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General instructions

e This theoretical exam booklet contains 59 pages.
e You may begin writing as soon as the Start command is given.

e You have 5 hours to complete the exam.

e All results and answers must be clearly written in pen in their respective designed areas on the
exam papers. Answers written outside the answer boxes will not be graded.

e If you need scratch paper (papel de sucio), use the backside of the exam sheets. Remember that
nothing outside the designed areas will be graded.

e Use only the pen and calculator provided.

e The official English version of the exam booklet is available upon request and serves for
clarification only.

e If you need to leave the exam room (to use the toilet or have a snack), wave the corresponding
IChO card. An exam supervisor will come to accompany you.

e For multiple-choice questions: if you want to change your answer, fill the answer box completely
and then make a new empty answer box next to it.

e The supervisor will announce a 30-minute warning before the Stop command.

e You must stop your work immediately when the Stop command is announced. Failure to stop
writing by %2 minute or longer will lead to nullification of your theoretical exam.

e After the Stop command has been given, place your exam booklet back in your exam envelope,
then wait at your seat. The exam supervisor will come to seal the envelope in front of you and
collect it.

iBUENA SUERTE!
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Tabla de contenidos

Este examen tedrico se compone de los siguientes 9 problemas independientes, cuyo peso relativo en
la calificacion se indica entre paréntesis.
Problema T1: Pozo infinito y butadieno (6%) p. 8

Problema T2: Produccion de hidrogeno mediante descomposicion — (7%) p. 13
del agua (water-splitting)

Problem T3: Acerca del cloruro de plata (5%) p. 19
Problem T4: De la pblvora negra al descubrimiento del yodo (7%) p. 24
Problem T5: Complejos para la formacion de nanomaquinas (8%) p. 30
Problem T6: Caracterizacion de un copolimero de bloques (8%) p. 38
Problem T7: Movimiento anular en un [2]catenano (6%) p. 46
Problem T8: Identificacion y sintesis de inositoles (6%) p. 51
Problem T9: Sintesis de la levobupivacaina (7%) p. 56
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Physical constants and equations
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In these tasks, we assume the activities of all aqueous species to be well approximated by their
respective concentration in mol L™*. To further simplify formulas and expressions, the standard

concentration c® = 1 mol L™ is omitted.

Avogadro's constant:
Universal gas constant:
Standard pressure:
Atmospheric pressure:
Zero of the Celsius scale:
Faraday constant:

Watt:

Kilowatt hour:

Planck constant:

Speed of light in vacuum:
Elementary charge:
Electron-volt

Electrical power:

Power efficiency:

Planck-Einstein relation:

Ideal gas equation:
Gibbs free energy:

Reaction quotient Q for a reaction
aA(aq) + b B(ag) = ¢ C(aqg) + d D(aq):

Henderson—Hasselbalch equation:

Nernst—Peterson equation:
where Q is the reaction quotient
of the reduction half-reaction

Beer—Lambert law:

Rate laws in integrated form:

- Zero order:

- First order:

- Second order:

Half-life for a first order process:

Number average molar mass Mn:
Mass average molar mass Mw:

Polydispersity index Ip:
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Na = 6.022-10% mol ™
R=8.314JmoltK*
p° =1 bar = 10° Pa
Pam = 1 atm = 1.013 bar = 1.013-10° Pa
273.15 K
F = 9.6485-10* C mol*
1W=1Js"t
1 kWh = 3.6-108 )
h=6.6261-103Js
c=2.998108ms™*
e=1.6022-10°C
1eV =1.6022-101°)
P=AE x|
n= Pobtained/PappIied
E=hc/A=hv
pV =nRT
G=H-TS
AG° = —RT InK®
ArG° = —n F Ecen®
A/G = A\G° + RT InQ

o _ LCrDor
[AF[BP

pH =pK, + log [A]

‘ [AH]
E=FE — R;T InQ

at T=298K, R7T1n10 ~0.059 V
A=¢lc

[A] = [Ao — kt

In[A] = In[A]o — kt
1/[A] = L/[A]o + kt
In2
k

i N M;
M = i Vi
_ XN M

M., =421 10
YNNG M
M.

I =

w

p Mn
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Periodic table

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
NalMg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2431 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 a7 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 | 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|Bafstma|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|js | 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
Ac |[Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf |Es |Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0
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Chemical shifts of hydrogen (in ppm / TMS)

phenols:

alcohols:

alkenes:

amide NH—COR:

carboxyllc aC|ds

- aldehydes§
aromatICS m

amineg:

bienzyjic Cﬁn%CGHis:

ESP-2

alkynes

- CHs—CRs -

R—CHz—OR’
CH =

: ketongs

CH3—SiR3:

110 100 9:0 80 70 6.0

H-H coupling constants (in Hz)

50 40 30 20 Lo

0.0

Hydrogen type

Nab| (H2)

R2CHaHp

4-20

R2H.C—CR2Hp

2-12
if free rotation: 6-8
ax-ax (cyclohexane): 8-12
ax-eq or eg-eq (cyclohexane): 2-5

R2H.C—CR>—CR2H»

if free rotation: < 0.1
otherwise (rigid): 1-8

RH.C=CRHp

cis: 7-12
trans: 12-18

R2C=CHaHy

0.5-3

Ha(CO)—CRsz

1-3

RH.C=CR—CR2Hy

0.5-2.5

51st IChO — Examen tedrico Espafia
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Vibrational mode 6 (cm™) Intensity
alcohol O—H (stretching) 3600-3200 strong
carboxylic acid O—H (stretching) 3600-2500 strong
=C—H (stretching) 3300 strong
=C—H (stretching) 3100-3000 weak
C—H (stretching) 2950-2840 weak
_(CO)_H (Stretching) 2900-2800 weak
C=N (stretching) 2250 strong

C=C (stretching) 2260-2100 variable
aldehyde C=0 (stretching) 1740-1720 strong

anhydride C=0 (stretching) 1840-1800; 1780-1740 weak; strong

ester C=0 (stretching) 1750-1720 strong
ketone C=0 (stretching) 1745-1715 strong
amide C=0 (stretching) 1700-1500 strong
alkene C=C (stretching) 1680-1600 weak
aromatic C=C (stretching) 1600-1400 weak

CH (bending) 1480-1440 medium

CHs (bending) 1465-1440; 1390-1365 medium
C—O—C (stretching) 1250-1050 strong
C—OH (stretching) 1200-1020 strong
NO2 (stretching) 1600-1500; 1400-1300 strong
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Cuestion | 1 |2 | 3| 4| 5|6 | 7] 8 9 | 10 | 11 | Total
Problema

T1 Puntos 31414 |2 |3|2|2|45]25| 3 | 3 33
6%

Nota

Problema T1: Pozo infinito y butadieno

La molécula de buta-1,3-dieno se suele representar como CH, = CH — CH = CHp, con enlaces dobles y
simple alternados. Sin embargo, esta descripcion no es plenamente coherente con su reactividad
quimica y la distribucién de los electrones pi (w) se describe mejor repartida entre los tres enlaces:

C—=—=C=—=—=C=—==C

1 2 3 4

El sistema puede modelizarse como una caja unidimensional, 1-D, es decir, un pozo de energia
potencial de paredes infinitas dentro de la cual los electrones se mueven libremente. La energia de un
electron en un pozo infinito de anchura L es:

n?n?

p— donde n es un nimero entero positivo no nulo.
Me

n ey
1. Se proponen dos modelos diferentes. Dibuje esqueméticamente la posicion de al menos los tres
primeros niveles de energia mas baja, E,, para cada modelo en su respectivo diagrama

mostrando como difiere la energia relativa dentro de cada modelo y comparando las de ambos
modelos.

