ACS

Chemistry for Life®

AMERICAN CHEMICAL SOCIETY

Washingion, D.C. - USA

peidwd|o Asjuiay) puopewsg) 70T

Theoretical
Problems

44th international
Chemistry Olympiad
July 26, 2012

United States
of America



Nombre: Codigo: MEX

Instrucciones

s Escribe tu nombre y cédigo en cada pagina.
» Bste examen tiene 8 problemas y una Tabia periédica en 49 paginas.

e Tienes 5 horas para resolver los problemas del examen. No empieces hasta que den la
orden de START.

¢ Usa Unicamente la pluma y calculadora que te dieron.

e Escribe los resultados en los recuadros de las hojas de respuestas. Lo que escribas
fuera de éstos recuadros no se tendrd en cuenta. Puedes usar Ia parte de atrds de
las hojas como papel de borrador.

¢ (Cuando sea necesario, indica los cdlculos relevantes en los recuadros. Unicamente
obtendrds la maxima calificacion cuando se muestre el procedimiento para obtener
el resultado final.

¢ Cuando hayas terminado el examen, introduce todas las hojas del examen en el sobre.
No selles el sobre.

e Debes suspender el trabajo cuando te den la orden de STOP.
¢ No abandones tu sitio hasta que lo autoricen los supervisores.

e Sitienes alguna duda del examen, puedes pedir la version oficial en inglés.

BUENA SUERTE!
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Nombre: Codigo: MEX:

Constantes Fisicas, Formulas y
Ecuaciones

Constante de Avogadro's, Ny = 6.0221 x 107 mol™

Constante de Boltzmann, kg = 1.3807 x 1074 1K

Constante universal de los gases, R = 8.3145 J-K™"mol™ = 0.08205 atm-L-K " mol™
Velocidad de 1a luz, ¢ = 2.9979 x 10° m-s™

Constante de Planck's, & = 6.6261 x 107 J-s

Masa del electrén, m, = 9.10938215 x 107" kg

Presion estandard, P = 1 bar = 10° Pa

Presién atmosférica, Pym = 1.01325 x 10° Pa= 760 mmHg =760 Torr

Cero de la escala Celsius, 273.15 K

1 nanémetro (nm) = 107 m

1 picometro (pm) = 107 m

Ecuacién de una circunferencia, x* +3* =
Area de un circulo, 7’

Perimetro de un circulo, 2nr

Volumen de una esfera, 47r°/3

Area de una esfera, 4mr®

Ley de difraccion de Bragg: sen € = nA/2d

44™ IChO — Examen tebrico (Version México)
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NOMBRE: Codigo: MEX

PROBEEMA 1 7.5% del total
a—i a—ii a-iii b ¢ Problema 1
4 2 2 2 10 20 7.5%

a. Hidruros de Boro y otros compuestos de Boro

Inicialmente la quimica del boro fue desarroliada por Alfred Stock (1876-1946) y han
sido caracterizadas més de 20 moléculas neutras de hidruros de boro de férmula general
BxHy. El hidruro de boro mas simple es el BoHg, diborano.

133 pm
H H
11 pm —__—\ & ’f?? {
B 97°l B’ )1zee
H / 4! \ H

i. Usando los datos que se muestran a continuacién deduce la férmula molecular para
otros dos miembros de esta serie de hidruros de boro, A v B.

Substancia | Estado (25 °C, 1 bar) | Porcentaje en Masa | Masa Molar
de Boro (g/mol)
A Liguido g83.1 65.1
B Solido 88.5 122.2
A= B=

44" IChO - Examen tedrico {Versién México)




NOMBRE: Cédigo: MEX

ii. En 1976 William Lipscomb recibié el Premio Nobel de Quimica por sus estudios
sobre las estructuras de hidruros de boro para elucidar problemas del entace quimico.
Lipscomb descubrié que enm todos los hidruros de boro, cada dtomo de B tiene un
enlace normal de 2 electrones con al menos un diomo de hidrégeno (B-H). Sin
embargo, se pueden formar enlaces de diferentes tipos v Lipscomb desarroilo un
esquema para describir la estructura de un borano dando un ntimero styx donde:

s = numero de puentes B-H-B en la molécula
{ = nimmero de enlaces BBB de tres centros en ia molécula

B

\
s

rB
B

vy =numero de enlaces B-B de dos centros en la molécula
x = numero en grupos BH; en la molécula

Fl ntimero styx en el BoHg es 2002, Escribe una estructura para el tetraborano, B4Hjq,
con un nimero sfyx de 4012.

44™ [ChO ~ Examen teérico (Version México)



NOMBRE: Cédigo: MEX -

tii. Un compuesto de boro estd formado por boro, carbono, cloro, v oxigenc
(B4CCl50). Medidas espectrales indican que la molécula tiene dos tipos de atomos de
B, con geometrias tetraédrica y trigonal plana, en una relacion 1:3 respectivamente.
Estos espectros son también consistentes con un triple enlace CO. Dado que la formula
molécular del compuesto es B4CClgO, sugiere una estructura para dicha molécula.

