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Instrucciones generales

* Este cuadernillo de examen tedrico contiene 65 paginas.

* Puedes comenzar a escribir tan pronto como se indique el comando de inicio START

* Tienes 5 horas para completar el examen.

* Todos los resultados y las respuestas deben estar claramente escritos con pluma en sus
respectivas areas disefiadas en los exdmenes. Las respuestas escritas fuera de los cuadros de
respuestas no seran calificadas.

« Si necesitas espacio adicional, usa la parte de atras de las hojas de examen. Recuerda que
nada fuera de las &reas disefiadas seré calificado.

» Utiliza tnicamente la pluma Y la calculadora provistas.

* La version oficial en inglés del folleto del examen estd disponible previa solicitud y sirve
solo para aclaraciones.

» Si necesitas salir de la sala de examen (para ir al bafio o comer algo), levanta la tarjeta IChO
correspondiente. Un supervisor de examen vendra a atenderte.

» Para preguntas de opcion multiple: si deseas cambiar tu respuesta, completa el cuadro de
respuestas completamente y luego haz un nuevo cuadro de respuesta vacio junto a él.

* El supervisor anunciara una advertencia de 30 minutos antes del comando Parar (STOP).

* Debes detener tu trabajo inmediatamente cuando escuches STOP. Si no dejas de escribir por
Y minuto 0 més, se anulara tu examen tedrico.

« Después de que digan STOP, coloca el folleto del examen en el sobre del examen y luego
espera en tu asiento. El supervisor de examen vendré a sellar el sobre que esté frente atiy a
recogerlo.
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Contenido de la prueba

Este examen tedrico se compone de 9 problemas independientes, como sigue. Su peso relativo
se indica entre paréntesis.

Problema T1: El pozo infinito y el butadieno (6%) p.8
Problema T2: Produccion de hidrégeno por descomposicion del ~— (7%) p.13
agua.

Problema T3: Sobre el cloruro de plata. (5%) p. 20
Problema T4: De la polvora al descubrimiento del yodo (7%) p.- 25
Problema T5: Azobenceno-Complejos de B Ciclodextrina para la (8%) p. 31

formacion de nanomaquinas.

Problema T6: Caracterizacion de un polimero de bloque. (8%) p. 40
Problema T7: Movimiento de anillo del [2]catenano (6%) p. 49
Problema T8: Identificacion y sintesis de inositoles. (6%) p. 54
Problema T9: Sintesis de levobupivacaina (7%) p. 61
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Constantes fisicas y ecuaciones.

MEX-4

En estas tareas, asumimos que las actividades de todas las especies acuosas se aproximan bien
por su concentracion respectiva en mol L. Para simplificar ain més las féormulas y
expresiones, se omite la concentracion estandar ¢ ° = 1 mol L ~*.

La constante de Avogadro:
Constante universal de gas:
Presion estandar:

Presion atmosférica:

Cero de la escala Celsius:
Constante de Faraday:
Watt:

Kilowatt hora:

Constante de Planck
Velocidad de la luz en vacio:
Cargo elemental:
Electrén-voltio

Energia eléctrica:
Eficiencia energética:
Relacion Planck-Einstein:
Ecuacion del gas ideal:
Energia libre de Gibbs:

Cociente de reaccion "Q" para una reaccion
a A(aq) + b B(aq) = ¢ C(aq) + d D(aq):

Ecuacién de Henderson—Hasselbalch:

Ecuacion de Nernst-Peterson: donde Q es el
cociente de reaccion de la semirreaccion de
reduccion.

Ley de Beer-Lambert:

Las leyes de la velocidad en forma
integrada:

- Orden cero:

- Primer orden:

- Segundo order:

Vida media para un proceso de primer

orden:
Masa molar promedio numeral Mn:

Masa molar promedio ponderal M,

Indice de Polidispersidad I,:
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N = 6.022-:10% mol
R=8.314Jmol *K™*
p° =1 bar = 10° Pa

P.m = 1 atm = 1.013 bar = 1.013-10° Pa

273.15K
F = 9.6485-10 C mol !
1w=1Js"
1 kWh = 3.6-10°J
h=6.6261-102Js
c=2.99810°ms™*
e=1.6022110"C
1eV =1.6022-10"J
P=AE x|
n= Pobtenido/Paplicado
E=hc/Ai=hyz
pV = nRT
G=H-TS
AG® = —RT InK®
ArG‘O =-nF EceldaO
AG = AG° +RT InQ
[C]°[D]¢
[A]*[B]°
pH=pK, + logM
‘ [AH]

Q:

E=F° —f—:an
aT =298 K,RFTlnIO:O.059 \%

A=c¢lc

[A] = [Alo — kt
In[A] = In[A], — kt
1/[A] = 1[A], + kt

In2
k
M, = i Ni M;
i
_ i N M7
v Zj\i/[Ni M;
[ =Y
p Mn
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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
Na/Mg 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 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|Bafszn| Hf | Ta| W |[Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |[Rn
1329 | 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 |Ralss | 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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'H NMR
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Desplazamientos quimicos del hidrogeno (en ppm / TMS)

Fenoles:

amlda NH—COR

Aléohoies:

Alguenos:

a0|dos carboxmcos

- aldehldos§ L
aromaticos: |

aminas:

Aliquinios: - CH;—C‘éRg: -

- R_CHz—OR’
CHS_'\?Rzz “ CH3—SiR3:
_ :ceton?s

bencmco Cﬂn—CeHs _

11.0

00 9fo 80 70 60

Constantes de acoplamiento H-H (en Hz)

50 40 30 20 10

0.0

Tipo de Hidrégeno

|Jab| (HZ)

R,CH,Hy,

4-20

R,H.C—CR;H,

2-12
Si es de rotacion libre: 6-8
ax-ax (ciclohexano): 8-12
ax-eq or eg-eq (ciclohexano): 2-5

R;H.C—CR,—CR;H,

Si es rotacion libre: < 0.1
De otra forma (rigida): 1-8

RH.C=CRH,

cis: 7-12
trans: 12-18

R,C=CH,H,

0.5-3

Ha.(CO)—CR;H,

1-3

RH,C=CR—CR;H,

0.5-2.5

51st IChO — Examen tedrico

eq = ecuatorial, ax = axial




Tabla de espectroscopia de IR

MEX-4

Modo Vibracional o (cm™) Intensidad

alcohol O — H (estiramiento) 3600-3200 fuerte
acido carboxilico O — H (estiramiento) 3600-2500 fuerte
N — H (estiramiento) 3500-3350 fuerte
—C — H (estiramiento) 3300 fuerte
= C — H (estiramiento) 3100-3000 débil
C — H (estiramiento) 2950-2840 débil
- (CO) —H (estiramiento) 2900-2800 débil
C=N (estiramiento) 2250 fuerte

C=C (estiramiento) 2260-2100 variable
aldehido C = O (estiramiento) 1740-1720 fuerte

anhidrido C = O (estiramiento) 1840-1800; 1780-1740 débil; fuerte

éster C = O (estiramiento) 1750-1720 fuerte
cetona C = O (estiramiento) 1745-1715 fuerte
amida C = O (estiramiento) 1700-1500 fuerte
alqueno C = C (estiramiento) 1680-1600 débil
aromatico C = C (estiramiento) 1600-1400 débil
CH2 (flexion) 1480-1440 medio

