido una respuesta para 4.6, utilice A, Hyyq = —750 kJ mol ! en los célculos posteriores.

4.7 Calcule A, Hyy (kJ mol ™) por mol de metano en la reaccién de combustién a 2000 K. Suponga que todas las especies son gaseosas. 2.0 pt
Si no ha obtenido una respuesta para 4.7, utilice A, Hyggg = —700 kJ mol ! en los célculos posteriores.

Suponga que el metano sale del pozo a 101.325 kPa 'y 298 K con un caudal volumétrico de @ = 2.2 X 10° m3 por dia antes de inflamarse.

4.8 Calcule la energia total liberada por dia, E, (en J day’l) por la combustién isotérmica completa del metano a7’ = 2000 K 2.0 pt

La fuga de gas de Urtabulak se detuvo mediante una explosién nuclear subterranea de 30 kilotones de equivalente de TNT que provoco el colapso
del yacimiento y sellé la fuga. 1 tonelada de equivalente de TNT corresponde a 4.184 GJ de energia.

4.9 Utilizando el valor de 4.4, calcule el nimero total de fisiones, T'IN, durante la explosion nuclear. Calcule la masa, m, de uranio enriquecido
utilizada en la explosién (en kg), suponiendo que contenia un 90% en masa del is6topo 857 y que el 33% del 25y experimento fision.
Si no ha obtenido una respuesta para 4.4, utilice AE = 200 MeV. 4.0 pt

Constantes fisicas y ecuaciones
Constantes

Constante de Avogadro Ny = 6.022 x 10% mol !

Constante universal de los gases R = 8.314 JK ! mol !

Constante de Faraday
Constante de Planck
Velocidad de la luz en el vacio
Masa del electrén

Carga del electrén

Presién estandar

Producto iénico del agua a 25 °C

F = 96485 Cmol *
h=6.626x 10734 Js
c=2.998 x 10 ms!
me = 9.109 x 107! kg
e=1.602x 1071 C
P° =1 bar = 10° Pa
K, =1.00x 1071

Cero de la escala Celsius 0°C=273.15K
Electronvoltio 1eV=1.602x1071*7J
Vatio 1W=1Js!
Culombio 1C=1As

Nanémetro Inm=1x10""m
Angstrém 1A=1%x10"""m

tonelada métrica

litro
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Ecuaciones

Ley de los gases ideales

Ley de Dalton

Ley de Beer-Lambert

Energia de un foton

Calor y cambio de temperatura
Definicion de la energia de Gibbs

Energia de Gibbs y constante de equilibrio

Ecuacion de Henderson—-Hasselbalch

Ecuacion de Michaelis—Menten

Superficie especifica

Progresiones: aritmética geométrica

Suma de una progresion geométrica

Volumen de una esfera de radio r

Area de la superficie de una esfera de radio

Considere ideales todos los gases.
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PV =nRT

I
A =logy, TO = ecl

he

E=hy= <
hv 3

Q =nC, AT
G=H-TS

A,G° = —RTIhK

Dependencia de la variacion de entalpia con la temperatura (con A,C)p, = const) A,Hr, = Ay Hy + ACyp(Ty — T1)

T:
Dependencia de la variacion de entropia con la temperatura (con A, C), = const) A,.St, = A, St + A,.Cpln %
1

A
pH = pK, + log;) ——

Volumen de un cono de radio de la base 7y altura h

[HA]
. . » Ac
Velocidad media de reacciéon P=—
At
Ley de velocidad r = k[A]*[B]Y
E,
Ley de Arrhenius k=Aexp | —
y p(-22)
c=coe M
Ley de velocidad integrada para una reaccion de primer orden kt—1In Co
) ) ) . ) 1
Vida media de un reactivo en una reaccion de primer orden T=—
k
1
Ley de velocidad integrada para una reaccién de orden n (n # 1) kt = po (cl’" — cé’") paran # 1
ki[A
Concentracién de un intermedio en una reaccién consecutiva: [B] = % (g*klt = e*kzt)
2 — K1

ok
AL p

Bl

Relacion entre los productos en las reacciones competitivas: —— =

[C] ke

kq ko
A— B, A—C

o 18
maxK + [S]O
S
§ = —
m
a, = a1 +d(n—1)
zn:alqk ay q"+1 !
k=0 g-1
4
V= §7r7"3
S = 4nr?
1
V= §7rr2h

Volumen de un cilindro de radio de labase ry alturah V= 7r’h

En los célculos de constantes de equilibrio, todas las concentraciones se refieren a la concentracién de 1 mol dm 2.
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Respuestas

e 4.2:

Tabla periddica de los elementos

1 18
1 2
H He
1.008 2 13 14 15 16 17 | 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
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
22099 [ 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti|V |Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|Zr|Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 95.95 - 101.1 1029 | 106.4 | 107.9 | 1124 114.8 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t| Hf |[Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 11 112 13 114 115 116 117 118
Fr |[Ral|% | Rf |Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm |Md|No | Lr
- 232.0 | 231.0 |238.03 - - - - - - - - - - -

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

e 4.4:|AFE = 185.2 MeV | por fisién.

e 4.5: |nc =19.97 =~ 20 colisionesl.

* 4.6:|A, Hyy = —802.3 kJmol ' |

e 4.7:|A,Hyyp = —781.9 kJmol !|

. 4.8:(E~7.0x10%Jday ']

Solucion

4.1 — Abundancia atémica

La tabla periddica proporcionada indica que la masa atémica media del uranio natural es 238.03 u.m.a. Sea z la fraccion atémica de 2357, La fraccién

atémica de 228U es entonces 1 — x, por lo que

Por tanto,

eulersolve.org/icho/2026/

~238.05 —238.03  0.02

¥~ 238.05—235.04  3.01

Asi, utilizando las masas atémicas redondeadas proporcionadas,

e 4.1: La abundancia atémica de 2*°U es|0.664% ~ 0.66% |

(a)
(b)
(c)

UB + 4He — %N +in

H+~y— {H+{n

9Be + jHe — 2C + {n

e 4.3: Los fragmentos son rubidio-93 y cesio-140, ambos elementos del grupo 1:

2ggU + [l]n — g?Rb + léng +3 (l)n

238.03 = 235.04z + 238.05(1 — z).

e 4.9: |TN ~ 4.23 x 10% fisionest la masa de uranio enriquecido es|m =~ 5.6 kg|.

[100z = 0.66445% ~ 0.66% .

= 0.0066445.
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4.2 — Reacciones productoras de neutrones

En cada reaccidn nuclear se conservan tanto el nimero masico A como el niumero atémico Z. Una particula « es un ntcleo de helio-4, %He.

(a) Tras la emision de un neutrdn, el ndcleo residual tiene
A=11+4-1=14, Z=5+4+2=T.

El nimero atémico 7 identifica al nitrégeno, por lo que el producto es nitrégeno-14:

|1},B +3He — N+ én|.

(b) Un ntcleo de deuterio, 2H, contiene un protén y un neutrén. La absorcién de un fotén suficientemente energético los separa:

|%H+7H {H+})n|.

El ntcleo de hidrogeno-1 es un protén.

(c) El nlcleo residual tiene
A=9+4-1=12, Z =4+2=6.

El nimero atémico 6 identifica al carbono, lo que da lugar a carbono-12:

9Be + 4He — 2C + {n|

Estas ecuaciones nucleares representan nicleos; las poblaciones de electrones no intervienen en los balances.
4.3 — Identificacion de los fragmentos de fision
Los dos maximos de la gréafica proporcionada se encuentran aproximadamente en
Ajgero = 93, Apesado = 140.

Su suma es 233, lo que concuerda con la emision indicada de tres neutrones:

235+ 1 =93+ 140 + 3.
La conservacién del nimero atémico exige que

Zligero + Zpesado =92.
El rubidio y el cesio cumplen la condicion de pertenecer al mismo grupo: ambos son elementos del grupo 1, y

Z(Rb) + Z(Cs) = 37 + 55 = 92.

Al asignar el rubidio al fragmento mas ligero y el cesio al mas pesado se obtiene

[%2U + tn — $Rb + '2Cs + 3 n|

Tanto el nimero méasico como el nimero atémico estan equilibrados.
4.4 — Energia liberada por fision

La energia liberada es igual al aumento de la energia de enlace nuclear total.

Inicialmente, el nlcleo de uranio contiene 235 nucleones ligados. El neutrdn incidente es libre y no contribuye a la energia de enlace segun la aproximacion

indicada. Finalmente, los dos fragmentos contienen
93 4 140 = 233

nucleones ligados; los tres neutrones emitidos son libres.

En consecuencia,

AE = BEproductos - BEreactivos
= 233(8.45) — 235(7.59)
= 1968.85 — 1783.65

El valor positivo es la energia liberada por fision.
4.5 — Numero medio de colisiones
El moderador es agua, H2O, SMILES o.

Como los decrementos logaritmicos de energia se suman a lo largo de las colisiones sucesivas,

In (%) =nc.

Utilizando la misma unidad de energia en el numerador y en el denominador,

Ey=2MeV =2 x 105 eV.

2 % 10°

I (22
- 0012 / _ 19.9699
Me= T 00a8 0

Por tanto,

Asi,

n. ~ 20 colisiones|.

eulersolve.org/icho/2026/
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4.6 — Combustion del metano a 298 K
Las especies moleculares son metano, CHy4, SMILES c; dioxigeno, O3, SMILES 0=0; diéxido de carbono, CO2, SMILES 0=c=0; y agua, H2O, SMILES o.

La combustiéon completa de un mol de metano es
CH, (g) +202(g) — CO2(g) +2H,0(g).

Segun la ley de Hess,
AHso= Y wviAgH; = Y viAgHS.
productos reactivos
La entalpia estandar de formacién del O, (g), un elemento en su estado de referencia, es cero. Por ello,
ATH;98 = [—393.5 + 2(—241.8)] — [-74.8 + 2(0)]

=|—802.3 kJmol |

El signo negativo indica una reaccién exotérmica.
4.7 — Combustion del metano a 2000 K

Para la misma reaccién de combustidn ajustada,
A,Cp = Cp(CO,) + 2Cp(H,0) — Cp(CHy) — 2Cp(0,)
=37+ 2(34) — 35 — 2(29)
=12Jmol 'K !
=0.012 kJmol 1K 1.
Considerando constantes las capacidades calorificas proporcionadas, la ley de Kirchhoff da
A, Hogoo = ArHagg + A,Cp(2000 — 298)
= —802.3 + 0.012(1702)
= —781.876 kJ mol .

Asi,

ATHZOOO ~ —T781.9kJ 11'10171 |

4.8 — Energia liberada por dia
El caudal volumétrico se especifica a 298 K, por lo que debe utilizarse esa temperatura para convertir el volumen de gas en una cantidad de metano.

A partir de la ley de los gases ideales, el caudal molar es

Q.
RT
(101325 Pa)(2.2 x 10° m®day ")
© (8.314Jmol 'K-1)(298 K)
= 8.9973 x 10% mol day *.
Aqui, Pa m?® =1J. la energia liberada es el valor absoluto positivo de la entalpia de combustion:
E = —n A, Hay
= (8.9973 x 10° mol day *)(781876 J mol )
=7.0348 x 102 Jday L.

n=

Con dos cifras significativas, de acuerdo con el caudal volumétrico,

|E=7.0x 10" Jday ']

4.9 — Numero de fisiones y masa de uranio
La energia total representada por 30 kilotones de TNT es

Eexpiosion = (30 x 10° ton)(4.184 x 10° Jton 1)
= 1.2552 x 101 J.

Utilizando el resultado de 4.4, la energia por fisién en julios es

Ehision = (185.2 MeV)(10% eV MeV 1)(1.602 x 10719 JeV 1)
=2.966904 x 1071 J.

Por tanto, el nimero total de fisiones es

Eex osion . u
TN — pl — ; ;6262501X 11%711 =14.23 x 10** fisiones|.
. X

Efision
Cada fisién consume un ntcleo de 235U. Asi, la masa de 2°U i 5 fisio
. Asi, que realmente experimentd fision es
TN
= —M(*U
¥, M(P0)

Mfisionado

4.23067 x 10* 1
= (235.04gmol”
6.022 x 1023 mol ( & )

= 1651.24 g = 1.65124 kg.
Si m es la masa inicial de uranio enriquecido, su masa inicial de 235U es 0.90m. Puesto que el 33% de ese isGtopo experimentd fision,
Mfisionado = 0.33(0.90m).
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Por ello,

1.65124

™= .33 x0.90

= 5.5597 kg.

Con un redondeo razonable,

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 5: Cardiolipinas

=g

eulersolve.org/icho/2026/

T5. Cardiolipinas
6%
61|52 |53 |54 65|56 X

1 6 4 2 2 3 18

En este problema se le pide que sea creativo y construya moléculas a partir de fragmentos. Por ejemplo, si se le pide dibujar un fosfolipido quiral
como W utilizando los fragmentos a-e, se puede ensamblar como se muestra a continuacion.

a b c d e
O_OoH 0% Q
1 x §—H 1 Ep}f Tx 310\)\/0;; Tox }‘LJLR 1 x %'OH

Las cardiolipinas son una familia de fosfolipidos aciclicos que difieren en sus residuos de acidos grasos. Son esenciales para la produccion de energia
y la estabilidad de las membranas. Sus defectos pueden dar lugar a determinadas enfermedades. PL1 pertenece a esta familia. Utilizando Unicamente
los elementos estructurales a-d en las cantidades indicadas a continuacion, es posible ensamblar la forma no ionizada de PL1. R es un sustituyente
hidrocarbonado en la estructura del acido graso.

a b c d
O, oH 0% 9
n x 4H 2 Py MRV NP NGE¥. ax sl

PL1 no contiene ninguin enlace peréxido.
5.1 Marque una afirmacion correcta sobre el valor de n (niUmero de fragmentos de tipo a). 1.0 pt

(a) m es un nimero par,
(b) m es un nlmero impar,
(c) n puede ser un nimero impar o par.

Algunas cardiolipinas son moléculas quirales, incluso si contienen cuatro residuos de acidos grasos idénticos, como en el caso de PL1. Un
enantiomero de PL1 se encuentra en procariotas y eucariotas, y el otro solo en arqueas. Todos los demas diasteredmeros de PL1 son moléculas
aquirales, ya que tienen un plano de simetria. No considere la quiralidad de los 4&tomos de fésforo como centros estereogénicos.

PL1 es un &cido diprdtico con grupos acidos iguales. Su segunda desprotonacion es menos favorable (pK, > pK,,) debido a la estructura especial
y estable del monoanién Y.

5.2 Dibuje la estructura de un enantiomero de PL1. Dibuje la estructura de Y de manera que muestre la estabilizacion que explica la diferencia entre
pKa1 y pKaz. Utilice la abreviatura R para los residuos de acidos grasos. 6.0 pt

Se realizd una serie de experimentos para identificar el dcido graso (RCOOH) de PL1 que se encuentra predominantemente en los corazones de
mamiferos. Durante la ozondlisis reductora, RCOOH forma tres productos organicos diferentes en cantidades equimolares.

5.3 Determine la formula molecular del 4cido graso (RCOOH), si la forma no ionizada de PL1 contiene un total de 255 enlaces ¢ y T entre dtomos.
Justifique su respuesta con célculos. 4.0 pt

Si no ha podido encontrar la férmula estructural de PL1, puede utilizar los fragmentos a-d de 5.1.

100 g de RCOOH reaccionan con 181.0 g de yodo. RCOOH también reacciona de forma similar con X y forma un aducto con una fraccién masica de
yodo del 36.57%.

5.4 Determine la formula molecular de X. Justifique su respuesta con calculos. 2.0 pt
El comportamiento de fases de PL1 depende del pH. En condiciones fisiolégicas, PL1 es un dianién y forma una fase lamelar.

5.5 ;Qué fase lipidica forma PL1 cuando sus dos residuos acidos estan protonados? 2.0 pt
Tenga en cuenta que no es necesario conocer la estructura de PL1 para resolver esta pregunta.
Marque la respuesta correcta.
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(d) inverse

(a) micellar (b) lamellar (c) hexagonal hexagonal

Las siguientes ecuaciones de reaccidn ajustadas muestran la hidrdlisis de los fosfolipidos PL1-PL3:

4RCOOH + 2H;p0, +3 HO™ Y~ "OH

PL1 + 8H,0
OH

PL2 + 8H,0 4RCOOCH + 2H,P0, + Z + 2 HO/\QOH

PL3 + mH,0 2RCOOH + HPO, + -~ “OH + HO/\ﬁOH

OH

e Laforma no ionizada de PL2 contiene un total de 254 enlaces o y 7 entre &tomos. Es una molécula quiral y mas simétrica que PL1,
e Z contiene Unicamente C, Hy O, y no reacciona con Ha en presencia de un catalizador,
e El fosfolipido PL3 es una molécula con carga a valores fisioldgicos de pH y existe como un par de enantiémeros.