Estructura:

44" IChO — Examen tedrico (Version México)
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b. Termoquimica de los Compuestos de Boro

Estima la entalpia de disociacidon del enlace simple B~-B en el BaCly(g) usando ia
siguiente informacidn:

Enlace Entalpia de Disociacion del Enlace (kd/mol)
B-CI 443

Cl-Cl 242

Compuesto AeH® (kd/mol)

BCh(g) — 403

BgCl4(g) — 489

Muestra tus calculos:

44™ IChO — Ex4men tedrico (Versién México)
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¢, (ruimica del Diborano
Da una estructura para cada compuesto numerado en el esquema de abajo. Cada
compuesto numerado contiene boro.

S— + Clg
] - BoHg S ———» (C¢HsB(CH),
S + CH;OH CeHsMgBr
NH,CI +1H0
200 °C + NH; A
H
l 4 2
I, . 5
H ~ N ~ B/ N ~ H
- + NaBH,
e o
cl >
NOTAS:
a. El punto de ebullicién del compuesto § es 55 °C.
b. En todas las reacciones de usa un exceso de reactivo.
C. La disminucién de! punto de congelacion de 0.312 g del compuesto 2 en 25.0 g de

benceno es 0.205 °C. La constante de disminucién del punto de congelacion del benceno
(constante crioscOpica) es 5.12 *C/molal

44™ IChO ~ Exémen teérico (Versién México)
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Nitmero Estructura Molecular del Compuesto

44" JChO - Exéamen tedrico (Version México)
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PROBLEMA 2 7.8% del total
a-j a—ii b-i b-1i c Problem 2 | 7.8%
4 4 6 1 5 20

Compuestos de Platino (II), Isémeros y Efecto Trans

El Platino y otros metales del Grupo 10 forman complejos cuadrado plano cuyos
mecanismos de reaccion han sido muy estudiados.

Por ejemplo, se conoce que en las reacciones de substitucion de estos complejos se
mantiene la estereoquimica.

T L T L
\Pt/ d Y g \Pt/
Y N Ny

+ X

También se sabe que la rapidez de substitucion del ligando X por Y depende de la
naturaleza del ligando frans con respecto a X, esto es, del ligando T. A esto se le llama
el efecto trans. Cuando T es una de las moléculas o iones de la lista siguiente, la
rapidez de substitucién en la posicién disminuye de izquierda a derecha:

CN™>H > NO,, "> Br, Cl" > piridina, NH;, OH", 1,0

Las preparaciones de cis- y trans-Pt(NH;),Cl, depende del efecto irans. La
preparaciéon del isomero cis, llamado cisplatino en quimioterapia, involucra la
reaccion de KuPtCls con amoniaco.

2 —

Ci Cl Cl Cl C NH
N/ NH, NI NH; NS
/Pt\ — /Pt\ s /P'z

Cl o) o] NH; cl \NHS

. 10
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i. Dibuja todos los estereoisomeros posibles de compuestos cuadrado planos de
platino (II) con la formula Pt(py)(NH3)BrCl {(donde py = piridina, CsHsN).

ii. Escribe todos los esquemas de reaccidon incluyendo,si los hay, el(los)
intermediario(s), que muestren la preparacion en disolucion acuosa para cada uno de los
estereoisomeros del [Pt(NH3)(NO,)Cl;]™ usando, como reactivos, PtCl4>, NHs, y NO; .
Las reacciones son controladas cinéticamente por el efecto frans.

cis-isomer:
o
Cl Cl
Nl
vd
Ci \C%

frans-1somer;
7

Cl Cl
el
CI/ \Ci

11
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NOMBRE: Codigo: MEX

b.  Estudios Cinéticos de Reacciones de Substitucion de los complejos cuadrade
planos.

La substitucion del ligando X por Y en complejos cuadrado planos
ML:X + Y 2> MLY + X
puede ocurrir en cualquiera o ambas de estas maneras:

* Substitucion Directa. El ligando entrante Y se una la metal central, formando un
complejo de niimero de coordinacién cinco, que rdpidamente elimina al ligando, X,
para dar ¢l producto, MLy Y.

+Y -X
ML, X "““““;“;"““*” IML;XY] —= ML,Y

*% = paso determinante, constante de rapidez = ky

« Substitucion asistida por el disolvente: una moiécula del disolvente S se une al metal
central para dar ML;X8, que elimina X para dar MLsS, y rapidamente Y desplaza a S
para dar ML;Y.

+8 - X +Y
MLyX = [MLyXS] —> [ML;S] ——5 > ML,Y

** = paso determinante, constante de rapidez = kg

La ley de rapidez total para estas substituciones es
Rapidez = &[ML3X] + ky[Y][ML;X]
Cuando [Y] >> [ML3X], entonces Rapidez = kg, [ML2X].