CH3 (flexidn) 1465-1440; 1390-1365 medio

C — O — C (estiramiento) 1250-1050 fuerte
C — OH (estiramiento) 1200-1020 fuerte
NO; (estiramiento) 1600-1500; 1400-1300 fuerte

51st IChO — Examen teoérico 7
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Problema | Pregunta | 1 | 2 | 3| 4 | 5|6 | 7| 8 9 | 10 | 11 | Total

T1 Puntos 3|14 1412|322 |45]25| 3 | 3 33

6% Puntaje

Problema T1: El pozo infinito y el butadieno

La molécula del buta-1,3-dieno es comunmente representada como CH,=CH-CH=CH,, con enlaces
sencillos y dobles alternados. Sin embargo, su reactividad quimica no es consistente con esta
descripcion, ademas los electrones m se describen mejor como una deslocalizacion a lo largo de los
tres enlaces:

C—=—=C—=—=C=—==C

1 2 3 4
Este sistema se modela como una caja unidimensional 1D (esto es, el pozo infinito) donde los
. , , e . n?h?
electrones son libres. La energia de un electron en un pozo infinito de longitud L es: E,, = P—t
e

donde n es un entero positivo distinto de cero.

1. Dos modelos diferentes serdn estudiados. Dibuja, como minimo, los tres niveles de menor
energia E, para cada modelo en los diagramas respectivos, mostrando como los niveles de
energia relativa difieren entre los modelos.

d 24 3d 0 d od  3d

o

Modelo 1 (« localizado »): Los electrones © estan Modelo 2 (« deslocalizado »): Los electrones ©
localizados en los enlaces extremos y evolucionan estan deslocalizados en toda la molécula y
como dos pozos separados de potencial infinito de evolucionan como un Gnico pozo de potencial
longitud d. infinito de longitud 3d.

51st IChO — Examen tedrico 8




MEX-4

2. En estos diagramas coloca ahora los electrones n para el modelo 1 y expresa la energia total del
sistema 7 en el modelo 1, como una funcién de h, m. y d.

E(1) =

3. Ahora coloca los electrones © para el modelo 2 y expresa la energia total del sistema © en el
modelo 2, como una funcion de h, m, y d.

EQ2) =

La energia de conjugacion es la energia total del sistema 7 actual, menos la suma de las energias de las
moléculas de etileno que involucran la misma cantidad de electrones.

4. [Expresa la energia de conjugacion AE. del butadieno, como funcién de h, m. y d.

AE, =

Los modelos 1y 2 son demasiado simples. Un nuevo modelo sera descrito a continuacion.

5. Dibuja otras tres estructuras resonantes del butadieno usando notacion de Lewis.

CH
Hch 2

Para tomar en cuenta el tamafio de los &tomos de carbono, el modelo 2 es modificado y convertido en
el modelo 3 considerando lo siguiente:

- La nueva longitud del pozo es L y esta localizado entre las abscisas 0y L;

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

Para cada nivel n, la funcion de onda « es:

Pt = [psin(*T)

y la densidad de electrones 7 para un sistema con N electrones 7 es:

51st IChO — Examen tedrico 9
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N/2
p() =2 ) ()P
i=1
Las cuatro funciones de onda m, que corresponden a los orbitales moleculares del sistema m, se

esquematizan a continuacion (en orden arbitrario).

A

Ordena las energias de las cuatro funciones de onda © (Ea, Eg, Ec Y Ep).

6.
< < <
7. Indica las etiquetas (A, B, C 6 D) de los orbitales que estan llenos con electrones en el butadieno.
8. Dentro del modelo 3, obtén los valores de las funciones de onda = ¥, para los niveles ocupados
en las posiciones 0, L/4 y L/2, paran=1yn =2, como una funcion de L.
P1(0) =
&
i(z) =

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

9. Dentro del modelo 3, obtén el valor de la densidad de electrones m en las posiciones 0, L/4y L/2.

p(0) =

51st IChO — Examen tedrico 11




10. Esquematiza la densidad de electrones w entre 0 y L.

MEX-4

R
I Y ISR S
'f:.__ ____________________________________________________________
E R .
L
L - - - Bl - - - ==
L 3L sL 1L
8 8 8 8

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

simbolos = 6 <:

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

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

51st IChO — Examen tedrico
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Problema | Pregunta 3 5 7 9 10 | Total
T2 Puntos 2 3 4 8 2 34
7% Puntaje
Problema T2:

Produccion de Hidrégeno por descomposicion del agua.

Datos:
Compuesto Ha(g) | H20(1) | H20(g) | O2(9)
AH (mol D) | 0 | —2858 | —2418| 0
Sm°
@ mol - Kil) 130.6 69.9 188.7 | 205.2

El Hidrégeno Molecular (H,) puede ser utilizado como alternativa a los combustibles que
emiten CO,. Por lo tanto, disminuir el costo y el impacto ambiental de su produccién es un
gran reto por lo que obtenerlo de la descomposicién del agua resulta interesante.

1.- Escribe en el recuadro siguiente la ecuacion balanceada de la descomposicion del agua
liquida, empleando un coeficiente estequiométrico de 1 para el agua.

2.- Con los datos termodinamicos proporcionados, justifica numéricamente si esta reaccion
esta favorecida termodinamicamente a 298 K.

Célculos:

¢ ES una reaccion termodindmicamente favorable a esta temperatura?
O si O No

51st IChO — Examen tedrico 13
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La descomposicion del agua se hace electroquimicamente usando dos electrodos en un medio
acuoso acido aplicando un potencial (Fig. 1). Se producen burbujas de gas en ambos
electrodos.

(1) (2)

Fig. 1 — Celda electroquimica para descomponer agua.

3. Escribe las reacciones balanceadas de media celda que ocurren en cada electrodo.

En el electrodo (1):

En el electrodo (2):

4. Con los datos termodinamicos (o tu resultado en la pregunta 2) calcula (AE, ). Ahora,
indica en qué condiciones de potencial aplicado entre los electrodos (AEapiicado ),
comparado con el potencial tedrico termodindmico (AEwo,), la reaccion se favorece
termodinamicamente a 298 K. Todos los reactivos y productos estan en su estado
estandar. Elige la condicién adecuada y da un valor numérico con tres cifras decimales.

Célculos:

O AEaplicado = AEteo
O AEapiicado > AEteo AEieo = V(con tres cifras decimales)
O AEaplicado < AEteo

Si no puedes calcularlo, para el resto del problema usa un valor de AE;eo, de 1.200 V

51st IChO — Examen tedrico 14
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Experimentalmente, se necesita un potencial mayor al calculado teéricamente para lograr la
descomposicion del agua. EIl voltaje minimo necesario (AEni, ) cuando se utiliza un catodo
de Pt depende del material del &nodo, como se muestra en esta tabla.

Anodo AEin (V)
IrOy 1.6
NiOy 1.7
CoOy 1.7

Fe, O3 1.9

La diferencia entre el potencial tedrico AEw, Yy el AEmin €S la que ocasiona una menor
eficiencia.