5.6 Dibuje las estructuras de PL2 y PL3 utilizando R para representar los residuos de acidos grasos. Muestre la estereoquimica cuando
corresponda. 3.0 pt

Tabla periddica de los elementos

1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 | 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
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K |Ca|Sc|Ti|V |Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se|Br|Kr

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 56.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr | Nb[Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| I |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t|Hf [Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 114 115 116 117 118

Fr |Ra|5% | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt| Ds|Rg|Cn|[Nh|Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 85 66 67 68 69 70 7

La|Ce| Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb [Dy|Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 1409 | 1442 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 1649 | 167.3 | 1689 | 173.0 | 175.0
89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

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

- 232.0 | 231.0 |238.03 - - - - - - - - - - -

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
En los SMILES estructurales genéricos que aparecen a continuacion, cada * representa el mismo sustituyente hidrocarbonado R. Se omite la
estereoquimica del fosforo, tal como se indica en las instrucciones.

e 5.1: (b), n esimpar. En concreto, n = 1.

e 5.2: PL1 es cardiolipina, 1,3-bis(fosfatidil)glicerol. Un enantidmero, con ambos centros estereogénicos de los gliceroles externos de
configuracion S, es
*C(=0)OC[C@H] (OC(=0)*)COP(=0) (0)OCC(0)COP(=0) (0)OC[CR@H] (OC(=0)*)COC(=0)*

eulersolve.org/icho/2026/
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Y es el monoanion de la cardiolipina. Una representacion con el protén localizado es
*C(=0)OC[C@H] (OC(=0)*)COP(=0) (0)OC[C@H](0)COP(=0) ([0-])OC[C@@H] (OC(=0)*)COC(=0)*

Dibuje dos enlaces de hidrégeno intramoleculares: el grupo O—H de un fosfato actiia como donante hacia el oxigeno del glicerol central, cuyo grupo
O—H acttia como donante hacia el oxigeno con carga negativa del otro fosfato.

¢ 5.3: , un acido octadecadienoico. Un representante compatible es el acido linoleico, 4cido (97, 127)-octadeca-9,12-dienoico:
CCCCC/C=C\C/C=C\CCCCCCCC(=0)0
Los datos proporcionados no determinan de forma univoca las posiciones ni la geometria de los dobles enlaces.

o 5.4: , monobromuro de yodo, IBr.
e 5.5: (d), fase hexagonal inversa.
e 5.6: PL2 es 2'-desoxicardiolipina, que contiene un puente de propano-1,3-diol. Un enantiémero es
*C(=0)OC[C@H] (OC(=0)*)COP(=0) (0)OCCCOP(=0) (0)OC[C@RH] (OC(=0)*)COC(=0)*
Z es propano-1,3-diol, occco.

PL3 es fosfatidiletanol. Un enantiomero de su monoanién fisioldgico es
CCOP (=0) ([0-])OC[CR@@H] (OC(=0)*)COC(=0)*

Su otro enantiémero tiene @ en lugar de @@. El coeficiente de hidrdlisis es .

Solucion
5.1 — Numero de fragmentos de hidrégeno
Cada fragmento de glicerol tiene tres puntos de union, cada fragmento de fésforo tiene dos y cada fragmento acilo tiene uno. Incluyendo los fragmentos
de hidrégeno, el nimero de puntos de unidn es, por tanto,

3(3) +2(2) +4(1) +n=17+n.
Cada enlace nuevo consume dos puntos de union, por lo que 17 4+ n debe ser par. En consecuencia, n es impar, lo que da la respuesta (b).
El valor exacto se deduce del caracter aciclico. Hay 9 + n fragmentos, y conectarlos para formar una sola molécula aciclica requiere 8 + n enlaces entre
fragmentos:

17+ n

2

En la cardiolipina resultante, este hidrogeno completa el grupo hidroxilo del glicerol central. Los dos hidrégenos de los grupos hidroxilo de los fosfatos ya
estan presentes en los fragmentos b.

=84n —

5.2 — PL1, su estereoquimica y la estabilizacion de Y

Para el dibujo solicitado, utilice una unidad central de glicerol cuyos dos grupos hidroxilo terminales formen ésteres de fosfato. Su hidroxilo secundario
permanece libre.

Cada fosfato tiene:

e unenlace P=0;

e un grupo acido P—OH;

e un enlace éster con el glicerol central;

e un enlace éster con un oxigeno terminal de un glicerol externo.

Cada glicerol externo lleva dos ésteres de acilo graso: uno en su oxigeno secundario y otro en su oxigeno terminal restante. Esto utiliza exactamente tres
fragmentos de glicerol, dos fragmentos de fosfato, cuatro fragmentos acilo y un hidrégeno adicional.

Los dos centros estereogénicos de los gliceroles externos deben tener la misma configuracién absoluta: (.5, S), como se codifica en el SMILES de la
respuesta, o (R, R). Estas estructuras son enantiémeros. Al tener brazos idénticos, el carbono del glicerol central de PL1 neutro no es un centro
estereogénico. Las configuraciones opuestas de los centros externos permiten las alternativas aquirales con un plano de simetria interno descritas en la
pregunta.

Para Y, elimine un protén de un fosfato y pliegue el grupo de cabeza central para formar la secuencia de enlaces de hidrégeno

P-O-H - O-H .. O =P
——’ N——
un fosfato hidroxilo del glicerol central el otro fosfato

El oxigeno central acepta el primer enlace de hidrégeno y dona el segundo. Junto con el armazoén covalente de glicerol-fosfato, estas interacciones
cierran dos anillos de siete miembros unidos por enlaces de hidrégeno, contando el hidrégeno puente en cada anillo.

Estos enlaces de hidrégeno cooperativos estabilizan el monoanion. La eliminacién del proton restante del fosfato elimina un donante de enlace de
hidrégeno y crea una segunda carga negativa en el grupo de cabeza compacto. Por ello, la segunda desprotonacion es considerablemente menos

favorable:
pK,, > pK, |

El SMILES especifica la conectividad, la carga formal y una representacién estereoquimica con el protén localizado; no codifica esta conformacion plegada
ni los enlaces de hidrégeno.
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5.3 — Formula molecular del acido graso

La ozondlisis reductora conserva el grupo carboxilo original en uno de los productos. Puesto que solo hay un grupo carboxilo por molécula de acido graso,
el producto que contiene el carboxilo se forma una vez por molécula.

Los tres productos se obtienen en cantidades equimolares, por lo que cada molécula de cido graso produce tres fragmentos. Para un 4cido graso aciclico,
esto requiere dos dobles enlaces carbono-carbono.

Por tanto, un dcido monocarboxilico aciclico que contiene ¢ 4&tomos de carbono y dos dobles enlaces carbono-carbono tiene la férmula
CcHae 40;.
Sea B el nimero total de enlaces o y 7, contando un enlace doble como dos. A partir de las valencias habituales,
de+ (2¢ —4) +2(2)

B fatty acid — B =

Las moléculas pequefias que intervienen en la hidrdlisis son agua, 0; glicerol, 0occ (0)Co; y &cido fosférico, OP (=0) (0)0. Sus nimeros totales de enlaces

son
By,o =2, Bgycerol = 13, By,po, = 8.
La ecuacion ajustada de la hidrdlisis es
PL; + 8H,0 — 4RCOOH + 2H3P0O4 + 3 C3HgO3.
La hidrdlisis sustituye cada enlace éster por dos enlaces con los dtomos del agua, conservando la suma total de los dérdenes de enlace en esta ecuacion.
Por tanto,
255 + 8(2) = 4Batty acia + 2(8) +3(13),
271 = 4Biatty acia + 95,
Btatty acia = 54

Por tanto,

|RCOOH = ClgH3202 |.

Como comprobacion independiente, la condensacion de los productos de hidrdlisis da
PL; = CgiH1490,7P>.
Su ndmero total de enlaces es
4(81) + 142 + 2(17) + 5(2)
2

Aqui el fésforo tiene una suma de 6rdenes de enlace de cinco, coherente con los dibujos de P=0 proporcionados.

=1255].

Bpr =

El SMILES del acido linoleico de la respuesta es un representante estructural compatible. La determinacion de la formula por si sola no establece las
posiciones concretas de sus dobles enlaces ni sus configuraciones Z.

5.4 — Identificacion de X
Utilizando las masas atémicas proporcionadas,
M(C1sH3202) = 18(12.01) + 32(1.008) + 2(16.00) = 280.436 gmol’l.
El yodo es Iz, SMILES 11, con
M(I5) = 253.8 gmol .
La cantidad de yodo consumida por mol de 4cido graso es

n(Iy) ~ 181.0/253.8 5000
n(fatty acid)  100/280.436

Esto concuerda con la adicién a dos dobles enlaces:

CisH320, + 21y — C1gHs140,.
En la adicién de un compuesto interhalogenado que contiene yodo, dos moléculas de reactivo introducen dos dtomos de yodo por molécula de acido
graso. Por tanto,

2(126.9)

0.3657 = —— ) _____
280.436 + 2M(X)

Despejando,
253.8/0.3657 — 280.436

M(X) = .

= 206.79 gmol .

La masa restante tras descontar un 4tomo de yodo es
206.79 — 126.9 = 79.89 gmol’l,
que coincide con la del bromo, 79.90 gmol’l. Por tanto,
[X=1b1]
monobromuro de yodo, IBr.

La ecuacion ajustada de la adicién es
CI8H3202 + 2IBr — 018H32BT21202.
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Comprobando la fraccién de yodo,

253.
wr 53.8 ) = 0.365687 ~|36.57%|.

~ 280.436 + 2(126.9 + 79.90

Para el acido linoleico como representante compatible, las representaciones constitucionales de los productos de adicion son el acido 9,10,12,13-
tetrayodooctadecanoico, CCCCCC(I)C(I)CC(I)C(I)CCCCCCCC(=0)0,y elacido 9,12-dibromo-10,13-diyodooctadecanoico,
CCCCCC(I)C(Br)CC(I)C(Br)CCCCCCCC(=0)0. Estos SMILES dejan sin especificar la estereoquimica de los productos de adicién; ni la estereoquimica ni
una regioquimica alternativa de la adicién del compuesto interhalogenado afectan al célculo de masas.

5.5 — Fase lipidica tras la protonacion

La protonacion de ambos grupos fosfato reduce la repulsidn electrostatica y la hidratacion del grupo de cabeza polar, disminuyendo su area transversal
efectiva. Las cuatro colas hidrocarbonadas conservan su gran volumen.

En consecuencia, el parametro de empaquetamiento
v

a(]lc
aumenta al disminuir el drea del grupo de cabeza ag. Esto favorece la curvatura alrededor de canales acuosos y la formacién de la fase hexagonal inversa.

Marque (d). En ese dibujo, las cabezas polares se orientan hacia el interior, hacia canales cilindricos llenos de agua, mientras que las colas
hidrocarbonadas se extienden hacia el exterior, en la region lipidica circundante.

5.6 — Estructuras de PL2y PL3
Para PL2, compare su hidrdlisis con la de PL1. Los coeficientes de los acidos grasos, del acido fosférico y del agua no cambian; una molécula de glicerol se
sustituye por Z. Por tanto,
B(Z) — B(glycerol) = B(PL2) — B(PL1) = —1,
de modo que

B(Z)=13-1=[12]
Para un diol aciclico saturado, CyHag 1202,
dk+ (2k+2) + 4

B(2) = 2

=3k +3.

Asi,
3k+3=12 — k=3.
La simetria requerida sita los dos grupos hidroxilo en posiciones terminales equivalentes, lo que da propano-1,3-diol, HOCH,;CH,;CH>OH, occco.

Una alternativa con un carbonilo central, la dihidroxiacetona, occ (=0)co, también reduciria el niimero total de enlaces en uno respecto al glicerol, pero
experimentaria hidrogenacion catalitica. La ausencia de reactividad indicada la descarta.

Por consiguiente, dibuje PL2 sustituyendo el grupo central —CH(OH)’ de PL1 por —CHz—, conservando las mismas configuraciones de los dos
gliceroles externos. Esto da 2'-desoxicardiolipina, cuyo SMILES figura en las respuestas. Sustituir el hidroxilo central por hidrégeno permite una mayor
simetria, incluida una conformacion con un eje de rotacion de orden dos que intercambia las dos mitades idénticas.
Su férmula molecular neutra y la ecuacion ajustada de su hidrdlisis son
PL; = Cg1H142016Ps,
Cg1H142016P2 + 8 HoO — 4 C18H3202 + 2 H3PO4 + C3HgO2 + 2 C3HgOs.
Eliminar un oxigeno de PL1 reduce la suma de los érdenes de enlace en uno:

4(81 142 + 2(16 5(2
Bpry = (81) + ;( )+ ()2254.

Para PL3, los productos de hidrdlisis identifican dos grupos acilo grasos, un glicerol, un fosfato y etanol, cco.

Dibuje un glicerol con ésteres de acilo graso en su oxigeno secundario y en un oxigeno terminal. Conecte su otro oxigeno terminal a un grupo fosfato y
conecte el etanol a través del oxigeno a ese mismo fosfato. El fosfato conserva un hidroxilo acido:

R—C(=0)-0-CH;—CH[O-C(=0)—R]-CH>—0—P(=0)(OH)—O—CH,—CHj.
Esto es fosfatidiletanol. Un enantidmero de su forma acida neutra es
CCOP (=0) (0)OC[C@@H] (OC(=0)*)COC(=0)*

A pH fisioldgico, el hidroxilo restante de su fosfato estd desprotonado, lo que da el monoanién mostrado en las respuestas. En cambio, un fosfato en el
oxigeno central del glicerol, con grupos acilo idénticos en ambos oxigenos terminales, daria una estructura aquiral; esto queda excluido por el par de
enantiémeros indicado.

Hay dos enlaces éster carboxilicos y dos enlaces éster de fosfato que deben hidrolizarse, lo que requiere cuatro moléculas de agua:
m =4|
Para la forma 4acida neutra, la ecuacién ajustada es

C41H7308P +4H20 — 2 C13H3202 + H3PO4 + C2HgO + C3HgOs.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.
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Problema 6: Nanoanillos de carbono

T6. Nanoanillos de carbono
7%
61 6.2 63 64 6.5 6.6 6.7 Z
10 " 2 12 24 20 4 83
En 2019 se detect6 Cyg, el primer ejemplo de una nueva clase de alétropos del carbono llamados ciclo[n]carbonos (C,,). Los ciclocarbonos son
compuestos monociclicos constituidos exclusivamente por carbono, con una elevada energia de tension y baja estabilidad. Pueden generarse y

analizarse mediante microscopia de fuerza atémica (AFM) con resolucién de enlaces. Los ciclocarbonos presentan propiedades aromaticas
interesantes basadas en sus sistemas 7. El C13 presenta formas triplete (°C13, espin S = 1) y singlete (:C13, espin S = 0).

6.1 Basandose en la regla de Hiickel, complete la tabla con el nimero de sistemas 7 aromaticos (A) y antiaromaticos (AA) distintos presentes en
cada una de las especies C1s, C16, *C13 y *C13. Rellene todos los espacios en blanco. 10.0 pt

Cig Ci6 3¢i3 log

A

AA

Posteriormente se generaron los ciclo[n]carbonos C1g, C12, C14, C29 y C26 mediante una combinacion de reacciones de deshalogenacion y retro-
Bergman (1) sobre una superficie. A continuacion se muestran imagenes de AFM tomadas durante la sintesis de C14:

R

H_ALR W F
JS o
H YR H

cl ¢ <Cl

oo =
Cl Cl
cl c <

6.2 Dibuje las estructuras B-D. Tenga en cuenta que pueden contener uno o mas electrones desapareados. La estructura de A se proporciona como
ejemplo. 11.0 pt

Cl Cl
Cl g Cl
Cl : Cl
Cl Cl
A

6.3 Los voltajes aplicados durante la sintesis de C,, mediada por AFM pueden variar. Utilizando las energias de enlace C-X proporcionadas, elija el
halégeno o los halégenos posibles en el reactivo halogenado para la sintesis de C13 mediante una reaccién retro-Bergman con un voltaje de 2.5 V
que actua sobre los electrones. 2.0 pt

Enlace (C-X) Energia de disociacién del enlace [ kJ mol *

C-F 467
c-cl 346
Cc-Br 290
c-l 228

En 2025 se sintetizo el primer ciclo[48]carbono relativamente estable. La molécula se estabilizd mediante catenacion (formacién de anillos
entrelazados) con el macrociclo E y se caracterizd por primera vez mediante espectrometria de masas con ionizacion por electropulverizacion en
modo positivo.
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C40H34N,05

6.4 En el espectro de masas obtenido se observaron cuatro picos intensos en m/z: 591, 783, 879 y 1174. Proponga la identidad de estos iones.
Utilice masas atomicas enteras y suponga que no se produjo fragmentacién. El ion correspondiente a m/z = 591 se proporciona como ejemplo.
12.0 pt

m/z 591 783 879 1174

[E+HIT

El cicloparafenileno (CPP) es otra molécula ciclica con una elevada tensién, cominmente denominada nanoaro de carbono. A continuacion se
muestra la sintesis del miembro mas pequefio conocido, [5]CPP, en la que PhI(OAc)2 actlia como oxidante de dos electrones.