Los valores de ks y ky dependen de los reactivos y del disolvente usado. Un cjemplo es
el desplazamiento del ligando CI”, por piridina (CsH;sN), en un complejo cuadrado
plano de platino (II), ML:Xs, (El esquema mostrado anteriormente para ML3X también
aplica para ML, X3)

| N i | N @'®
cl Xy CHOH / N

N N
ZN S NS _
Pl l ) P + Ci
= N/ o]} N = N/ Cl
| |

. x
Los datos para la reaccion a 25 “C en metanol cuando [piridina] >> a la concentracién
del complejo de platino se muestran en la tabla siguiente:

12
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Concentracion of piridina (mol/L) fgns (57

0.122 7.20 x 107
0.061 3.45 x 107
0.030 175 x 107

i. Calcular los valores de ks y kv. Dar las unidades apropiadas para cada constante.
Puedes usar esta cuadricula si quieres.

13
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ii. Cuando [piridina] = 0.10 mol/L, cual de estas frases es verdadera? (Marca con una
X en el cuadro correspondiente:)

La mayor parte del producto piridina se forma por el camino de substitucion
asistida por el disolvente (k)

La mayor parte del producto piridina se forma por el camino de substitucién
directa (ky)

Las cantidades de producto obtenido son similares por ambos caminos.

No se pueden obtener conclusiones en relacién a las cantidades relativas de
producto obtenido por ambos caminos.

¢. Un agente de quimioterapia

Para mejorar el efecto del cisplatino en células cancerosas, el grupo del profesor
Lippard en el MIT unié un complejo platinum(1V) a oligonucleotidos unidos a
nanoparticulas de oro

AT s P PUIG
IV VY

Nanoparticula de oro Oligonucledtide  complejo de PHIV) unido

Las nanoparticulas de oro tienen un didmetro de 13 nm. A cada nanoparticula estan
unidos 90 grupos oligonucledtido, de los que un 98% estan unidos al complejo de
Pt(IV). Supén que el recipiente de reaccién usado para para tratar las células con el
reactivo de nanoparticulas de P(IV) tiene un volumen de 1.0 mL vy que la solucién es |
1.0 x 10 M en Pt. Calcula Ia masa de oro y de platino usados en este experimento.
(densidad del oro = 19.3 g/em’)

14
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Masa de platino

Masa de oro

44™ IChO — Examen teorico (Versidén México)
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PROBLEMA 3 7.5 % del Total
a b c-i ¢-if | Problema 3
4 12 6 12 34 7.5%

|

Los iones tiomolibdato se derivan de los iones molibdato, M0042', por reemplazo de los
atomos de oxigeno por atomos de azufre. En la naturaleza, los iones tiomolibdato se
encuentran en lugares tales como las aguas profundas del Mar Negro, en donde la
reduccién bildgica del sulfato produce H;S. De la transformacién de molibdato a
tiomolibdato se genera una rapida pérdida del Mo disuelto en el agua de mar que
precipita formando parte de los sedimentos y agotando de Mo de los océanos, un
elemento traza esencial para la vida.

Los siguientes equilibrios controlan las concentractones relativas de iones molibdato vy
iones tiomolibdato en disoluciones acuosas diluidas.

MoSs® + HO() = MoOS;> + HyS(ac) K;=13x107
MoOS;* + H,0() = Mo00,8,> + HaS(ac) K>=1.0x10"
Mo00»8:* + HoO() == Mo0,8¥ + H,S(ac) K5=1.6%107
MoO58% + H,0(1) = MoO4* + HyS(ac) K,y =6.5x10"

a. Si en el equilibrio una disolucién contiene 1x107 M MoO4™ y 1x10° M H,S(ac), cual
es la concentracién de MoS4~?

16
44" IChO - Examen tedrico (Versién México)



NOMBRE: Cédigo: MEX.

Disoluciones que contienen MOOZSQZ', Mo0S;* y MoS84> muestran picos de absorcion en
el intervalo de longitud de onda del espectro visible entre 395 v 468 nm. La absorcion de
los otros iones y del H,S, es despreciable en este intervalo del espectro visible. Las
absortividades molares (¢) a estas dos longitudes de onda se dan en el siguiente cuadro:

£ a 468 nm £a 395 nm

L mol” ¢m™ L mol! em™
MoS” 11870 120
MoOSs* 0 9030
MoO,8,™ 0 3230

b. La disolucion de una mezcla, no en equilibrio, contiene MoSf’, MoOS;* y Mo0,S,* y
otras especies sin Mo. La concentracion total de todas las especies que contienen Mo es
6.0x107 M. En una celda de 10.0 cm de paso Optico, la absorbancia de esta disolucién
es 0.365a468 nmy 0.213 a395 nm . Calcula las concentraciones de los tres aniones que
contienen Mo en esta mezcla.

MOOQSQE-J
MOOng":

Mo 842':

17
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¢. Una disolucién que contiene inicialmente 2.0x107 M de MoSs> se hidroliza en un
sistema cerrado. El H»S producido se acumula hasta alcanzar el equilibrio. Calcula las
concentraciones finales en el equilibrio de H;S(ac), vy de todos los cinco iones que
contienen (MoOf', MoOg.SZ", MOOZSZZ“, MoOS:* y MoSf’). lgnora la posibilidad de
que el HzS puede ionizarse a HS por efecto del pH. (U tercio del puniaje se asigna por
escribir las 6 ecuaciones independientes que resuelven el problema y dos rercios se
asignan por las concentraciones correctas.)

i. Escribe las seis ecuaciones independientes que determinan el sistema.