5. Escribe la expresion para la eficiencia de energia 7. (esto es, la fraccion de energia que
realmente se usa para descomponer el agua) en funcion de los potenciales ya
mencionados AE, Y AEmin . Suponiendo un valor idéntico para la corriente |, calcula la
eficiencia cuando se utiliza un catodo de Pt y un anodo de Fe,O3 . Con el mismo
criterio, indica cudl seria el &nodo maés eficiente.

Helec =

Telec CON catodo Pt y anodo Fe,O3 = %

Anodo mas eficiente:

Si no puedes calcular e, Supon un valor de 7ejec = 75%
para el resto del problema.

51st IChO — Examen tedrico 15
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Otra manera de descomponer el agua se basa en usar un electrodo semiconductor para hacer
una electrolisis fotocatalitica. EI semiconductor se activa al absorber luz.

2.0 -
ZnS SiC
T
-1.0 15 CdS
KTa03  SITi03 MUSCE_'SE 5
—Z/n0 —TIO 2| 3
o U_F_,______F__-,—__,__,__2____WQ3_,_F_3293_E___,_;I_J - H*Hy
T —— _ = > <
0 o e e I e I e B e DS S
2 1049 2| S N o of @ @] T N <
> Mol ol 2 o] o) ol N NN s Op/H20
2.0 1
3.0 9 ——  —— - = =
X =—  Nombre del semiconductor
40 - == Potencial equivalente del cdtodo
%,__ & Energia luminosa minima para activarlo
K__ ___________ Potencial equivalente del anodo

Fig. 2 — Potenciales equivalentes de los electrodos y energia necesaria para activacion para
diferentes semiconductores.
Las lineas punteadas corresponden a los potenciales de oxidacion y de reduccion del agua, usando
como referencia un electrodo estandar de hidrégeno ( SHE = Standard Hydrogen Electrode)

51st IChO — Examen tedrico 16
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S—mm—m 100
b f— ) YRR N 0 N O O —"’- BT S :

4 —{80
e i {_’. |
£ 3k K — 60
' | . —
o _ } ©
(BE B I" : g
S 2F 140
3.& = n' | -
o - i

1= — 20

0 }-.‘1" Lo bty NSy S Y |

500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Fig. 3 - En el eje izquierdo se muestra la distribucion espectral del flujo de fotones ¢ para la
luz solar. El flujo de fotones ¢ es el nimero de fotones por unidad de &rea y por unidad de
tiempo que impactan la superficie del semiconductor.

La escala de la derecha y la linea punteada corresponden al flujo de fotones acumulado (esto
es, la fraccion del flujo de fotones con la menor longitud de onda).

6. Estima la fraccion de flujo de fotones solares que pueden activar los siguientes
semiconductores: TiO,, CdS, Si. Indica claramente las ecuaciones y las unidades
utilizadas para este calculo.

Célculos:

51st IChO — Examen tedrico 17
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Fraccion
aproximada
TiO; %
Cds %
Si %

Al activarse el semiconductor por el efecto de la luz, se modifican los potenciales de
superficie por lo que el material actia como si fueran dos electrodos con diferente potencial.

7. De acuerdo a los datos de la figura 2, elige los semiconductores que, una vez activados,
pueden actuar como anodo y como catodo al mismo tiempo para lograr la descomposicién
del agua.

DZFOZ O zZnO O T|02 O WO3
JCds [ Fe,03 [J CdSe 1 Si

8. Indica cuél es el semiconductor méas eficiente para la fotodescomposicién del agua
usando energia solar, actuando el semiconductor tanto como catodo y como &nodo:

Recientemente, se ha estudiado la produccion de H, y O, cuando un semiconductor se activa
conenergiasolara T =25°Cy apresion atmosférica pum . Si la potencia de la luz incidente
es de P=1.0kW m?y el fotoelectrodo tiene una superficie S =16 mm? , el volumen de
hidrégeno obtenido es: V =0.37 cm® de Ha(g) después de una hora de reaccion.

9. Calcula la eficiencia de energia para esta conversion ( 7girect )-

Célculos:

51st IChO — Examen tedrico 18
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Hdirect = %

Si no puedes calcular 7girect, Usa el valor de 77girect = 10%
para el resto del problema.

Podemos comparar los dos métodos para producir Hidroégeno con energia solar: Fotocatélisis
directa o fotoelectrolisis indirecta, combinando un panel fotovoltaico con un electrolizador.

La eficiencia de los paneles fotovoltaicos es de 77paneis = 20%.

10. Compara la eficiencia de energia para los dos métodos, 7girect Y 7indirect, USANdo como
electrodos de electrdlisis Fe,O3y Pt.

Calculos:

(| Ndirect = Mindirect O Hdirect = Mindirect O Ndirect < Mindirect

51st IChO — Examen tedrico 19
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Problema | Pregunta 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% Puntaje

Problema T3: Sobre el cloruro de plata

Datos a 298 K:

PKa(AQCI) = 9.7 ; pKe(Ag,CrO,) =12

Constante de formacion global del complejo [Ag(NH3),]*: 5, = 10"

Potenciales con referencia en el electrodo de hidrégeno:

Potencial estandar Ag*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) = 0.80 V

Potencial aparente of O,(ac)/HO (ac) (en agua de mar): E°'(O,(ac)/HO (ac)) = 0.75 V

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

Las siguientes citas de una clase de quimica de Louis Joseph Gay-Lussac (quimico y fisico francés,
1778-1850) tratan sobre algunas propiedades del cloruro de plata.

Cita A: “Ahora hablaré sobre un sélido blanco como la leche, el cloruro de plata. Este puede ser
obtenido facilmente mediante agregado de &cido clorhidrico a una solucién acuosa de nitrato de plata.”
Cita B: “Esta sal no tiene sabor ya que es insoluble.”

Cita C: “Este compuesto es completamente insoluble en alcohol y hasta en 4cidos, excepto en acido
clorhidrico concentrado, donde se disuelve facilmente.”

Cita D: “Por otra parte, el cloruro de plata es muy soluble en soluciones acuosas de amoniaco.”

Cita E: “Luego, podemos hacer que el cloruro de plata aparezca nuevamente por agregado de acido,
que reaccionara con el amoniaco.”

Cita F: “Si utilizas un recipiente de plata para evaporar agua de mar, obtendras cloruro de sodio
impurificado con un sélido blanco lechoso.”

1. Cita A: Escribe la ecuacién quimica balanceada para la sintesis de AgCI(s).

2. Cita B: Calcula la solubilidad s del AgCI(s) en agua a 298 K expresada en mol L .

Calculo:

5= mol L

51st IChO — Examen tedrico 20
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3. Cita C: En una solucion con alta concentracion de iones cloruro se forma un complejo definido
de estequiometria 1:2. En el siguiente eje, donde pCl aumenta de izquierda a derecha, ubica en
cada espacio la especie de plata predominante (o que existe, en el caso de sélidos). No calcules los
valores de pCl gque separan a las especies.

"N EEEEER = EEEEEEE " E N EEEEEN
.
o

pCl = —log[CI—]

Cita D: Cuando se agrega amoniaco al cloruro de sodio se forma un complejo definido con
estequiometria 1:n.