2d 3d 0 d 2d 3d

o -
o -

Modelo 1 (« localizado »): Los electrones n estan Modelo 2 (« deslocalizado »): Los electrones n
localizados en los dobles enlaces extremos que se estdn deslocalizados sobre toda la molécula que
comportan como sendos pozos infinitos indepen- se comporta como un Unico pozo infinito de
dientes de anchura d. anchura 3d.

51st IChO — Examen tedrico Espafia 8
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2. Coloque los electrones w en el diagrama previo del modelo 1 y exprese la energia total del
sistema =t para el modelo 1 como una funcioén de h, me y d.

E(L) =

3. Coloque los electrones n en el diagrama previo del modelo 2 y exprese la energia total del
sistema =t para el modelo 2 como una funcién de h, me y d.

E(2) =

La energia de conjugacién es la energia total del sistema = real, menos la suma de las energias si el
mismo nimero de electrones & estuviera repartido entre moléculas de eteno.

4. Exprese la energia de conjugacion AE. del butadieno en funcién de h, me and d.

AE, =

Como los modelos 1y 2 son demasiado simples, se desarrollara a continuacion un nuevo modelo.

5. Dibuje otras tres estructuras de resonancia para el butadieno usando la notacion de Lewis.

CH
HZCN 2

Para tener en cuenta el tamafio de los atomos de carbono, se modifica el modelo para transformarlo en
el modelo 3 de la siguiente manera:

- La nueva anchura del pozo es L que se sitda entre las abscisas 0 y L.

- Los atomos de carbono estan centrados sobre las abscisas L/8; 3L/8; 5L/8 y 7L/8.

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

UG = |Zsin (ﬂ)

L L
y la densidad electronica para un sistema con N electrones = se distribuye segun:
N/2

p() = 2 ) (I
i=1

51st IChO — Examen tedrico Espafia 9
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Las funciones de onda que corresponden a cuatro orbitales moleculares del sistema & estan dibujadas
debajo (el orden es arbitrario).

A B

6. Ordene las energias que corresponden a las cuatro funciones de onda n (Ea, Eg, Ec y Ep).

7. Indigue la etiqueta (A, B, C o D) de los orbitales que estan llenos de electrones en el butadieno.

8. Dentro del modelo 3, indigue los valores que corresponden a las funciones de onda « (y,,) de los
niveles energéticos ocupados en las posiciones 0, L/4y L/2 paran =1y n =2 en funcion de L.

1/)1(0) =

51st IChO — Examen tedrico Espafia 10
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Y, (0) =

9. Segun el modelo 3, indique el valor de la densidad electrdnica = en las posiciones 0, L/4 and L/2.

p(0) =

8
e _ S
L A IS S
'f:... ____________________________________________________________
2
-
[ fmmmmnmnnn - > - el = ==
L 3L s 7L
8 a8 8 8

51st IChO — Examen teorico Espaia
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11. Clasifigue los siguientes enlaces carbono/carbono (B1, B2, ..., B5) en orden creciente de su
longitud, usando los simbolos = o <:

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 eteno

51st IChO — Examen tedrico Espafia 12
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Problema Cuestion 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | Total
T2 Puntos 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34
% Nota

Problema T2: Produccién de hidrogeno mediante
descomposicion del agua (water-splitting)

Datos:

Compuesto Ha(g) | H20(1) | H20(g) | Ox(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.) puede ser una alternativa para los combustibles emisores de dioxido de
carbono. Por eso, constituye un gran reto la reduccion del coste y el impacto medio ambiental de su
produccion. En este campo, una opcidn tecnoldgica es la descomposicion del agua (water-splitting).

1. Escriba la ecuacion ajustada de descomposicion del agua liquida usando como coeficiente
estequiomeétrico para el agua el valor 1.

2. Usando solo los datos termodinamicos que se le han facilitado, justifigue numéricamente si esta
reaccion es termodinamicamente favorable a 298 K.

Calculos:

¢ Es favorable termodindmicamente la reaccién?
O si O No

La descomposicion del agua (water-splitting) puede llevarse a cabo electroquimicamente utilizando
dos electrodos sumergidos en un bafio de agua acidificada y conectados a un generador (Fig. 1). En
ambos electrodos tiene lugar la formacion de burbujas de gas.

51st IChO — Examen tedrico Espafia 13
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(1) (2)

Fig. 1 — Celda electroquimica para “water-splitting ”.

3. Escriba las semirreacciones ajustadas que ocurren en cada electrodo.

Electrodo (1):

Electrodo (2):

4. Utilizando solo los datos termodinamicos facilitados (o la cuestion 2), derive la condicion que
debe cumplir el voltaje real aplicado entre los dos electrodos (AEagpiied) €N cCOMparacion con el que
se predice termodinamicamente (AE), valor que previamente debe calcular a 298 K suponiendo
gue reactivos y productos estan en condiciones estandar. Facilite el valor numérico con 3 cifras
decimales y margue la condicién correcta.

Calculos:

AEnh=.............. V' (ponga el resultado con 3 cifras decimales)

O AEapplied = AEth
O AEappiied > AEw

O AEapplied < AEth
(Si no es capaz de calcular AEw,, use el valor 1,200 V en el resto del problema).

Experimentalmente se comprueba que se necesita un voltaje superior para observar la descomposicién
del agua. Utilizando un catodo de Pt, el voltaje minimo necesario para apreciar la descomposicién del
agua, AEmin, depende de la naturaleza del &nodo empleado, como muestra la tabla:

Anodo AEmin (V)
IrOy 1.6
NiOx 1.7
CoOxy 1.7

Fex03 1.9

La diferencia entre AEmin Y AEw €S responsable de que haya pérdidas en el dispositivo.

51st IChO — Examen tedrico Espafia 14




ESP-2

5. Escriba la formula de la eficiencia de potencia del dispositivo, 7eec (que es la fraccion de
potencia que se emplea en descomponer el agua) como una funcién de AEw Yy AEmin. Calcule la
eficiencia de potencia para la descomposicion de agua cuando se usa catodo de Pt y &nodo de
Fe,0s. Suponiendo que el valor de la corriente es el mismo, |, seleccione el &nodo mas eficiente.

Telec =

Eficiencia de potencia cuando se usan electrodos de Pty Fe20s:

Nelec = = %

Anodo mas eficiente:

(Si no es capaz de calcular 7eiec, USe 7eec = 75% en el resto del problema).

Una alternativa a la electrélisis del agua es su descomposicion directa mediante fotocatalisis. Para ello,
se emplean semiconductores que se activan cuando absorben luz.

