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Instrucciones Generales

Este examen tedrico tiene 62 péginas.
Usted puede empezar cuando se le sea dada la instruccion de START.
Usted tiene 5 horas para completar este examen.

Todas sus respuestas deben ser claramente escritas con boligrafo en los espacios designados para
tal fin. Todo aguello que sea escrito fuera de los espacios designados no sera evaluado.

Si usted necesita papel borrador, use la parte de atrds de las hojas de examen. Recuerde que nada
escrito fuera de los espacios designados seré evaluado.

Sélo use la calculadora que se le entrego.

La version oficial de este examen tedrico (en inglés) esta disponible a su solicitud y es sélo para
aclarar dudas.

Si usted necesita abandonar la sala del examen (para ir al bafio o para comer algo), levante la tarjeta
IChO. Un supervisor lo acompafara.

En las preguntas de seleccién simple: si usted quiere cambiar su respuesta, rellene todo el recuadro
y haga un nuevo y vacio al lado de este.

El supervisor le notificara cuando falten 30 minutos antes de la instruccion STOP que indica la
finalizacion del examen.

Usted debe parar de trabajar inmediatamente cuando se dé la instruccién de STOP. En caso de no
hacerlo en 30 s, se le puede anular el examen.

Luego de que la instruccién STOP sea dada, cologue este examen en un sobre y espere en su asiento.
El supervisor del examen vendra a sellar el sobre delante de usted.

iEXITO!
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Este examen teorico estd compuesto de 9 problemas independientes entre si, como se muestra a

continuacion. La ponderacion relativa de cada uno se indica entre paréntesis.

Problema P1: Caja infinita y butadieno

Problema P2: Produccion de hidrégeno por disociacion de agua.
Problema P3: Sobre el cloruro de plata

Problema P4: Del polvo negro al descubrimiento del yodo
Problema P5: La formacién de complejos de las nanomaquinas

Problema P6: Caracterizacién de un copolimero en bloque

Problema P7: Movimiento del anillo en el [2]catenano
Problema P8: Sintesis e Identificacién de los inositoles

Problem T9: Sintesis de la levobupivacaina
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Constantes Fisicas y Ecuaciones.
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Se supone, en estos problemas que todas las actividades de las especies acuosas se aproximan a sus
respectivas concentraciones en mol L%, (Recuerde que 1 M equivale a 1 mol L™?). Para simplificar, se

omite la concentracion estandar c® =1 mol L™ .

Constante de Avogadro:
Constante universal de los gases:
Presion estandar:

Presion atmosférica:

Cero en la escala Celsius:
Constante de Faraday:

Watt:

Kilowatt hora:

Constante de Planck:
Velocidad de la luz en el vacio:
Carga elemental:

Potencia eléctrica:

Eficiencia:

Relacion de Planck-Einstein:
Ecuacion de los gases ideales:
Energia de Gibbs:

Cociente de reaccion Q para una
reaccion
aA(ag) + b B(ag) = c C(aqg) + d D(aq):

Ecuacion de Henderson—Hasselbalch:

Ecuacion de Nernst—Peterson:

donde Q es el cociente de la semi-
reaccion de reduccion
Ley Beer—Lambert:

Leyes integradas de velocidad:

- Orden cero:

- Primer orden:

- Segundo orden:

Tiempo de vida media del proceso de
primer orden:

Masa molar promedio-ndmero M:
Masa molar promedio-masa Mw:

indice de dispercion Ip:
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Na = 6,022:10%° mol™*
R=28,314Jmol* K
p° =1 bar = 10° Pa

Pam = 1 atm = 1,013 bar = 1,013-10° Pa

273,15 K
F =9.649-10* C mol
1W=1Js1t
1 kWh = 3,6-10°J
h=6,626-103*Js
c=2,998108 ms™
e=1,6022-10°C
P = AEXI
n= Pobtenida/ Psuministrada
E =hc/i
pV =nRT
G=H-TS
A/G° = —RT InK®
AG° = —nF Ecel®
AG = AG® +RT InQ

o lCFIDI"
[A]2[B]P
(A-
=pK, +
E=E —2InQ
at T =298 K, RFTInIO ~0,059 V
A=c¢lc
[A] = [A]o — kt

In[A] = In[A]o — kt
U[A] = 1/[A]o + kt

t1/2=ln2/k
M. — 2i N M;
" YiN;
M. = YiN; M7
v Z]iMNi M;
I,=—
M,
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Tabla Periédica

1 18
1 2
H 2 13 14 15 16 17 He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|]O|F|Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
NafMg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al|Si|P | S |Cl|Ar
22,99 | 24.31 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

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 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Baps7n| 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 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

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

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

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

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

232.0 | 231.0 | 238.0
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RMN H!

Desplazamientos quimicos del hidrogeno (en ppm / TMS)

fenol:

alcoholes: |

alquenos:

alduincg)s:s CH3—
. B8 CRs N

_ R—CHz—OR’

CH3
S|R3:

- aldehldos _ cetonas

benzilico CH—CsHs: -

11.0 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 00

aminas:

amldas NH—COR

aC|dos carboxmcos CH3—
NR2:

aromatlcos

Constantes de acoplamiento H-H (en Hz)

Tipo de hidrégeno |Jab| (Hz)

R2CHaHp 4-20
2-12
Si hay rotacion libre: 6-8
ax-ax (ciclohexano): 8-12
ax-ec o ec-ec (ciclohexano): 2-5
Si hay rotacion libre: < 0,1
Si no (rigido): 1-8
cis: 7-12
trans: 12-18
R2C=CHaHy 0,5-3

Ha(CO)—CR2Hp 1-3
RH.C=CR—CR2Hp 0,5-2,5

ec = ecuatorial, ax = axial

R2HaC—CR2Hp

R2HaC—CR2>—CR2Hp

RH.C=CRHp

51st IChO — Theoretical Exam 6
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Modo vibracional o (cm™) Intensidad
alcohol O—H (flexion) 3600-3200 fuerte
carboxylic acid O—H (flexién) 3600-2500 fuerte
N—H (flexion) 3500-3350 f
uerte
=C—H (flexién) 3300 fuerte
=C—H (flexion) 3100-3000 débil
C—H (flexion) 2950-2840 débil
—(CO)—H (flexion) 2900-2800 4ébil
C=N (flexidn) 2250 fuerte
C=C (flexion) 2260-2100 .
variable
aldehyde C=0 (flexion) 1740-1720 fuerte
anhydride C=0 (flexion) 1840-1800; 1780-1740 débil: fuerte
ester C=0 (flexion) 1750-1720 ’
ketone C=0 (flexion ) 1745-1715 fuerte
amide C=0 (flexién) 1700-1500 £
uerte
alkene C=C (flexion) 1680-1600 fuerts
aromatic C=C (flexion) 1600-1400 4ébil
CHa (torsion) 1480-1440 mgg:g
CHjs (torsion) 1465-1440; 1390-1365
C—O-—C (flexion) 1250-1050 uere
C—OH (flexion) 1200-1020 fuerte
NO: (flexion) 1600-1500; 1400-1300
51st IChO — Theoretical Exam 7
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Question | 1 | 2| 3|4 |5 |6 |7 8 9 | 10 | 11 | Total
Problem

T1 Points 314|142 |3|2|2|45(25] 3|3 33
6%

Score

Problema T1: Caja infinitay el butadieno

La molécula de buta-1,3-dieno se escribe con frecuencia CH,=CH-CH=CH,, con enlaces simples y
dobles alternantes. Sin embargo, su reactividad quimica no es consistente con esta descripcion y los
electrones x estan mejor descritos por una distribucion electrénica a lo largo de los tres enlaces.