4. Escribe la ecuacion quimica balanceada correspondiente a la formacion del complejo
[Ag(NHs),]" a partir de cloruro de plata. Calcula el valor de la constante de equilibrio
correspondiente.

Ecuacioén:

Calculo:

K=

Si no pudiste calcular K, utiliza K = 10~ para el resto del problema

5. Se agrega amoniaco a una mezcla de 0.1 mol de cloruro de plata en 1 L de agua hasta
desaparicion del sélido. En el momento en que desaparece completamente el sélido, [NHs] =
1.78 mol L. Determina la estequiometria del complejo despreciando el efecto de la dilucion.

Calculo:
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6. Escribe la ecuacion quimica balanceada correspondiente a la cita E.

7. El agua de mar es levemente bésica y rica en dioxigeno, en esas condiciones la plata metéalica
puede reducir al dioxigeno. Escribe la ecuacion quimica balanceada correspondiente a la
formacion del sélido mencionado en la cita F. Debes elegir 1 como coeficiente estequiométrico
para el dioxigeno. Calcula la constante de equilibrio a 298 K.

Ecuacioén:

Célculo:
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Parte B: El método de Mohr

El método de Mohr se basa en la valoracion colorimétrica de CI utilizando Ag™ en presencia de
cromato de potasio (2K*, CrO,>). Se agrega tres gotas (~ 0.5 mL) de una solucién aproximadamente
7.76-:10 2 mol L™ de K,CrO,4 a 20.00 mL (V) de una solucién de cloruro de sodio de concentracion
desconocida, C¢;. Se realiza la valoracion utilizando una solucion de nitrato de plata (Ag*, NOs ) de
concentracion Caq = 0.050 mol L™ al inicio de la valoracion se forma un sélido (sélido A). Un
precipitado rojo (solido B) aparece para Vag = 4.30 mL.

8. [Escribe la ecuacion quimica balanceada para las dos reacciones que ocurren durante el
experimento. Calcula las constantes de equilibrio correspondientes.

Kol =

Koz =

9. Identifica los s6lidos.

Sélido A:

Sélido B:

10. Calcula la concentracion de iones cloruro, Cg, en la solucién de cloruro de sodio inicial.

Calculo:

Ca = mol Lt

Si no pudiste calcular Cgy, utiliza C¢; = 0.010 mol Lt
para el resto del problema.
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11. Calcula el volumen minimo necesario de nitrato de plata para que precipite AgCI(s), Vag(min).

Calculo:

Vag(min) =

mL

12. Calcula la concentracion residual de iones cloruro cuando el cromato de plata comienza a
precipitar, [Cl ], Justifica matematicamente por qué el CrO,> constituye un buen indicador del

punto final comparando dos valores.

Calculo:

[Cl Tres =
El CrO4> es un buen indicador del punto final porque:

mol L
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Problema | Pregunta 1 2 3 4 5 6 7 8 Total

T4 Puntos 6 9 8 5 6 2 2 12 50

7% Puntaje

Problema T4: De la p6lvora al descubrimiento del yodo

En el siglo 19, el empresario francés B. Courtois se especializd en la produccién del nitrato A
(Ma (NOg)m), utilizado para la produccion de pdlvora. Inicialmente importado de Asia, A se produjo
mas tarde a partir del nitrato B (Mg(NOs),) utilizando una reaccion de intercambio con el compuesto
C, obtenido a partir de algas.

1. Encuentra 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 peso de impurezas no
metélicas, mientras que el otro contiene (9 £ 3) % en peso de impurezas. El contenido de metales Ma
y Mg en las muestras es de 38.4% m/m y 22.4% m/m, respectivamente. Apoya tu respuesta con
célculos.

A: y B:

Para obtener A, 262.2 g del compuesto sélido C se agregaron a la 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 evapord y la mezcla sélida obtenida E se calentd hasta que
la masa de la muestra (que contenia solo nitritos, NO, ) alcanz6 masa constante. El Unico producto
gaseoso fue dioxigeno: 60.48 L, a0 °C a1 atm (el dioxigeno se puede considerar como un gas ideal).
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2. Calcula la composicién (en % m/m) de la mezcla E considerando que contenia Unicamente los
compuestos A 'y B sin impurezas, y que C se tomd en estado anhidro puro.

% m/mde A: y de B:

3._Determina las férmulas de los compuestos C y D y escribe la ecuacién balanceada de la
reacciénentre By C
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Reaccion entre By C:

En 1811, cuando trabajaba con cenizas de algas, Courtois observé que los recipientes de cobre se
desgastaban mas rapido de lo habitual. Mientras estudiaba este fenémeno, su gato entrd al laboratorio
y derramd la disolucion de &cido sulfurico concentrado en las cenizas de algas secas: los vapores de
color violeta salieron instantaneamente del recipiente (reaccion 1, donde el &cido sulfirico es el agente
oxidante): el yodo (I,) acababa de ser descubierto! El yodo provocaba la corrosion del cobre (reaccion
2). Sin embargo, debido a las aplicaciones medicinales del yodo, Courtois abri6 una nueva fabricacion
para producirlo por reaccion de las algas con el cloro (reaccion 3).

Hoy en dia, el yodo se prepara a partir del conjunto de reactivos. (NO; ", 1", H") (reaccién 4) or (105,
I, H") (5).
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4. Escribe ecuaciones balanceadas para las reacciones 1-5.

1

La solubilidad del yodo es muy baja en agua, pero aumenta significativamente cuando se agregan
iones yoduro. Juntos forman iones como el triyoduro, 15 :

I"(ac) + Iy(ac) = I (ac) (6)
El equilibrio (6) se puede estudiar mediante la extraccion de I, con diclorometano. De hecho, I'y 13" no
se disuelven en disolventes organicos, pero |, si y, cuando se extrae, es 15 veces mas concentrado en
diclorometano que en agua.
Se realizd el siguiente experimento. Para preparar la disolucién 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 agitd vigorosamente hasta alcanzar el equilibrio.
Después de la separacion de fases, cada fase se valord con 16.20 ml (fase orgénica) 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 agua) en presencia de almidon. El proceso se representa esquematicamente a continuacion:

S.0.2 Agregar Titular hasta
2¥3 almidon punto final
B —
Hasta cerca 4 6 \ 8
+CH.CI Separacion ac del punto final
Disolucién 272 de fases
inicial > org
2. Agregar
5,05 almidon 7 9
3 Hasta cerca Titular hasta
del punto final punto final
S N N N |
) Azul Azul Cafe : Am claro Am Incoloro
Caté Rosado 0SsCcuro Violeta { Violeta Incoloro — m claro ncoloro
J/ N J J \_OSCuro ) OSCUI’O/ J N J / N——
Am = amarillo
a b C d e f g h [

5. Encuentra la correspondencia entre las etapas en el esquema (1-9) y las imégenes esquematicas
que las representan (a—i).
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6. Escribe ecuaciones balanceadas para las dos posibles reacciones quimicas en la fase acuosa

durante la titulacion que involucra especies de yodo Yy tiosulfato de sodio.

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

m(lz) =

51st IChO — Examen tedrico
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8. Calcula la constante de equilibrio K° para el equilibrio de la reaccion (6).