2.0 -
ZnS SiC.
Zr0 T
1.0 445
KTaO3  SrTio3 Gas MOSCC'SE S
—1ZN0 == TI02 2 =
U___,______,__——__-__e_—____WQS___FFQQS____:; _“1;-’. - H+1'rH2
L FEEEEEEHERREEERE
%10-‘3'-‘3.‘_‘?\4&!@0?09-“'0’4 ol =
" Tel Pyesd BEEN2Y M=) BN, BER.-) BN SN o] NI ] 02/H20
> - . .
> 2.0 A
3.0 1 Ll -+
K =——  Nombre del semiconductor
40 o s Potencial del catodo equivalente
%"'_ &: Energia minima de la luz activadora
"
... POtencial del dnodo equivalente

Fig. 2 — Condiciones para la activacién y potenciales equivalentes de electrodo para diferentes
semiconductores. Las lineas discontinuas indican los potenciales de oxidacion y reduccion del agua.
SHE = Standard Hydrogen Electrode (Electrodo estandar de hidrégeno)
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S r—rr—"7T"T7 T T T T T 100
R A0 1 S S S S S S S e

41 g — 80
e i "_'. |
£ 3F A —60
Q‘m : “," - ey
o Z S | 12
2 2 # — 40
X - { .
e- | "l ‘ N

1 | - ‘ | | R — 20

O r.'l" I 1 1 | 1 l | 1 1l I 1 1 | i I 1 | 1 | I 1 |

500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Fig. 3 — Eje vertical izquierdo: Distribucion espectral del flujo de fotones de la luz solar, ¢. El flujo de
fotones es el nimero de fotones por unidad de area y tiempo que llega sobre el semiconductor. Eje
vertical derecho y linea discontinua: flujo acumulado de fotones (fraccién del flujo total de fotones
cuya longitud de onda es inferior a la seleccionada).

6. Estime cudl es la fraccion del flujo solar capaz de activar a los siguientes semiconductores: TiOp,
CdS'y Si. Muestre explicitamente las ecuaciones y unidades con los que realiza los calculos.

Explicacién / calculos:

Fraccion aproximada

TiO; %
CdS %
Si %

51st IChO — Examen tedrico Espafia 16
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La activacion del semiconductor consiste en una modificacion de sus potenciales superficiales de
modo que puede suponerse que se comportan como si fueran dos potenciales de electrodo diferentes.

7. A partir de los datos de la Fig. 2, seleccione el semiconductor(es) de la siguiente lista que, una vez
activado, podria llevar a cabo ambos roles de &nodo y catodo en la reaccion de descomposicion de

agua.
OZrO: 0 ZnO O Tio: 0 WO3
Cds [ Fe203 [ CdSe OSi

8. Seleccione el semiconductor que, usado simultaneamente como catodo y anodo, deberia ser mas
eficiente para la descomposicion del agua para una determinada iluminacién solar.

Se ha estudiado recientemente la generacion de Hz y O, cuando se irradia un semiconductor con una
luz que simula la solar a T=25°C y pam. Empleando una potencia luminica incidente de
P =1.0 kW m2y un fotoelectrodo con una superficie S = 16 mm?, se ha obtenido una produccion de
V = 0,37 cm® of H(g) medida tras At = 1 h de reaccion.

9. Calcule la eficiencia de potencia (7uirect) para la conversion directa.

Calculos:

Ndirect = %

(Si no es capaz de calcular 7irect, Use el valor 7irect = 10% en el resto del problema).

51st IChO — Examen tedrico Espafia 17
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Por tanto, podemos comparar dos modos de convertir la energia solar en hidrogeno: fotocatalisis
(directa) y fotoelectrdlisis (indirecta) combinando un panel fotovoltaico con un equipo de electr6lisis.
La eficiencia de los paneles fotovoltaicos comerciales esta en el entorno de 7paneis = 20%.

10. Compare las eficiencias de potencia para los dos modos de conversion, #irect Y #indirect, Utilizando
electrodos de Fe;O3 y Pt para la electrolisis.

Calculos:

O Mdirect = Tindirect O Mdirect ~ Hindirect (| 7pdirect < 7indirect

51st IChO — Examen tedrico Espafia 18
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Problema Cuestion 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Total
T3 Puntos 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5% Nota

Problem T3: Acerca del cloruro de plata

Datos a 298 K:

PKs1(AgCl) = 9,7; pKs2(Ag2CrO4) = 12
Constante de formacion del complejo [Ag(NHs)n]*: 5, = 1072
Potentiales frente al electro estandar de hidrogeno (SHE, standard hydrogen electrode):
- Potencial estandar de Ag*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) = 0,80 V
- Potencial aparente de O2(ag)/HO (aq) (en agua de mar): E'(O2(aq)/HO (aq)) = 0,75 V

Parte A: Apuntes de una leccion de quimica de Louis Joseph Gay-Lussac

Las siguientes notas proceden de una leccidon de quimica impartida por Louis Joseph Gay-Lussac
(quimico y fisico francés, 1778-1850). Tratan sobre algunas propiedades del cloruro de plata.

Nota A: “Hablaré ahora sobre el cloruro de plata, un sélido de color blanco leche. Se obtiene
facilmente incorporando acido clorhidrico a una disolucidn de nitrato de plata.”
Nota B: “Esta sal no aporta sabor ya que es insoluble.”

Nota C: “Este compuesto es completamente insoluble en alcohol y también en los acidos, excepto en
acido clorhidrico concentrado en el que se disuelve facilmente.”

Nota D: “Por otra parte, el cloruro de plata es muy soluble en amoniaco acuoso.”

Nota E: “Después, podemos hacer reaparecer el cloruro de plata afiadiendo un &cido que reaccione
con el amoniaco.”

Nota F: “Si utilizas un recipiente de plata para evaporar agua de mar, obtendras cloruro de sodio
impuro mezclado con un s6lido blanco lechoso.”

1. Nota A: Escriba la ecuacion quimica ajustada con la que se prepara el cloruro de plata, AgCI(s).

2. Nota B: Calcule la solubilidad s (en mol L ™) del AgCI(s) en agua a 298 K.

Calculos:

S = mol L

51st IChO — Examen tedrico Espafia 19
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3. Nota C: En una disoluciéon muy concentrada de iones cloruro se forma un complejo de
estequiometria 1:2 bien definida. Sobre el eje horizontal siguiente (donde el pCl aumenta de
izquierda a derecha), sitle en cada seccion la especie de plata que es predominante (o se forma, si
se trata de un solido). El esquema es cualitativo y no hay que poner valores del pClI.

= EEEEEEN = E E EEEEEN "= e EEEEN
| —
-

pCl = —log[Cl—]

Nota D: Cuando se afiade amoniaco al cloruro de plata se forma un complejo con una estequiometria n
perfectamente definida.

4. Escriba la ecuacion ajustada correspondiente a la formacion del complejo [Ag(NHs)a]™ a partir de
cloruro de plata y calcule la correspondiente constante de equilibrio.

Ecuacion:

Calculos:

K=

(Si no puede calcular K, use el siguiente valor para el resto del problema: K = 107%)

5. Se afiade amoniaco a 0,1 mol de cloruro de plata en 1 L de agua hasta que desaparece el ultimo
grano de solido. En ese momento, [NHs] = 1,78 mol L™ . Determine la estequiometria del
complejo despreciando los efectos debidos a la dilucion.

Caculos:

51st IChO — Examen tedrico Espafia 20
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6. Escriba la ecuacidn ajustada que corresponde a la Nota E.

7. Teniendo en cuenta que el agua de mar es algo bésica y rica en dioxigeno disuelto y que la plata
metélica puede reducir al dioxigeno en tales condiciones, escriba la ecuacion ajustada
correspondiente a la formacién del s6lido mencionado en la Nota F. Escoja el valor 1 como
coeficiente estequiométrico para el dioxigeno. Calcule la constante del equilibrio a 298 K.