C—=—=C=—=—=C=—==C

1 2 3 4

Este sistema puede ser modelado como una caja 1D (i.e., un potencial infinito) dénde los electrones
L s . , s . . 2p2
estan libres. La energia de un electron en una caja infinita de longitud L es: E,, = h, donde nes un
e
namero entero positivo diferente de cero.
1. Dos modelos diferentes son estudiados. Dibuje al menos los tres niveles de energia E, mas bajos

para cada modelo en los siguientes diagramas. Asegurese de indicar clara y cualitativamente las
diferencias de energia dentro, y entre los modelos.

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Modelo 1 (« localizado »): Los electrones & estin  Modelo 2 (« deslocalizado»): Los electrons =
localizados en los enlaces terminales y evolucionan electrons estan deslocalizados en toda la molécula

en dos cajas infinitas y separadas de longitud d. y evolucionan en una caja infinita de longitud 3d.

2. Cologue los electrones & del modelo 1 en el diagrama anterior y exprese la energia total del sistema
en funcion de h, me y d.

51st IChO — Theoretical Exam 8
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E(1) =

3. Cologue los electrones & del modelo 2 en el diagrama anterior y exprese la energia total del sistema
en funcion de h, me y d.

E(2) =

La energia de conjugacion es la energia total del sistema 7, menos la suma de las energias del mismo
namero de electrones 7 en moléculas de etileno.

4. Exprese la energia de conjugacion AE. of butadieno, en funcién de of h, me y d.

AE, =

Los modelos 1y 2 son muy simples. Un nuevo modelo sera detallado a continuacion.

5. Dibuje tres estructuras de resonancia del butadiene que satisfagan la notacion de Lewis.

CH,
HZCN

Para tomar en consideracion el tamafio de los &tomos de carbono, el modelo 2 es modificado en el
modelo 3 de la siguiente manera:

- La nueva longitude de la caja es L y esta localizado en la abscisaentre O y L;

- Los 4tomos de carbono estan localizados en las abscisas L/8; 3L/8; 5L/8 y 7L/8.

Para cada nivel n, la funcién de onda = es:

a0 = [rsin(")

y la densidad electronica = del sistema con N electrons es:

51st IChO — Theoretical Exam 9
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Las cuatro funciones de onda =, que corresponden a los orbitales moleculares del sistema m, son

presentadas a continuacion (orden arbitrario).

A B
5 5
L 3L s. 1L L 3L 5L 1L
8 8 8 8 8 8 8 8
C D
> > \/ \/
L 3L 5. 7L L 3L s 7L
8 8 8 8 8 8 8 8

6. Ordene las energias de las cuatro funciones de onda n (Ea, Es, Ec y Ep).

7. Proporcione las etiquetas (A, B, C o D) de los orbitales que estan llenos de electrones en el

butadieno.

8. Dentro del modelo 3, proporcione los valores de las funciones de onda =, ¥, para los niveles
ocupados (n =1y n = 2) en las posiciones 0, L/4 y L/2 y en funcion de L.

Y1(0) =

n(5)-

51st IChO — Theoretical Exam
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Y, (0) =

9. Dentro del modelo 3, proporcione los valores de la densidad electrénica z en las posiciones 0, L/4
y L/2.

p(0) =

51st IChO — Theoretical Exam 11




10. Dibuje la densidad electronica wentre 0y L.
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8
T
6
e .
4
T e I
2
T S W
0 f--------- * . . -
L 3L 5L 7L
8 8 8 8

11. Ordene los siguientes enlaces CC (B1, B2,

simbolos = 0 <:

B1: C1C2 en la molécula de butadieno
B2: C2C3 en la molécula de butadieno
B3: C3C4 en la molécula de butadieno
B4 : CC en la molécula de etano
B5: CC en la molécula de etano

..., B5) en orden creciente de longitud, usando los

51st IChO — Theoretical Exam
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Problem | Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | Total
T2 Points 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34
% Score

Problema T2: Produccion de hidrégeno por disociacion de
agua

Datos:

Compuesto Ha(g) | H20(1) | H20(g) | O2(9)

AH® (kJ mol™?) 0 —285,8 | —241,8 0

Sm® (I mol*K™) | 130,6 69,9 188,7 | 205,2

El hidrégeno molecular (H.) es una alternativa a los combustibles tradicionales que emiten didxido de
carbono. Por lo tanto, la disminucion del costo y el impacto ambiental en su produccion es un reto
significativo de nuestra época. La disociacion de agua es una tecnologia que promete ser importante
para solventar este problema.

1. Escriba la ecuacién quimica balanceada para la disociacion del agua liquida usando un coeficiente
estequiométrico de 1 para el agua.

2. Usando solamente los datos termodindmicos proporcionados, justifigue numéricamente si esta
reaccién es termodinamicamente favorable a 298 K.

Calculos:

¢Es la reaccién termodindmicamente favorable?
O Si 0 No

La disociacion del agua puede ser realizada electroquimicamente usando dos electrodos conectados a
un generador e inmersos en una solucién acuosa acidificada (Fig. 1). Se forman burbujas de gas en
ambos electrodos.

51st IChO — Theoretical Exam 13
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(1) (2)

Fig. 1 — Celda electroquimica para la disociacion del agua.

3. Escriba las semi-reacciones electroquimicas balanceadas que ocurren en los electrodos.

Electrodo (1):

Electrodo (2):

4. Usando solamente los datos termodindmicos proporcionados (0 su resultado a la pregunta 2),
determine la condicion que requiere el voltage aplicado entre los electrodos AEw para que el
proceso sea termodindmicamene favorable. Asuma que todos los reactivos y productos estan en su
estado estandar. Margue la condicién correcta y proporcione el valor numérico con 3 decimales.

Calculo:

O AEth =
O AEn> V' (proporcione su resultado con 3 decimales)

O AEth <
Si usted no pudo calcular AEw, utilice el valor 1,200 V para el resto del problema

Experimentalmente, se necesita un voltaje mas alto para observar la disociacion del agua. Cuando se
utiliza un catodo de Pt, el voltaje minimo necesario para disociar el agua AEmin depende de la naturaleza
del &nodo (vea la Tabla).

Anodo AEnmin (V)
IrOx 1,6
NiOy 1,7
CoOx 1,7

Fe O3 1,9

51st IChO — Theoretical Exam 14
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La diferencia entre AEmin Y AEw determina las pérdidas energéticas en la celda electroguimica.

5. Determine la eficiencia 7eiec (fraccion de la potencia que se utiliza para disociar el agua) en funcion
de AEw y AEmin. Asumiendo que el valor de la corriente | es el mismo, calcule la eficiencia para la
electr6lisis del agua con un catodo de Pt y un &nodo de Fe;Os. Determine cudl es el anodo mas
eficiente.