18
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ii. Calcula las seis concentraciones de los iones realizando aproximaciones razonables y
da tus respuestas con dos cifras significativas. :

H‘ZS MOO;;E— MOO:;SZ-

Mo0,S,% MoOS,* MoS,+

19
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PROBLEMA 4 7.8% del Total

ai b ¢ d-i | d-ii | d-iii | d-iv e-1 e-ii Problema 4

1214 1 19 4 2 2 4 4 8 60 7.8%

Enlos afios 1980 fue descubierta una clase de materiales ceramicos que exhiben

superconductividad a una temperatura inusualmente alta de 90 K. Estos materiales

contienen itrio, bario, cobre y oxigeno, son conocidos como “YBCO” v tienen una
composicion nominal YBa;CuzO5, aunque su composicion real es variable de acuerdo

con la siguiente formula YBa,CusOq. 5 (0<8 < 0.5).
a, Una celda unitaria de la esiructura cristalina idealizada del YBCO se muestra a

continuacion. Identifica las esferas que corresponden a cada elemento en la estructura,

P

N

O

& O @

44™ IChO ~ Exémen tedrico (Versién México)

20




NOMBRE: Cédigo: MEX

Realmente la estructura es ortorrémbica (a # b # ¢), pero aproximadamente es tetragonal,
cona=b=(c/3).

b. Una muestra de YBCO con 6= 0.25 fue estudiada por difraccion de rayos X usando
radiacion Cu Ko (A = 154.2 pm). El pico de difraccién de menor angulo fue observado a
20 = 7.450° Asumiendo que a = b = (¢/3), calcula los valoresde ayc.

¢. Calcula la densidad, en g cm™, de la muestra de YBCO (con 8= 0.25). Sino tienes
los valores de a v ¢ de la parte (b), usa a =500 pm, ¢ = 1500 pm.

Densidad =

21
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d. Cuando YBCO se disuelve en HCI acuoso 1.0 M, se observa la generacidn de burbujas
(identificadas como O, por cromatografia de gases). Después de hervir por 10 min para
expulsar los gases disueltos, la disolucion se hace reaccionar con un exceso de una
disolucidn de K1, volviéndose amarillo-café. Esta disolucién se puede titular con una
disolucion de tiosulfato con indicador de almidén para determinar el punto final. Si el
YBCO se afiade directamente a una disolucion con concentraciones iguates de K1y HCI
(1.0 M) bajo atmosfera de Ar, la disolucién se vuelve amaritlo-café pero no se observa la
liberacion de gas.

i.  Escribe la ecuacidn i6nica neta balanceada para la reaccion cuando el sélido

YBa,CuzOq.5 se disuelve en HCI acuoso con liberacion de Os.

il Escribe la ecuacidn ionica neta balanceada para la reaccion, cuando después de
que el oxigeno disuelto es expulsado , la solucion de (i) reacciona con un exceso de K1
en disolucion 4cida

22
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iil, Escribe la ecuacioén ionica neta balanceada para la reaccién cuando 1a disolucién
(i) es titulada con tiosulfato (S,05%).

iv. Escribe la ecuacion idnica neta balanceada para la reaccién cuando el solido

YBayCusOy.5 se disuelve en HCl acuoso con exceso de K1 y en atmdsfera de Ar.

23
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e. Se prepararon dos muestras idénticas de YBCO con un valor desconocido de 8. La
primera muestra se disolvid en 5 ml de HCl acuoso 1.0 M, produciendo O,. Después de
hervir la muestra para expulsar los gases, se enfrié v se adicionaron 10 ml de solucion 0.7
M de KI bajo atmosfera de Ar. Esta disolucion se tituld con tiosulfato utilizando almidon
como indicador y requirié 1.542 x10™ moles de tiosulfato. La segunda muestra de YBCO
se afiadio directamente a 7 ml de una solucidn que era 1.0 M en Kl y 0.7 M en HC] bajo
Ar; la titulacion de esta solucién requirié 1.696 x 16™ moles de tiosulfato para alcanzar el
punto final.

i. Calcula el nimero de moles de Cu en cada una de las muestras de YBCO.

ii. Calcula el valor de 6 para las muestras de YBCO.

24
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PROBLEMA 5 7.0 % del Total
a-i a-ii b ¢ d e f Problema 5
2 4 4 2 12 6 4 34 T .G%

El 4cido desoxirribonucleico (ADN) es una de las moléculas fundamentales para la vida.
Esta pregunta se centrard en las maneras en las que se puede modificar la estructura
molecular del ADN, tanto de forma natural como por métodos disefiados por el hombre.

a, Considera las bases pirimidinicas, citosina (C) y timina (T). El 4tomo N-3 (indicado
con un asterisco, *) de una de estas bases es un sitio nucleofilico comtin en la alquilacion
de ADN de una sola hebra, mientras que el de la otra base no lo es.