(o]

‘ 1. NaH TESCI (2 equiv.) LiOH
OH F - G H
Imidazole

2, oTBS
‘ O CaeHa7BrO5Si
Br L O

Phl(OAc),
H,0

Ni(COD); (2 equiv.) K TESCI (2 equiv.) J 1. NaH

2,2"-Bipyridine (2 equiv.) Imidazole 2. Br
Cs4HgoO4Siy Li /©/

1. n-BugNF (4 equiv.) \4/ (
2.8nCly (excess) ~ COD= © TBSCI = - TESCI=C Siﬁ\

CI”SI\

N
Imidazole = [ Y 2,2'-Bipyridine = —
\_/ N \ /
H

(equiv. = Equivalente, excess = Exceso)
6.5 Dibuje las estructuras de F-L. 24.0 pt

Se construyeron nanocinturones de nueva generacion a partir de anillos de porfirina y enlaces triples mediante el método de sintesis con plantilla.
Pista: M es el producto termodindmico y presenta cuatro tipos de protones.
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D
\NHHN/

1) Pd®, PPh, Cul

t-BuCl (2 equiv.) 1) NBS, (BzO), 1) CF3COO0H NBS Q (CeH13)3Si——= R
AICl3 2) HMTA 2)DDQ 2) n-BuyNF
3) HC, H,0 3) Zn(OAc),

o @ PdCly, PPh, Cul

N
HMTA = Nr( WN DDQ =

LN/

(equiv. = Equivalente)
6.6 Dibuje las estructuras de M-R. 20.0 pt

Cuando se unen anillos aromaticos para formar un macrociclo, la oxidacion o la reduccién pueden producir aromaticidad global, en la que los
electrones 7 estan deslocalizados por todo el macrociclo. Solo participa en esta deslocalizacion el sistema 7 que forma la trayectoria conjugada
continua alrededor del anillo. Por ejemplo, los [n]CPP pueden volverse globalmente aromaticos al afiadir o extraer electrones. El nimero de electrones
T se cuenta Unicamente a lo largo de la trayectoria resaltada en negrita que se muestra a continuacion.

Cuando P6 se oxida, puede presentar aromaticidad global y antiaromaticidad global.

6.7 Basandose en la regla de Hiickel, determine el nimero minimo de electrones, n(e), que deben extraerse de P6 para conseguir aromaticidad
global. Escriba el numero total de electrones 7, n(t), del sistema aromético global. 4.0 pt

Constantes fisicas y ecuaciones

Constantes

Constante Valor
Constante de Avogadro Ny = 6.022 x 102 mol *
Constante universal de los gases R = 8.314 JK 1 mol !

Constante de Faraday F = 96485 Cmol !

Constante de Planck
Velocidad de la luz en el vacio
Masa del electrén

Carga del electrén

Presion estandar

Producto iénico del agua a 25 °C

h=6.626x10"Js
c=2.998 x 105 ms~!
me = 9.109 x 1073 kg
e=1.602x 107 C
P° =1bar = 10° Pa
K, =1.00 x 10

Cero de la escala Celsius 0°C =273.15 K
Electronvoltio 1eV =1.602x1071°J
Vatio 1W=1Js"
Culombio 1C=1As

Nandémetro 1nm=1x10"m
Angstrom 1A=1%x10""m

tonelada métrica
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Constante Valor

litro 1L =1dm?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Las estructuras que se nombran aqui se especifican explicitamente mediante SMILES en los apartados correspondientes de la Solucion.

e 6.1: En el orden Cys, Cis, 3013, 1Cis:
A:2, 0,0, 1.
AA: 0, 2, 0, 1.

e 6.2:
B: Un anillo de diez miembros fusionado con un anillo de benceno que contiene cuatro enlaces triples; el anillo bencenoide conservado tiene
cloro en C5, C6 y C7, y un radical en C8. Formula C14Cl3, un electrén desapareado.
C: Un radical monociclico C14Cl que contiene seis enlaces triples y un par adyacente C(C1)=C".
D: 1,6,7-Tricloro-2,3-bis(cloroetinil)naftaleno-4,5,8-triilo, C14Cls, tres electrones desapareados.

e 6.3: X =1, solo yodo.

e 6.4:
591 : [E + H|*.
783 : [Cys + 3E + 3H]>T.
879 : [Cys +2E + 2H)* .
1174 : [Cys + 3E + 2H]?".

e 6.5:
F: El ciclohexadienodiol cis formado por adicion del reactivo de bifenilil-litio protegido con TBS.
G: Su biséter de TES.
H: El fenol terminal obtenido por eliminacién selectiva del TBS.
I: El para-quinol terminal obtenido por desaromatizacion oxidativa de H.
J: El segundo diol cis, formado por adicidén de 4-bromofenil-litio a I.
K: El dibromuro protegido con cuatro grupos TES.
L: El producto ciclico formado por acoplamiento de los dos carbonos arilicos terminales bromados de K.

e 6.6:
M: 3,5-Di-terc-butiltolueno.
N: 3,5-Di-terc-butilbenzaldehido.
0: 5,15-Bis(3,5-di-terc-butilfenil) porfirina de zinc(ll).
Q: Su derivado 10,20-dibromado.
R: Su derivado 10,20-dietinilico.

. 6.7:|n(e) =2 n(t) = 82 |

Solucién
6.1 — Recuentos separados para los dos sistemas 1t perpendiculares
Cada ciclocarbono tiene dos conjuntos perpendiculares de orbitales : uno perpendicular al plano molecular y otro situado en ese plano.

El criterio de recuento de electrones de Huickel se aplica por separado a cada sistema:
4k + 2 electrones m: aromatico, 4k electrones Tt: antiaromatico.

Las distribuciones electrénicas de las configuraciones idealizadas que se consideran aqui son:

Especie Electrones men los dos sistemas A AA
Cig 18, 18 2 0
Cig 16, 16 0 2
3C13 13,13 0 o0
1Cy3 14, 12 1 1

Para C1g, 18 = 4(4) + 2, por lo que ambos sistemas son arométicos. Para C1g, 16 = 4(4), por lo que ambos son antiaromaticos.

En la configuracion triplete de C3, cada sistema tiene un nimero impar de electrones y un electrén desapareado; ninguno satisface los recuentos de
Hiickel de capa cerrada indicados. En la configuracién singlete apareada, los 26 electrones 1 se distribuyen en 14 y 12, lo que da un sistema aromatico y
otro antiaromatico.

6.2 — Intermedios de apertura de anillo

Las reacciones retro-Bergman rompen enlaces C-C del esqueleto fusionado original y generan nuevos enlaces triples. Deben respetarse tanto la pérdida
de cloro como la valencia del carbono.

En los siguientes SMILES, los 4tomos [c] y [C] entre corchetes identifican los radicales de carbono mediante su valencia explicitamente insatisfecha.
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B — Radical de ciclodecatetraino triclorado fusionado con benceno

SMILES: Clclc(Cl)c(Cl) [c]c2clC#CC#CC#CCHC2

Conserve un anillo bencenoide de seis miembros. Sus cuatro posiciones que no participan en la fusién, numeradas consecutivamente C5-C8, llevan:

e Cb: cloro;
e CB6: cloro;
e C7:cloro;
e (C8:un electrén desapareado, adyacente a un carbono de fusion.

Los dos carbonos de fusion también estan conectados por la cadena de ocho carbonos
—-C=C-C=C-C=C-C=C",

que forma un anillo fusionado de diez miembros. Por tanto, B contiene cuatro enlaces triples, tres &tomos de cloro y un radical, con férmula C14Cls.

C — Radical de monoclorociclo[14]carbono

SMILES: C1C1=[C]C#CC#CC#CC#CC#CC#C1

Dibuje un unico anillo de carbono de catorce miembros con seis enlaces triples alternados y un enlace doble. Uno de los carbonos del enlace doble lleva

cloro; el otro lleva el electrén desapareado:

—C(Cl)=C"—.

Los enlaces restantes entre estas unidades insaturadas son simples. Por tanto, C tiene férmula C14Cl, con el radical junto al carbono que lleva el cloro.

D — 1,6,7-Tricloro-2,3-bis(cloroetinil)naftaleno-4,5,8-triilo
SMILES: Clelc (C#CCLl)c(C#CCL) [c]c2[c]c(Cl)c(CLl)[c]cl2

Utilice la numeracion estandar del naftaleno:

e C2y C3llevan cada uno un brazo cloroetinilo, —C=C—CI.
e C1,C6y C7 llevan cada uno un cloro.
e C4, C5y C8llevan cada uno un electron desapareado.

El nticleo de naftaleno permanece intacto, mientras que el tercer anillo abierto proporciona los dos brazos cloroetinilo. La férmula es C14Cls, con tres

radicales.

Los balances de cloro para la secuencia mostrada son:
C14Clyg — C14Clg +2CI°
C14Clg — C14Cl3 +5CI1°
C14Cl3 — C14Cl+2C1°
C14Clg — C4Cl5 + 3 CI°
CyuCl — Cyy + C1°

El ciclo[14]carbono final tiene siete enlaces triples alternados.

Nombre: ciclo[14]carbono.
SMILES: C1#CC#CC#CCHCC#CCHCC#CL

6.3 — Energia del electron y disociacion de enlaces

Un electrén acelerado a través de una diferencia de potencial U adquiere una energia eU. Por mol de electrones,

Emol = FU = (96485 Cmol!)(2.5 JC™!) = 241212.5 Jmol .

Por tanto, la energia disponible es aproximadamente

formacion de A,

de AaB,

deBaC,

deAaD,

de C a ciclo[14]carbono.

Epol = 241 kJmol ™ ~ 2.4 x 10? kJ mol .

Solo la energia del enlace C-I es inferior a este valor:

228 < 241 < 290 < 346 < 467  (kJmol ).

Por tanto,

=1

6.4 — Masas, estequiometrias y estados de carga

Utilizando la férmula de E proporcionada,

M(E) = 40(12) + 34(1) + 2(14) + 3(16) = 590 Da.

Para el ciclo[48]carbono,

M(Cyg) = 48(12) = 576 Da.
Para un complejo que contiene un anillo de carbono, a macrociclos E y z protones afiadidos,
mo_ 576 + 590a + z

z

Las asignaciones son:

m/z Asignacién Calculo
591 [E+H|" 590 + 1 = 591
783 [Cus+3E+3HPP* (576 + 3 x 590 + 3)/3 = 783
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m/z Asignacién Calculo
879 [Cus +2E+2H*" (576 +2 x 590 + 2)/2 = 879
174 [Cys +3E+2H*" (576 + 3 x 590 + 2)/2 = 1174

A continuacion se presentan los SMILES explicitos de los componentes de estos iones. Un punto separa anillos no conectados covalentemente; SMILES
no codifica su entrelazamiento mecanico. Los nitrégenos piridilicos protonados que se muestran son sitios de protonacién representativos.

m/z = 591: macrociclo E monoprotonado que contiene bipiridina
SMILES: [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)cececl-clecec(-c2c(C)ec(0Ccdcecc(0c5cee(C3)cec5)ccd)cc2C)nl
m/z = 783: [4]catenano triprotonado que contiene ciclo[48]carbono y tres anillos E

SMILES: C1#CC#CC#CC#HCCH#HCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCL. [nH+]1c(-c2c(C)ecec(03)cc2C)cececl-
clccecc(-c2c(C)cc(0Ccécce(0c5cecc(C3)cc5)ccd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)ccecl-cleceec (-
c2c(C)cc(0Cc4éccc(0c5ececc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)cececl-clececee (-
c2c(C)cc(0Cc4éccc(0c5ececc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl

m/z = 879: [3]catenano diprotonado que contiene ciclo[48]carbono y dos anillos E

SMILES: C1#CC#CC#CC#HCC#CCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCL. [nH+]1c(-c2c(C)ecc(03)cc2C)cececcl-
clccecc(-c2c(C)cc(0Ccécce (0c5cecc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)ccecl-clececec (-
c2c(C)cc(0Cc4ccec(Oc5¢cecc(C3)cec5)cc4)cc2C)nl

m/z = 1174: [4]catenano diprotonado que contiene ciclo[48]carbono y tres anillos E

SMILES: C1#CC#CC#CC#CCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCH#CL . [nH+]1c(-c2¢c(C)cc(03)cc2C)cececel-
clccec(-c2c(C)cc(0Ccécce (Oc5cec(C3)ce5)cc4)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2¢c(C)cc(03)cc2C)cececl-clecee (-
c2c(C)cc(0Ccécecc(0c5cec(C3)cc5)ccd)cc2C)nl.nlc(-c2c(C)cc(03)cc2C)cceccl-cleecee (-
c2c(C)cc(0Ccéccc(0c5cec(C3)cc5)cecd)cc2C)nl

Sus férmulas respectivas son C40H35N203+, 0168H105N6093+r Cugl‘I’mN4062+ y Cl68H104N6092+~
6.5 — Construccion de [5]CPP

Los bloques de construccién de ciclohexadieno Utiles tienen sus dos sustituyentes arilo en disposicion cis entre si; los dos sustituyentes oxigenados estan,
de forma correspondiente, en disposicidn cis en la otra cara. Estas unidades angulares permiten la macrociclacién antes de generar el nanoaro aromatico
con elevada tension.

Los simbolos @ emparejados que aparecen a continuacion especifican esta estereoquimica relativa. No especifican una conformacion global tnica del
macrociclo.

F — cis-1-(4-Bromofenil)-4-[4'-(terc-butildimetilsiloxi) bifenil-4-il]ciclohexa-2,5-dieno-1,4-diol
SMILES: Brclcecc([C@]12(0)C=C[C@](0) (c3ccc(-cdccc(0[Si](C)(C)C(C)(C)C)ccd)cec3)C=C2)ccl
Primero, el hidruro de sodio desprotona el alcohol existente:
ROH + NaH — RONa + H,.
El reactivo de aril-litio se adiciona después al carbonilo de la cetona. Tras el tratamiento final, ese carbonilo se convierte en un alcohol terciario:
R,C=0 + ArLi + H,O — R,C(OH)Ar + LiOH.

El alcoxido original también se protona durante el tratamiento final. Por tanto, F tiene dos grupos hidroxilo libres y conserva el fenol terminal protegido con
TBS.

G — Eter bis(trietilsililico) de F
SMILES: Brclecec ([C@]2(0O[Si](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC) (CC)CC) (c3ccec(~-cdcecc(0[Si](C)(C)C(C)(C)C)eccd)ce3)C=C2)ccl
Dos equivalentes de TESCI protegen ambos alcoholes terciarios. Si Im representa el imidazol, el balance de cada proteccién es
ROH + Et3SiCl + Im — ROSiEt; + [ImH]|CL
El éter fendlico terminal de TBS permanece presente.
H — Fenol terminal obtenido por desproteccion selectiva del TBS de G
SMILES: Brclcec([C@]12(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[CQ](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc(-cdcecc(0)ccd)ce3)C=C2)ccl
El LiOH hidroliza el éter fendlico de TBS:
ArOSiMes(¢-Bu) + H,0 2% ArOH + HOSiMes(t-Bu).
Los dos éteres terciarios de TES permanecen. Esto da exactamente la formula proporcionada:
(O 30,55
| — Para-quinol terminal formado por desaromatizacion oxidativa de H
SMILES: Brclecec ([C@]2(0O[S1i](CC)(CC)CC)C=C[CQ](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccec(C4(0)C=CC(=0)C=C4)cc3)C=C2)ccl
El fenol terminal se convierte en una ciclohexa-2,5-dien-1-ona. Su carbono para, que ya lleva el resto de la molécula, adquiere un grupo OH.

La oxidacion de dos electrones se ajusta mediante
C36H47BrO3Sis + PhI(OAC)z + Hy0 — C3H47Br04Sis + PhlI + 2 CH3COOH.

Por tanto, | contiene la unidad original de ciclohexadieno protegida y una nueva unidad de hidroxiciclohexadienona.
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J — Segundo producto de adicion cis-diol
SMILES: Brclcec ([C@]2(0O[Si](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc([C@]4(0)C=C[CR](0) (c5ccc(Br)cc5)C=C4)cc3)C=C2)ccl
El NaH desprotona el grupo OH recién formado de I. Después, el 4-bromofenil-litio se adiciona a la cetona restante, como en la formacioén de F.
La cadena de cinco anillos presenta ahora la secuencia
bromofenilo-dieno protegido—fenileno-dieno diol-bromofenilo.
J tiene férmula C42H52BroO4Sis.
K — Precursor dibromuro protegido con cuatro grupos TES

SMILES: Brclcec ([C@]12(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc([C@14(O[Si](CC)(CC)CC)C=C[CR](O[Si](CC)(CC)CC)
(c5ccec(Br)cc5)C=C4)cc3)C=C2)ccl

Otros dos equivalentes de TESCI protegen los dos grupos hidroxilo libres de J. Por tanto, K contiene cuatro éteres de TES y dos bromuros de arilo
terminales:

C54H80Br204Si4.
L — [5]Cicloparafenileno doblemente desaromatizado y protegido con cuatro grupos TES

SMILES: c1%10ccc([C@]12(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc([C@14(0O[Si](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC)
(c5cce-%10cc5)C=C4)cc3)C=C2)ccl

El acoplamiento intramolecular mediado por niquel une los dos carbonos aromaticos que originalmente llevaban bromo. Esto cierra el aro de cinco
unidades.