Telec =

Eficiencia cuando se usan electrodos de Pt y a Fe>Os:

Nelec = %

Anodo més eficiente:

Si no pudo calcular e, utilice el valor 7eec = 75% para el resto del problema.

Una alternativa a la electrdlisis del agua es la disociacion fotocatalitica del agua. En este caso se utiliza
un semiconductor que se activa al absorber parte del espectro solar.

2.0 -
ZnS SiC.
Zr00 T
1.0 195
KTaO3  SrTio3 a3 MOSCC'S‘* :
—1ZN0 = TIO02 2 =
o4+-4---F--}-° = 1. = _| WO3_ _F_e2@3____:; _i_-’ - H+J"H2
w T EEEEEEHEREEERE
%10-‘3“?“04:\4‘303"9*0‘3 o [
" : o) o] P o] ;] e e N N e | 02/H20
> - . . .
> 2.0 A
3.0 1 l-=- -+
x -— Nombre del semiconductor
40 = e mp......  POtencial del cdtodo
%"' [ £:Minima cantidad de energia para activar el semiconductor
%
- POteNcial del dnodo

Fig. 2 — Condicion de activacion, y potencial de los electrodos para los distintos semiconductores. Las
lineas pespunteadas corresponden a los potenciales de oxidacion y reduccion del agua. SHE es el
Potencial Estandar de un electrodo de Hidrdgeno.
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Fig. 3 — Eje izquierdo: Espectro de distribucion del flujo solar de fotones ¢. El flujo de fotones es el
namero de fotones por unidad de area que irradian al semiconductor por unidad de tiempo. Eje
derecho y linea pespunteada: flujo de fotones acumulado (es decir, la fraccion del flujo solar de

fotones que se absorbe hasta una determinada longitud de onda).

6. Estime la fraccion del flujo solar de fotones que puede activar los siguientes semiconductores: TiO-,
CdS, Si. Justifigue sus resultados mostrando explicitamente las ecuaciones y las unidades usadas
para su calculo.

Explicacién/célculo:

51st IChO — Theoretical Exam
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Fraccién
aproximada
TiO» %
CdS %
Si %

La activacion de un semiconductor resulta en una modificacion en los potenciales de superficie. Por lo
tanto, este material puede ser considerado como dos electrodos con una diferencia de potencial.

7. Usando la data en la Fig 2, escoja el(los) semiconductor(es) en la siguiente lista que, una vez
activados, pueden actuar como anodo y catodo para la disociacion del agua.

Ozro, O ZnO O TiO; O WO;3
OCdS O Fe203 O CdSe O Si

8. Determine el semiconductor que, una vez usado como anodo y catodo, debe ser mas eficiente en la
disociacion del agua en presencia de luz solar.

Recientemente, se estudio la formacion de H. y O, irradiando un semiconductor con un simulador solar
a T=25°C y pam. Usando una potencia de incidencia de luz solar de P=1.0kWm?2 y un
semiconductor (fotoelectrodo) de superficie S = 16 mm?, se formaron V = 0.37 cm?® de Ha(g) después de
At =1 hora de reaccion.

9. Calcule la eficiencia nuirect de la conversion.

Calculo:

Ndirect = %

Si no pudo calcular mgirect, utilice ngirect = 10% el resto del problema.

51st IChO — Theoretical Exam 17
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Dos formas de conversion de energia solar en hidrégeno pueden ser comparadas: fotocatélisis directa, y
fotoelectrdlisis indirecta en la que se combina un panel fotovoltaico con una celda de electrdlisis. La
eficiencia de un panel fotovoltaico es de 7paneis = 20%.

10. Compare las eficiencias de las dos formas de conversion, 7irect Y #indirecto, Usando Fe;Oz y Pt como
los electrodos para la electrolisis.

Calculo:

O Ndirect = indirect O Mdirect =~ 7indirect O Ndirect < TJindirect

51st IChO — Theoretical Exam 18
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Total
T3 Points 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5% Score

Problema T3: Sobre el cloruro de plata

Datos a 298 K:

PKs1(AgCI) = 9.7; pKs2(Ag2CrOy) = 12

Constante de formacion del complejo [Ag(NHs)n]*: £, = 1072

Potenciales con respecto al electrodo estandar de hidrégeno:

Potencial estandar de Ag*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) = 0,80 V

Potencial aparente de O2(ac)/HO (ac) (en agua de mar): E' (Oz(ac)/HO (ac)) = 0,75V

Parte A: Citas de una clase de quimica de Louis Joseph Gay-Lussac

Las siguientes citas son de una clase de quimica de Louis Joseph Gay-Lussac (quimico Y fisico francés,
1778-1850) y se refieren a algunas propiedades del cloruro de plata.

Cita A: “Ahora hablaré sobre el cloruro de plata, un sélido blanco como la leche. Se obtiene facilmente
vertiendo &cido clorhidrico en una solucion acuosa de nitrato de plata”.

Cita B: "Esta sal no tiene sabor ya que es insoluble™.

Cita C: "Este compuesto es completamente insoluble en alcoholes e incluso &cidos, excepto en el &cido
clorhidrico concentrado en el que se disuelve facilmente".

Cita D: "Por otro lado, el cloruro de plata es altamente soluble en solucién acuosa de amoniaco".

Cita E: "Entonces, podemos hacer que el cloruro de plata vuelva a aparecer agregando un acido que
reaccione con el amoniaco".

Cita F: "Si tomas un recipiente hecho de plata para evaporar agua salada de mar, obtendras cloruro de
sodio impuro, mezclado con un sélido blanco como la leche".

1. Cita A: Escriba la ecuacion quimica balanceada para la sintesis del AgCI(s).

2. CitaB: Calcule la solubilidad s de AgCI(s) en agua a 298 K en mol L.

Calculo:

S = mol L1

51st IChO — Theoretical Exam 19
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3. Cita C: Enunasolucion muy concentrada de iones cloruro, se forma un complejo de estequiometria
1: 2. En el siguiente eje cualitativo (con un aumento de pCl de izquierda a derecha), cologue en cada
espacio la especie de plata que es predominante.

"N EEEEEE = EEEEEEE " E N EEEEEE
—
-

pCl = —log[Cl—]

Cita D: Cuando se agrega amoniaco al cloruro de plata, se forma un complejo definido con
estequiometria n.

4. Escriba la ecuacién quimica balanceada para la sintesis del complejo [Ag(NH3)a]* a partir de
cloruro de plata y calcule la constante de equilibrio correspondiente.

Ecuacioén:

Célculo:

Si no pudo calcular K, utilice el

siguiente valor para el resto del problema: K = 1073

5. El amoniaco se agrega a 0,1 mol de cloruro de plata en 1 L de agua hasta que el dltimo grano de
sélido desaparece. En este momento, [NHs] = 1,78 mol L. Determine la estequiometria del
complejo ignorando los efectos de dilucion.

Célculo:
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6. Escriba la ecuacién quimica balanceada correspondiente a la Cita E.

7. Suponiendo que el agua de mar es ligeramente bésica y rica en oxigeno, y que el metal de plata
puede reducir al oxigeno en tales condiciones, escriba la ecuacién quimica balanceada
correspondiente a la formacion del sélido mencionado en la Cita F. Utilice un coeficiente
estequiométrico de 1 para el oxigeno. Calcule su constante de equilibrio a 298 K.