MEX-4

K° =

51st IChO — Examen tedrico

30




MEX-4

Problema Pregunta 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11 | 12 | Total
T5 Puntos 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41
8% Puntaje

Problema T5: Azobenceno — complejos de B-ciclodextrina
para la formacion de nanomaquinas
Las nanomaquinas son ensamblajes moleculares que permiten la transformacién de una fuente de

energia en un nano-movimiento para aplicaciones como la administracion de farmacos. Numerosas
nanomaquinas hacen uso de la isomerizacion de los compuestos azo (R-N=N—-R’) bajo la irradiacion.

1. Dibuja los estereoisomeros del azobenceno (HsCs—N=N-CgsHs) y traza una linea entre los dos
atomos de carbono que estan més alejados. Compara estas dos distancias (dyans and dgs).

trans cis
Comparacion: Oirans Ceis
NH.
NH
COOH
/ S, N - o
HOOC COOH
M
\ i
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). Elije entre los
reactivos sugeridos (N a Q) aquellos que puedan producir M con una regioselectividad muy alta.
El nitrito de sodio (NaNO,) en &cido clorhidrico acuoso frio se utiliza como reactivo para el
primer paso de la sintesis.
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Reactivos: y

Determinacién de la constante de asociacion K;

La B-ciclodextrina (C, Fig. 2) es un heptamero ciclico de glucosa, que puede formar complejos de
inclusion con azocompuestos. En las preguntas 3 a 6, determinaremos por espectroscopia la constante
de asociacion K, correspondiente a la formacion del complejo de inclusion CMg,s COMo se muestra en
la Fig. 2.

\ Kt
N N ——
/ S \\N@ - Q N

HOOC

C My rans CMirans

Fig. 2 — Formacion del complejo de inclusion CMyaps.

Se preparan varias soluciones mezclando C y Myans €n diferentes proporciones para alcanzar las
concentraciones iniciales [Clo ¥ [Myanslo-  [Murans]o €S igual para todas las soluciones pero [C], varia.

A una longitud de onda constante, se mide la absorbancia total de cada disolucion. La diferencia entre
la absorbancia total de cada solucién y la de la solucion pura de My.ans Se llama AA . Los coeficientes
de absorcion molar de CMyans Y Mirans: SON &cmtrans Y Emtrans, F€SPectivamente. La absorbancia de C (ec)
es despreciable. La longitud del paso Optico es L.

3. Demuestra que AA= a [CMyans] Y €Xpresa a en términos de la(s) constante(s) conocida(s).

Demostracion:
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4. Demuestra que, cuando C se encuentra en gran exceso con respecto a Mymans (i.6. [Clo >>
[Miranslo), 1a concentracién de C puede considerarse constante, [C] = [C]o.

Demostracion:

5. Demuestra que, cuando C se encuentra en gran exceso con respecto a Myqns (i.e. [Clo >>
[Mtrans]O)a

AA = a-% y expresa S en términos de la(s) constante(s) y la(s) concentracione(s)
t 0

inicial(es).

Demostracion:
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6. Determina_la constante K; de asociacion del complejo usando la siguiente curva experimental
(Fig. 3).

20
18 Z (1000, 17:2)—_
16
14
12

10 L]

1/AA

6 u
I.-

TNY (100, 4.2)

T

] 13 1] 2 Ll L 1

0 200 400 600 800
1/[C], (Lmol)

Fig. 3 — Evolucién de 1/AA como funcion de 1/[Cle.

T
1000

Célculos:
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Determinacion de la constante de asociaciéon K.

En las pregunntas 7 a 9, determinaremos mediante estudios cinéticos la constante de asociacion K,
correspondiente a la formacion del complejo de inclusion con Mgs CM¢;s. Una muestra que contiene
solo My €8 irradiada, lo que produce una cantidad conocida de M;s, llamada [Mgis]o.

M. (libre o dentro del complejo de inclusidn), luego se isomeriza térmicamente en Mygns. EN
ausencia de C, la isomerizacion sigue una cinética de primer orden con una constante de velocidad k;.
Todos los equilibrios de complejacidén son mas rapidos que los procesos de isomerizacion. El esquema
cinético correspondiente a este experimento se proporciona en la Fig. 4.

\ »
O, K
4 / N = N
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
K.
C+ r“cis > - C-\"cis
l‘l /\'3
K,
C + Mrans ~ = CMyans

Fig. 4 — Esquema cinético para la isomerizacion de Mq;s en presencia de C.

La velocidad de desaparicion r para la cantidad total de M (libre y complejado) se define como
r = ki[Mgis] + ko[CMis]

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

7. Demuestra que kqps = % y expresa y y ¢ en términos de la(s) constante(s) conocida(s).

Demostracion:
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y = and 0=

8. Elige en cuél(es) condicion(es) el tiempo de vida media ty, correspondiente a la ko puede ser

expresada como

ti2 = ];1—2(1+ K.[C],) considerando que [Clo >> [Mgs]o. Justifica tu respuesta

matematicamente.

Isomerizacion muy lenta de Mis dentro de la ciclodextrina
Isomerizacion muy lenta de Mq;s libre

CM;js muy estable

CMyrans muy estable

oooag

Demostracion:

9. Suponiendo que se cumple(n) la(s) condicion(es) de la pregunta 8, determina K. mediante una
regresion lineal utilizando los datos de abajo. Puedes usar una calculadora o trazar una gréfica.

[C]o (mOI Lil) t1/2 (S) [C]O (mOI Lil) t1/2 (S)
0 3.0 3.0-10° 5.9
1.0-10* 3.2 5.0-10°° 7.7
5.0-10* 3.6 75.10°° 9.9
1.0-10° 4.1 1.0-10° 12.6

51st IChO — Examen tedrico 36




MEX-4

Ecuacion de regresion lineal:
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Formacién de nanomaquinas

oy

_‘2 e s e S
F = - !
f—— v YA hv § :
5 ! - _— 3 AV Es - s -—
| D C § X7 § fo
f \ ) S lo| $ /e
3 - 3 1€) & AYa s— <43
| Y ey Y $

. azobenzene (trans)
azobenzene (cis)
Fig. 5 — Ruptura de un complejo de inclusion azobenceno—ciclodextrina producida por una
isomerizacion inducida por la luz, que permite la liberacién de un farmaco (esferas grises).

Otro compuesto de azobenceno (para el que K. << Kj), inicialmente en forma trans, se injerta
covalentemente en silice (Fig. 5). Los poros de la silice se rellenan con un colorante (rodamina B,
circulos grises en la Fig. 5). Tras la adicion de C, se forma un complejo de inclusion, que bloguea los
poros y evita la liberacion del colorante.

10. Elije la condiciobn mas apropiada (solo una opcién) para que los poros estén inicialmente
blogueados en presencia de C, y el colorante pueda ser liberado bajo irradiacion.