I Selecciona (encierra en un circulo) la base, C o T, que tiene el dtomo N-3 mas
nucleofilico.

NH, 0
* Me *
| N | NH
N/KO N/&O
H H
C T
()
C T

ii. Para justificar tu respuesta, eseribe dos estructuras resonantes adicionales de la
molécula que seleccionaste. Indica todas las cargas formales diferentes de cero de cada
atomo en las estructuras resonantes que has escrito.

(i)
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b. Una modificacién comin del ADN en la naturaleza, es la metilacion de la guanina (G),
en la posicién indicada con un asterisco (*), por la S-adenosil metionina (SAM). Dibuja
las estructuras de los dos productos de la reaccion entre la guanina y SAM.

0 NH, N
© ® 0 /=
N 0
y NH s N NH,
N NT N © CHy N IN
H 2 HO oH T~
G SAM

¢. Uno de Jos primeros agentes alquilantes de ADN producidos por el hombre fue el gas
mostaza.

HN N 8]
)3\%1,: > N
N HN Y
H
CI/\/S\/\C! —_— P {A} P C'/\/S\/\N/I\\N N
H H

El gas mostaza experimenta primero una reaccidn intramolecular para formar el
intermediario A, el cual alquila directamente el ADN para dar como producto un acido
nucleico que se muestra en la ecuacién dada arriba. Dibuja una estructura para el
intermediario A.
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d. Las mostazas de nitrégeno reaccionan mediante una ruta andloga a la mostaza de
azufre de la parte ¢. La reactividad del compuesto puede ser modificada dependiendo del
tercer sustituyente en el dtomo de nifrégeno. La reactividad de las mostazas de nitrogeno
aumenta con un incremento en la nucleofilicidad del dtomo de nitrégeno central. Para los
siguientes grupos de mostazas de nitrégeno, selecciona la mostaza mads reactiva y la
menos reactiva,

i

NO,
NO,
ar ™M o N R N
I I1 I
MAS REACTIVA:
MENOS REACTIVA:
ii.
GCH, NO,
S RN W N g T A VN
H 11 11
MAS REACTIVA:
MENOS REACTIVA:
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iii.

OYCHJ " Ox__-OCH;,
e
| Y

o N L VT oSN
1 11 T
MAS REACTIVA:

MENOS REACTIVA:

e. Algunos tipos de productos naturales actiian como agentes alquilantes del ADN y, por
elio, tienen el potencial para servir como terapia anticancerigena gracias a su actividad
antitumoral. Una de estas clases de compuestos son las duocarmicinas. Abajo se
muestran las etapas de una sintesis asimétrica total del producto natural. Dibuja las

estructuras de los compuestos aislables J y K.

O
. én_:
N. _OD 1) Mg
Hyc00c— b 0 g DN g AR
N OBn — > 2) 0,
ONs
oﬂ’\ OBn e
OBn
¥ 9H
o /
s ;
O.N (+)-Duocarmycin 8A  -<«—-— HaCOOC 4
2 B o N OBn
_ ] OB
Bn = \(\© =:<OBn "
J K
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f. Con el fin de estudiar la manera en la que funcionan las duocarmicinas se sintetizaron
otras moléculas pequefias relacionadas. Un ejemplo es el tioéster que se muestraa
continuacion. Dibuja la estructura del intermediario Z.

o]
N
o ) NH
AL
ol N N N N,
e, NH H "
0 ¢ H 0
A N
o N\( NSNS Nl 0
/ Nch03 H 2 /
(8] 27 JEEIT——" Z S OBn
CH;8 N CH3S N
H CoiHi1gN2 048 H
OH 21T giahg OH
021H1QCIN2045
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PROBLEMA 6

Codigo: MEX

6.6 % del Total

Problemsa 6

20 6.6%

La vareniclina ha sido desarrollada como un tratamiento oral para la adiccion al tabaco y
puede ser sinfetizada por la ruta presentada a continuacién. Todos los compuestos
indicados por la letra (A-H) no tienen carga, y son especies aislables.

=

Br Br

LiAlH,

N
&
o

N

varenicline

KCN

EtOH, Hz0

NaQOtBu

FaC” 0

(CHaCHg)sN, CH,Cly

NaOQ,

CoHs0. 7 / OCes
EEINETN00,0,Hs
A 9w,
NaOG{CHa)s
Pd{TAC),, CyaP
THF ON
t
HO/\/OH H2804
o)
N~ OCH;
@3’ Hp, Pd(OH)» 8
H2804, CHsOH
7
HaN
o HNO; (2.3 molimol E)
S5
o el
E 2
Hy, PA/C
(CH3)2CHOH
X HaN 0
; RS2
HZN CFB
G
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a. Sugiera una estructura para el compuesto A.