El balance neto del acoplamiento es
C54H80Br204Si4 + Ni — C54H3004Si4 + NiBr,.
La férmula resultante concuerda con la del problema:

Los dos equivalentes del complejo de niquel mostrados corresponden a la cantidad de reactivo utilizada experimentalmente; el balance redox neto
consume un equivalente de Ni(0).

Por ultimo, el fluoruro elimina los cuatro grupos TES. Para cada grupo, el tratamiento final hidrolitico puede representarse mediante
ROSiEt; + F~ + H,O — ROH + Et3SiF + OH ™.
El tetrol resultante tiene férmula C3oH2404. La aromatizacién reductora da entonces [5]CPP. Su semirreaccion de reduccion ajustada es
C30H2404 +4H" +4e~ — C3oHa + 4H,0.
El estafio(ll) aporta los electrones:
28n*" — 2Sn*t +4e”.

Nombre: [5]cicloparafenileno.
SMILES: c1%10ccc (-c2ccc(-c3cce(-cdecee (-c5¢cec-%10cc5)cecd)ce3)cc2)ccl

6.6 — Bloque de construccion de porfirina
Aqui se define Ar como 3,5-di-terc-butilfenilo.
M — 3,5-Di-terc-butiltolueno

SMILES: Cclec(C(C)(C)C)ec(C(C)(C)C)cl

En las condiciones de alquilacién bajo control termodindmico, los sustituyentes voluminosos adoptan la disposicién alternada 1,3,5, evitando que los
sustituyentes metilo y terc-butilo sean adyacentes.

La alquilacion neta es
AICL
CgH;CH; + 2 (CH3)3CCl — CgHs(CH3)[C(CHs)s)s + 2HCL
M presenta los cuatro entornos de protones requeridos:
1. el grupo metilo, 3 H;
2. los dos grupos terc-butilo equivalentes, 18 H;

3. H2 y H6 aromaticos, 2 H;
4. H4 aromatico, 1 H.

N — 3,5-Di-terc-butilbenzaldehido
SMILES: 0=Cclcc(C(C)(C)C)ecc(C(C)(C)C)cl
La NBS con un iniciador de peroxido broma el grupo metilo bencilico:

ArCHj3 + NBS — ArCH>Br + succinimide.

El intermedio es el bromuro de 3,5-di-terc-butilbencilo.
SMILES: BrCclecc(C(C)(C)C)ec(C(C)(C)C)cl

La HMTA seguida de hidrdlisis acida efectua la conversion de Sommelet al aldehido. Al escribir los productos aminicos de la hidrélisis en sus formas
neutras, se obtiene la ecuacion neta ajustada

A.I'CHzBI‘ + CGH12N4 + 6H20 — AI'CHO + 5 HCHO + CH3NH2 + 3NH3 + HBZ‘
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En el medio de reaccién acido, las aminas estan protonadas.

0 — 5,15-Bis(3,5-di-terc-butilfenil)porfirina de zinc(ll)

SMILES: cc(C) (C)clec(-c2c3[n]4->[2Zn+2]56<-[n]7c(cc8ccc2[n-]->58)C=Cc7c(-c2cc(C(C)(C)C)cc(C(C)(C)C)c2)c2cece(ccdC=C3)[n-]-

>62)cc(C(C)(C)C)cl
Dos aldehidos y dos dipirrometanos forman el esqueleto de porfirina. Los carbonos derivados de los aldehidos se convierten en dos carbonos meso
opuestos que llevan Ar. Las otras dos posiciones meso conservan hidrégeno.
La condensacion y la oxidacion con DDQ tienen el balance global
2C15H90 4+ 2CyH (N, + 3DDQ — CygH54N, + 2H,0 + 3DDQH,.
La insercion de zinc sustituye entonces los dos protones N-H internos:
CysH54N, + Zn(OAc)y — Cy3H5sNyZn + 2 CH;COOH.

El SMILES incluye explicitamente los enlaces dativos de N a Zn. Los cuatro nitrégenos de la porfirina se coordinan al zinc en una disposicion
aproximadamente cuadrada plana; el propio SMILES no especifica esa geometria.

Q — 10,20-Dibromo-5,15-bis(3,5-di-terc-butilfenil)porfirina de zinc(ll)
SMILES: cC(C) (C)clec(-c2c3[n]4->[2Zn+2]56<-[n]7c(c(Br)c8ccc2[n-]->58)C=Cc7c(~-c2cc(C(C)(C)C)cc(C(C)
(C)C)c2)c2cec(c(Br)cdC=C3)[n-]->62)cc(C(C)(C)C)cl
La NBS sustituye por bromo los dos hidrégenos meso restantes. El balance neto es
CysH59oN4Zn + 2NBS — CysH50BraN4Zn + 2 succinimide.
R — 10,20-Dietinil-5,15-bis(3,5-di-terc-butilfenil)porfirina de zinc(ll)
SMILES: c#Cclc2[n]3->[2Zn+2]45<-[n]6c(c(C#C)c7cce(c(-c8cc(C(C)(C)C)ec(C(C)(C)C)c8)ec3C=C2)[n-]->47)C=Ccbc(-c2cc(C(C)
(C)C)cc(C(C)(C)C)ec2)c2ceel[n-]->52
Cada bromuro meso experimenta un acoplamiento de Sonogashira con acetileno protegido con trihexilsililo:
P—Br + HC=C-Si(CgH13)3 — P—C=C—Si(C¢Hi3)3 + HBr,
donde P representa el resto del esqueleto de porfirina.
El fluoruro elimina después ambos grupos protectores sililo. Por cada grupo etinilo,
P-C=C-Si(CeH13)3 + F~ + H,O — P—C=CH + (C¢H13)3SiF + OH .

Por tanto, R contiene dos grupos etinilo terminales opuestos y tiene férmula Cs2Hs2N4Zn. El acoplamiento oxidativo de estos grupos terminales genera

posteriormente las conexiones de butadiino entre las porfirinas de P6.
6.7 — Recuento global de electrones 1t

Cuente Unicamente los orbitales que pertenecen a una trayectoria conjugada continua alrededor de todo el nanoanillo.

Cada porfirina aporta 10 electrones 1 a lo largo de la trayectoria entre sus dos posiciones meso opuestas que llevan los grupos de enlace. Cada puente de

butadiino,

—C=C-C=C",
aporta 4 electrones m: solo uno de los dos sistemas 1 perpendiculares de cada enlace triple pertenece a la trayectoria de conjugacién global.
Con seis porfirinas y seis puentes de butadiino,

N, =6(10) + 6(4) = 84.
Tras extraer n(e) electrones, la condicion de Hiickel es
84 —n(e) = 4k + 2.

Al extraer un electron se obtiene 83, que no satisface la condicion. Al extraer dos se obtiene

82 = 4(20) + 2.

Por tanto, segun el criterio de recuento de Hiickel solicitado,

[n(e) =2,  n(t) =82

La solucion se comprobd con la solucién oficial.

Problema 7: Fijacion del nitrogeno

T7. Fijacion del nitrégeno
7%
71|72 73|74 |75 |76 77 |

3 8| 15 3 6 6 13 54

El proceso Haber-Bosch es el principal método industrial de producciéon de amoniaco. A continuacion se muestra un esquema simplificado de una
planta de sintesis de amoniaco.
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XCH, + yH,0

CH,+H,0 ——= CO+3H,

4N, + 10,

2CH,+0, ——= 2CO+4H,

[ 1]m1

N,+3H, === 2NH,

CO+H,0 — = CO,+H,

o

[F-NH,

CH,, CO, H,
N,, CO,, H,
4
[1IN, H,
M2
CLR
L ]
NZ’ H2

Fig. 1. M1 - Mezcla 1, M2 - Mezcla 2, Z — depurador de CO5, CLR - enfriador

7.1 Marque los gases presentes en M1y M2; y marque la relacién correcta entre x e y. 3.0 pt

En los célculos siguientes, suponga que todas las reacciones de la Fig. 1, excepto la formaciéon de NHj, son cuantitativas.

CHy H,O

co

02

Hy N> NH3

COy

M1

M2

pt

ciclo consta de cuatro etapas:

7.3
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x>y

x<y

anuales, que opera con un rendimiento global del 97.0%.

3. El amoniaco se separa por licuefaccion.

Np + 3Hy

4. Los gases que no han reaccionado se devuelven al reactor.

El ciclo se repite hasta alcanzar el rendimiento global requerido.

Npt3H, === 2NH,3

2. La reaccion transcurre con un rendimiento constante de 7 = 0.150.

M2

CLR [} NHs

Fig. 2. M2. — Mezcla 2, CLR - enfriador.

7.4 Escriba la ecuacion de esta reaccion. 3.0 pt

Na, Hy

Se utiliza una disolucién acuosa de 3 para eliminar el CO4 de la mezcla.

HO__ -~~~ OH

CHy 3

El complejo 5 se obtiene mediante la fijacion del nitrégeno molecular segun el esquema siguiente.

En la planta Navoiazot, en Uzbekistan, se puso en servicio un complejo de produccion de amoniaco con una capacidad de 660,000 toneladas

1. Después de cada ciclo se introduce en el reactor una mezcla estequiométrica Ny : Hy = 1 : 3 con una cantidad total de ng mol.

resultado con 4 decimales. Pista: se necesita una férmula para la suma de los términos de una progresion geométrica.
b) Calcule el nimero de ciclos necesarios para aumentar el rendimiento global del 15.0% al 97.0%. 15.0 pt

7.2 Calcule la masa de CH, (toneladas) necesaria anualmente para producir 660,000 toneladas de amoniaco, si Navoiazot opera segun la Fig. 1. 8.0

Considere un modelo de un sistema de reaccidn real que incluye la recirculacién de los reactivos. Un sistema abierto funciona de forma ciclica. Cada

a) Calcule la cantidad de nitrégeno presente en el sistema después del ciclo 58 (antes de afiadir la porcion 59 de mezcla), sing = 4 mol. Exprese el
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P |
f | cl N (1.0 bar) ;

al Na-Hg 5 § k —
kp (3 equiv.) i p p {

My/(4) = 597.824 g mol”'

7.5 Dibuje la estructura de 5 utilizando una representacion simplificada del ligando. Tenga en cuenta que 1.00 g de 4 reaccionan
estequiométricamente con 94.97 cm? de Ny a273.15 K y 1.0 bar. 6.0 pt

Se estudio el efecto de distintos reductores y aditivos sobre el rendimiento de NHj. A continuacidn se presentan las distintas combinaciones de Red
y Ad, sus respectivos valores de E° y pK,, junto con el rendimiento de NH3 obtenido.

Red
& & & &
Ad
X I A X S
L > (e (e
H,C” N7 CH, | HaC™ N” "CHs | Hic” N HyC™ "N™ "CHa
H H H H
CF3S05” Cr CF3S03” CF3S05”
# 1 2 3 4
E° (V) -088 -115 -115 -1.15
pK, 14.4 14.4 13.9 14.4
Rendimiento de NHj3 (mol) 0 0.7 9.1 11.8

7.6 Ordene las siguientes combinaciones Red/Ad A-D por rendimiento decreciente de amoniaco. 6.0 pt

Red
== == == =4
Ni v v v
=y b < <
Ad
CH;,
7 > N\ ‘\ 4 A A\
7N.H N= HaC ',i’ CH, 7N.H N= -
CF3S05° CFeBOy CF3S05° CF380y
1
# A B (o] D
E° () -009 -110 -110 -110
pK, 13.7 15.0 13.7 10.6

La fijacidn del nitrégeno también puede lograrse mediante nitruros binarios (compuestos que contienen N3’)4 Se obtuvieron los nitruros 7, 8, 9 a
partir de los elementos puros. Al calentarlos junto con SiO,, se forman cristales rojos de un compuesto estable 10 como Unico producto. La férmula
minima posible que describe la estructura del compuesto 10 es QQR;;SzT[SilzNu}. Ademas:

1. Las fracciones masicas de nitrégeno son w(N)7 = 9.16%, w(N)s = 18.90%, w(N)g = 39.94%

2. Q vy R son cationes metalicos en su estado de oxidacién mas alto.

3. S es un anién monoatémico.

4. T es un anién con configuracion tetraédrica.

5. Para la formacién cuantitativa de 10, la relaciéon de masases 7: 8 : 9 : SiO2 =5.09 : 2.96 : 3.27 : 1.00.

7.7 Identifique las férmulas empiricas de 7-10. Especifique la composicion de los aniones Sy T. 13.0 pt

Constantes fisicas y ecuaciones

Constantes
Constante Valor
Constante de Avogadro N, = 6.022 x 102 mol !
Constante universal de los gases R = 8.314 JK ! mol !
Constante de Faraday F = 96485 Cmol !
Constante de Planck h=6.626x 10734 Js
Velocidad de la luz en el vacio c=2.998 x 108 ms!
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Valor
me = 9.109 x 1073 kg
e=1.602x10C
P° =1bar = 10° Pa
K, =1.00x10""

Constante
Masa del electrén
Carga del electrén
Presion estandar

Producto i6nico del agua a 25 °C

Cero de la escala Celsius 0°C =273.15K
Electronvoltio 1eV=1.602x10717J
Vatio 1W=1Js"1
Culombio 1C=1As

Nandmetro 1nm=1x10""m
Angstrom 1A=1x10"1"m

1 ton = 1000 kg
1L =1dm?

Tonelada métrica

Litro
Ecuaciones

Ecuacion
Ley de los gases ideales

Ley de Dalton
Ley de Beer-Lambert
Energia de un fotén

Calor y variacion de temperatura
Definicion de la energia de Gibbs
Energia de Gibbs y constante de equilibrio

Dependencia de la variacion de entalpia con la temperatura (a ATC,, = const)

Dependencia de la variacion de entropia con la temperatura (a ATC,, = const)
Ecuacién de Henderson-Hasselbalch

Velocidad media de reaccion

Ley de velocidad

Ley de Arrhenius

Ley de velocidad integrada para una reaccién de primer orden
Tiempo de vida de un reactivo en una reaccion de primer orden

#1)

Ley de velocidad integrada para una reaccion de orden n (n
- . . . . k1 ks
Concentracién de un intermedio en una reaccién consecutiva: A — B — D
I . - ky ky
Relacién de productos en reacciones competitivas: A — B, A — C
Ecuacion de Michaelis—Menten

Superficie especifica

Progresiones: aritmética y geométrica

Suma de una progresion geométrica

Volumen de una esfera de radio

Area de la superficie de una esfera de radio 7
Volumen de un cono de radio de la base r y altura h
Volumen de un cilindro de radio de la base 7y altura h

Considere todos los gases ideales.
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Expresion
PV =nRT

I
A =log,, TO = ecl

he
E=hv=—
DY

Q =nC, AT
G=H-TS

A,G°=—-RTIn K
ZXTI{QE ::ZXTffn +71XT(7P(13 4713)
T
ASt, = ArSTy + ACpln T
1

A
pH = pK, +log;) ——

[HA]
Ac
=
r = k[A]"[B]

k= Aexp (— 5%)

- Co
¢=coe M kt =ln—
c

=4
"%
kt = ! (et —cg™), paran # 1
n—1 v Ao
_ kl[A]O —kat —kat
(B] = m(e —eh)
B _k
[C] ko
ro=r [Slo
0 = Tmax
Ky + [Slo
S
5=
m

a, =a; +d(n—1);a, =a;q" !

n P qn+l —1
S —a Lt
k=0 g=1

4
V= §m'3
S = 4mr?

1
V= §7rr2h
V = mr?h

En los célculos de las constantes de equilibrio, todas las concentraciones estan referidas a la concentracion de 1 mol dm 3.
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Tabla periddica de los elementos

1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 | 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
1 12 13 14 15 16 17 18
Na |M Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 2698 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 | 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K |Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se | Br | Kr

39.10 | 40.08 |44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr | Nb|[Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t| Hf |[Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 114 115 116 117 118

Fr |[Ral|% | Rf |Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 7.1: Marque CO, Hy y Ny para M1; marque Hy, Ny y NH3 para M2. Marque = > y.
o 7.2: |2.80 x 10° toneladas de CH, al afio .

e 7.3(a): [5.6662 mol de N |.

e 7.3(b):|189 ciclos en total|, 0 188 ciclos adicionales después del primer ciclo, que da un 15.0%.
e 7.4:

| CH;N(CH,CH,0H), + CO, + HyO = [CH;NH(CH,CH,0H),|* + HCO;~

e 7.5:5es|[Moy(L)2(N2)s] | dos centros octaédricos de molibdeno(0), cada uno con un ligando PNP tridentado L y dos ligandos dinitrégeno

terminales, unidos por un ligando dinitrégeno puente coordinado por un extremo a cada centro.

e 7.6:|B > C > D > A| en orden decreciente de rendimiento de amoniaco.

e 7.7: 7 = nitruro de lantano(lll), LaN; 8 = nitruro de calcio, CagNs; 9 = nitruro de silicio, SizN4. 10 tiene la férmula empirica

CagLasSi13N2505 |, que se escribe estructuralmente como | CagLasO2[SiNO3][Sii2Na4] | Por tanto, S es 0%~ y T es [SiNO3]°~, de

geometria tetraédrica.