Ki>>1
Ki>>1land K <<1
Ki/ Ko <<1
Ki>>1land K, >>1
Ke<<1

ooooao

Este polvo de azobenceno-silice cargado con un colorante es colocado en una esquina de una cubeta
(Fig. 6) por lo que este polvo no puede moverse en la disolucion. El polvo se irradia a una longitud de
onda A, para activar la liberacion del colorante de los poros (Fig. 5). Para monitorear esta liberacién
mediante espectroscopia de absorbancia, medimos la absorbancia de la solucién en la longitud de onda

Ao
270 nm 330 nm 550 nm
14
I
2 I \
o ' |
e ™ | \
hv,
06 / \
04 , ‘
2 / \
| 0 4 -~
h\'l / \ ” Lartea, /7
—— | ) ——r—r—— ey S
250 300 350 400 450 500 6550 600 650

2.(nm)
Fig. 6 — Izquierda: montaje experimental usado para monitorear la liberacion del colorante; derecha:
espectro de absorcion del trans-azobenceno (linea continua), cis-azobenceno (linea punteada) y
rodamine B (linea discontinua).
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11. Determina ;.

MEX-4

A= nm

12. Determina A,.

Ao = nm
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Problema Pregunta 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Total
T6 Puntos 4 4 5 3 10 2 9 6 5 48
8% Puntaje

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, se estudia la
sintesis y caracterizacion de este tipo de macromolécula.

Estudio del primer bloque

o
HzN/\’< \/>OCH3
n

1

En esta primera parte del problema, estudiaremos un homopolimero 1, (a-metoxi-w-
aminopolietilenglicol) soluble en agua.
El espectro de "H RMN de 1 (DMSO-d;, 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 ~3,5 133,7

Tabla 1, *en presencia de D,0, la sefial a 2,7 ppm desaparece.

1. Asigna 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 0O o O

2. Expresa el grado de polimerizacidon promedio n en funcidn del area Aocyns del pico de RMN de la
unidad repetida, y el drea Agcys del pico RMN del grupo terminal metilo. Calcula n.
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n=

Si no puedes calcular n, usa el valor n = 100 para el resto del problema

Estudio del polimero en dibloque

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

H 0O
N
' L " HNOVXO%
N NH\H/O a
O=<O o
O

2: C45HgN,05, 306.3 g mol™”’

(0]
o (O

3. Dibuja el intermediario de la reaccién que se forma en el primer paso de la adicién de 1 con 2. El
segundo paso del mecanismo resulta en la formacién de una molécula de gas G. Dibuje su
estructura.

H
NH O\/©
HZN/\’<O\/>\OCH3 + O_ﬂ/NI\/\/ \ﬂ/ . ?
1 n o o , o

NHCbz
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4. Se realizan los espectros de infrarrojo (IR) para caracterizar los compuestos. Asigna el espectro
de IR que corresponde a cada compuesto 1, 2,y 3.
100,
80 Compuesto:
& 60
- 01 O2 O3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o ((‘m’I )
100
sol Compuesto:
. 60
= 40l 01 0O2 O3
20!
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm 1 )
100 - o
E“m Compuesto:
s B0
= a0l 01 02 O3
20|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
alem™)
5. El espectro de 'H RMN del copolimero 3 (en DMSO-d;, a 60 °C, 500 MHz) es reportado en la Fig.

1. Usando algunas o todas las sefiales del RMN (areas de los picos reportadas en la Tabla 2),
calcula la masa molar numero promedio M, considerando el valor de n calculado en la pregunta
2. Para tus calculos, encierra en un circulo el(los) grupo(s) de atomos que usaste y asigna su(s)
simbolo(s) correspondiente(s) (a, B, ...).

3
Tabla 2
Pico Area
a 224
*
R 119
*

B 5 y 238
a y j W 5 47,6
- J\ . —_p—y Al

i ; : g 622
7 6 5 3 2 1 0

B
6 (ppm)
Fig. 1 —las sefiales marcadas con * corresponden al solvente y al agua.
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M, = kg mol™
Proporciona tu 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 reaccién a 40 °C. Los resultados de la cromatografia de exclusién por tamafio

(SEC por sus siglas en inglés) se presentan en la Fig.2.

1
e 1 [
‘I. \‘ L Sea SR I LLLLL L) Y
it bl 4
St cee g B
i B .,
L QA
e 3 R %
' .
* .
o DRI L
L . A
gt %, .
B ; Y
\ : : ¢ ‘s
6.0 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7
V. (mL)

MEX-4

Fig. 2 — Cromatogramas de SEC de 3a, 3by 3c en funcion del volumen de elucidn, V..

Asigna las sefiales en la Fig. 2 a los copolimeros 3a, 3by 3c.

6.

3a: O x Oy Oz
3b: Ox Oy Oz
3c: Ox Oy Oz

Para calibrar el cromatograma, se estudiaron una mezcla de polimeros estdndares con masas

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

A

i

3.0

3.5

: N

4.0

5

V. (mL)

50, 55

6.0

6.5

Fig. 3 — Cromatogramas SEC de la mezcla de estdndares.
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7. Basado en las curvas de SEC en las Fig. 2 y 3, determina el volume de elucién V, del polimero que
corresponde a la curva X y Usalo para estimar el grado de polimerizacién m del segundo bloque.
Presenta detalladamente tus calculos. Puedes usar una calculadora o graficar.

Ve = mL
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Sintesis de un polimero en tribloque

Para aplicaciones bioldgicas, que involucran la formaciéon de micelas, un copolimero en tribloque, 9,
puede ser sintetizado a través de la introduccién de un bloque en el medio de la cadena, B, usando
un mondémero 5.

8.

0
Hsc/oé/\oi i+ p5 % HgC/OMOM OEH
4: A 6: A-B

MsCI/NEt NaN Pd/C, H
3 3 2 7 m 2 8 + mG

0 y  CaHeNH,
CF3COOH/HBr H3C\O</Vo><ﬂ/\/\/\o>ﬂ\/\/yNéH)\N>H
8 n e} p-1 0 H'm
9: A-B-C
MsCl: 7
'~ 0=8=0
CHs

Dibuja las estructurasde 5, 7 y 8.

5 (ninguln 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. Indica si cada bloque del copolimero es hidrofilico o hidrofdbico. Dibuja
un esquema de la micela sélo con 4 cadenas de polimero.

A: O hidrofébico O hidrofilico
B: O hidrofébico O hidrofilico
C: [ hidrofdbico O hidrofilico

A \WW B == C ---
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Problema T7: Movimiento de anillo del [2]catenano

Problema | Pregunta 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | Total

T7 Puntos 4 12 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54

6% Puntaje

En 2016, J. -P Sauvage, Sir J. F. Stoddart y B. L. Feringa fueron galardonados con el Premio Nobel de
Quimica “por el diserio y sintesis de mdquinas moleculares”. Un ejemplo de estas maguinas es el
[2]catenano, una molécula formada por dos anillos entrelazados. En este sistema, un macrociclo
contiene como unico ligando una fenantrolina (bidentado) y el otro contiene dos ligandos: una
fenantrolina y una terpiridina (tridentada). Cada macrociclo coordina un ion cobre mediante un
ligando. Se obtienen dos configuraciones posibles (Fig. 1) dependiendo del estado de oxidacion del
cobre (+1 0 +I1I).

Fig. 1 — Estabilidad maltiple de uno de los anillos en el [2]catenano.