Ecuacion:

Calculos:

Parte B: El método de Mohr

El método de Mohr se basa en la valoracién colorimétrica del ion CI” con Ag” en presencia de cromato
de potasio (2K*, CrO4*). Tres gotas (~ 0,5mL) de una disolucion de K.CrO, de concentracion en
torno a 7,76-10 °mol L™* se afiaden a Vo =20,00 mL de una disolucién de cloruro de sodio de
concentracion desconocida Cci. Esta disoluciéon se valora con nitrato de plata (Ag", NOs) de
concentracion Cag = 0,050 mol L™, lo que provoca la aparicion inmediata de un sélido A. Cuando se
ha afiadido Vag = 4,30 mL aparece un precipitado rojo (sélido B).
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8. Escriba las ecuaciones ajustadas de las dos reacciones que ocurren durante el experimento.
Calcule las correspondientes constantes de equilibrio.

K2

9. Identifique los sélidos.

Sélido A:

Sélido B:

10. Calcule la concentracién desconocida de iones cloruro Cc en la disolucion inicial de cloruro de

sodio.

Calculos:

Cal = mol L

(Si no es capaz de calcular el valor de Cc, use Cci = 0,010 mol L™* en el resto del problema).

11. Calcule el volumen minimo necesario Vag(min) para que precipite AgCI(s).

Calculos:

Vag(min) = mL
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12. Calcule la concentracion residual de iones cloruro [Cl ]es cuando comienza a precipitar el
cromato de plata. Justifique por qué el ion CrO4* es un buen indicador del punto final de la
valoracion comparando entre si dos valores.

Calculos:

[Cl]res = mol L

CrO4* es un buen indicador del punto final de la valoracién porque:
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Problema
T4
7%

Cuestion 8 Total
Puntos 12 50
Nota

Problema T4: De la polvora negra al descubrimiento del

yodo

En el siglo XIX, el empresario francés B. Courtois se especializo en la produccion del nitrato A
(Ma(NO3)m), usado para fabricar polvora negra. Inicialmente lo importaba de Asia. Pero mas tarde
comenz0 a producirse a partir del nitrato B (Mg(NOs3),) mediante una reaccion de intercambio con el

compuesto C, obtenido a partir de las algas.

1. Encuentre las formulas de los nitratos A y B sabiendo que ambos son sales anhidras de un metal
alcalino o alcalino-térreo (Ma y Mg). Uno de los nitratos contiene no mas de 1% en masa de
impurezas no metalicas, mientras que el otro contiene (9 + 3)% en masa de impurezas. El
contenido de los metales Ma y Mg en las muestras es 38,4 % 22,4% en masa, respectivamente.

Respalde su respuesta con célculos.

A:
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Para obtener A, se afiadieron 262,2 g del s6lido C a una disolucién que contenia 442,8 g of B (se sabe
gue B esta en exceso). Como resultado, se formaron 190,0 g del precipitado blanco D que se separd
por filtracion. El filtrado fue evaporado para obtener una mezcla sélida E que se calcind hasta que la
masa de la muestra (que solo contiene nitritos, NO2) fue constante. El Gnico producto gaseoso fue
dioxigeno: 60,48 L a0 °Cy 1 atm (dioxigeno puede considerarse un gas ideal).

2. Calcule la composicion (% en masa) de la mezcla E considerando que contenia solo los
compuestos A 'y B, sin otras impurezas, y que C era puro y anhidro.

% en masa de A: % en masa de B:
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3. Determine las férmulas de los compuestos C y D y escriba la ecuacién ajustada de la reaccion
entre By C.

C: D:

Reaccion entre By C:
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En 1811, Courtois observé que los recipientes de cobre se desgastaban mas deprisa de lo normal
cuando trabajaba con las cenizas de algas calcinadas. Mientras estaba estudiando el fenémeno, su gato
entré en el laboratorio y derramd é&cido sulfarico concentrado sobre las cenizas de las algas:
inmediatamente empezaron a salir vapores violetas del recipiente (1, el acido sulfirico es el agente
oxidante): jel yodo (l2) acababa de ser descubierto! El yodo era la causa de la corrosion del cobre (2).
Sin embargo, debido a las aplicaciones medicinales del yodo, Courtois abrié una nueva fabrica para
producirlo mediante la reaccion de las algas con cloro (3).

Hoy en dia, el yodo se prepara con los conjuntos de reactivos (NOs ™, I, H") (4) o (1057, I, H") (5).

4. Escriba las ecuaciones ajustadas de las reacciones 1-5.

1

La solubilidad del yodo en agua es muy pequefia, pero aumenta significativamente cuando se le
afiaden iones yoduro con los que forma iones triyoduro, I5™:

I"(aq) + 12(aq) = 13 (aq) (6)

El equilibrio (6) se puede estudiar mediante la extraccion del yodo (l2) con diclorometano, puesto que
los iones I y I~ no se disuelven en disolventes orgénicos, pero el I, si lo hace. Cuando se extrae, esta
15 veces méas concentrado en el diclorometano que en el agua. Se ha llevado a cabo el siguiente
experimento:

Se prepard una disolucion inicial de unos pocos cristales de yodo sélido en 50,0 mL de disolucién
acuosa de yoduro potasico (0,1112 g). Seguidamente, se afiadieron 50,0 mL de diclorometano y se
agité vigorosamente la mezcla hasta el equilibrio. Tras separar las dos fases, cada fase fue valorada
(titration) con 16,20 mL (fase organica) y 8,00 mL (fase acuosa) de una disolucién estandar de
tiosulfato de sodio pentahidratado (14,9080 g en 1,000 L de disolucién acuosa) en presencia de
almiddn (starch). El proceso se representa esquematicamente asi:

S,0.2 add
o 4 starch 6 titration
until near \uTiI end
phase endpoint 8
initial +CH,Cly separation | 24
solution
org 9
S,0.2 add
. stareh 7 titration
until near until end
endpoint
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5 { <| < z] [ < 1 [ y
Blue Dark Brown | Yellowish Yello- "CLess
Brown | Pink Blue | DK purplg Dk Purple | CLess (Pink wish CLess |

a b c d e f g h i

CLess = coulourless Dk = dark
Brown = marron  Blue = azul Pink = Rosa Purple = Violeta (purpura) Yellowish = Amarillento
Coulourless = Incoloro Dk = Oscuro

5. Indica la correspondencia entre las etapas del experimento (1-9) y los dibujos esquematicos que
las representan (a—i).

Stages Picture
1

N0 WIN

9

6. Escribe ecuaciones ajustadas para las dos posibles reacciones quimicas que pueden suceder en la
fase acuosa entre especies de yodo y tiosulfato de sodio durante la valoracion.

7. Calcula la masa de yodo usada para preparar la disolucién inicial.

m(l2) = g
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8. Calcule la constante del equilibro K° para la reaccion (6).
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KO

51st IChO — Examen teorico Espaia

29




ESP-2

Problema
T5
8%

Cuestiones 2 3 7 10 | 11 | 12 | Total
Puntos 4 4 4 2 2 2 41
Notas

Problema T5: Complejos de azobenzeno — B-ciclodextrina
paralaformacion de nanomaquinas.