Ecuacion:

Calculo:
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Parte B: El método de Mohr

El método de Mohr se basa en la titulacién colorimétrica de CI~ por Ag* en presencia de cromato de
potasio (2K*, CrO4*). Tres gotas (~ 0,5 mL) de una solucién de K,CrO, a aproximadamente
7,76:102 mol L™* se agregan a Vo = 20,00 mL de una solucién de cloruro de sodio de concentracion
desconocida Cc. Esta solucion luego se titula con nitrato de plata (Ag*, NOs~) a Cag = 0.050 mol L2, lo
que inmediatamente resulta en la formacion del sélido A. Aparece un precipitado rojo (solido B) a Vag
=4.30 mL.

8. Escriba las ecuaciones balanceadas de las dos reacciones que ocurren durante el experimento.
Calcule las constantes de equilibrio correspondientes.

K, =

9. Identifigue los sélidos.

Sélido A:

Sélido B:

10. Calcule la concentracion desconocida Cc) de iones de cloruro en la solucion de cloruro de sodio.

Calculo:

Cal = mol L1

Si no pudo calcular Cq, utilice el valor Cci = 0.010 mol L *para el resto del problema.
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11. Calcule el volumen minimo Vag(min) para el cual el AgCI(s) precipita.

Estudiante: VEN-2

Calculo:

Vag(min) =

mL
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12. Calcule la concentracion residual [Cl7]rs de los iones cloruro cuando el cromato de plata comienza
a precipitar. Justifigue por qué el CrOs> es un buen indicador de punto final al comparar dos
valores.

Calculo:

[Cl]res = mol L

CrO4+* es un buen indicador de punto final de titulacion porque:
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 Total
T4 Points 6 9 8 5 6 2 2 12 50
% Score

Problema T4: De la polvora al descubrimiento del yodo

En el siglo XIX, el empresario francés B. Courtois se especializd en la produccion del nitrato A
(Ma (NO3)m), utilizado en la polvora. A era inicialmente importado de Asia y luego producido a partir
del nitrato B (Mg(NOs),) utilizando una reaccién de intercambio con el compuesto C que es obtenido a
partir de las algas.

1. Determine las formulas de los nitratos A y B sabiendo que son sales anhidras de metales alcalinos
o alcalinotérreos (Ma y Mg). Uno de los nitratos no contiene méas de 1% en masa de impurezas no
metalicas, mientras que el otro contiene 9 + 3 % en masa de impurezas. El contenido de los metales
May Mg en las muestras es de 38,4 % m/my 22,4 % m/m, respectivamente. Justifigue su respuesta
con calculos.

A: y B:

Para obtener A, 262,2 g del compuesto sélido C se agregaron a una disolucién que contiene 442,8
g de B. Se sabe que B esta en exceso. Como resultado, se formaron 190,0 g de precipitado blanco D que
se eliminaron por filtracion. El filtrado se evaporé y la mezcla sélida obtenida, E, se calent6 hasta que
la masa de la muestra (que solo contenia nitritos, NO2") se equilibré a un valor constante. El Unico
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producto gaseoso obtenido fue oxigeno: 60,48 L a 0 °C a 1 atm (el oxigeno puede ser considerado como

un gas ideal).

2. Calcule la composicién (en % m/m) de la mezcla E considerando que contenia Unicamente los

compuestos A 'y B sin impurezas, y que C se utilizd en estado anhidrico y puro.

% m/m de A:

y de B:
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3. Determine las férmulas de los compuestos C y D y escriba la ecuacion quimica balanceada de la
reacciénentre By C

Reaccion entre By C:

51st IChO — Theoretical Exam 27




Estudiante: VEN-2

En 1811, cuando trabajaba con cenizas de algas, Courtois observo que los recipientes de cobre se
desgastaban mas rapido de lo habitual. Mientras estudiaba este fendmeno, su gato entr6 al laboratorio y
derramd una solucién de &cido sulfdrico concentrado en cenizas de algas secas: vapores violetas salieron
instantaneamente del recipiente (1, el acido sulfurico es el agente oxidante). jEl yodo (I.) acababa de ser
descubierto! El yodo provocaba la corrosién del cobre (2). Debido a las aplicaciones medicinales del
yodo, Courtois desarrollé un nuevo método para producirlo mediante la reaccion de algas con cloro (3).
Hoy en dia, el yodo se prepara a partir del conjunto de reactivos (NOs~, I, H") (4) or (1037, I, H*) (5).

4. Escriba las ecuaciones quimicas balanceadas para las reacciones 1-5.

1

La solubilidad del yodo es muy baja en agua, pero aumenta significativamente cuando se agregan iones
de yoduro. Juntos forman iones como el triyoduro, I5™:

I7(ac) + Ix(ac) = Is7(ac) (6)
El equilibrio (6) se puede estudiar mediante la extraccion de I, con diclorometano. De hecho, I'y 15" no
se disuelven en disolventes organicos pero el I, si y, cuando se extrae, esta 15 veces mas concentrado
en diclorometano que en agua.

Se realiz6 el siguiente experimento. Para preparar la disolucion inicial, se disolvieron unos pocos
cristales de yodo s6lido en 50,0 ml de una solucién acuosa de yoduro de potasio (0,1112 g). Luego, se
agregaron 50,0 mL de diclorometano y la mezcla se agité vigorosamente hasta alcanzar equilibrio.
Después de la separacion de fases, cada fase se valoré con 16,20 mL (fase organica) y con 8,00 ml (fase
acuosa) de la solucion acuosa estandar de tiosulfato de sodio pentahidratado (14,9080 g en 1,000 L de
disolucién) en presencia de almidon. El proceso se representa esquematicamente a continuacion:

S.0.% Agregar Titular hasta
2 2¥3 almidén punto final
—_—
Hasta cerca 4 6 T 8
+CH.CI Separacion del punto final
Disolucién 272 de fases
inicial > org
2- Agregar
S,0; almidon e 9
_— .
3 Hasta cerca 5 Titular hasta

del punto final punto final
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] W |
Azl . Azul Amarillo Marrdn Incoloro
Violeta vAll Amarillo Marrén no pollo
Incoloro oscuro no pollo Violeta . Incoloro
) ) ) J ) \_ Violeta ) L y,
a b c d e f g h i

5. Encuentre la correspondencia entre las etapas en el esquema (1-9) y las representaciones
esquematicas (a—i).

Etapa Imagen
1

©O©| 0O N| O O | W N

6. Escriba las ecuaciones quimicas balanceadas para las dos posibles reacciones quimicas en la fase
acuosa durante la titulacién que involucra especies de yodo y tiosulfato de sodio.

7. Calcule la masa de yodo empleada para preparar la disolucion inicial.

m(l2) = g
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8. Calcule la constante de equilibrio K° para el equilibrio de la reaccion (6).
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Problem Question 8 | 9 | 10| 11 | 12 | Total
T5 Points 2 2 2 41
8% Score

Problema T5: Complejos de azobenceno — B-ciclodextrino
para la formacion de nanomaquinas

Las nanomaguinas son ensamblajes moleculares que permiten la transformacién de energia en
movimientos nanomoleculares que sirven para transporte de drogas farmacéuticas. Numerosas
nanomaquinas usan la fotoisomerizacion de los compuestos azo (R-N=N-R”)

1. Dibuje los estereoisémeros del azobenceno (HsCe—N=N-C¢Hs) y dibuje una linea entre los dos
atomos de carbono que se encuentran mas lejanos el uno del otro. Compare estas dos distancias

(dtrans and dcis)-

trans cis
Comparacion: dtrans dcis
NHz
COCH

\Y
/ \N N \N o
HOOC COOH

M
\
N

P Q

Fig. 1 — Posibles reactivos para la sintesis de M.