La sintesis del macrociclo se muestra en el siguiente esquema:

B r\/\o/(j

N NZ LDA PO
| P N e | (2 equiv.) (2 equiv.)
| X B e
=
A
MsClI LiBr
(2 equiv.) E (2 equiv.) G
Et;N C23H27N306S;
MsCl = H;C-§-Cl THP = /O LDA =
3 1} ‘%_{L O
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1. Dibuja la estructura de B.
B

2. Dibuja las estructuras de E, Fy G.

E

F

G
3. De las siguientes condiciones de reaccion, elige cual(es) pueden producir E a partir de D:
O H, H,0
0 OH, H,O
O NaBHg,, CH3OH
O Hy, Pd/C, THF

e

En la estrategia sintética, el MsCl es utilizado para obtener:

] un grupo saliente

I un grupo protector

LI un grupo desactivante
LI un grupo director
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5. G se obtiene por reaccidn entre F y LiBr en acetona. Esta reaccion es:

[ una sustitucion electrofilica aromatica
[ una sustitucion nucleofilica aromatica
O una Syl
O una Sn2

6. Dibuja el estado de transicién del paso determinante de la velocidad de la reaccion F — G,
mostrando la geometria 3D. Representa Unicamente un centro de reaccién. La cadena de carbono
principal puedes representarla con un grupo R.

Estado de transicion:

La sintesis de [2] catenano L usa el efecto de plantilla de un complejo de cobre:

L

7. Escribe la configuracion electrénica del Cu(0) en su estado fundamental. Indica el estado de
oxidacion del Cu en el complejo J y escribe la configuracion electronica del ion Cu libre que
tenga el mismo estado de oxidacion que el Cu en el complejo J.

Configuracidn electrdnica del Cu(0):
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Estado de oxidacion del Cu en J:

Configuracidn electrdnica del Cu en J:

8. Selecciona la geometria del ion cobre en L. Dibuja los niveles electronicos de los orbitales d
segun la teoria del campo cristalino, asumiendo una geometria ideal de los ligandos alrededor del
centro del cobre. Completa el diagrama de orbitales. Indica el valor de spin (S) maximo para este
complejo.

La geometria del Cu en L es:

O Octaédrica

[0 Tetraédrica

0 Cuadrado plano

[0 Bipiramidal trigonal

Desdoblamiento y llenado de los orbitales d:

S=
9. De los siguientes compuestos, elige el o los que puede(n) remover el ion cobre en L para obtener
el [2]catenano libre:
NH,
0 CHsCN
[0 NH4PFg
O KCN HN >N,
L1 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 exhibe una esfera de coordinacion diferente (tetra- o penta-coordinada, respectivamente).

51st IChO — Examen tedrico 51




MEX-4

Fig. 2 — Estados del [2]catenano L

La estabilidad de los complejos de Cu(l) puede deducirse comparando sus estructuras electrénicas con
las correspondientes de un gas noble.

10. Completa los espacios en blanco con nimeros o una (V)

El complejo Cu'N, 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'N, es 01 mas / I menos estable que el complejo Cu'Ns.

11. Rellena los casilleros solidos con la designacion de los complejos involucrados en la Fig. 2 y
completa en los cuadros punteados la secuencia para alcanzar el control electroquimico del

sistema utilizando la notacion siguiente : @ (rotation); +e ;—¢.
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CUIN4
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Problema | Pregunta | 1 | 2 | 3 | 4 | 5|6 |7 [8)|9][10]11|12]| 13| 14 | 15| Total
T8 Puntos 2|16 |2 |2 (11|12 |4 |3 |4 |2 |6 |8|2]|6]|4 64
6% Puntaje

Problema T8: Identificacidn y sintesis de inositoles

En este problema, nosotros definimos “estructura 3D” y “férmula conformacional” como esté indicado
en la siguiente figura para la B-glucosa:

OH
HO 0
HO OH
OH
OH
estructura 3D formula conformacional

Los inositoles son ciclohexan-1,2,3,4,5,6-hexoles. Algunos de estos ciclos de 6 miembros, en
particular el mioinositol, estan involucrados en procesos bioldgicos.

Estructura del mioinositol

1. Dibuja la férmula estructural de los inositoles sin considerar la estereoquimica.

Esta familia de moléculas contiene 9 estereoisémeros distintos, incluyendo enantiémeros.

2. Dibuja las estructuras 3D de todos los estereoisdmeros gque son 6pticamente activos.
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En esta parte se estudiara la estructura de un inositol en especifico, el mioinositol. Sélo uno de sus
conférmeros de silla es predominante y su estructura puede ser deducida de su espectro RMN'H. El
espectro mostrado lineas abajo fue obtenido a 600 MHz en D,0O. Ninguna otra sefial del compuesto fue
observada en el espectro. La integracion de cada sefial esta indicada en el espectro, debajo de la sefial
respectiva.

3.

<t O < O© O T M 0 ©O© - — 10 O
0 <t <t N~ O M AN o~ 0 O 10
S o o o © D% in 19 19 SRR
< = D M MM M Mmoo M Mmn oMm
—— N ST

1.0

41 40 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
5 (ppm)

Escribe la formula molecular del compuesto derivado del mioinositol presente en esta muestra,
que sea consistente con el nimero de protones observado en el espectro RMN'H.

A partir del namero de sefiales y de la integracién de las mismas, indica el nimero de planos de
simetria presentes en esta molécula.

Completa la férmula conformacional del conférmero mas estable del mioinositol. Luego,
identifica cada hidrégeno con la letra que le corresponde (a, b, ¢ o d) segun el espectro *H RMN
mostrado arriba. El protén a debe corresponder al carbono a en el diagrama. Dibuja, ademas, su
estructura 3D.
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Estructura 3D:

Sintesis de inositoles

Debido a sus aplicaciones medicinales, algunos fosfatos de inositoles se sintetizan a gran escala. En
esta parte se estudiara la sintesis del inositol 2 a partir del bromodiol 1.

OH Br OH
HO, ~__OH OH HO_~__LOH
L0 = —= 1 X
B, S— —_—

HO” > “OH OH HO” ™ “OH
OH OH
2 1 3

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

O enantiomeros

[0 epimeros

O diasterémeros

[0 atropoisdbmeros
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Inositol 2 puede ser obtenido a partir de 1 en siete pasos.

______________________________

B @] E o !
' | cl
on m-cPBA | M-CPBA: o 5
4 | :
OH p-TsOH CH.Cl, o
1 p-TsOH: Oé—OH
! 1 !
e o l
Bn-OH, BF5*OFt n-BusSnH, AIBN °
- y L] - u y
5 S 3 CigHigBrOy k > /CEOK
-10°C THF BnO™
6 OH
7
OH
0sO,4 NMO HCI (aq) A HO,, -~
7 > 3 9 —>
Acetone / H,0O EtOH, 25°C HO™ ™
] OH
: o : 2
: |} oL !
E Co [ ] i
i @ = NCXNcNXCN o) |
5 O CH; |
E Bn- AIBN NMO |
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7. Dibuja la estructura 3D de 4.

4

8. La reaccion que da lugar al compuesto 5 ocurre en el doble enlace con la mayor densidad
electronica. Considera la estructura del 1-bromo-1,3-ciclohexadieno mostrada abajo, la cual es
una sub-estructura del compuesto 4. Encierra en un circulo el doble enlace con la mayor
densidad electronica. Dibuja la molécula nuevamente y muestra con flechas los efectos
electronicos causados por la presencia del bromo.