Las nanomaquinas son ensamblajes moleculares capaces de transformar energia procedente de una
fuente cualquiera en nano-movimientos para aplicaciones tales como la liberacion de farmacos.
Numerosas nanomaquinas hacen uso de la isomerizacion de los azo compuestos (R—-N=N—R’) por

irradiacion.

1. Dibuje los estereoisomeros del azobenzeno (HsCs—N=N-CsHs) y trace una flecha entre los dos
atomos de carbono que se encuentren mas alejados entre si. Compare estas dos distancias (dians Y
dcis) con los simbolos de mayor, igual o menor.

trans

cis

Comparacion:

dtrans

dcis

2. M puede ser sintetizado en dos pasos a partir de simples reactivos (Fig. 1).

o

NH;

N

COOH
N SN
P

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

Q

: _NH-
N o)
: ,COOH

Elija entre los reactivos sugeridos (de N a Q) la pareja que puede dar lugar a M con una mayor
regioselectividad. El nitrito de sodio (NaNO-) en &cido clorhidrico acuoso se usa como reactivo
para el primer paso de la sintesis.

Reactivos:

51st IChO — Examen teorico Espaia

30




ESP-2

Determinaciéon de la constante de asociacion K;

La B-cyclodextrina (C, Fig. 2) es un heptdmero ciclico de glucosa que puede formar complejos de
inclusion con azo compuestos. En los puntos del 3 al 6 del problema, se va a determinar por
espectroscopia la constante de asociacion K, correspondiente a la formacién del complejo de inclusién
CMuans tal y como se describe en la Fig. 2:

\ t
N N\\ N

HOOC

C My rans CMrans

Fig. 2 — Formacion del complejo de inclusion CMirans.

Se preparan varias disoluciones por mezcla de C y Muans €n diferentes proporciones hasta alcanzar las
concentraciones iniciales [Clo ¥ [Muranslo. Mientras que [Muanslo €S idéntica para todas las
disoluciones, [C]o varia. A una longitud de onda fija, se hace el seguimiento de la evolucién de la
diferencia de absorbancia AA entre la absorbancia de cada disolucion y la de la disolucién de Mirans
pura. Se pone de manifiesto que los coeficientes de absorcion molar de CMyrans Y Murans, SON ecmtrans Y
emrans, respectivamente; L es la longitud de paso del haz de excitacion a través de la muestra. La
absorbancia de C (ec) es despreciable.

3. Demuestre que AA= a - [CMuans] Y Xprese o en términos de una o varias constantes nombradas.

Demostracion:
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4. Demuestre que, cuando C estd en exceso con respecto a Mirans (0 S€a, [Clo >> [Muanslo), la
concentracién de C puede ser considerado como constante, [C] = [Clo.

Demostracion:

5. Demuestre que, cuando C estd en exceso con respecto a Mimans (esto es, [Clo >> [Muranslo),

_ B-[Clo L. . )
A =« ' Trrclcl Y &Prese f en términos de una o varias constantes y una o varias
t[Clo

concentraciones iniciales.

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

1/AA

20

18

16

14

12

10

Z (1000, 17.2).-;_,1..

1]
a $
-
- 1
TSY (100, 4.2)
1] . 1] - 1 s 1 4 ]
200 400 600 800 1000
1/[C], (Umol)

Fig. 3 — Evolucion de 1/AA en funcion de 1/[Clo.

Calculos:

Kt=
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Determinaciéon de la constante de asociacion K¢

En los puntos 7 al 9 del problema, se determinara por estudio cinético la constante de asociacion K,
correspondiente a la formacion del complejo de inclusién con Mcis CMis. Una muestra que contiene
solo Murans €S irradiada, para de esta manera producir una cantidad conocida de Mcis, [Mcislo. Entonces,
Mis (libre o dentro del complejo de inclusién) empezard a isomerizarse térmicamente a Mrans. EN
ausencia de C, la isomerizacion sigue una cinética de primer orden con una constante de velocidad ki
(rate constant). Todos los equilibrios de formacion del complejo son mas rapidos que los procesos de
isomerizacion. El esquema cinético correspondiente a este experimento se muestra en la Fig. 4.

O 5Ky
\ OCOOH —;h

N /4 COOH
C I\vlcis (' [\I cis
K
C+ “t‘h C'\'l'l\
ki K>
|
\J f\"
C * Mirans CMruns

Fig. 4 — Esquema cinético para la isomerizacion de Mg en presencia de C.

La expresion de la velocidad de desaparicidn (r) para una cantidad total de M (libre y en forma de
complejo) se define como:
r= kl[Mcis] + kZ[CMcis]

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

_ yY+6ky[C]

7. Demuestre que Kops = T R[C] .Exprese y y ¢ en términos de constantes conocidas.
C

Demonstracion:
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8. Elija bajo qué condicion el tiempo de semivida ty» correspondiente a la kobs, puede ser expresada

como:

In2

ti2 = v (1 + K.[C]yp), dado que [CJo >> [Mcis]o. Justifique mateméaticamente su respuesta.

Isomerizacion muy lenta de Mcis dentro de la ciclodextrina
Isomerizaciéon muy lenta del Mis libre

CMcis muy estable

CMyrans muy estable

oooagd

Demonstracion:

9. Suponiendo que se cumplen las condiciones del punto 8, determine K. por regresién lineal
usando los datos de la tabla de debajo. Debe usar calculadora o dibujar una gréfica.

[C]o (mol L_l) ti2 (S) [C]o (mol L_l) t12 (S)
0 3,0 3,0:10°° 59
1,0-10* 3,2 5,0-107° 7,7
5,0-107* 3,6 75:1073 9,9
1,0-10°° 4,1 1,0-10°2 12,6
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Ecuacion de la regresion lineal:

Ke
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Formacién de nanoméaquinas

T hv ._-,‘. @

*_o azobenzene (trans)

azobenzene (cis)

Fig. 5 — Rotura del complejo de inclusion azobenzeno—ciclodextrina inducido por isomerizacion
activada por luz, lo cual permite liberar las moléculas del colorante (bolitas grises).

Otro compuesto de azobenzeno (para el cual K¢ << Kj), inicialmente en su forma trans-, se ancla
covalentemente sobre silice (Fig. 5). Los poros de la silice se llenan con un colorante (rodamina B, los
circulos grises de la Fig. 5). Una vez adicionado C, se forman los complejos de inclusion que bloguean
los poros e impiden la liberacién de las moléculas de colorante.

10. Elija la condicién mas apropiada (solo una) para que los poros estén inicialmente bloqueados en
presencia de C, y el colorante pueda ser liberado una vez que se produzca la irradiacion.

Ki>>1
Ki>>1yKc<<1
Ki/Ke<<1
Ki>>1yKe>>1
Ke<<1

oooono

Se coloca polvo de azobenzeno-silice cargado con colorante en una esquina de la cubeta (Fig. 6) para
gue el polvo no pueda dispersarse dentro de la disolucion que llena la cubeta. El polvo es entonces
irradiado con una longitud de onda A; para activar la liberacion del colorante alojado en los poros (Fig.
5). Para monitorizar la liberacion, se mide la absorbancia de la disolucion a otra longitud de onda A ».

270 nm 330 nm 550 nm

hv,

hv, = ]

250 300 350 400 450 S00 550 €00 60

Alnm)
Fig. 6 — Izquierda: dispositivo experimental usado para monitorizar la liberacién del colorante;
derecha: espectros de absorcién del trans-azobenzeno (linea continua), cis-azobenzene (linea de
puntos) y rodamina B (linea discontinua).