2. M puede ser sintetizado en dos pasos a partir de reactivos simples (Fig. 1). Seleccione entre los
reactivos sugeridos (N a Q) aquellos que resultan en una gran regioselectividad para M. El nitrito
de sodio (NaNOy) en una solucidn fria de &cido clorhidrico es utilizado como un reactivo en el
primer paso de la sintesis.
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Reactivos: y

Determinacion de la constante de asociacion Kt

B-ciclodextrino (C, Fig. 2) es un heptamero ciclico de glucosa que puede formar complejos de inclusion
con los compuestos azo. En las partes 3-6 de este problema, se determinaréd espectroscopicamente la
constante de asociacion K, que corresponde a la formacion del complejo de inclusion CMyans (Fig. 2).

\ K
+ N N =
/O@ — &

C Mtrans CMtrans

Fig. 2 — Formacion del complejo de inclusion CMrans.

Varias soluciones son preparadas mezclando C y Myans €n diferentes proporciones para obtener
concentraciones iniciales [Clo Y [Mirans]o. Mientras [Mirans]o €S €l mismo para todas las soluciones, [Clo
varia. Se monitorea, a una longitud de onda fija, la evolucién de la diferencia de absorbancia AA entre
la absorbancia de cada solucion y la de una solucion de Myans puro. Note que los coeficientes de
absorcion molar de CMurans Y Murans SON respectivamente ecmrans Y emrans. L €S la longitud de la cubeta.
La absorbancia de C (ec) es despreciable.

3. Demuestre que AA= « -[CMuans] Y exprese a en funcion de constante(s) conocida(s)

Demostracion:
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4. Demuestre que, cuando C estd en gran exceso con respecto a Mans (i.€. [Clo >> [Myrans]o), la
concentracion de C es aproximadamente constante [C] = [Clo.

Demostracion:

5. Demuestre que, cuando C esta en gran exceso con respecto a Muans (i.6. [Clo >> [Muirans]o),

AM=a- % y exprese £ in funcion de constante(s) y concentracion(es) iniciales.
t'l%lo

Demostracion:
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6. Determine K; usando la siguiente curva experimental (Fig. 3).

20

18

16

14

12

10

1/AA

Estudiante: VEN-2

Z (1000, 17.2)

TSy (100, 4.2)

./‘

460 I 660 860
1/[C], (L/mol)
Fig. 3 —1/AA en funcion de 1/[C]o.

T
200

T
1000

Célculos:

Kt
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Determinacion de la constante de asociacion Kc

En las partes 7-9, se determinara a través de estudios cinéticos la constante de asociacion Kc
correspondiente a la formacidn del complejo de inclusion CMgis a partir de M¢is. Una muestra que
contiene s6lo Murans €S irradiada para producir una cantidad conocida de Mqis, [Mcislo. Meis (libre o
acomplejado) luego isomeriza térmicamente a Mans. EN la ausencia de C, la isomerizacion sigue una
cinética de primer orden con constante de velocidad ki. Todos los equilibrios de complejacion son mas
rapidos que los procesos de isomerizacion. EI esquema cinético correspondiente a este experimento se
presenta en la Fig. 4.

\
+ / \N : N\
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
Kc
C+ Mcis - CNIcis
kl k2
Ky
C+ Mtrans - CMtrans

Fig. 4 — Esquema cinética para la isomerizacion de Mqis en presencia de C.

La velocidad de desaparicion r para la cantidad de total de Mcis (libre y acomplejado) esta definida como
r= kl[Mcis] + kZ[CMcis]

Experimentalmente, r sigue una ley cinética de pseudo-primer orden con una constante de reaccion Kops:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

7. Demuestre que kqps = %kz[g] y exprese y y d en términos de constante(s) conocida(s).

Demostracion:
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y = and 0=

8. Seleccione en qué condicidn(es) el tiempo de vida media ti, asociado a Kops puede ser expresado
COmMo ty/p = 1;1_2 (1 + K [C]o) considerando que [C]o >> [Mcis]o. Justifigue su respuesta con
célculos.

O La isomerizacion del Mcis es muy lenta dentro del ciclodextrino
O La isomerizacion del Mcis cuando esta libre

O CMqcis es muy estable

O CMurans €S muy estable

Demostracion:

9. Asumiendo que la(s) condicion(es) de la parte 8 se satisfacen, determine K¢ usando una regresion
lineal con la data presentada a continuacion. Puede usar una calculadora o graficar.

[Clo (mol L™?) ti2 (S) [Clo (mol L) t12 (S)
0 3,0 3,0-10°° 59
1,0-10* 3,2 5,0-10°° 7,7
5,0-10* 3,6 7,5-10°° 9,9
1,0-10°3 4,1 1,0-10°2 12,6
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Ecuacion de la regresion lineal:
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Formacion de nanomaquinas
i i (10

)
; 2)@(0) 2880 —Zi @
. azobenzene (trans) - J

*)  azobenzene (cis) @

Fig. 5 — Ruptura de un complejo de inclusion azobenceno-ciclodextrino inducida por una
fotoisomerizacién que permite el transporte de un colorante (circulos grises).

Otro compuesto de azobenceno (para el cual K; << K;) se encuentra inicialmente en la forma trans y
enlazado covalentemente con silica (Fig. 5). Los poros de silica estan llenos de un colorante (rodamina
B, circulos grises en la Fig. 5). Al afiadir C, se forma un complejo de inclusién gue blogquea los poros e
impide la salida del colorante.

10. Seleccione la condicién méas apropiada (una sola opcién) para que los poros se encuentren
inicialmente bloqueados en presencia de C, y que el colorante salga con irradiacion.

Ki>>1
Ki>>1yKe<<1
Kil Ke<<1
Ki>>1yKe>>1
Ke<<1

ooooag

Este polvo de azobenceno-silica es cargado inicialmente con un colorante y colocado en la esquina de
una cubeta (Fig. 6) para que el azobenceno no entre en solucion. El polvo es irradiado a una longitud de
onda A; para activar la salida del colorante de los poros (Fig. 5). Para monitorear esta salida via
espectroscopia de absorbancia, se mide la absorbancia de la solucion a una longitud de onda /..

270 nm 330 nm 550 nm

| J‘

m | (¢ "
hv, | .

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A(nm)
Fig. 6 — Izquierda: montaje experimental usado para monitorear la salida del colorante; derecha:
espectro de absorcion del trans-azobenceno (linea), cis-azobenceno (linea punteada) y rodamina B
(linea pespunteada).
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11. Determine Ai.