Solucion
7.1 — Gases presentes en las dos mezclas

Las especies moleculares utilizadas en el proceso son metano ¢, agua 0, mondxido de carbono [C-]#[0+], dioxigeno 0=0, dihidrégeno [H][H],
dinitrégeno N#N, amoniaco N y diéxido de carbono 0=C=0.

En el primer reactor se lleva a cabo el reformado con vapor:

Su corriente de salida contiene metano sin reaccionar, monoxido de carbono e hidrégeno. El agua se ha consumido, mientras que queda metano; por tanto,

=3

El metano restante reacciona entonces cuantitativamente con el oxigeno introducido junto con el nitrégeno:
2CH4 + O2 — 2CO + 4 Ho.

M1 : CO, H2, NQ .

CO 4+ H,0 — CO;3 + Hs.

En consecuencia, inmediatamente después de este reactor,

La reaccion posterior de desplazamiento del gas de agua es
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El depurador elimina el diéxido de carbono resultante, dejando nitrégeno e hidrégeno para la sintesis de amoniaco:
Ny +3H; =— 2NHs;.
Como la formacién de amoniaco es incompleta, la corriente de salida de su reactor contiene el producto y los reactivos sin reaccionar:

M2 : Hz, N27 NH3 -

No debe marcarse ninguna otra casilla.
7.2 — Necesidad anual de metano
Tome como base 1 mol de oxigeno suministrado junto con 4 mol de nitrégeno.

En el primer reactor, y mol de metano reaccionan con y mol de agua. Quedan  — y mol de metano. El segundo reactor consume 2 mol de metano por mol
de oxigeno, de modo que
T—y=2.
Antes de la reaccion de desplazamiento, las cantidades son
n(CO) =y+2, n(Hz) =3y +4.
La conversion de todo el mondxido de carbono en didxido de carbono produce y + 2 mol adicionales de hidrégeno. Por tanto,
n(Hy) = 4y + 6.
Los 4 mol de nitrégeno requieren 12 mol de hidrégeno para la sintesis estequiométrica de amoniaco:
dy+6 =12, y=1.5, z = 3.5.
Asi, 3.5 mol de metano proporcionan los reactivos necesarios para obtener 8 mol de amoniaco. Con coeficientes enteros, la reaccion tedrica global es

|7 CHs + 10H,0 + 203 + 8Ny — 7CO; + 16 NHs |

Las masas molares calculadas a partir de la tabla proporcionada son
M(CHy) = 12.01 + 4(1.008) = 16.042 gmol *,
M(NH3) = 14.01 + 3(1.008) = 17.034 gmol L.
Teniendo en cuenta el rendimiento global,

660000 tons 7 16.042
0.970 16 17.034

m(CHy) = = 280344.6 tons.

Por tanto,

|m(CH4) = 2.80 x 10° tons year |,

7.3(a) — Nitrégeno restante después de 58 ciclos

Cada porcién nueva contiene

azmzlmol
4

de nitrégeno. Sea 7}, la cantidad de nitrégeno sin reaccionar después del ciclo k, tras la eliminacion del amoniaco y antes de la siguiente adicion. La
fraccion que no reacciona en cada ciclo es
qg=1—-n=0.850.
La relacién de recurrencia es
ry = q(rh-1 + a), ro = 0.

Por tanto,

ry=a(lg+q*+-+q" :aq(l%qu).
Para k = 58,
0.85(1 — 0.8558)
— s

r5s = (1 mol) = 5.6662099726 mol.

Con cuatro decimales,

|rss = 5.6662 mol of N, |.

7.3(b) — Ciclos necesarios para un rendimiento global del 97.0%

Después de k ciclos, la cantidad total de nitrégeno introducida es ka, y la cantidad convertida es ka — r. En consecuencia, el rendimiento acumulado de
amoniaco es
2(ka — 1) q(1 — ¢

Yy = =1- .
b 2ka kE(1—gq)

Asi,
0.85(1 — 0.85%)
a 0.15k
La condicién requerida es Y, > 0.970. Los dos valores consecutivos que delimitan el umbral son
Yigs = 0.9698581560 = 96.9858%,
Yig9 = 0.9700176367 = 97.0018%.

El rendimiento global aumenta con el nimero de ciclos, por lo que el minimo es

Y, =1
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189 ciclos en total |.

Como el primer ciclo da un 15.0%, esto corresponde a 188 ciclos adicionales después del primero. En cada ciclo se afiade reactivo nuevo; un calculo
basado en la recirculacidn repetida de una Unica carga inicial describiria un sistema diferente.

7.4 — Absorcion de didxido de carbono
El compuesto 3 es N-metildietanolamina, SMILES CN (CCO)CCO.

Es una amina terciaria. En disolucion acuosa acepta un protdn mientras el didxido de carbono disuelto forma hidrogenocarbonato:

| CH;N(CH,CH,0H); + CO, + HyO = [CH;NH(CH,CH,0H),|* + HCO; " |

Los productos son N-metildietanolamonio, SMILES C[NH+] (CCO)CCO, e hidrogenocarbonato (bicarbonato), SMILES o=C([0-])0.

La amina no tiene inicialmente ningun hidrégeno unido al nitrégeno, de modo que el producto neto de absorcidn apropiado es el hidrogenocarbonato, en
lugar de un carbamato de amina convencional.

7.5 — Estructura del complejo 5

Denotemos el ligando pinza neutro por L. Su nombre es 2,6-bis[(di-terc-butilfosfino)metil]piridina, y su SMILES es:
nlc(CP(C(C)(C)C)C(C)(C)C)cceclCP(C(C)(C)C)C(C)(C)C

Se coordina a través de ambos atomos de fésforo y del nitrégeno piridinico, dando una disposicién meridional £3-P,N,P.

El complejo de partida 4 es triclorido(L)molibdeno(lll), [MOCIg(L)]‘ Una representacion SMILES con enlaces dativos es:
[Cl-]->[Mo+3]12(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-n3c(CP->1(C(C)(C)C)C(C)(C)C)cccec3CP->2(C(C)(C)C)C(C)(C)C

La cantidad de 4 es

1.
n(4) = # = 1.672733 x 10~ mol.
597.824 gmol™
Para el nitrégeno,

PV (1.0 x 10° Pa)(94.97 x 10~° m®)

n(Ny) = — = = 4.181915 x 102 mol.
(N2) = Zr (8.314 JK—1mol 1)(273.15 K)
Por tanto,
N
nMNa) _ 50005 ~ 2
n(4) 2

La unidad de producto mas sencilla contiene, por tanto, dos atomos de molibdeno y cinco moléculas de dinitrégeno.

Tres equivalentes de sodio reducen cada centro de molibdeno(lll) a molibdeno(0), eliminando los tres cloruros como cloruro de sodio. La ecuacién ajustada
de la preparacién es

2 [MoCl3(L)] + 6 Na + 5 Ny — [Moy(L)3(Ny)s] + 6 NaCl.
El cloruro de sodio tiene el SMILES de unidad formula [Na+].[C1-]; el mercurio actia como medio de la amalgama.
La estructura esperada es p-dinitrogeno-bis[bis(dinitrégeno) (L)molibdeno(0)]:
e Dibuje dos centros de molibdeno unidos por un puente lineal Mo—N=N—Mo, con el dinitrégeno coordinado por un extremo a cada centro.
e Una un ligando PNP tridentado a cada molibdeno.
e Una a cada molibdeno dos ligandos dinitrégeno adicionales, terminales y coordinados por un extremo.
e Cada molibdeno tiene una geometria aproximadamente octaédrica. Los dos ligandos dinitrégeno terminales estan en posicion trans entre si; el
dinitrégeno puente esta en posicion trans respecto al nitrégeno piridinico.
Cada metal es entonces un centro de 18 electrones:
6 (d®Mo(0)) +6 (L)+4 (dos dinitrégenos terminales) + 2 (dinitrogeno puente) = 18.
Un SMILES con enlaces dativos que especifica esta conectividad es:

[MO]12 (<-N#N) (<-N#N) (<-N#N->[Mo]45 (<-N#N) (<-N#N)<-n6c (CP->4 (C(C) (C)C)C(C) (C)C)ccecc6CP->5(C(C) (C)C)C(C)(C)C)<-n3c(CP-
>1(C(C)(C)C)C(C)(C)C)ccece3CP->2(C(C)(C)C)C(C)(C)C

Este SMILES especifica la conectividad donante-metal; las instrucciones de dibujo anteriores proporcionan la geometria octaédrica y las relaciones trans.
7.6 — Ordenacion de las combinaciones de reductor y aditivo

La comparacién de las combinaciones 1y 4 de la tabla experimental proporcionada muestra que el reductor mas fuerte, con el potencial mas negativo,
favorece la formacion de amoniaco. La combinacion A tiene un potencial mucho menos negativo, —0.09 V, por lo que se predice que dara el rendimiento
mas bajo.

B, C y D tienen el mismo potencial del reductor y el mismo contraion. La comparacién de las combinaciones experimentales 3y 4 relaciona el mayor pK,
del aditivo, correspondiente al 4cido mas débil, con el mayor rendimiento de amoniaco. Al aplicar esta tendencia se obtiene

pK,(B) = 15.0 > pK,(C) = 13.7 > pK,(D) = 10.6.

Por tanto, el orden esperado de rendimiento decreciente es

B>C>D>A]|

7.7 — Identificacion de los nitruros y del compuesto 10

Para un nitruro binario E, N, sea +z el estado de oxidacion del elemento E. Como el nitrégeno esté presente en forma de nitruro,
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az = 3b.
Su fraccion mésica de nitrégeno es
14.01b
N=—"r7-----"-—7-—.
v = 3E) + 1401

Utilizando a/b = 3/z,

MiE) _ 14:.301 (w(lN) B 1)'

Los tres porcentajes proporcionados permiten las siguientes identificaciones:

Compuesto M(E)/z, g mol ! Identificacion Formula Fraccion masica de nitrégeno calculada
7 46.3125 z =3, M(E) ~ 138.94: lantano LaN 9.1623%
8 20.0390 z =2, M(E) ~ 40.078: calcio ~ Ca3N, 18.8992%
9 702254 z=4, M(E) ~ 28.090: silicio  SizNy 39.9401%

Asi, 7 es nitruro de lantano(lll), con SMILES de unidad féormula [La+3].[N-3]; 8 es nitruro de calcio, con SMILES de unidad férmula [Ca+2].[Ca+2].
[Ca+2].[N-3].[N-3];y 9 es nitruro de silicio. Una representacion formal de la composicidn de este Ultimo con separacion de cargas es [Si+4].
[Si+4].[Si+4].[N-3].[N-3].[N-3].[N-3]. Estas cadenas desconectadas expresan composiciones, no la conectividad cristalina; el nitruro de silicio
es un sdlido covalente de red extendida.
Su formacion a partir de los elementos se representa mediante

2La+ Ny — 2LaN,

3Ca+ N2 — CasNa,

3Si+ 2Ny — SizNy.
Para determinar la composicion de 10, convierta la relacién de masas dada en una relacién molar:

M (LaN) = 152.91 gmol *,
M (Ca3Ny) = 148.26 gmol !,
M(SigN,;) = 140.31 gmol !, M(SiO5) = 60.09 gmol .

Por tanto,

y_ 509 296 327 100
T 15201 ' 14826 ' 140.31  60.09°

n(LaN) : n(CasN2) : n(SisNy) : n(SiO2

Al normalizar se obtiene
2.00025 : 1.19969 : 1.40043 : 1 ~ 10:6:7: 5.
Estas cantidades contienen

La;Cai5SisN50010,
que se reduce a la férmula empirica

CagLa5Si13N2505 .

La férmula estructural indicada ya contiene Si;oNa4. Al restar esta unidad quedan un atomo de silicio, uno de nitrégeno y cinco de oxigeno, ademas de los
cationes metalicos.

Los dos aniones monoatémicos idénticos deben ser, por tanto, iones 6xido:

denominados éxido, SMILES [0-2].
Tras asignar dos 4tomos de oxigeno a estos iones éxido, el anidn tetraédrico tiene la composicion SiNOg. Su carga es
(+4) + (=3) + 3(—2) = —5,
por lo que
T = [SiNO3]5~ |
Se trata del nitridotrioxidosilicato(5-), SMILES [N-2][Si]([0-]) ([O-1)[0-]. Dibuje el silicio en el centro de un tetraedro, unido a un atomo de
nitrégeno y a tres atomos de oxigeno. Las cargas formales de este SMILES con enlaces suman —5; el estado de oxidacion del nitrégeno sigue siendo —3.

Asi, 10, un oxonitrurosilicato de calcio y lantano, es

|CagLa;02[SiNOs3][Si1aNay |

Una asignacién es Q@ = Ca?t, o =9, R = La®" y 8 = 5. Los SMILES de los cationes son [Ca+2] y [La+3], respectivamente.
El balance de cargas confirma el resultado:
9(2) +5(3) = 33,
2(—2) + (—5) + [12(4) +24(-3)] = -4 —5—24 = —33.
La ecuacion ajustada de la sintesis es

[10 LaN + 6 CagNs + 7SizNy + 5Si0s —» 2 CagLas02[SiNOs][Si12Na] |
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No se proporciona la conectividad de la red extendida [Si12N24}24’, por lo que no puede deducirse de su formula un SMILES estructural Unico para el
compuesto cristalino completo 10.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 8: Reciclaje del didxido de carbono

T8. Reciclaje del diéxido de carbono
7%
81 82 83 84 85 86 87 88 89 810 >

2 16 2 29 |5 10 2 4 12 2 84

Eliminar el gas CO> de la atmdsfera es fundamental para combatir el cambio climatico. Una solucién prometedora es la reduccion fotocatalitica de
CO3 a CO utilizando el catalizador molecular 1.

co, co

8.1 Escriba la semirreaccion de reduccion de CO2 a CO en medio &cido. 2.0 pt

La reaccion de oxidacién acoplada tiene lugar con el reductor de sacrificio 2 en disolucién acuosa mediante el siguiente mecanismo:

e (3] A 4] 5]

2

[OH +H,0

6+7

HO.

Las especies 3, 4 y 5 son intermedios idnicos y/o radicalarios de vida corta. 7 produce un espejo de plata en el ensayo con [Ag(NH3)2]OH.

8.2 Dibuje las estructuras de 3-7. 16.0 pt

El catalizador 1 puede sintetizarse mediante la siguiente reaccién.

cl
~ N Cl /1\
N N N;Fe/ > N/_T—\N (N/FF*N
- Fe\N> \N <N/ FE\N N
L] L] ] U]
N c cl
O = TR o [ A Y
<N/ F:‘e\cl - F‘e\m <N/ F|e\N
N NN cl

Cuando 1 se deposita sobre un soporte de nitruro de carbono cristalino (C3Ny), puede reducir CO2 mediante el siguiente mecanismo.

-H,0
+COZ +h
— 11 +1\é'
v
h 10 +H
+le”
-Hzo 12
+2H20 H.0
+
-2CI 2
+H,0 13
15 /
\ +H*
-CO 14 'HZO
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8.4 Dibuje las estructuras de 9-15. Utilice la representacion esquematica del ligando 8 mostrada arriba. Para 9-15, especifique el estado de
oxidacién, OS, el nimero de coordinacién, CN, y el nimero de electrones de valencia, V E, del Fe, junto con la carga total de las estructuras de los
complejos correspondientes, Z. Nota: Se proporciona parte de la informacion en la hoja de respuestas. 29.0 pt

9 10

Z=__ Z=__

oS = CN = VE = oS = CN = VE=
1" 12

Z=__ Z=__

0S=+43 CN=6 VE= oS = CN =5 VE =
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Weat = 3.8%
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13 14

Z = Z =

0S=+2 CN-= VE = oS = CN = VE =
15

Z=___

oS = CN = VE =16

La férmula para calcular el rendimiento cuantico se indica a continuacién:

numero de electrones que han reaccionado

Y=

50 4

>
=)
'

CO TOF (h)
23
(=]

20

numero de fotones incidentes

8.6 Calcule el rendimiento cuantico, ¢(%), de la formacién de CO. 10.0 pt

El siguiente diagrama muestra cémo cambia la TOF de CO al variar wecat.