A
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b. Sugiere una estructura para el compuesto B consistente con los siguientes datos del ‘H-
RMN:$ 7.75 (singulete, 1H), 7.74 (doblete, 1H, J= 7.9 Hz), 7.50 (doblete, 1H, J= 7.1
Hz), 7.22 (multiplete, 2H no equivalentes), 4.97 (triplete, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85 (triplete,
2H, J=7.8 Hz)

B
, . 1
Desplazamientos Quimicos de "H RMN
3 I i ] F F ) ] ¥ I I | |
Arcmatics RpC=CH, Alkyl-H
RCH=0 Do — AR
RHC=CHR RCOCH
oo e e
PhO-CH BrCH RyC=CR-CH
RN TN O
F-CH Ci-CH I-CH
G ISR R
Br-CH RC{=0}-CH
oo
RCO,-CH NC-CH
o [
OpN-CH R,N-CH
[ ] [
RCONH ROH
RCOOH
[ e
i i ] ] ] H 13 i } 1 i 4 L]
12.0 11.¢  10.0 9.0 6.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.6 2.0 1.0 6.0
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¢. Sugiere una estructura para los compuestos C, Dy F.

C D

d. Sugiere reactivos X y Y para convertir el compueste G en varenicling y muestra el
intermediario aislable H en esta ruta sintética.

X Y
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PROBLEMA 7

Cédigo: MEX

7.5 % del total

f Problema 7

6 52

7.5%

Una enzima artificial fue disefiada para unirse a las dos moléeulas sustrato que se
muestran abajo (dieno y dieno6filo) y catalizar la reaccion de Diels-Alder entre ellas.

a. Hay ocho productos potenciales de la reaccion de Diels-Alder entre estas moléculas en

C

H,NYO
o

ausencia de enzima.

i. Dibuja en los recuadros de abajo las estructuras de dos
posibies de los productos potenciales que sean
regioisémeros entre si. Para mostrar la estereoquimica
de los productos en los dibujos, usa cufias (( —=) y rallas
( )y, Utiliza R y R’ para representar los sustituyentes
de las moléculas que no estan involucradas directamente

H/o

. . /N\
en la reaccion como se muestra abajo. Me Me
Coy
diene dienophile
g‘! . . R
Hihy
© /ﬂ/o
N
Me’/ \Me
Co,
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ii. Dibuja en los recuadros de abajo las estructuras de dos posibles de los productos
potenciales que sean enantidmeros entre si. Usa cufias (( —=) vy rallas ( -wn)) para
mostrar {a estereoquimica de cada producto. Utiliza R y R’ como en la parte (i).

iii. Dibuja en los recuadros de abajo las estructuras de dos posibles de los productos
potenciales que sean diasterémeres entre si. Utilizar cufias (( ===} y rallag { )} para
mostrar la estereoquimica de cada producto, Utiliza R y R’ como en la parte (i).

44™ IChO — Exéamen tedrico (Version México)
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b. Larapidez y regioselectividad de una reaccién de Diels-Alder depende del grado de
complementariedad electronica entre los dos reactivos. Las estructuras del dieno y del
diendfilo indicadas en la parte a se muestran abajo.

i. Marca con un circulo el dtomo de carbono en el dieno que tiene la densidad electronica
incrementada y que por lo tanto puede actuar como el donador de electrones durante la
reaccion. Dibuja en el recuadro una estructura resonante del dieno para justificar tu
respuesta. Indica en los dtomos de la estructura resonante que dibujes, todas las cargas
formales diferentes de cero.

=
A

LN

COZ'

ii. Marca con un circulo el atomo de carbono en el dienofilo que tiene la densidad
electronica disminuida y que por lo tanto puede actuar como el aceptor de electrones
durante la reaccién. Dibuja en el recuadro una estructura resonante del diendfilo para
justificar tu respuesta. Indica en los 4&tomos de la estructura resonante que dibujes, todas
las cargas formales diferentes de cero.
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iii. Con base en tus asignaciones de las partes (i) y (ii), predice la regioquimica de la
reaccion de Diels-Alder no catalizada entre el dieno y el diendfilo, dibujando el producto
mayoritario. No es necesario mostrar en el dibujo la estereoquimica del producto.
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¢. La figura abajo muestra como se unen los reactivos de la reaccion Diels-Alder al sitio
activo de la enzima artificial antes de formar el estado de transicion para dar el producto.
El area gris representa un corte a través de la enzima. Cuando las dos moléculas se unen
al sitio activo mostrado en la figura, el dienofilo esta por debajo del plano de corte,
mientras que el dieno esta por encima del plano del corte.

Dibuja en el recuadro de abajo la estructura del producto de la reaccion catalizada por
la enzima. Muestra en el dibujo la estereoquimica del producto usando R y R’ tal como
en la patte a.

38
44™ IChO — Exémen tebrico (Version México)




NOMBRE: Codigo: MEX

d. Considera las siguientes afirmaciones sobre las enzimas (artificiales o naturales). Para
cada afirmacién indicar si la misma es Verdadera o Falsa (rodea con un circulo
“Verdadero™ o “Falso™),

i. Las enzimas se unen mas fuertemente al estado de transicién que a los reactivos o
productos de la reaccidn.