Estudiante: VEN-2

Ai= nm

12. Determine A,.

A= nm
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Total
T6 Points 4 4 5 3 10 2 9 6 5 48
8% Score

Problema T6: Caracterizacion de un polimero en bloque

Los polimeros en bloque se obtienen conectando covalentemente diferentes polimeros (bloques) y por
ende tienen propiedades Unicas como la habilidad de auto-ensamblarse. En este problema, la sintesis y
caracterizacion de este tipo de macromolécula es estudiado.

Estudio del primer bloque

o
HzN/\’< \/>OCH3
n

1

En esta primera parte del problema, estudiaremos el homopolimero 1 (o-metoxi-m-
aminopolietilenglicol) soluble en agua.
El espectro de *H RMN de 1 (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) presenta las siguientes sefiales:

indice | & (ppm) Area del Pico
a 2,7* 0,6
b 3,3 0,9
c 3,4 0,6
d ~35 133,7

Tabla 1, *en presencia de D0, la sefial a 2,7 ppm desaparece.

1. Asigne las sefiales de *H RMN (a, b, ¢, d) de la Tabla 1 a cada uno de los protones correspondientes.

o o o o4

H
H H H H H O
oSN
/ 4 []
H H H H H

O 0O4od o

2. Exprese el grado de polimerizacion promedio n en funcion del area Aoczna del pico RMN de la
unidad repetida, y el area Aocrs del pico RMN del grupo terminal metilo. Calcule n.
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n=

Si no pudo calcular n, use el valor n = 100 en el resto del problema

Estudio del polimero en dibloque

La sintesis del segundo blogue del copolimero es realizada a través de la reaccién de 1 con 2 (e-
(benziloxicarbonilo)-lisina N-carboxianhidrido). Esta resulta en el polimero en blogue 3.

H, 0
-N )
: BOREA S At
N NH\H/O .
o=<o 5
O

2: C45H4gN,05, 306.3 g mol™”

Cbz- ©ﬁoj\‘£

3. Dibuje el intermediario de la reaccion que se forma en el primer paso de la adicion de 1 con 2. El
segundo paso del mecanismo resulta en la formaciéon de una molécula de gas G. Dibuje su
estructura.

N NH o\/©
H2N/\/<O\/>\OCH3 + O:<NI\/\/ \[( . ?
1 n o o , O

NHCbz

G:

4. Se realizan los espectros de infrarrojo (IR) para caracterizar los compuestos. Asigne el espectro de
IR que corresponde a cada compuesto 1, 2,y 3.
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%T

%T

%T

100

80 Compuesto:
60

40 01 02 O3

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm_1 )
100 <~

50 Compuesto:

60

. 01 02 O3

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)

100

80 w - Compuesto:

60

40 O1 02 O3

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

o(em™)

El espectro de *H RMN del copolimero 3 (en DMSO-ds, a 60 °C, 500 MHz) es reportado en la Fig.
1. Usando algunas o todas las sefiales del RMN (&reas de los picos reportadas en la Tabla 2), calcule
la masa molar nimero promedio M, considerando el valor de n calculado en la pregunta 2. Para sus
calculos, encierre en un circulo el(los) grupo(s) de aomos que usé y asigne su(s) simbolo(s)
correspondiente(s) (a, B, ...).

€ Tabla 2
Pico Area
a 224
R 119
*
* y 238
1 B o) 3 47,6
oy | M o | e

T T T
8 7 6 5

4 3 2 1 0
6 (ppm)
Fig. 1 — las sefiales marcadas con * corresponden al solvente y al agua.
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H™ %\LNN v\>oc:|-|3
H n
m
HNT]/O\/©

O

My, =

kg mol

Proporcione su respuesta con dos decimales
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La reaccion de 1 con 2 resulta en los copolimeros 3a después de 20 h, 3b después de 25 h, y 3c después
de 30 h de reaccion a 40 °C. Los resultados de la cromatografia de exclusion por tamafio (SEC por sus
siglas en inglés) se presentan en la Fig.2.

Fig. 2 — Cromatogramas de SEC de 3a, 3b y 3c en funcion del volumen de elucion, Ve.

6. Asigne las sefiales en la Fig. 2 a los copolimeros 3a, 3b 'y 3c.

3a: O X ay Oz
3b: O X ay Oz
3c: O X ay Oz

Para calibrar el cromatograma, una mezcla de polimeros estandares con masas molares conocidas (3,
30, 130, 700, y 7000 kg molt) ha sido estudiada (Fig. 3). Note que el valor logaritmico de la masa molar
es lineal en funcion del volumen de elucion, Ve.

5 60 65 7.0

V. (mL)

[

Fig. 3 — Cromatograma SEC de la mezcla de estandares.
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7. Basado en las curvas de SEC en las Fig. 2y 3, determine el volume de elucion Ve del polimero que
corresponde a la curva X y Uselo para estimar el grado de polimerizaciéon m del segundo bloque.

Presente detalladamente sus célculos. Puede user una calculadora o graficar.

Ve: mL
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Sintesis de un polimero en tribloque

Para aplicaciones bioldgicas, que involucran la formacion de micelas, un copolimero en tribloque 9
puede ser sintetizado a través de la introduccion de un bloque en el medio de la cadena, B, usando un

monomero 5.
talyst 7
H4C <\/\o% + PS5 —He o) H
n 110 °C n P
4: A 6: A-B
MsCI/NEt NaN Pd/C, H 2
3 3 27 M2 _ 8 + me
0 b CaHgNH,
H;C (0] N
CF3COOH/HBr  Hj of\/ %{\/\AO%K/\/V WN%
8 n 0 p-1 0 H’m
9: A-B-C
MsClI: ?I
sLE o:§:o
CH;

8. Dibuje las estructuras de 5, 7y 8.

5 (ningdn producto ademas de 6:A-B es obtenido)

7 (un gas se forma en el paso final)
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9. Los polimeros en bloque anfifilicos, como 9: A-B-C, pueden ser usados para aplicaciones médicas
ya que se auto-ensamblan en micelas en agua (pH=7), que sirven como transportadoras de drogas
farmacéuticas. Indigue si cada bloque del copolimero es hidrofilico o hidrofébico. Dibuje un
esquema de la micela sélo con 4 cadenas de polimero.

A: O hidrofébico O hidrofilico
B: O hidrofébico O hidrofilico
C: O hidrofébico O hidrofilico

A \WW B == C ---

.
N ¢
\/7 \ >

Yowne”
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Total
17 Points 4 12 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54
6% Score

Problema T7: Movimiento del anillo en un [2]catenano

En 2016, el Premio Nobel de Quimica fue otorgado a J.-P. Sauvage, Sir J. F. Stoddart y B. L. Feringa
“por el disefio y la sintesis de las maquinas moleculares”. Un ejemplo de éstas es el [2]catenano, una
molécula que consiste en dos anillos entrelazados. En este sistema, el primer macrociclo contiene un
solo ligando de fenantrolina (bidentado) y el segundo contiene dos ligandos: uno de fenantrolina y el
otro de terpiridina (tridentado). Un ion de cobre es coordinado por un ligando de cada macrociclo.
Dependiendo del estado de oxidacion del cobre (I o 1), se obtienen dos configuraciones (Fig. 1).

Fig. 1 — Multi-estabilidad de un anillo de [2]catenano.