11. Determine A;.

A= nm

12. Determine A».

A2= nm
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Problema Cuestion 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | Total
T6 Puntos 4 4 5 3 |10 | 2 9 6 5 48
8% Nota

Problema T6: Caracterizacion de los copolimeros de
bloques (block-copolymer)

Los block-copolymers, obtenidos por la unién de diferentes polimeros (blocks), tienen propiedades
Unicas, tales como la habilidad de auto-ensamblaje. En el presente problema, sera estudiada la sintesis
y caracterizacién de tales macromoléculas.

Estudio del primer bloque (block)

o)
HZN/\’< \/>OCH3
n

1
En esta primera parte, estudiaremos la solubilidad en agua del homopolimero 1 (a-metoXi-o-
aminopolietileneglicol).
El espectro de *H RMN de 1 (en DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) incluye las siguientes sefiales:

indice | & (ppm) A,rea de la banda
(4rea integrada)
a 2,7* 0,6
b 3,3 0,9
c 34 0,6
d ~35 133,7

Tabla 1, *en presencia de D-O, la sefial a 2,7 ppm desaparece.

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

o o o ogU

H
H H H H H O
/ " ]
H H H H H

O 0O 04 O

2. Exprese primero el grado promedio de polimerizacion n en funcion del area Aoczha
correspondiente al pico de RMN de la unidad que se repite y del area Aocrs del pico de RMN del
grupo metilo terminal. Calcule después n.
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n=

Si no ha podido calcular n, puede utilizar el valor n = 100 para el resto del problema.

Estudio del copolimero de doble bloque (diblock-copolymer)

La sintesis del segundo bloque del copolimero tiene lugar a través de la reaccién de 1 con 2 (e-
(benziloxicarbonil)-lisina N-carboxianhidrido). Dando lugar al block-copolymer 3.

H 0]
_N
‘ _J " HNO“%P%
N NH\H/O g
O=<O o
O

2: C45H4gN,0s5, 306.3 g mol™”’

O
o (O

3. Dibuje el intermedio de reaccidon que se forma en el primer paso de la adicién de 1 a 2. El
segundo paso del mecanismo conduce a la formacion de una molécula gaseosa, G. Dibuje esta
molécula con su estructura.

A NH o\/©
HZN/\’<O\/>\OCH3 + O:<NI\/\/ \H/ e ?
1 n 0 X0 , O

NHCbz
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4. Se realizaron medidas de infrarrojo (IR) para caracterizar los compuestos. Empareje los tres
espectros IR con los compuestos 1, 2y 3.

100

80/ Compuesto:

= 60|
= 40|

01 02 O3

20}

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
olem ")
100

8ol Compuesto:

60/

01 02 O3

=" 40!

20¢

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

1y
o{cm )

100 - =
E“w Compuesto:

G0}

= a0l 01 02 O3

201

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

afem™)

5. El espectro *H RMN del copolimero 3 (tomado en DMSO-dg, a 60 °C, 500 MHz) se muestra en la
Fig. 1. Usando alguna o todas las sefiales del RMN, con las areas mostradas en la Tabla 2, calcule
su nimero de masa molar promedio M, (number average molar mass) considerando el valor de n
de la pregunta 2. Para sus calculos, dibuje un circulo alrededor del grupo/(s) de atomos que
utiliza y ponga sus correspondiente/(es) simbolo/(s) (o, B, ...).

£ Tabla 2
Pico Area
o 22,4
R 119
*
. y 23,8
B 5 5 47,6
€ 622
B8 7 6 5 ; 2 I b

6 (ppm)

Fig. 1 — las sefiales marcadas con * corresponden al disolvente y al agua.
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H™ NN \/7\\OCH3
H n
m
HN\H/O\Q

@)

Mn =

kg mol?

Escriba su respuesta con dos cifras decimales.
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Esta reaccion de 1 con 2 produce los copolimeros 3a después de 20 h, 3b después de 25 h y 3¢ después
de 30 h de reaccion a 40 °C. Los resultados experimentales de la cromatografia de exclusién por

tamafio “size-exclusion chromatography” (SEC) se presentan en la Fig. 2.

] 7
-
6.0 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7
V. (mL)

Fig. 2 — Cromatogramas SEC de 3a, 3b y 3¢ como funcién del volumen eluido, Ve.

6. Empareje las sefiales de la Fig. 2 con los copolimeros 3a, 3b 'y 3c.

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

Con el &nimo de calibrar el cromatograma, se ha estudiado una mezcla estandar de polimeros de masas

conocidas (3, 30, 130, 700 y 7000 kg mol ™) (Fig. 3).
El valor logaritmico de la masa molar es funcién lineal del volumen eluido, Ve.

L
s suni us

30 35 40 45 50 55 6.0 6.5 7.0
V. (mL)

Fig. 3 — Cromatograma SEC de la mezcla de patrones estandar.
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7. Basandose en las curas de SEC de las Fig. 2 y 3, determine V. del polimero que corresponde a la
curva X y Uselo para estimar el grado de polimerizacion m de su segundo bloque. Detalle sus
calculos; puede usar la calculadora o dibujar la grafica.

Ve = mL
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Sintesis del copolimero de triple bloque (Triblock copolymer synthesis)

Para las aplicaciones biolégicas, en las que tienen lugar la formacion de micelas, un copolimero de
triple bloque 9 puede ser sintetizado a través de la introduccion de un bloque intermedio, B, usando el
monomero 5.

O
lyst
/O H cata y /O\é/\ MO}
H4C MO% + pPS —HC 0 H
n 110 °C n P
4: A 6: A-B
MsCI/NEt NaN Pd/C, H m 2
: 3 27 ", 8 + mec
(0] H C4HgNH,
HaCw N
CF3;COOH/HBr 3C ONO%{\N\O%K/\/\/ GH\N}H
8 n o) p-1 0 H'm
9: A-B-C
. |
MsCI: O=§=O
CH,

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

5 (ningun otro producto a parte de 6: A-B es obtenido)

7 (un gas se forma en el paso final)
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9. Los copolimeros de bloques anfifilicos (o anfipaticos), tales como 9: A-B-C, pueden ser usados
para aplicaciones médicas, dado que se auto-ensamblan para formar micelas en agua (pH =7),
con el fin de ser usados como transportadores (carriers) de medicamentos. Asigne cada bloque
del copolimero con una propiedad. Dibuje un esquema de la micela con solo cuatro cadenas de

polimeros.
A: O hidrofdbico O hidrofilico
B: O hidrofobico O hidrofilico
C: O hidrofobico O hidrofilico

A \\WVW\
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Problema T7: Movimiento anular en un [2]catenano

Problema Cuestién 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | Total
T7 Puntos 4 12 2 2 5 5 8 4 5 5 54
6% Nota

En 2016, J.-P. Sauvage, Sir J. F. Stoddart y B. L. Feringa fueron galardonados con el Premio Nobel de
Quimica por "el disefio y sintesis de maquinas moleculares". Un ejemplo de ello es el [2]catenano, una
molécula consistente en dos anillos entrecruzados. En este sistema, un macrociclo contiene un unico
ligando de fenantrolina (bidentada) mientras que un segundo macrociclo contiene dos ligandos: una
fenantrolina y un ligando terpiridino (tridentato). Un ion cobre se coordina con un ligando de cada
macrociclo. Dependiendo del estado de oxidacion del cobre (+1 6 +11), se obtienen dos configuraciones
posibles (Fig. 1).