Verdadero Falso
ii. Las enzimas alteran la constante de equilibrio de la reaccion para favorecer el
producto,

Verdadero Faiso
iti. La catalisis enzimatica siempre aumenta la entropia de activacién de la reaccion en
comparacién con la reaccién no catalizada.

Verdadero Falso
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e. Se prepararon las versiones modificadas de las enzimas artificiales con diferentes
actividades cataliticas (enzimas 1, II, III y I'V), que estdn en la figura abajo. Se muestran
dos residuos aminodcidos que difieren en estas enzimas. Supon que los grupos
funcionales de la enzima mostrados, estan localizados muy cerca de los fragmentos de
union de los reactivos cuando ellos forman el estado de transicion en el sitio activo de la
enzima.

De estas cuatro enzimas, cual de ella causaria el mayor awmnento en la velocidad de
reaccion de Diels-Alder en comparacién con la reaccion sin catalizar?

Enzima #

Enzyme | Enzyme 1l

Enzyme i Enzyme iV

40
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f. Laespecificidad por el sustrato de las enzimas artificiales V v VI (ver abajo) fue
probada usando los dienofilos 1 — 6 mosirados abajo.

ok
L oL CL DO

El diendfilo #1 reacciond més rapidamente en la reaccion catalizada por la enzima
artificial V (ver abajo). Sin embargo, la enzima artificial VI cataliz6 la reaccion mas
rapidamente con un diendfilo diferente. De los seis diendfilos mostrados arriba, cual de

ellos reaccionaria mas rdpidamente en la reaccidn de Diels-Alder catalizada por la
enzima VI?

Diendfilo #

Enzyme V

Enzyme Vi
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PROBLEMA 8 8.3% del Total
A | b-i | b-ii ib-dli|b-iv| b-v | ei | ¢ii e-iil Ejercicio 8
2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 8.3%

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos {(PAHSs) son contaminantes atmosféricos,
componentes de diodos organicos emisores de [uz y también del medio interestelar. Este
ejercicio trata sobre los llamados PAHs lineales, es decir, aquellos con un ancho de sélo
un anillo bencénico, pero con mientras longitud variable. Ejemplos especificos son el
benceno, el antraceno y el pentaceno, cuyas estructuras se muestran mas abajo. Las
propiedades fisicas y quimicas de estos compuestos dependen de la extensién de ia nube
de electrones 7t deslocalizada en la molécula.

benzene anthracene pentacene
1 t 1 i r ]
X { i i | ; H
H [ T § et P |
i“&"’: = da > : d, :

a. La distancia, d, en el anillo de benceno es 240 pm. Utiliza esta informacién para
estimar las distancias a lo largo del eje horizontal (x) para antraceno y pentaceno, d, y dp,
respectivamente.

Para antraceno, d, =

Para pentaceno, d, =

b. Para simplificar €] problema, supon que los electrones 7 del benceno pueden
modelarse como confinados en un cuadrado. Bajo esta aproximacion, los electrones
conjugados de los PAHs pueden considerarse como particulas libres en una caja
rectangular en 2 dimensiones, en el plano x-y.

Para electrones en una caja bidimensional en los ejes x e y, los estados de energia
cuantizados para los electrones estan dados por

2 2 2
Ez{%f ?2 SF:@
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En esta ecuacidn, n, y #, son los nimeros cudnticos para los estados de energia, y
pueden ser numeros enteros entre 1 e w, 4 es la constante de Planck, m. es la masa
del electrén y L, y L, son las dimensiones de la caja.

Para este problema, considera a los electrones 7 de los PAHs como particulas en
una caja bidimensional. En este caso, los nlimeros cuanticos », y 1y, son
independientes.

i. Para este problema, asume que las dimensiones (x) y (1) en la unidad de benceno tienen
ambos una longitud 4. Deduce una férmula general para las energias cuantizadas en
PAHs lineales, en funcién de los nimeros cudnticos », y ny, la longitud 4, el ndmero de
anillos fusionados w, y las constantes fundamentales 4 y m,.

ii. El diagrama de niveles de energia presentado a continuacién para el pentaceno muestra
cualitativamente las energias y los nimeros cuénticos n, y n,, para todos los niveles
ocupados por electrones 7 y para el nivel de energia més bajo desocupado, con los
electrones de espines opuestos representados como flechas hacia arriba y hacia abajo. Los
niveles se encuentran rotulados con los niimeros cuanticos (ny; 1,).
Pentaceno:

_(3:2)

IFRCY

12 2)

1L(1:2)

TL8 D

1L )

e h

LG 1)

RGNV

LG

Wz

D

43
44" IChO — Exéamen tedrico (Version México)



NOMBRE: Cédigo: MEX

El diagrama de niveles de energia para el antraceno se presenta a continuacién.
Ten en cuenta que algunos niveles pueden tener la misma energia. Llena el diagrama de
niveles de energia con el niimero correcto de flechas hacia arriba y hacia abajo para
representar a los electrones 7 en el antraceno. Ademas, deberds completar los espacios
entre paréntesis en dicho diagrama, los cuales corresponden a los nimeros cuanticos (i,
n,) que debes calcular. Completa esos espacios en blanco con los valores pertinentes de
y hy, para todos los niveles de energia ocupados y para el nivel de energia més bajo
desocupado.