La sintesis de un macrociclo es la siguiente:

Br\/\o/(j

(0)
(N NG LDA _ THPO (N N7 OTHP 2
P N (2 equiv.) B (2 equiv.) P NN E
©® |
A D
MsCI LiBr
(2 equiv.) E (2 equiv.) G
Et;N C23H27N306S;
9 0
MsCl = H,C-S-CI THP = LDA =
g "o

1. Dibuje la estructura de B.

B

2. Dibuje las estructuras de E, F y G.
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De las siguientes condiciones de reaccion, escoja cual(es) de ella(s) puede producir E a partir de D:

oOooga| «

H*, H.0

OH~, H.0
NaBHs, CH3OH
H2, Pd/C, THF

En la estrategia sintética, MsCl se utiliza para obtener:

ooool &

Un grupo saliente

Un grupo protector
Un grupo desactivador
Un grupo director

G se obtiene a través de la reaccion entre F y LiBr en acetona. Esta reaccion es:

ooog) «

Sustitucion aromatica electrofilica
Sustitucién aromatica nucleofilica
Sn1
SN2
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6. Dibuje el estado de transicion del paso lento (limitante) de la velocidad de reaccién F — G,
indicando la geometria 3D. Represente s6lo un centro de reaccidn, y el carbono principal de la
cadena como un grupo R.

Estado de transicion:

La sintesis del [2]catenano L usa el efecto director (template effect) de un complejo de cobre:

L

7. Escriba la configuracion electronica del Cu(0) en su estado basal. Proporcione el estado de
oxidacion del Cu en el complejo J y escriba la configuracion electronica del Cu, en la forma idnica
libre, correspondiente a J.

Configuracion electronica del Cu(0):

Estado de oxidacion del Cu en J:

Configuracién electronica del Cu en J:
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8. Seleccione la geometria del ion cobre en L. Asumiendo una geometria ideal de los ligandos
alrededor del centro de cobre, dibuje los niveles electronicos de los orbitales d sometidos al campo
cristalino. Llene el diagrama de orbitales. Proporcione el maximo valor del spin (S) para este
complejo.

La geometria del Cu en L es:
[0 Octahedro

[ Tetrahedro

0 Plano cuadrado

O Bipiramide trigonal

Desdoblamiento y llenado de los orbitales d:

S=
9. De los siguientes compuestos, seleccione el(los) que puede(n) extraer el ion cobre en L para obtener
[2]catenano libre:

NH,
O CHsCN H
L] NH4PFe
O KCN H2N/\/N\/\NH2
L tren

tren

En el [2]catenano L, el ion cobre puede existir en dos estados de oxidacion (+1) o (+11), y cada uno de
ellos presenta una esfera de coordinacién diferente (tetra- o penta-coordinado, respectivamente).

Fig. 2 — Estados del [2]catenano L
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La estabilidad de los complejos de Cu(l) puede ser deducida comparando sus estructuras electrénicas
con las de un gas noble.

10. Rellene o margue los espacios en blanco de las siguientes preguntas:

El complejo de Cu'Ns tiene ... electrones en la esfera de coordinacion del metal.
El complejo de Cu'Ns tiene ... electrones en la esfera de coordinacion del metal.
El complejo de Cu'N4 es CI mas / I menos estable que el complejo de Cu'Ns.

11. Rellene los recuadros sélidos con la designacién que involucra a los complejos en la Fig. 2, y
complete la secuencia para alcanzar un control electroquimico del sistema; usando la siguiente

notacion para los recuadros pespunteados: @ (rotacion); +e ; —e".

Cu'N, —
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Problem | Question | 1 /2|3 |4 |5 |6 |7 |8|9)|10|11 |12 13 | 14 | 15 | Total

T8 Points 2 (622|112 |4|3]|4) 2 6 8 2 6 4 64
6%

Score

Problema T8: Identificacidn y sintesis de inositoles

En este problema se definen “3D structure” (estructura 3D) y “perspective formula” (formula en
perspectiva) como se indica para la B-glucosa en la siguiente figura.

OH
HO 0
HO OH
OH
3D structure perspective formula

Los inositoles son ciclohexan-1,2,3,4,5,6-hexoles. Algunos de estos carbociclos de 6 miembros, en
particular el myo-inositol, estan involucrados en un gran nimero de procesos biolégicos.

Estructura del myo-inositol

1. Dibuje la estructura de los inositoles sin tomar en cuenta la estereoquimica.

Esta familia de moléculas contiene 9 esteroisémeros diferentes, incluyendo enantiémeros.

2. Dibuje todas las estructuras 3D de los esteroisdmeros que son dpticamente activos.

Se estudiara la estructura de un inositol especifico, Ilamado myo-inositol. Sélo uno de sus conférmeros
de silla es predominante y su estructura puede ser deducida a partir del espectro *H RMN. El espectro
presentado a continuacion fue obtenido a 600 MHz en D,O. Ninguna otra sefial de ese compuesto fue
observada en el espectro. Las integrales se indican debajo de cada sefial.
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<t o < © O H MW 0 O — 10 O
0w <t <t N 4 OO M AN H - 0 © 0O
o o o © © 0 0 10 10 10 N AN AN
<t <t < M M M MmN N M M [ R as]
— ST = ST

Q.
a

1.0 2.0

4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
d (ppm)

3. Escriba la formula molecular del compuesto predominante derivado del myo-inositol en esta
muestra que sea consistente con el nimero de protones observado en el espectro *H RMN.

4. Basado en el numero de sefiales de protones y en el valor de su integral, reporte el nimero de
plano(s) de simetria que existen en esta molécula.

5. Complete la siguiente perspectiva para el conféormero mas estable del myo-inositol. Ademas,
etiguete cada hidrégeno con la letra correspondiente (a, b, ¢ 6 d) de acuerdo al espectro RMN
presentado anteriormente. Por ejemplo, el proton a debe ubicarse en el carbono a en la siguiente
representacion. Dibuje ademas su estructura 3D.

estructura 3D:
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Estudiante: VEN-2

Para aplicaciones médicas, es Util sintetizar fosfatos de inositol a gran escala. Se estudiara la sintesis de

inositol 2 a partir del bromodiol 1.

OH Br OH
HO,, ~__OH OH ~_LOH
0, — 4, —= X
-
HO Y OH OH : OH
o] OH
1 3
6. Seleccione la(s) relacion(es) estructural(es) correcta(s) entre 2 y 3.
0 enantiomeros
0 epimeros
[0 diastereoisomeros
O atropoisdmeros
El Inositol 2 puede ser obtenido a partir del compuesto 1 en siete pasos.
o HO.. :
id i : !
on A m-cPBA | M-CPBA: g i
5 1 :
OH p-TsOH CHCl;
1 : ®

Bn-OH, BF;+OFEt,

>

-10°C

0s0, NMO

Acetone / H,O

C16H19BrO4

n-BuzSnH, AIBN

6

HCI (aq)

EtOH, 25°C

THF

___________________________________________________________

51st IChO — Theoretical Exam

(@)
o/

OH

HO,,, _~_OH

HO” > ~YOH
OH
2

55




Estudiante: VEN-2

7. Dibuje la estructura 3D de 4.

4

8. Lareaccion que produce 5 ocurre en el doble enlace con mayor densidad de electrones. Abajo se
presenta la estructura del 1-bromo-1,3-cyclohexadieno, el cual es una subestructura de 4. Encierre
en _un circulo el doble enlace con la mayor densidad electronica. Represente, en estructuras
diferentes, todos los efectos electréonicos debido al bromo.