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

La sintesis del macrociclo es la siguiente:

Br\/\o/(j

O
[N N7 LDA ~ THPO (N Ny OTHP 2
PN (2 equiv.) [ B ] (2 equiv.) A N. e E
© -
A D
MsCl LiBr
(2 equiv.) F (2 equiv.) G
EtsN C23H27N306S;
MsCl = H,C-$-Cl THP = /O LDA =
3 o

1. Dibuje la estructura de B.

B

51st IChO — Examen tedrico Espafia 46




ESP-2

2. Dibuje las estructuras de E, Fy G.

E

F

G

3. Dadas las siguientes condiciones de reaccion, elija cual(es) puede producir E a partir de D:
O H* H20

0 OH, H20

0 NaBH4, CH3OH

0 Hz, Pd/C, THF

4. En la estrategia de sintesis, el MsClI se utiliza para obtener:

] un grupo saliente

I un grupo protector

] un grupo desactivante

0 un grupo dirigente

5. G es obtenido por la reaccion entre F y LiBr en acetona. Esta reaccion es:
[0 sustitucion electrofila aromatica

[0 sustitucion nucletfila aromética

O Sn1

O SN2
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6. Dibuje el estado de transicion de la etapa determinante de la velocidad de la reaccién F — G,
mostrando la geometria 3-D. Represente solo un centro de reaccion. La cadena carbonada
principal puede ser representada como un grupo R.

Estado de transicion:

La sintesis del [2]catenano L usa el efecto plantilla (the template effect) de los complejos de cobre:

-

7. Escriba la configuracién electrénica completa del Cu(0) en su estado fundamental. Dé el estado
de transicion del Cu en el complejo J y escriba la configuracion electronica del Cu in el ion libre
correspondiente a J.

Configuracidn electronica del Cu(0):

Estado de oxidacion del Cu en J:

Configuracién electronica de Cu en J:
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8. Seleccione la geometria del ion cobre en L. Suponiendo una geometria ideal de los ligandos
alrededor del cobre que se considera en el centro, dibuje los niveles electronicos de los orbitales
“d” en el marco de la teoria del campo del cristal. En estructuras separadas, rellene el diagrama de
orbitales. Dé el valor maximo del spin (S) para este complejo.

La geometria del Cu en L es:
O Octaédrica

[0 Tetraédrica

O Plano cuadrada

0 Piramide trigonal

Desdoble y rellene los orbitales “d”:

S=

9. Dados los siguientes compuestos, elija los que pueden eliminar el ion cobre en L para obtener el
[2]catenano libre:

NH,
[0 CHsCN

O NH4PFs |

0 KCN HN™ " NH,
O tren tren

En el [2]catenano L, el ion cobre puede existir en dos estados de transicién (+1) 6 (+11), y cada uno de
ellos exhibe una esfera de coordinacién diferente (tetra- o penta-coordinada, respectivamente).

Cu'N;g

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

10. Rellene los huecos con un nimero y las cajas con un “tick”:

El complejo Cu'Nas tiene ... electrones en la esfera de coordinacion del metal.
El complejo Cu'Ns tiene ... electrones en la esfera de coordinacion del metal.

El complejo Cu'N4 es OO mas (more) / O menos (less) estable que el complejo Cu'Ns.

11. Rellene las cajas de linea continua (solid boxes) con la asignacion del complejo involucrado en
Fig. 2 y complete la secuencia para cumplir con el control electroquimico del sistema, usando la

siguiente notacién para las cajas a trazos (dashed boxes): @ (rotacion); + e ; —¢".

Cu'N, —
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Problema Cuestion 112 |34 |5|6|7/|8]9 1011|1213 |14 | 15| Total
T8 Puntos 2|16 |22 |11| 2|4 |3 ]|4] 2 6 8 2 6 4 64
6% Notas

Problema T8: Identificacion y sintesis de inositoles

En este problema, definimos la “estructura 3D” y “férmula en perspectiva” tal y como se indica para la
S-glucosa en las siguientes figuras:

OH
HO 0
HO OH
OH
3D structure perspective formula

Los inositoles son 1,2,3,4,5,6-hexahidroxiciclohexanos. Algunos de estos carbociclos de 6 eslabones,
en particular mioinositol, participan en numerosos procesos bioldgicos.

Estructura del mioinositol

1. Dibuje la formula estructural de los inositoles, sin detalles estereoquimicos.

Esta familia de compuestos contiene 9 estereoisomeros diferentes, incluyendo enantiomeros.

2. Dibuje todas las estructuras 3D de los estereoisémeros que sean Opticamente activos.

La estructura de un inositol especifico, llamado mioinositol, se estudia a continuacidn. Solo uno de sus
conférmeros en forma de silla es el predominante y su estructura puede ser deducida de su espectro de
'H RMN. El espectro de mas abajo fue obtenido a 600 MHz en D,O. Ninguna otra sefial de este
compuesto fue observado en el espectro. La integracion se indica en el espectro debajo de cada sefial.
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< O O O I M 0 O — — 0 O
B o< NS A = 0 © B
o O O © © 10O 0 10 10 10 AN A A
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) ST e S
d c a
T T
1.0 2.0 2.0 1.0
4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2

3 (ppm)

3. Dibuje la formula molecular del compuesto mayoritario derivado del mioinositol en esta muestra
que es consistente con el niumero de protones observados en el espectro de *H RMN.

4. Basandose en el nimero y el area de integracion de las sefiales de los protones, escriba el numero
de plano(s) de simetria que existe(n) en la molécula.

5. Complete la siguiente estructura en perspectiva dibujando el conférmero mas estable del
mioinositol. Después etiquete cada hidrogeno con la letra correspondiente (a, b, ¢ y d) de acuerdo
al espectro de RMN de mas arriba. El proton a debe ir sobre el carbono designado como a en la
siguiente representacion. Dibuje su estructura 3D.

Estructura 3D:
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Sintesis de inositoles

Para aplicaciones médicas, es ttil sintetizar varios “fosfatos de inositol” a gran escala. Estudiaremos la
sintesis del inositol 2 a partir del bromodiol 1.

OH Br OH
HO,, _~_.OH OH HOL._~_.OH
LG, =— — X
HO” ™~ ~OH OH HO” ™~ ~OH
OH OH
2 1 3

6. Elija la/(s) relacion/(es) estructural(es) correcta/(s) entre 2y 3.

O enantiémeros
O epimeros

O diasteroisomeros
[0 atropoisdmeros

El inositol 2 se puede obtener a partir del compuesto 1 en 7 pasos.

______________________________

Br O
on A m.CPBA | M-CPBA: 4 ch

4 5 ! :

CH,Cl, | :

OH p-TsOH

Bn-OH, BF;+OFEt,

BusSnH, AIBN ©

n-BusSnH,

5 »  CigH19BrO4 ° > <
BnO” Y~ O

-10°C THF :
6 OH
7
OH
0s0,4 NMO HCI (aq) A HO,,,_~_,OH
7 » 8§ —— » 9 —
Acetone / H,0O EtOH, 25°C HO®™ ™~ “OH
e | OH
E H H : ’
: | ] o} !
! C -
! > NCXN"N CN [@] :
s A N
; O CHj |
; Bn-} AIBN NMO
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7. Dibuje la estructura 3D de 4.