Antraceno:

)
s s
N G
)

_ s
I G

iti. Utiliza este modelo para crear un diagrama de niveles de energia para el benceno v
completa los niveles de energia pertinentes con electrones, Incluye los niveles de energia
ocupados y el nivel de energia mas bajo desocupado. Identifica cada nivel de energia en
tu diagrama con los correspondientes #,, 7, No asumas que el modelo de la particula en
una caja cuadrada utilizado aqui da los mismos niveles de energia que otros modelos.
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iv. Generalmente, la reactividad de los PAHSs esté relacionada en forma inversa con la
diferencia de energia AF entre el nivel de energia mas alto ocupado por electrones 7 v el
nivel de energia mas bajo desocupado. Calcula la diferencia de energia AF (en Joules)
entre el nivel de energia mas alto ocupado y el nivel de energia mas bajo desocupado para
benceno, antraceno y pentaceno. Utiliza tus resultados de los items ii} v iti) para
antraceno o benceno, respectivamente. En caso que no hayas podido resolver esos items,
utiliza (2; 2) para el nivel de energia mas alto ocupado y (3; 2) para el nivel de energia
mas bajo desocupado, para ambas moléculas (puede no tratarse de valores reales).

AF para benceno:

AFE para antraceno:

AE para pentaceno:
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Ordena al benceno (B), antraceno (A} y pentaceno (P) en orden de reactividad
creciente, colocando las letras correspondientes de izquierda a derecha, en el
siguiente cuadro.

Menos reactivo e e s e e ~> Mds reactivo

v. Los espectros de absorcion electrénicos (absorbancia vs. longitud de onda) para
benceno (B), antraceno (A) y pentaceno (P) se muestran a continuacién. Realizando un
analisis cualitativo del modelo de la particula en una caja, indica a qué molécula
corresponde cada espectro, escribiendo la letra apropiada en el recuadro a su derecha.

200 400 600 800
A, nm

¢. Bl grafeno corresponde a una lamina de 4tomos de carbono, organizados en un patrén
en dos dimensiones tipo “panal de abejas”. Puede ser considerado como un caso extremo
de un hidrocarburo poliaromatico con esencialmente un largo infinito en las dos
dimensiones. Andrei Geim y Konstantin Novoselov recibieron en 2010 el Premio Nobel
en Fisica, por sus innovadores experimentos con grafeno.
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Considera una lamina de grafeno con dimensiones planas de I, =25 nm v
Ly =25 nm. Una seccién de esa lamina es presentada a continuacion.

i. El 4rea de una unidad hexagonal de 6 carbonos es ~52400 pm®. Calcula el nimero de
electrones 7 en una lamina de grafeno de (25 nm x 25 nm). Para este problema puedes
ignorar los electrones def borde (es decir, aguellos por fuera de los hexégonos completos
en la figura).
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ii. Podemos considerar a los electrones 7 en el grafeno como electrones libres en una caja
bidimensional.

En sistemas que contienen un nimero grande de electrones, no existe un Gnico nivel de
energia mas alto ocupado. En cambio, hay muchos estados de aproximadamente la misma
energia, y por encima de ellos jos restantes estdn vacios. Esos estados mas altos ocupados
determinan el llamado nivel de Fermi. El nivel de Fermi en el grafeno consiste en
combinaciones multiples de los ndmeros cudnticos », y n,. Determina la energia del nivel
de Fermi para una lamina cuadrada de grafeno de 25 nm x 25 nm, relativa al nivel més
bajo ocupado. Aunque el nivel mas bajo ocupado tiene una energfa distinta de cero, de
todas formas es despreciable y puede asumirse igual a cero. Para resolver este problema,
puede ser util representar a los estados cudnticos (71,,7,) como puntos en un arreglo
bidimensional (ver figura abajo) y considerar cémo los niveles de energia son llenados
con pares de electrones. Para el nimero de electrones utiliza tu resultado del item (i). Si
no cuentas con ese resultado, puedes emplear un valor de 1000 (el cual puede tratarse de
un valor no real).

g 0
- ® o ©
-
& o © G)
- @
-
‘ ‘ . ' . e
Ny
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iii. La conductividad de materiales tipo grafeno se relaciona en forma inversa con la
diferencia de energia (gap) entre el nivel més bajo desocupado y el més alto ocupado.
Utiliza tus andlisis y conocimientos de los electrones m en PAHs y grafeno para predecir
si la conductividad de una lamina cuadrada de grafeno de 25 nm x 25 nm, a una dada
temperatura, es menor, igual o mayor que la conductividad de una [dmina cuadrada de
grafeno de 1 m x 1 m (la mas grande obtenida hasta la fecha). Marca con un circulo la
respuesta correcta:

menor igual mayor
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