-100%

8.5 Calcule el nimero de moléculas de catalizador por nm?, N, de C3N, cargado con 1, cuando la fraccién masica de catalizador es
Weat = 3.8%, si la superficie especifica del C3Ny es 17.8 m? g7l My = 557.21 gmol’l. 5.0 pt

La frecuencia de recambio de un catalizador (TOF) es el nimero de moléculas de producto formadas por molécula de catalizador activo y por hora.
Bajo iluminacién LED (A = 390 nm) con una potencia de 50 mW, se obtuvo una TOF de 8 h™! para 10 mg de C3Ny, cargado con 1 con

8.7 :Cémo cambia la velocidad global de formacién de CO por gramo de C3Ny4 cargado con 1 al aumentar wcat, dentro del intervalo
0.1 < weat < 2.9? Marque la casilla correcta. 2.0 pt
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a) aumenta

b) disminuye

c) no cambia

La reduccién de CO2 puede ir acompafiada de la reduccion de protones adicionales. En el diagrama se muestran las variaciones de energia de Gibbs

durante estas dos reacciones.

2.5 - T

L Fr—

;’%
Doy
*

&

Iy
iF

=T oK, co
QezéUﬁQ' o

-0.5 =

El sistema se irradié utilizando distintos LED. El siguiente diagrama muestra los porcentajes molares, x, de Hy y CO producidos durante la reduccién
de CO, en cuatro condiciones distintas: sin irradiacién (N) e irradiacién con luz roja (R), verde (G) y azul (B).

100 .

A 72

a b c

n, [[[Jco

8.8 Marque cual de las cuatro condiciones mencionadas anteriormente corresponde a a, b, c y d en el diagrama. 4.0 pt

N

Los fotosensibilizadores (PS) ofrecen algunas ventajas frente al C3N4 para la reducciéon de CO,. Los complejos que contienen Mn(l), combinados
con PS, pueden alcanzar un rendimiento cuantico de ~23%. En este sistema, la desactivacion reductora de los estados excitados singlete (S;) y
triplete (T'1) de un PS por un reductor (Red) forma PS®~, que cede electrones al CO, a través del complejo que contiene Mn(l).

k
PS(s,) + Red = PS*~ +Red"* kg=27x10° M~! 57!

k
PST,) +Red — PS*~ +Red** &y =1.5x 108 M~! 57!

El siguiente diagrama de Jablonski describe los procesos que tienen lugar en el PS:
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despreciables. 12.0 pt

a) aumentan
b) disminuyen
c) no cambian

Constantes

Constante
Constante de Avogadro
Constante universal de los gases
Constante de Faraday
Constante de Planck
Velocidad de la luz en el vacio
Masa del electrén
Carga del electrén
Presion estandar
Producto i6nico del agua a 25 °C
Cero de la escala Celsius
Electronvoltio
Vatio
Culombio
Nandmetro
Angstrom
tonelada métrica

litro

Ecuaciones

Ley de los gases ideales

Ley de Dalton

Ley de Beer-Lambert

Energia de un foton

Calor y variacion de temperatura

Definicion de la energia de Gibbs

Red

Red

kr

N/
. krisc
s
kg |kic ko | g
So

Red "

Constantes fisicas y ecuaciones

Valor
N4 = 6.022 x 10% mol !
R=28.314JK 'mol™!
F = 96485 Cmol
h=6.626x 10734 Js
c=2.998 x 10 ms!
m, = 9.109 x 103! kg
e=1.602x 10719 C
P° =1 bar = 10° Pa
K, =1.00x10"

0°C =273.15 K
1eV =1.602 x 107197J
1W=1Js!
1C=1As

1lom=1x10"m
1A=1x10""m
1 ton = 1000 kg
1L =1dm?

Ecuacion

Energia de Gibbs y constante de equilibrio

Dependencia de la variacion de entalpia con la temperatura (con ATCP = const)

Dependencia de la variacion de entropia con la temperatura (con A,.C), = const)
Ecuacion de Henderson—-Hasselbalch

Velocidad media de reaccion
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\

Red

o+

70(S1) = 2.9nsy 79(T1) = 84 us, donde 79 es el tiempo de vida de emisién en ausencia del desactivador.

8.9 Calcule el porcentaje de desactivacion, 7g: (en %) de los estados S,y Ty, cuando [Red] = 0.1 M. Nota: aqui los valores de kisc Y krisc son

8.10 ¢(Como cambian los tiempos de vida de emision de los estados S, y T, cuando aumenta [Red}?
Marque la casilla correcta. 2.0 pt

Expresion
PV =nRT
P, =z, P

I
A =log,, TO = ecl

E:hu:E

A
Q =nC, AT
G=H-TS

AG° = —RTInK
Arf{n :ZATffn +'ATC%(7§—fJH)

7
A,Sp, = A.Sp +A,C,ln Fj

_ [A7]
pH = pK, + logy, [FA]

Ac

r= At
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4
5
6
7

Ley de velocidad

Ley de Arrhenius

Ecuacion

Progresiones: aritmética y geométrica

Considere ideales todos los gases.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

n=a1+dn—1),a, =aq"!

Expresion

r = KA [B]*

k= Aexp (7 g})

n
Suma de una progresion geométrica a1qk =a
k=0
Volumen de una esfera de radio V= gmﬂ
Area de la superficie de una esfera de radio S = 4nr?
. 1

Volumen de un cono de radio de la base 7y altura h V= Emﬂh
Volumen de un cilindro de radio de la base r y altura h V = nr2h

. . ) . - Co
Ley de velocidad integrada para una reaccion de primer orden c=coe ¥ kt =In -
. . . L . 1
Tiempo de vida de un reactivo en una reaccién de primer orden T — Z
1
Ley de velocidad integrada para una reaccién de orden n (n # 1) kt = 1 (cl’"
n—
. . . . . ky ko Bl — ky[Al
Concentracién de un intermedio en una reaccién consecutiva: A — B — D (B] = m
) . - kq ks [B] _ ki
Relacién de productos en las reacciones competitivas: A — B, A — C [C'] - k_2
Ecuacién de Michaelis—Menten TO="T [STo
a - m - ron
K+ [S]o
- . S
Superficie especifica § = —
m

n+1
q _

—cp ") paran # 1

(e Mt — ehat)

1

qg—1

Radical carbonado a-amino derivado de la trietanolamina
lon N,N-bis(2-hidroxietil)-2-hidroxietaniminio
Dietanolamina

Glicolaldehido, o 2-hidroxietanal

OCCN(CCO) [CH]CO

En los célculos de constantes de equilibrio, todas las concentraciones estén referidas a la concentracién de 1 mol dm 3.

Respuestas
e 8.1.
COg + 2H" +2e” — CO +H20
e 8.2.
Especie Identificacion SMILES
3 Cation radical de la trietanolamina; radical y carga positiva en el nitrégeno  [N+] (CCO) (CCO)CCO

[N+](CCO) (CCO)=CCO

OCCNCCO

0occ=0

en el plano ecuatorial y dos ligandos clorido en disposicion trans entre si. Aqui L es el ligando 8.

coordinacidén completos y las descripciones de los dibujos.

Especie Estructura y modo de coordinacion

9 [Fe(L)(H,0),)**

10 [Fe(L)(H,0)]*

1 [Fe(L)(CO,)]*; CO42~ coordinado por C,0, formando un anillo Fe~C-0
12 [Fe(L)(COOH)]; hidroxicarbonilo coordinado por el carbono

13 [Fe(L)(COOH)(H,0)]; hidroxicarbonilo coordinado por el carbono
14 [Fe(L)(CO)(H;0)]**; carbonilo coordinado por el carbono

15 [Fe(L)(H0)]2*+

gramo de soporte sin cargar. Si, en cambio, la superficie especifica se expresa por gramo de material cargado, el resultado es

2.31 moléculas nm 2.
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os
+2
+1
+3
+2
+2
+2
+2

CN

a o o o O o

VE

16

e 8.4. Los cuatro atomos de nitrdgeno del ligando neutro L permanecen coordinados. En la Solucidn se proporcionan los SMILES de

Z
+2
+1
+1
+1
+1
+2
+2

e 8.5. | Neat &~ 2.40 moléculas nm > | considerando 3.8% como la fraccién masica en el material compuesto y 17.8 m? g‘1 como el drea por

e 8.3. Marque la séptima estructura, abajo a la derecha: trans-diclorido(L)hierro(ll) octaédrico, con cuatro &tomos donadores de nitrégeno
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o 8.6.|¢ ~ 1.93%|para 10 mg de soporte sin cargar. Si 10 mg designa la masa total del material cargado, | ¢ ~ 1.86% |. Ambos valores son

aproximadamente 1.9%.

+88a=N, b=B, c=G, d=R]

e 8.09.

[14(S1) =43.9%,  n,(Ty) = 99.92%

e 8.10.|b) disminuyen|para ambos estados.

Solucion
8.1 — Semirreaccion de reduccion

El carbono pasa del estado de oxidacién +4 en el diéxido de carbono a +2 en el mondxido de carbono, por lo que se requieren dos electrones. Al ajustar el
oxigeno con agua y el hidrégeno con protones se obtiene

CO2+2H++267 — CO + H:0|.

Tanto los &tomos como la carga estan ajustados.
Las especies moleculares pequefias utilizadas a lo largo de la solucién son didxido de carbono 0=Cc=0, mondxido de carbono [C-]#[0+], agua O,
dihidrégeno [H][H], el proton [H+] y cloruro [C1-].
8.2 — Oxidacion del reductor de sacrificio
El compuesto 2 es trietanolamina, occN (cco)cco. Denotemos por R un grupo 2-hidroxietilo, —CH,CH,OH, de modo que 2 es R3N.
La primera oxidacién elimina un electrén del par solitario del nitrégeno:
RsN — [RgN]'+ +e .
Por tanto, 3 es el cation radical centrado en el nitrégeno indicado en las Respuestas.

La desprotonacidn tiene lugar en un carbono unido directamente al nitrégeno. Los tres brazos son equivalentes, por lo que elegir cualquiera de ellos da un
intermedio con la misma constitucion:

[RgN]'+ — RyN—-CH*-CH,OH+ H".
Esto produce 4, con el electron desapareado en el carbono a. La pérdida de un segundo electrén da el ion iminio 5:
RoN-CH*-CH>,OH — [RzNZCH—CHzOH]Jr +e .

El agua ataca al carbono electréfilo del iminio. La transferencia de un protén y la ruptura de su enlace carbono-nitrégeno dan la amina secundaria 6 y el
aldehido 7:

[RoN=CH-CH,OH]* + H,0 — RyNH + HOCH,CHO + H*.
Por tanto, 6 es dietanolamina y 7 es glicolaldehido. El grupo aldehido de 7 explica su resultado positivo en el ensayo del espejo de plata.

La semirreaccion global de oxidacién es

|N(CH20H20H)3 +H:0 — HN(CHzCHzOH)z + HOCH2CHO + 2 HY +2e7|

En los dibujos solicitados, muestre el catién radical en el nitrégeno en 3, el radical en el carbono a en 4 y el doble enlace nitrégeno-carbono con carga
positiva en 5. Los SMILES de las Respuestas especifican su conectividad y las posiciones de los radicales.

8.3 — Geometria del catalizador 1
El ligando 8, denotado L, es 4-(4-carboxifenil)-2,2':6',2":6",2"-cuaterpiridina. Su SMILES es
0=C(0)clccc(-c2ccnc(-c3ccec(-cdccec(-c5ceceen5)nd)n3)c2)ccl

Sus cuatro atomos de nitrégeno piridinicos proporcionan cuatro centros donadores neutros. Junto con dos ligandos clorido, dan al hierro un nimero de
coordinacién de seis. La disposicion de los dtomos donadores de la cuaterpiridina sitUa los cuatro atomos de nitrégeno en el plano ecuatorial alrededor del
hierro, dejando las dos posiciones axiales para los ligandos clorido en disposicidon trans entre si.

Por tanto, 1 es trans-diclorido(L)hierro(ll), y la opcion correcta es la estructura de abajo a la derecha.
SMILES de coordinacion:
[Cl-]1->[Fe+2]6789<-[Cl-].0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdceccc(-c5ccecen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl

Los SMILES de coordinacion utilizados aqui y mas adelante emplean enlaces dativos, -> y <-. Los nimeros de anillo coincidentes conectan el ligando con
el hierro a través del punto. Estas cadenas especifican la conectividad y las cargas formales; la geometria de coordinacion se describe con palabras.

8.4 — Intermedios cataliticos y recuento de electrones
El grupo &cido carboxilico lateral de L permanece inalterado, por lo que L es neutro y dona 4 x 2 = 8 electrones.

Para el hierro, un metal del grupo 8,
d-recuento de electrones = 8 — OS.

Cada molécula de agua coordinada, carbonilo, &tomo donador de nitrégeno o donador de tipo X aporta dos electrones en el método de recuento iénico.
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9 — lon diaqua(L)hierro(ll)
Ambos ligandos clorido de 1 se sustituyen por agua:

[Fe(L)Cls] + 2H,0 — [Fe(L)(H20)2]*" +2Cl1.
Dibuje cuatro d&tomos donadores de nitrégeno alrededor del hierro y dos ligandos agua en las posiciones ocupadas anteriormente por el cloruro.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789<-[0H2].0=C(0)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdccec(-c5cececen5->7)né4->8)n3->9)c2)ccl
Todos los ligandos son neutros, por lo que Z = OS = +2. El recuento de electrones es

VE =6+8+2(2) =18, CN = 6.

10 — lon aqua(L)hierro(l)
La reduccion monoelectrénica de 9, acompafiada de la pérdida de un ligando agua, da 10:

[Fe(L)(H20)2)*" + e~ — [Fe(L)(H20)]" + H»0.
Dibuje los cuatro tomos donadores de nitrégeno y un ligando agua.
SMILES:
[OH2]->[Fe+]6789.0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdccec(-c5cececen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl
Asi,

OS=+1, Z=+41, CN=5, VE=7+8+2=1T.

11 — Complejo de hierro(lll) con carbonito coordinado por C,0

El agua restante es desplazada por diéxido de carbono. La informacién de la hoja de respuestas especifica OS = 43y CN = 6. Como cuatro posiciones
de coordinacion proceden de L, el diéxido de carbono debe coordinarse a través de dos dtomos.

Dibuje un anillo de tres miembros Fe—C-0, con el carbono unido también mediante un doble enlace al segundo oxigeno. Se trata del ligando diéxido de
carbono coordinado por C,0, formalmente reducido por dos electrones, 0022’, denominado a menudo carbonito.

SMILES:
[Fe+3]16789<-[0-][C-](=0)->1.0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-c4cecce(-c5ccecen5->7)n4->8)n3->9)c2)ccl
La formacion de este ligando transfiere formalmente dos electrones del hierro(l) al diéxido de carbono, dando hierro(lll). En consecuencia,
Z = (+3) + (-2) = +1,
CN=4+2=6, VE=5+8+4=1T7.
12 — lon hidroxicarbonil(L)hierro(ll)

La adicién de un electrén reduce el hierro(lll) a hierro(ll). La protonacion del oxigeno coordinado abre el anillo Fe—C-0, dejando un ligando hidroxicarbonilo
coordinado por el carbono.

Dibuje la conectividad
Fe—C(=0)—OH,
con los cuatro &tomos donadores de nitrogeno todavia unidos y sin ningun ligando agua.
SMILES:
[Fe+2]6789<-[C-](=0)0.0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdccee(-c5¢cececen5->7)né4->8)n3->9)c2)ccl
El ligando hidroxicarbonilo tiene carga formal —1, por lo que
0OS=+2, Z=+41, CN=5, VE=6+8+2=16.
13 — lon aqua(hidroxicarbonil) (L) hierro(ll)
El agua se coordina a 12:
[Fe(L)(COOH)|* + Hy0 —» [Fe(L)(COOH)(H,0)]*.
Dibuje el mismo grupo hidroxicarbonilo coordinado por el carbono, con un ligando agua adicional.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789<-[C-](=0)0.0=C(0)clccc(-c2ccn->6c(-c3cccc(-cdccec(-c5cececen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl
La coordinacién del agua no cambia ni la carga ni el estado de oxidacion:
0S=+2, Z=+1, CN=6, VE=6+8+2+2=18.
14 — lon aqua(carbonil) (L) hierro(ll)
La protonacion del grupo hidroxicarbonilo permite la pérdida de agua, produciendo un ligando carbonilo:
[Fe(L)(COOH)(H,0)]* + H* — [Fe(L)(CO)(H,0)]** + H,0.
Dibuje el mondxido de carbono unido a través del carbono, junto con el ligando agua que se conserva.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789<-[C-]#[0+].0=C(0)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3ccecc(-cdccec(-c5ceecen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl

El mondxido de carbono es un donador neutro de dos electrones. Por tanto,
0OS=+2, Z=42, CN=6, VE=6+8+2+2=18.
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15 — lon aqua(L)hierro(ll)
El mondxido de carbono se disocia:
[Fe(L)(CO)(H20)]>* — [Fe(L)(H20)]** + CO.

Dibuje el hierro coordinado a los cuatro dtomos donadores de nitrégeno y a un ligando agua.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789.0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-c4ccec(-c5ceceen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl
Por consiguiente,

0OS=+2, Z=+42, CN=5 VE=6+8+2=16,
de acuerdo con el recuento de electrones proporcionado. La adicion de agua regenera 9.
Al sumar las etapas del ciclo se obtiene la semirreaccién de reduccion de 8.1.
8.5 — Densidad superficial de moléculas de catalizador

Utilice la definicion habitual de fraccién masica:
m
W = Weas = m = 0.038.
Tomando 1.000 g de material cargado se obtiene
meat = 0.038 g, Msupport = 0.962 g.