4

8. La reaccion principal que genera 5 tiene lugar en el doble enlace con la mayor densidad de carga
electronica. Observe mas abajo la estructura del 1-bromo-1,3-ciclohexadieno que es una
subestructura de 4. Rodee en ella el doble enlace que tenga mayor densidad de carga electrénica.
En estructuras separadas represente todos los efectos electronicos debidos al bromo.

Br

9. Dibuje la estructura 3D del diasteroisémero 5.

5

10. Escriba el nimero total posible de estereoisdémeros de 5 obtenidos por esta sintesis, comenzando
desde el compuesto enantiopuro 1.

11. Para el paso 5 — 6, otro producto con la misma formula molecular, designado 6, puede llegar a
ser producido. Dibuje las estructuras 3D de 6y 6°.

6 6’
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Dibuje las estructuras 3D del diasteroisdémero mayoritario de 8 y de 9.

13

Seleccione qué conjunto(s) de los siguientes cumple la condicién A para obtener 2.

oad

OO

Hz, Pd/C
K2COs, HF
HCOOH, H20
BFs3-OEt2

14.

Si el bromo no estuviera presente en el compuesto 1, ademas de 2, se obtendria otro
estereoisémero. Considerando que la estereoselectividad de las reacciones que tienen lugar en la
sintesis permanece sin cambios y que los pasos siguientes involucran el mismo nimero de
equivalentes que para 2, dibuje la estructura 3D de este estereoisémero y dé su relacién con 2.

o000

enantibmeros
epimeros
diasteroisémeros
atropoisomeros

=
ol

. Durante la sintesis de 2 a partir de 1, elija el/los paso/(s) con grupos de proteccion o con grupos

dirigentes.

OO0O0OOO0O

1-4
4 -5
556
6—7
7—8
8—9
92
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Problema Cuestion |1 |2 |3 |4 |56 |7 |8]9]|10| 11|12 | 13 | Total
T9 Puntos 2121413217112 4 2 2 2 44
% Notas

Problema T9: Sintesis de la levobupivacaina

Parte I.

El anestésico local bupivacaina (comercializado como Marcaina) figura en la Lista de Medicamentos
Esenciales de la Organizacion Mundial de la Salud. Aunque el medicamento es habitualmente
utilizado como mezcla racémica, se demostré que solo uno de los enantibmeros de la bupivacaina,
llamado levobupivacaina, es menos cardiotoxico, y, por tanto, mas seguro que la mezcla racémica. La
levobupivacaina puede ser sintetizada a partir del aminoacido L-lisina.

R
cl” '?'H3 -
+ (0]
H3N/\/\/\H/
(e}

L-Lysine hydrochloride  (Hjgro)cloruro de L-lisina

1. Asigne la configuracion absoluta del centro estereogénico del (hidro)cloruro de L-lisina y
justifigue su respuesta clasificando los sustituyentes en orden de su prioridad.

Configuracion: Prioridad 1 >2 >3 > 4; .
: el i

2. El prefijo L en la L-lisina se refiere a su configuracion relativa. Elija la frase correcta(s):

Todos los L-amino&cidos naturales son levorotatorios.

Los L-amino&cidos naturales pueden ser levorotatorios o dextrorotatorios.
Todos los L-aminoacidos naturales son (S).

Todos los L-aminoacidos naturales son (R).

oood

A menudo, se desea que solo uno de los grupos amino de la L-lisina reaccione. Una sal de Cu®* en
exceso de hidroxido acuoso puede enmascarar selectivamente la reactividad de uno de los grupos
amino. Una vez que el complejo se ha formado, solo el grupo NH2 no complejado esta disponible para
reaccionar.

3. Considerando que la L-lisina actia como ligando bidentado y que dos moléculas de L-lisina se
coordinan con un ion Cu®* ion en presencia de hidroxido acuoso, dibuje la estructura del
complejo.

Complejo
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Afortunadamente, en la sintesis de la levobupivacaina mostrada a continuacion, el mismo grupo animo
reacciona incluso sin la sal de Cu®*

- NH,*
Cl . o 1) 1eq.LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
. o 2) 1 eq. PhCHO 2) diluted HCI 14M29N20Q4
L-Lysine 3) aqueous buffer
hydrochloride pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K,CO3, H,0 E
_— —_—
AcOH C16H21NO6 DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34N2()6S
' ACO CH3COO’
NH
H,, Pd/C reagent H “_ _N ZN"pr
= . F —_— —— > Levobupivacaine
o NEt,
Cp1HaeN,04S G C18H28N20

reactive intermediate

Cbz-Cl = @ Oj\c' DCC =Q Q TsCl = /©/

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

(reagent = medio de reaccion o reactivo)

De ahora en adelante, puede usar las abreviaturas propuestas en el esquema de arriba.

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

A

5. Latransformacion de la L-lisina en A es (elija la respuesta(s) apropiada):

[0 Una reaccidn enantioselectiva.
[0 Una reaccién enantiospecifica.
0 Una reaccidn regioselectiva.

51st IChO — Examen tedrico Espafia 57




6. Dibuje las estructuras de los compuestos B—F, incluyendo la esteroquimica apropiada.

ESP-2

B C14H20N204 C C16H21NOs

D E C29H34N206S

F C21H28N204S

~

¢ Cual es el papel que desemperfia la DCC en la transformacion de C — D?

Grupo protector para el grupo amino.
Grupo protector para el grupo hidroxi.
Agente activante para la formacion del enlace amida.

ooagd

©

El TsCl se usa en la sintesis para facilitar la:

Sustitucion nucledfila de un grupo amino.
Sustitucién electrofila de un grupo amino.
Sustitucién nucledfila de un grupo hidroxi.
Sustitucién electrofila de un grupo hidroxi.

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

O HCI diluido O Zn/HCI

O K,COs O H,S04

O KMnO4diluido 0 NaOH diluido
O sOCl, O PCls

10. Dibuije la estructura de la levobupivacaina, incluyendo la estereoquimica apropiada.

Levobupivacaina CigH2sN,O

Parte Il.

La sintesis de la levobupivacaina requiere el uso de la L-lisina enantioméricamente pura. Un método
comun para confirmar la pureza enantiomérica de aminoécidos es su transformacion en amidas usando
el acido de Mosher (véase la estructura del isomero (S) a continuacion).

0O, CF3
HO_ X
(S)
O

(S)-Mosher's acid

11. Dibuje la estructura de la amida derivada de la reaccion del grupo a-amino de la L-lisina con el
acido de (S)-Mosher. Muestre claramente la estereoquimica de cada centro quiral.

12. ;Cuantos productos se formaran a partir de la mezcla racémica de la lisina y del acido de (S)-
Mosher (considerar que solo se forma el derivado del grupo a-amino de la lisina)?

Dos diasteroisomeros.

Cuatro diasteroisémeros.

Una mezcla racémica de dos enantiomeros.

Cuatro compuestos: dos enantiémeros y dos diasteroisémeros.

oooag

[ERY
w

. Elija el/los método/(s) que pueden ser usados cuantitativamente para determinar la pureza
enantiomérica de la lisina después de formar el derivado con el acido de (S)-Mosher:

Espectroscopia RMN.
Cromatografia liquida.
Espectrometria de masas.
Espectroscopia UV-vis.

oood
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