Br

9. Dibuje la estructura 3D del diastereoisdémero mayoritario 5.

10. Indigue el nimero total de estereoisémeros de 5 que son posibles de obtener mediante esta sintesis,
comenzando por el enantiomero puro 1.

11. Para el paso 5 — 6, se puede obtener otro producto con la misma férmula molecular, llamado 6°.
Dibuje la estructura3D de 6 y 6°.
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. Dibuje las estructuras 3D de los diastereoisomeros mayoritarios 8 y 9.

13

. Seleccione las condiciones adecuadas A para obtener 2.

Ooo0OnO

H,, Pd/C
K2COs, HF
HCOOH, H,0
BF3-OEt,

14.

Si el bromo no estd presente en el compuesto 1, ademés de 2 también se obtendrd otro
estereoisomero. Considerando que la estereoselectividad de las reacciones que ocurren en la sintesis
se mantiene igual, y que los siguientes pasos son los mismos que los que se usaron para obtener 2,
dibuje la estructura 3D de este estereoisomero e indique su relacion con 2.

oooOnO

enantiémeros
epimeros
diastereoisdmeros
atropoisdmeros

m
>

la sintesis de 2 a partir de 1, seleccione el(los) paso(s) que se usaron para remover o eliminar grupos
directores o protectores

OOoOoOoOood

1—4
4—5
5—56
6—7
7—8
8§—9
952
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Problem Question | 1 |2 | 3|4 |5 6 718119 |10| 11| 12 | 13 | Total
T9 Points 2121413211711 |2]| 4 2 2 2 44
% Score

Problem 9: Sintesis de levobupivacaina

Parte I.

El anestésico local bupivacaina (cuyo nombre comercial es Marcaina) esta en la Lista de Medicamentos
Esenciales de la Organizacion Mundial de la Salud. A pesar de que el medicamento se usa actualmente
como una mezcla racémica, se ha demostrado que uno de los enantidmeros de la bupivacaina, la
levobupivacaina, es menos cardiotdxica y, por lo tanto, mas segura que el uso de la mezcla racemica.
La levobupivacaina puede ser sintetizada a partir del aminoacido natural L-lisina.

+

cl” W _

+ (0]
HBN/\/\/\H/
(0]

L-Lysine hydrochloride

1. Asigne la configuracion absoluta del carbono asimétrico en la L-lisina y justifique su respuesta
clasificando los sustituyentes por orden de prioridad.

Configuracion: Prioridad 1 >2 >3 > 4;:

2. El prefijo L en la L-lisina se refiere a su configuracion relativa. Seleccione las afirmaciones
correctas:

Todos los L-amino acidos naturales son levogiros.

Los L-amino acidos naturales pueden ser levégiros o dextrdgiros.
Todos los L-amino acidos naturales son (S).

Todos los L-amino &cidos naturales son (R).

oooagd

Con frecuencia se requiere que solo uno de los grupos amino de la L-lisina reaccionen. Una sal de Cu?*
con exceso de hidroxido acuoso puede enmascarar selectivamente la reactividad de uno de los grupos
amino. Luego de que el complejo se forma, sélo el grupo NH, no acomplejado queda disponible para
reaccionar.

3. Considere que la L-lisina actia como un ligando bidentado y que dos moléculas de L-lisina se
coordinan con un ién de Cu?* en presencia de hidréxido acuoso, dibuje la estructura del complejo.

Complejo
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Afortunadamente, en la sintesis de levobupivacaina mostrada abajo, el mismo grupo amino reacciona
incluso sin la sal de Cu?*.

- NH3*
Cl : - 1)1 eq. LOH 1) NaOH, Cbz-Cl B

HN © A
3 /\/\/Y :
o 2) 1 eq. PhCHO 2) diluted HCI C14H20N204

L-Lysine 3) aqueous buffer

hydrochloride pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K2CO3, H0 E
—_—
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34N206S
| AcO = CH3COO
NH
H,, Pd/C reagent H “_ _N "
<z, e —— ——— Levobupivacaine
O NEts C1gH2sN,0
Cy1HpgN,0,4S G 187728772

reactive intermediate

0
A %
Coz-Cl= @O “ DCC = TsCl = /©/ o

(benzyloxycarbonyl chloride)  (N,N'-dicyclohexylcarbodiimide) (p-toluenesulfonyl chloride)

De ahora en adelante, puede usar las abreviaciones que se presentan en el esquema de reaccién

4. Dibuje la estructura del compuesto A, incluyendo la estereoquimica adecuada.

59
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5. Lareaccion de L-lisina en A es (seleccione la(s) respuesta(s) adecuada(s)):

[0 Una reaccion enantioselectiva.

[0 Una reaccion enantioespecifica.

O Una reaccion regioselectiva.

6. Dibuje las estructuras de los compuestos B—F, incluyendo la estereoquimica adecuada.
B C14H20N204 C C16H21NOs
D E Ca9H34N206S

F C21H28N204S

7. ¢Cual es el rol del DCC en la reaccién C — D?

0 Grupo protector del grupo amino.
0 Grupo protector del grupo hidroxilo.
[0 Agente de activacion para la formacion del enlace amida.
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El TsCl se usa en la sintesis para permitir:

8.

[0 Sustitucion nucleofilica de un grupo amino.

[0 Sustitucion electrofilica de un grupo amino.

O Sustitucion nucleofilica de un grupo hidroxilo.
O Sustitucion electrofilica de un grupo hidroxilo.

9. Seleccione todos los posibles reactivos que podrian ser usados como reactivo H:

O HCI diluido O Zn/HCI

O K,COs O H,SO4

O KMnO,diluido 0 NaOH diluido
O SOCl, O PCls

10. Dibuje la estructura de la levobupivacaina, incluyendo la estereoquimica adecuada.

Levobupivacaina CigH2sN2O

Parte Il.

La sintesis de levobupivacaina requiere el uso del enantidmero puro L-lisina. Un método comdn para
confirmar la pureza enantiomérica de los aminoécidos, es su transformacion en amidas, usando el &cido
de Mosher (ver la estructura del isémero (S) abajo).

0, CF;
HO

~

(S)
o)

(S)-Mosher's acid

11. Dibuje la estructura de la amida formada cuando el grupo a-amino de la L-lisina reacciona con el
acido (S)-Mosher. Indique claramente la estereoquimica de cada centro quiral.

12. ;Cuéntos productos se formaran a partir de la lisina racémica y el acido (S)-Mosher (tenga en
cuenta que solo reacciono el grupo a-amino de la lisina)?

dos diastereoisémeros.

cuatro diastereoisomeros.

Una mezcla racémica de dos enantiomeros.

O Cuatro compuestos: dos enantidmeros y dos diastereoisdémeros.

ooao
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enantiomérica de la lisina después de su reaccion con el &cido (S)-Mosher:

Candidato: VEN-1

Seleccione el(los) método(s) que puede usarse para determinar cuantitativamente la pureza

Espectroscopia de RMN
Cromatografia liquida
Espectroscopia de Masas
Espectroscopia UV-VIS

oooag
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