El nimero de moléculas de catalizador es

B 0.038 g

© 557.21 gmol
Si la superficie especifica indicada se expresa por gramo de C3Ny sin cargar, su area es

S =(0.962¢)(17.8 m?g 1) = 17.1236 m? = 1.71236 x 10" nm?.

(6.022 x 10% mol ') = 4.1068 x 10'.

Asi,

N
Ny = WA 2.398 ~~ 2.4 moléculasnm ™~

2
(1 — w) My s 108 i

Si, en cambio, 17.8 m? g’l es el drea por gramo de material cargado, no aparece el factor 1 — w:

wNA ; 9
Neat = ———— = 2.307 ~ 2.3 moléculasnm ™~ |
MCMS 10

8.6 — Rendimiento cuantico
Cada molécula de mondxido de carbono requiere dos electrones.

Interpretemos primero los 10 mg indicados como la masa del soporte sin cargar. La masa de catalizador es entonces

w 0.038 -
Meat = mmsupport = W(OOIO g) =3.9501 x 10 4 g.
En consecuencia,

_ 3950LX 1078 591 10 mol
Tt = TEeral mol.

En una hora,
nco = (8 h71)(7.0891 x 10~" mol)(1 h) = 5.6713 x 10~ mol.
El nimero de electrones que han reaccionado es
N, = 2ncoNy4 = 6.8305 x 1018,
La energia de cada fotdn incidente es

he  (6.626 x 1073 J5)(2.998 x 108 ms~1)

E,=—= =5.0935 x 1072 J.

A 390 x 10 m
La energia incidente en una hora es
Pt = (0.050 Js71)(3600s) = 180 J,
por lo que
180

BT 3.5339 x 10%.
. X

Ny

Por tanto,

~ 6.8305 x 10'®

= 2O X Y 100% = 1.93%|.
¥~ 35339 x 10 ’ ’

Si 10 mg designa la masa total del material cargado, entonces
Mear = (0.038)(0.010 g) = 3.80 x 1074 g,

y el mismo célculo da
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El resultado es aproximadamente 1.9% con cualquiera de las dos interpretaciones.
8.7 — Velocidad global frente a carga de catalizador

La TOF es la velocidad por molécula de catalizador. La cantidad de catalizador por gramo de material cargado aumenta en proporcion a su fraccion masica,
por lo que

w
Tco = M— TOF.

cat

Por tanto, es el producto w TOF, y no la TOF por si sola, lo que determina la velocidad global.

Carga de catalizador TOF/h~! wTOF/h™!

0.1% 62 0.062
0.3% 56 0.168
0.6% 37 0.222
1.0% 29 0.290
2.0% 15 0.300
2.9% 1 0.319

El producto aumenta en todo el intervalo representado. Normalizar respecto al soporte sin cargar introduce, en cambio, el factor 1/(1 - w), que también
aumenta y no cambia la conclusion.

a) aumenta

8.8 — Identificacion de las condiciones de irradiacion
La posicion vacia a corresponde a la ausencia de irradiacién, N.

Las energias de los fotones cumplen
Ehle > Egreen > Ered7

porque E = hec/A.

La rama de desprendimiento de hidrégeno presenta aumentos de energia libre considerablemente mayores, incluida una etapa de +1.832 eV. En la
interpretacion cualitativa prevista en el problema, la iluminacion de mayor energia permite una contribuciéon mayor de esta via competitiva.

Las fracciones de hidrégeno disminuyen de b a ¢ y a d, aproximadamente 28%, 8% y 4%. En consecuencia,

a=N, b =B, c=G, d=R]|

8.9 — Eficiencias de desactivacion
Al despreciar el cruce intersistemas y el cruce intersistemas inverso, cada estado excitado presenta dos tipos de decaimiento que compiten entre si:

» decaimiento intrinseco, con constante de velocidad total kg = 1/79;
e desactivacion reductora, con constante de velocidad de pseudoprimer orden kq[Red].

La probabilidad de que una molécula excitada sea desactivada es, por tanto,
kq[Red kq[Red] T
Ny = q[ ] % 100% — q[ } 0

_ _NalRedT0 L 00%,
ko + kg[Red] T+ kyRedj  100%

Para el estado singlete,
ks[Red|7o(S1) = (2.7 x 10 M 15 71)(0.1 M)(2.9 x 10 ¥ s) = 0.783.

Asi,

0.783

Para el estado triplete,
Er[Red]ro(T1) = (1.5 x 108 M~1s71)(0.1 M)(84 x 107% s) = 1260.

Por consiguiente,

1260
T]q(Tl) = Tﬁl X 100% = 99.92% .

Aunqgue la constante de velocidad de desactivacidn del triplete es menor, su tiempo de vida mucho mas largo en ausencia de desactivacidn hace que la
desactivacion sea casi cuantitativa.

8.10 — Dependencia del tiempo de vida de emision con la concentracion de reductor

El tiempo de vida observado es

_ 1 _ 70
"7 kot ky[Red] 1+ kg[Red]ro |

El aumento de la concentracién de reductor aumenta la velocidad total de decaimiento y, por tanto, disminuye el tiempo de vida de ambos estados
excitados.

A la concentracion utilizada en 8.9, los tiempos de vida son
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2.9 ns
7(S1) = 1783 1.63 ns,

84
7(T1) = Tgf — 0.0666 s = 66.6 ns.

Asi, la opcidn correcta es

|b) disminuyen, para ambos estados |

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 9: Quimica de las ciclodextrinas

T9. Quimica de las ciclodextrinas
7%

9192 |93 94 95| 96 97

98 99 Y
2 6 8 3

2 4 6 18 4 53

Las ciclodextrinas (CD) son una familia de oligosacaridos ciclicos constituidos por subunidades de glucosa unidas mediante enlaces a-1,4-

glucosidicos. Las tres ciclodextrinas mas comunes (a-, -, y-ciclodextrina) contienen 6, 7 y 8 unidades de a-D-glucopirandsido, respectivamente.
9.1 Calcule la masa molar de la B-CD. Suponga que M,,(glucosa) = 180.16 gmol’l. 2.0 pt

OH

HO

HO

Las CD combinan propiedades macrociclicas con la quimica de la glucosa, como se demostro en la sintesis de X. Los grupos hidroxilo primarios y
secundarios presentan distinta reactividad por formar parte de las CD. Stoddart et al. sintetizaron el compuesto K, en el que solo quedd un grupo OH
libre por unidad de glucopirandsido.

OH
1) NalOy4 Q 1) TsCI (7 equiv.), Py
X HO -
2) NaBH,, H,0 HO 2) NaOH, H,0, 60 °C
3) Ac,0, Py ]

equiv.= equivalente

9.2 Marque la conformacién de silla favorable y dibuje la estructura de K completando la plantilla de CD. Indique la estereoquimica de forma
inequivoca. 6.0 pt
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OH

HO
HO

DIBAL-H =

Grubbs | =

eulersolve.org/icho/2026/

O O
7
]

9.3 Determine el tamafio del anillo, s, del macrociclo X. Indique el niimero de centros estereogénicos, sc, de X. 8.0 pt

La a-cicloaltrina, un andlogo sintético de la a-CD, se sintetizo del siguiente modo.

OH
1) TBSCI (6 equiv.), Py 1) t-BugNF HOQ
Yy ———
2) NaH (12 equiv.) 2) Hy0, 100 °C
3) TsCl (6 equiv.) ) OH (]
(C72H132024S6) 6

a-cycloaltrin

Ng J,

TBSCI = S tBu =

9.4 Dibuje la estructura de Y con su estereoquimica completando la plantilla de CD. 3.0 pt

Y - C7pH 32024516

En 2000, Sinay et al. demostraron que un unico grupo prético (NH y OH) en la unidad 1 dirige la siguiente desbencilacion reductora de un grupo OH
primario hacia la unidad 4 del anillo macrociclico (o hacia la unidad 3 si la posicién de la unidad 4 no estd disponible). Esto permitié sintetizar el
siguiente dimero de B-CD como una mezcla de isémeros constitucionales de enlace.

1) NaH (30 equiv.),
BnCI (30 equiv.)

- @ -

2) DIBAL-H (2 equiv.)

1) t-BUOK
/\/\/Br
2) Grubbs |

3) Hy, PtOy

OBn |44 14| BnO

9.5 Dibuje la estructura de L en la plantilla de B-CD. Complete todas las casillas. 2.0 pt

56 /63



_

9.6 Determine el nimero de isémeros del dimero de B-CD que pueden formarse durante la sintesis de Sinay et. al. 4.0 pt
Para confirmar las posiciones de desbencilacion, L se sometié a la reaccidon de «degradacion de hexo-5-enosa», como se muestra a continuacion.

Después, los productos se analizaron mediante espectrometria de masas.

OBn
OBn o
o 1) I, P(CeHs)3 OBn

BnO
Ym0 — OH 2) Zn, C3H,OH BnoO | — laco |, Acsom
n n n
080 ° oBn  NaBH, BnO BnO | %

4) Ac,O, Py (o]
BnO Q Ca7H260 Ca2Ha50.
Om 27H2805 22H2504
BnO O’i‘z

9.7 Calcule el valor de m/z de los dos picos [M*NzﬂJr observados para los productos de degradacion de L. Utilice valores enteros de masa
atomica. 6.0 pt

Posteriormente, Sollogoub et al. aprovecharon la capacidad de los alquenos para dirigir la desbencilacién hacia la unidad de glucopiranosa en «orto»
para sintetizar la a-CD hexadiferenciada S:

1) (COCI),, DMSO o 1) DIBAL-H (1 equiv.)

2) (CeHs)sP=CH, 2) MsCl
3) NaN3
1) DIBAL-H (2 equiv.)
2) NaH,
CI/W(\CI
s 1) CF3CO0OH 1) DIBAL-H (1 equiv.)
2) NaH, Bnl 2) Boc,O (1 equiv.)
3) DIBAL-H (2 equiv.) 3) MsCl
4) NaN3

(o] o] [e] ? al
DMSO = ~S.  Boc,0 = >LOJJ\OJL0)< MsCl = Hye” S0

9.8 Dibuje las estructuras de O-S en las plantillas de a-CD. Complete todas las casillas. Puede dibujar estructuras fuera de las casillas si resulta
conveniente. Suponga que la modificacidn de las unidades 1,2 tiene lugar en sentido horario, mientras que la modificacién de las unidades 1,3 tiene
lugar en sentido antihorario. Los grupos préticos tienen efectos directores mas intensos que los alquenos. 18.0 pt
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9.9 Determine el nimero de todas las disposiciones posibles de los grupos funcionales en una a-CD hexadiferenciada (suponga que solo se han
modificado los grupos CH2OH). 4.0 pt
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Tabla periddica de los elementos

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 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
1 12 13 14 15 16 17 18
Na |M Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 2698 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 | 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K |Ca|Sc|Ti|V |[Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se | Br | Kr

39.10 | 40.08 |44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr | Nb|[Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t| Hf |[Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 114 115 116 117 118

Fr |[Ral|% | Rf |Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm |Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

» 91| M($-CD) = 1135.0 gmol ! |
e 9.2: Marque la silla de la derecha, ICy.Kesla heptakis(3,6-anhidro)-B-ciclodextrina: cada residuo tiene un puente C3-0O-C6 y un C2-OH

libre.

e 9.3:|rs =35, sc=21|

e 9.4:Y es el derivado manno per-2,3-anhidro de la a-CD, protegido con TBS en todos los O de las posiciones 6. El oxigeno de cada epdxido se
encuentra en la misma cara que el sustituyente C5-CH,OTBS.

e 9.5: L: las casillas primarias 1y 4 contienen CHyOH; las casillas 2, 3, 5, 6 y 7 contienen CH2OBn; la casilla externa contiene OBn, repetido
14 veces.

e 9.6: isdmeros constitucionales de enlace.

* 97:(m/z = 1299y 1731}

e 9.8: Los patrones de sustitucion completos se indican a continuacion. Los doce sustituyentes oxigenados secundarios permanecen como
OBn.

e 9.9: mwsposiciones.

En 9.8, los nimeros identifican las unidades de glucosa, en sentido horario, como en la hoja de respuestas. Cada entrada corresponde al
sustituyente unido al C5 de esa unidad.

Compuesto  Unidad 1 Unidad 2 Unidad 3 Unidad 4 Unidad 5 Unidad 6
o CH=CH, CH,0Bn CH;0Bn CH,0Bn CH,0Bn CH,0Bn
P CH=CH, CH;,N; CH,0Bn CH,0Bn CH,0Bn CH,0Bn
Q CH=CH, CH;,NH, extremo del puente CH>0Bn CH;OBn CH-O, extremo del puente CH>OBn
R CH=CH,; CH;N(Boc), extremo del puente CH;OBn CH;OBn CH5O, extremo del puente CH3N3

S CH=CH,; CH,N(Bn), extremo del puente ~CH,OH  CH>OBn CH5O, extremo del puente CH,;NH,

En Q, Ry S, una el nitrégeno indicado en la unidad 2 al oxigeno de la unidad 5 mediante
N-CH;—C(=CH;)—-CH,-O.
Asi, el puente completo va desde la unidad 2 hasta la unidad 5 como
CH;—N(R)—CH;—C(=CH;)—CH;—0O—CHos,
donde R = H, Bocy Bnen Q, Ry S, respectivamente.
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Solucion

Los SMILES que figuran a continuacién especifican la conectividad molecular completa y la estereoquimica. Las conformaciones de silla y las posiciones en
las plantillas impresas se especifican por separado mediante palabras.

Las abreviaturas de los sustituyentes son bencilo, Bn, *Cclcccccl; acetilo, Ac, *C (=0)C; terc-butildimetilsililo, TBS, *[Si](C) (C)C(C) (C)C; Yy terc-
butoxicarbonilo, Boc, *C(=0)0cC(C) (C)C. Aqui, * sefiala el punto de unién de un sustituyente.
9.1

Una agrupacion ciclica de siete moléculas de glucosa contiene siete enlaces glucosidicos. Por consiguiente, la formacion de B-CD elimina siete moléculas
de agua:

7CeH1206 — Cy2H7O35 + 7H20.
Utilizando las masas atémicas proporcionadas,
M (H,0) = 2(1.008) + 16.00 = 18.016 gmol *,
y, por tanto,
M(B-cD) = 7(180.16) — 7(18.016)
= 1135.008 gmol *

~|1135.0 gmol 1|
La glucosa en forma de a-D-glucopiranosa tiene el SMILES OC[C@H]10[C@H] (O) [C@H](O)[CRRH](0)[CR@RH]10; el agua tiene el SMILES o.
La B-ciclodextrina, C4H7 O35, tiene el SMILES:

OC[CRH]10O[CR@H]20[CE@RH]3[CRH] (O)[CRRH](O)[CERH](O[CRRH]4[CRH](O)[CE@RH](O)[CRRH](O[CEERH]5[CEH](O)[CRRH](0O)[CREH]
(O[CR@RH]6[CR@H](O)[C@EH] (O)[CR@H](O[C@@H]7[C@H](0)[CRRH](O)[CREH] (O[CRRH]8[CRH](0O)[CR@H](O)[CRRH](O[CRRH]1[CRH](O)
[C@H]20)O[C@RH]BCO)O[CR@H]7CO)O[CRRH]6CO)O[CRRH]5CO)O[CRRH]4CO)O[CRERH]3CO

9.2

Los siete equivalentes de cloruro de tosilo activan preferentemente los siete grupos hidroxilo primarios de C6. En condiciones basicas, el alcéxido de C3 de
cada residuo de glucosa ataca a su propio carbono C6 mediante un desplazamiento intramolecular SN2 del tosilato. Esto produce un puente éter 3,6-
anhidro.

El grupo hidroxilo de C2 permanece libre. La sustitucidn tiene lugar en el carbono C6, que no es estereogénico, por lo que se conservan las
configuraciones existentes de los centros estereogénicos de la glucosa.

El puente 3,6 requiere la silla 1C4 invertida, que corresponde a la plantilla de la derecha. Para completarla:
e Sitle el sustituyente C5-C6 por encima del anillo.
e Conecte C6 con C3 a través de un oxigeno, también en la cara superior.
e Dibuje el C2-OH restante en posicion axial hacia abajo.
e Conserve las conexiones a-glucosidicas ya indicadas.
K, la heptakis(3,6-anhidro)-B-ciclodextrina, tiene la formula C4Hz6095 vy €l SMILES:

O[C@H]1[C@H]20[CRRH]3[CR@RH]40C[CRH]30[CRH](O[CR@RH]3[CRRH]50C[CR@H]30[CRH](O[CRRH]3[CRRH]60C[CRH]30[CRH]
(O[CR@H]3[CRRH]70C[CRH]30[CRH] (O[CRR@H]3[CRR@H]BOC[CRH]30[CRH](O[CR@H]3[CRRH]9OC[CRH]30[CRH](O[CRRH]3[CREH]10C[CRH]302)
[C@E@H]90)[CR@H]80)[CRRH]70)[CRRH]60) [CRRH]50) [CRRH]40

9.3
El peryodato rompe el enlace C2-C3 de cada residuo de glucosa porque C2 y C3 portan un diol vecinal. El balance atémico general correspondiente es
RfCH(OH)fCH(OH)fR' +104~ — R—CHO + R'-~CHO + 103~ + H»O.