Br

9. Dibuja la estructura 3D del diasteromero mayoritario de 5.

5

10. Indica el numero total de estereoisomeros de 5 que es posible obtener en esta sintesis,
comenzando por el compuesto 1 enantiopuro.

11. En el paso 5 — 6, es posible también obtener un producto con la misma férmula molecular que
denotaremos 6. Dibuja las estructuras 3D de 6y 6°.
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6 6’

12. Dibuja las estructuras 3D de los diasterémeros mayoritarios de 8 y 9.

8 9

13. Selecciona la(s) opcion(es) que muestre(n) las condiciones A adecuadas para la obtencion el
compuesto 2.

O H,, Pd/C

O K,COg3, HF

0 HCOOH, H,0

O BF;-OEt,

14. Si el bromo no estuviese presente en el compuesto 1, ademas de 2, se formaria otro
estereoisomero. Considerando que se mantiene la estereoselectividad de las reacciones que
ocurren en la sintesis y que los pasos subsiguientes involucran el mismo nimero de equivalentes
que para 2, dibuja la estructura 3D de este estereoisémero e indica su relacion con 2.

0 enantiémeros

I epimeros

[0 diastereocisomeros

O atropoisdbmeros
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15. En la sintesis de 2 a partir de 1, elige el(los) paso(s) en que se retiran los grupos protectores o

directores.

1—-4
4 -5
5—56
6—7
7—8
8—9
92

OO0O0O0O0Oa0
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Problema | Preguntas | 1 | 2 | 3 | 4| 5| 6 |7 |8 |9 |10| 11| 12 | 13 | Total

T9 Puntos 2 12|43 |2 |17(1 12| 4] 2|2 2 44

7% Puntaje

Problema T9: Sintesis de la levobupivacaina

Parte I.

Un anestésico local bupivacaina (comercializado como Marcaina) esta en la lista de la Organizacion
Mundial de la Salud de medicinas esenciales. Aunque la droga es actualmente usada como una mezcla
racémica, ha quedado demostrado que un enantiomero de bupivacaine, levobupivacaina, es menos
cardiotoxico y, por tanto , mas seguro que el racemato. La levobupivacaina puede ser sintetizada del
aminoacidonatural L-lisina.

- NH;*
Cl =% -
+ )
H3Nw
O

L-Lysine hydrochloride

1. Asigna la configuracion absoluta para el centro estereogénico en el hidrocloruro de L-lisina y
justifica tu respuesta con la clasificacion de los sustituyentes en orden de prioridad.

Configuracién: Prioridad 1 >2> 3> 4:

OR W\/NH3+CI— g{NHJ 571{0007 %{H
os [ ] [] L L

2. El prefijo L en la L-lisina se refiere a la configuracion relativa. Escoge todas las frases correctas:

Todos los L-amino&cidos naturales son levorrotatorios.

Los L-aminoacidos naturales pueden ser levorrotatorios y dextrorrotatorios.
Todos los L -aminoacidos naturales son (S).

Todos los L-aminoéacidos son (R).

oooagd

A menudo, queremos que solamente uno de los grupos del amino en la L -lisina reaccione. Una sal de
Cu?* con exceso de solucion acuosa de un hidréxido puede disminuir la reactividad de uno de los
grupos amino de forma selectiva. Después de que el complejo es formado, solo el grupo amino no
complejado esta disponible para reaccionar.

3. Considerando que la L-lisina actia como un ligando bidentado y coordinado y que dos
moléculas de L-lisinas se coordinan con un ion Cu?* en presencia de un hidréxido acuoso,
dibuja la estructura del complejo intermediario
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Complejo

Afortunadamente, en la sintesis de la levobupivacaina, mostrada abajo, los mismos grupos amino
reaccionan aln sin la sal de Cu®" .

NHy”

Cl, =74 1)1eqLiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
HaN"~ i - -
orhid g 2) 1 eq. PhACHO 2) HCl diluido C14H20N204
COrPCRatD 3) sol. buffer pH 6.2
de L-lisina
I
NN
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K,€CO04, H,0 E
_ e —
AcOH C16H21NOg pcc 2) TsCl, NEt, C29H34N;06S
| AcO = CH4COO !
“NH
H, Pd/C ,  reactivoH L A H ,L <~~~ "Br
2 5 — 7 [ ) ———= levobupivacaina
' ! A ey C1gHoaN,0
C,1HyN,0,S G - 187128™2
intermediario reactivo
o) —\ I\ (o)
PN YO _s°
Coz-Cl= [~ | ' bee=" — Tsci= [ ] ©
- N=C=N N

(cloruro de benciloxicarbonilo) (N,N'-diciclohexilcarbodiimida)  (cloruro de p-toluenosulfonilo)

De este punto en adelante, puedes usar las abreviaturas propuestas en el esquema anterior.
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4. Dibuja la estructura del compuesto A, incluyendo su apropiada estereoquimica .
A
5. Latransformacion de la L-lisina en A es (marca la respuesta correcta(s)):
[0 Una reaccion enantioselectiva.
[0 Una reaccion enantioespecifica.
[0 Una reaccidn regioselectiva.
6. Dibuja las estructuras de los compuestos desde B—F, incluyendo la estereoquimica apropiada.
B C14H2oN,0,4 C Cy6H21NOg
D

E C29HasN20gS
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F C21H2sN20,4S

7. ¢Cual es el papel del DCC en la transformacion de C — D?

[0 Grupo protector para el amino
[0 Grupo protector para el hidroxilo.
[0 Agente activante para la formacién de un enlace de amida.

El TsCl se usa en la sintesis para permitir:

8.

O Sustitucion nucleofilica en el grupo amino.

O Sustitucion electrofilica en el grupo amino.

O Sustitucion nucleofilica en el grupo hidroxilo.
O Sustitucion electrofilica en el grupo hidroxilo.

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

O HCI diluido O Zn/HCI

O K,CO4 O H,S0,

O KMnO, diluido O NaOH diluido
O socCl, O PClg

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

Levobupivacaina CigH»sN,O
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Parte Il.

La sintesis de la levobupivacaina requiere del uso de un enantiémero puro de la L-lisina. Un método
comun para confirmar la pureza del enantibmero del aminoécido es su transformacion respecto a la
amida usando el acido de Mosher (mira la estructura del isémero (S) abajo).

O, CF;
HO_ X
(S)
O

(S)-Mosher's acid

11. Dibuja la estructura de la amida formada cuando el grupo a-amino de la L-lisina reacciona con
el &cido de (S)-Mosher. Muestra claramente la estereoquimica de cada centro quiral.

12. Qué cantidad de productos podrian ser formados de la lisina racémica y el &cido (S)-Mosher
(considerando que solo el grupo a-amino de la lisina reacciona)?

Dos diastereoisémeros.

Cuatro diastereoisémeros.

Una mezcla racémica de dos enantiémeros.

Cuatro compuestos: dos enantiémeros y dos diasteromeros

oooagd

[EY
w

. Elige el o los método(s) que puede(n) ser usado(s) cuantitativamente para determinar la pureza del
enantiomero puro de la lisina después de su reaccion con el acido (S)-Mosher:

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

oooag

iFELICIDADES! HAS LOGRADO TERMINAR EL EXAMEN
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