El borohidruro reduce ambos aldehidos a alcoholes primarios. A continuacion, el anhidrido acético acetila los grupos hidroxilo de las posiciones originales
C2,C3yC6.

Tras la ruptura de C2-C3, la trayectoria macrociclica que se conserva a través de cada residuo es
Cl-05-C5—-C4—-04,
seguida por C1 del siguiente residuo a lo largo de esa trayectoria. Hay cinco &tomos macrociclicos por unidad derivada de glucosa:
[rs=7x5=35]
C2y C3 se convierten en grupos CHyOAc y pierden su estereoquimica. Las configuraciones en C1, C4 y C5 se mantienen:
[se=7x3=21]
X, el derivado de B-ciclodextrina escindido con peryodato, reducido y peracetilado, tiene la férmula Cg4H 196056 y €l SMILES:

CC(=0)OC[CRH]10O[CRH] (COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)[C@EH](COC(C)=0)O[C@H](COC(C)=0)O0O[CRH](COC(C)=0)[CE@ERH](COC(C)=0)0[CEQH]
(COC(C)=0)O[C@H] (COC(C)=0)[CRRH](COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)0[C@H] (COC(C)=0)[C@RH](COC(C)=0)O0[CRH](COC(C)=0)0[C@H]
(COC(C)=0)[CR@H] (COC(C)=0)O0[C@H](COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)[C@@H](COC(C)=0)O0O[CR@H](COC(C)=0)0O[CRRH]1COC(C)=0

9.4
El cloruro de TBS protege los seis grupos hidroxilo primarios de C6. El hidruro de sodio desprotona los doce grupos hidroxilo secundarios restantes.

La tosilacion en 02, seguida del ataque intramolecular de O3 a C2, produce un 2,3-epoxido, con inversion en C2. Por consiguiente, el epdxido tiene la
configuracién manno: su oxigeno se encuentra por encima del anillo, en la misma cara que el grupo C5-CH2OTBS.
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Para completar la plantilla, dibuje:

e CH,OTBS en C5, con la configuracion D original;
e un oxigeno unido a C2y C3 en la cara superior;
e ningun grupo hidroxilo libre.

La férmula permite una comprobacién independiente. Antes de la formacidn de los epdxidos, los seis residuos protegidos con TBS dan C72H144030Si6. La
formacion de seis epdxidos corresponde a la pérdida de seis equivalentes de agua del esqueleto del carbohidrato:

Cr2H144030Sig — Cr2H132024Si6 + 6 H2O.
El tratamiento posterior con fluoruro elimina los grupos TBS. El agua abre el epdxido en C3 con inversion, dando la disposicion de los hidroxilos C2-
arriba/C3-abajo de la a-cicloaltrina representada.
Y, la hexakis(2,3-anhidro-6-0O-terc-butildimetilsilil)-a-ciclomanina, tiene el SMILES:
CC(C)(C)[S1](C)(C)OC[CRH]10[CRRH]20[CRRH]3[CRRH]40[CRRH]4[CRRH](O[CRRH]4[CRRH]50[CRRH]5[CRRH]
(O[CRRH]5[CRRH]60[C@RH]6[CREH] (O[CREH]6[CRRH]7O[CRRH]7[CRRH] (O[C@RH]7[C@@H]80O[CREH]8[CRQH]
(O[CRRH]1[CRRH]10[C@H]21)O[C@RH]7CO[Si](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH]6CO[Si](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH]5CO[Si](C)(C)C(C)
(C)C)O[C@@H]4CO[S1](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH]3CO[Si](C)(C)C(C)(C)C
9.5

La primera reaccion bencila los 21 grupos hidroxilo de la B-CD.

Puede designarse la unidad 1 como aquella en la que ocurre la primera desbencilacion reductora, ya que inicialmente todas las unidades eran equivalentes.
Su OH primario recién formado dirige la segunda desbencilacién hacia la unidad 4.

Por tanto, L contiene dos grupos hidroxilo primarios y diecinueve éteres bencilicos:
Unidad | 1 2 3 4 5 6 7
Sustituyente primario | CH;OH CH;0OBn CH;OBn CH;OH CH3;OBn CH;OBn CH;OBn

La casilla externa contiene OBn, con el multiplicador impreso 14.

L, el derivado con un diol primario en las unidades 1,4 de la per-O-bencil-B-ciclodextrina, tiene la formula C175H184035 y el SMILES:

OC[C@H]10[C@@H]20[CRE@H]3[CRH] (OCcdcccccd) [CRRH] (OCcdcccecd) [CRRH] (O[CRRH]4[CR@H] (OCc5¢cccec5) [C@RH] (OCc5ccecec5) [CRRH]
(O[CRRH]5[CR@H] (OCcbceceech) [CRRH] (OCcbececccch) [CRRH] (O[CRRH]6[CRH] (OCc7cceec7) [CRRH] (OCc7cceec7) [CRRH] (O[C@RH]7[CRH]
(OCc8ccccc8) [CRRH] (OCc8cccecc8) [CRRH] (O[CRRH]8[CRH] (OCc9cccecc9) [CRRH] (OCc9cccecc9) [CRRH] (O[CRRH]1[CRH] (OCclcceecl)
[C@H]20Cclccceccl)O[C@@H]8COCclcccccl)O[CRRH]7COCcleccecl)O[CRRH]6CO)O[CRRH]5COCc1lcccccl)O[CR@H]4A4COCclccececl)O[CRRH]3COC
9.6

Los dos grupos hidroxilo primarios libres de L son constitucionalmente distinguibles en el esqueleto orientado de la ciclodextrina. Por tanto, la union de dos
moléculas permite las combinaciones

1-1, 1-4, 44,
La combinacién 4 — 1’ es idéntica a 1 — 4’ al intercambiar los dos componentes idénticos de ciclodextrina.
Cualquier distincién E/Z del alqueno generada durante la metatesis desaparece con la hidrogenacion. Por tanto,

Nissmeros = 3|

9.7
La degradacién en las unidades 1y 4 divide el anillo de siete unidades en fragmentos que contienen tres y cuatro unidades de glucosa originales.
Para un fragmento que contiene n unidades originales, el producto representado contiene:

o n — 1 bloques de residuos protegidos intactos, cada uno de ellos Co7Ho3O5;

e un bloque terminal degradado, Co2H2504;
e un grupo terminal acetoxi adicional, C2H3O3, en el otro extremo.

Sus masas enteras son

M(Cy7Hog05) = 27(12) + 28 + 5(16) = 432,

M(CyHy504) = 22(12) + 25 + 4(16) = 353,

M(CoH30,) = 2(12) + 3 + 2(16) = 59.
Asi,
M, = 432(n — 1) + 353 + 59.
Para el fragmento de tres unidades,
M; = 2(432) + 353 + 59 = 1276,

y para el fragmento de cuatro unidades,

M, = 3(432) + 353 + 59 = 1708.

Al afiadir un ion sodio de masa entera 23 y carga +1,

(ﬂ) — 1276 + 23 = 1299, (ﬂ) — 1708 + 23 = 1731
z /3 z /4

Los fragmentos neutros tienen las formulas C7sHgsO16 y C105H1120021, respectivamente.

eulersolve.org/icho/2026/ 61/63



El aducto de sodio del fragmento de degradacién de tres unidades, [C73Hg O + Na| ™, tiene el SMILES:

C=C[C@H] (O[CQ@H]10[C@H](COCc2ccccc2) [CRH] (O[C@H]20[CRH] (COCc3ccececc3)[C@H](0OC(C)=0)[C@H](OCc3cccece3)[CRH]20Cc2¢ccccc2)
[C@H] (OCc2ccccec2) [CRH]10Cclcceeel) [CRH] (OCclecececel) [C@RH] (COC(C)=0)0Cclcccecel. [Na+t]

El aducto de sodio del fragmento de degradacién de cuatro unidades, [C10sH112021 + Nal ™, tiene el SMILES:

C=C[C@H] (O[CQ@H]10[C@H](COCc2ccccc2) [CRH] (O[C@H]20[CRH] (COCc3ccececc3)[CR@H](O[CRH]30[CRH] (COCc4cccecd)[CRH](OC(C)=0)[CRH]
(OCcé4cccecd ) [CRH]30Cc3cccee3) [CRH] (OCc3ccecee3) [CRH]20Cc2¢cccec2) [CRH] (OCc2ccccc2) [CRH]10Ccleecececl) [CRH] (OCclecececl) [CRH]
(COC(C)=0)0Cclcccccl. [Na+]

El componente de sodio desconectado en estos SMILES especifica la composicién del aducto; el problema no establece una geometria de coordinacién
concreta para el sodio.

9.8
A lo largo de esta secuencia, los doce éteres bencilicos secundarios permanecen intactos.

Formacion de O. La oxidacion de Swern convierte el grupo CH2OH libre de la unidad 1 en un aldehido. A continuacion, la metilenacién de Wittig convierte
esa cadena lateral en CH=CHs. Las unidades 2—-6 conservan CH,OBn.

0, el derivado de a-ciclodextrina con un grupo vinilo en la unidad 1, tiene el SMILES:
C=C[C@H]10[C@Q@H]20[C@RH]3[C@H] (OCc4cccccd)[C@RH] (OCc4cccec4) [CRRH] (O[CRRH]4[CR@H] (OCc5cceccc5) [CR@H] (OCc5ceccec5) [CRRH]
(O[C@E@H]5[C@H] (OCcbceceec6) [CR@H] (OCcbeeccc6) [CRRH] (O[C@RH]6[CRH] (OCc7cccec7) [CRRH] (OCc7cceecc7)[CRRH] (O[CR@H]7[CRH]
(OCc8ccccc8) [C@@H] (OCc8ccccc8) [CR@H] (O[CERH]1[CRH] (OCclcecececl)
[C@H]20Cclcceecl)O[CR@RH]7COCclecccecl)O[CRRH]6COCcleccceccl)O[CRRH]5COCcleccccl)O[CR@H]4COCc1lccececl)O[C@@H]3C0Cclecccecl

Formacion de P. El alqueno de la unidad 1 dirige la primera desbencilacion hacia su vecina en sentido horario, la unidad 2. La mesilacion seguida de
sustitucién por azida convierte el CHyOH resultante en CH5N3.

P, el derivado de O con un grupo azidometilo en la unidad 2, tiene el SMILES:

C=C[C@H]10[CQ@Q@H]20[CQ@RH]3[C@H] (OCc4cccccd)[C@RAH] (OCcdcccec4d) [CRRH] (O[CRRH]4[CRH] (OCc5ccececc5) [CR@H] (OCc5cecee5) [CRRH])
(O[C@E@H]5[C@H] (OCcbceceec6) [CR@H] (OCcbeecccc6) [CRRH] (O[C@RH]6[CRH] (OCc7cccec7) [CRRH] (OCc7cceecc7) [CRRH] (O[CR@H]7[CRH]
(OCc8cccec8) [CRRH] (OCc8cccecc8) [CR@H](O[CRRH]1[C@H] (OCclceccecl)
[C@H]20Cclcccecl)O[C@E@H]7COCcleccececl)O[CRRH]6COCcleccceccl)O[CR@H]5COCcleccceccl)O[CR@RH]4COCcleccececcl)O[CR@H]3CN=[N+]=[N-]

Formacion de Q. El DIBAL-H reduce primero la azida de la unidad 2 a una amina primaria. A continuacion, su grupo NH prético dirige la desbencilacion
hacia la unidad opuesta, la unidad 5.
En consecuencia, los dos grupos disponibles son CH,NH, en la unidad 2 y CH,OH en la unidad 5. La reaccién con 1,3-dicloro-2-metilenpropano,
C=C(ccl)ccl, los une mediante un puente N,O:

CH;—NH-CH,—C(=CH;)-CH,—0—CHo.
Queda un enlace N-H, por lo que el nitrégeno puede dirigir la siguiente desbencilacion.

Q, el derivado de a-ciclodextrina con un puente N,O entre las unidades 2 y 5, tiene el SMILES:

C=C[C@H]10[C@RH]20[CRE@H]3[CRH] (OCc4cccccd) [CREH] (OCcdcceccd) [C@H]40[CRRH]5[CRH] (OCchececc6) [CRRH] (OCc6ecccech) [CRRH]
(O[C@R@H]6[C@H] (OCc7cccecc7)[CR@H] (OCc7ccccc7) [CRRH] (O[C@@H]7[CRH] (OCc8cccec8) [CRRH] (OCc8ccecc8) [CRRH] (O[CR@H]B8[CRH]
(OCc9cccec9) [CRRH] (OCc9ccececc9) [CR@H] (O[CRRH]1[C@H] (OCclccececl)
[C@H]20Cclcccecl)O[C@E@H]8COCcleccecccl)O[CR@RH]7COCC(=C)CNC[C@H]304)0[C@RH]6COCclccceccl)O[CR@H]5COCclcceceel
Formacion de R. EI NH secundario de la unidad 2 es el grupo director mas potente. Su objetivo 1,4 habitual, la unidad 5, ya esta incorporado al puente y no
tiene ningun éter bencilico que eliminar.
Por tanto, la alternativa es una modificacion 1,3 en sentido antihorario desde la unidad 2:

2—1—6.
El DIBAL-H libera el OH primario de la unidad 6. La proteccién con Boc bloguea el nitrégeno del puente, mientras que la mesilacién y la sustitucién por
azida convierten la cadena lateral recién desprotegida de la unidad 6 en CH2N3.

R, el derivado de Q protegido con N-Boc y con un grupo azidometilo en la unidad 6, tiene el SMILES:

C=C[C@H]10[C@@H]20[C@@H]3[CQH] (OCcd4cccccd ) [CRRH] (OCcdcccecd ) [CRH]40[CRRH]5[C@H] (OCcbeccccch) [CRRH] (OCcbeeccecch) [CRRH]
(O[CRRH]6[CRH] (OCc7cccecc7)[CRRH] (OCc7ccececc7)[CRRH] (O[CRRH]7[CRH] (OCc8ccccc8) [CRRH] (OCc8ccccc8)[CRRH] (O[CRRH]B[CRH]
(0Cc9cccec9) [CRRH] (OCc9ccecec9) [CRRH] (O[CRRH]1[CRH] (OCclcecececcl) [C@H]20Ccleccceccl)O[CRRH]BCN=[N+]=
[N-])O[C@@H]7COCC(=C)CN(C(=0)0C(C)(C)C)C[CRH]304)0[CRRH]6COCclcccccl)O[CRRH]5COCclcccecl

Formacion de S. El 4cido trifluoroacético elimina el Boc. A continuacion, la bencilacidn convierte el nitrégeno del puente en una amina terciaria N-
bencilada, eliminando su grupo director N-H.

El DIBAL-H reduce la azida de la unidad 6 a CHsNHs. Este grupo prético recién formado dirige la desbencilacién hacia la unidad opuesta, la unidad 3,
dando allif CHoOH. La unidad 4 conserva su éter bencilico primario.

Por tanto, las seis cadenas laterales finales estan todas diferenciadas: vinilo, N-bencilamino que forma parte del puente, hidroximetilo, benciloximetilo,
oximetilo que forma parte del puente y aminometilo, en ese orden en sentido horario.

S, el derivado de a-ciclodextrina hexadiferenciado, tiene el SMILES:
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C=C[C@H]10[CQ@Q@H]20[CQ@RH]3[C@H] (OCc4cccccd ) [C@RH] (OCcdcccec4) [CAH]40[CRRH]S5[CRH] (OCcbhcececech) [CRRH] (OCchececcch) [CREH]
(O[C@E@H]6[C@H] (OCc7cccecc7)[CR@H] (OCc7ceccecc7)[CRRH] (O[C@@H]7[CRH] (OCc8cccecce8) [CRRH] (OCc8cceccc8) [CRRH] (O[CR@H]B[CRH]
(OCc9ccccc9) [CR@@H] (OCc9ccccc9) [CR@H] (O[CERH]1[CRH] (OCclceceecl)

[C@H]20Cclcccccl)O[CRE@H]8CN)O[C@@H]7COCC (=C)CN(Cclcccecl)C[CRH]304)0[CREH]6COCCclcccccl)O[CRRH]5CO

9.9

Se pueden asignar seis sustituyentes diferentes a seis posiciones etiquetadas de 6! formas. Girar todo el anillo de a-CD no produce una nueva disposicion,
por lo que cada disposicidn se ha contado seis veces:

6!
N = — =5 =120
6 5 0

No se divide ademas por dos. Invertir el orden ciclico no es una operacion de simetria del esqueleto orientado y quiral de a-D-glucopirandsido.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.
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