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Instrucciones

» Escriba su nombre y codigo en cada pagina.
» [Este examen consta de 49 paginas, con 8 problemas y una tabla periddica.

¢ Usted tiene 5 horas para resolver los problemas del examen. Comience soio cuando
se d¢ la orden de INICIO (START),

» Utilice solamente el lapicero y la calculadora que se le han proporcionado.

* Todos los resultados deben ser escritos en los recuadros correspondientes, Cualquier
cosa que esté escrita en otro parte del cuadernillo no sera calificada. Use la parte
posterior de las hojas del examen si necesita papel de borrador.

» Cuando sea necesario, escriba todos los calculos relevantes en los recuadros
correspondientes. Solo se otorgard puntaje completo para las respuestas correctas si
usted ha mostrado el desarrolio del problema.

e (Cuando haya terminado ¢l examen, ponga su cuadernillo en el sobre que le ha sido
proporcionado. No selle el sobre,

o Debe detener su trabajo cuando se dé [a orden de FIN (STOP).
¢ No abandone su asiento hasta que sus supervisores se lo permitan.

* La version oficial de este examen, en inglés, estara a su disposicion para cualquier
aclaracion, si usted lo solicita.
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Constantes Fisicas, Formulas y
Ecuaciones

Constante de Avogadro, Ny = 6.0221 % 102 moi™!

Constante de Boltzmann, ks = 1.3807 x 107 J- K

Constante general de los gases ideales,R = 8.3145 J'K " mol™ = 0.08205 atm LK mol™
Velocidad de la luz, ¢ = 2.9979 x 10° ms™

Constante de Planck, k = 6.6261 x 107 Is

Masa del electron, m, = 9.10938215 x 107! kg

Presién estandar, P = 1 bar = 10° Pa

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

Cero en la escala Celsius, 273.15 K

1 nanémetro (nm) = 107 m

1 picémetro (pm) = 107 * m
Ecuacion de un circulo, x> + V=t
Area de un circulo, e

Perimetro de un circulo, 27
Volumen de una esfera, 413
Area de una esfera: 47

Ley de difraccion de Bragg: sen © = nh/2d

The 44™ IChO — Fxamen teérico (versién Pert)
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Nombre: Codigo: PER

PROBLEMA I 7.5% del total
a—i a—ii a-ii b C Problema 1
4 2 2 2 i0 20 7.5%

a. Hidruros de Boro y Otros Compuestos de Boro

La quimica de los hidruros de boro fue desarrollada inicialmente por Alfred Stock
(1876-1946). Hasta el momento, se han caracterizado mas de 20 hidruros de boro
moleculares neutros, con la formula general ByH,. E! hidruro de boro mas simple es
ByHs (diborano).

1. Utilizando los datos que se dan a continuacion, deduzca la férmula molecular para
dos miembros adicionales de la serie de los hidruros de boro, A v B.

Sustancia Estado (25 °C, 1.bar) Porcentaje de boro Masa molar
{en masa) (g/mol)
A Liquido 83.1 65.1
B Solido 88.5 122.2
A= B=

The 44™ IChO - Examen tedrico (version Pert)
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ii. William Lipscomb recibié el Premio Nobel de Quimica en 1976 por sus “estudios de
las estructuras de los hidruros de boro, que esclarecen los problemas relacionados con
el enlace quimico”. Lipscomb se dio cuenta de que, en todo hidruro de boro, cada
atomo de boro tiene un enlace normal de 2 electrones con al menos un diomo de
hidrdgeno (B-H). Sin embargo, también se dan otros tipos de enlace adicionales y éi
desarrolld un sistema para describir la estructura de un borano mediante la asignacién
de un namero siyx, donde:

s = numero de puentes B—H-B en la molécula
t = niimero de enlaces tricéniricos BBR en la molécula

B

)

\}.-hB
B

y = numero de enlaces de dos centros B-B en la moiécula
X = aumero de grupos BH; en la molécula

El nimero styx para el BoHg es 2002. Proponga una estructura para el tetraborano,
BsH10, con nimero styx de 4012,

The 44" IChO - Examen tedrico (versién Perd)
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iii.  Se tiene un compuesto formado por boro, carbono, cloro, y oxigeno (B4CCl0).
Los estudios espectrales indican que la molécula tiene dos tipos de atomos de B, con
geometrias tetracdrica y irigonal plana, en una relacion de 1:3, respectivamente. Los
espectros son consistentes también con un enlace triple CO. Dado que la férmula de la
molécula es B4CCls0, sugiera una estructura para la misma.

Estructura:

The 44™ [ChO ~ Examen tedrico (versién Pert)
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b. Termoquimica de los Compuestos de Boro

Determine la entalpia de disociacion del enlace simple B-B en el B,Cly(g} utilizando la
informacidn siguiente:

Enlace Entalpia de Disociacién de Enlace (kJ/mol)
B-CI 443

Cl-C] ' 242

Compuesto AH® (kd/mol)

BCly{g) 403

BoCly(g) -489

The 44™ IChO — Examen teérico (versidn Peru)
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c. Quimica del Diborano
Escriba la estructura de cada compuesto numerado en el esquema que se muestra a
continuacion. Cada uno de los compuestos numerados contiene boro,

+ C12
! 3| -—— BoHg | ——| | |~ CH.B(OH),
+ CH;OH CeHsMgBr
NH,C] +H0 A
200°C + NHj
H
i N 2
Cl\g/ $% m/Ci
B
I, A
H/N\ = N\H
Eﬁ— + NaBH,
e
ci 5
NOTAS:
a. El punto de ebullicién del compuesto 5 es 55 °C.
b. En todas las reacciones se utilizé un exceso de reactivos.
C. Cuando se coloca 0.312 g del compuesto 2 en 25.0 g de benceno, se observa una

disminucién de 0.205 °C en el punto de congelacién. La constante de disminucion del
punto de congelacion del benceno (constante crioseépica) es 5.12 *C/molal,

The 44™ IChO — Examen tedrico (version Perg)
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Namero

Estructura Molecular del Compuesto
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PROBLEMA 2 7.8% del total
a—i a—ii b-i b-1i ¢ Problema | 7.8%
2
4 4 6 1 5 20

Compuestos de Platino(I), Isémeros, y efecto Trans.

El platino y otros metales del grupo 10 forman complejos cuadrado planos y los
mecanismos de sus reacciones han sido estudiados ampliamente. Por cjemplo, se sabe
que las reacciones de sustitucidn de estos complejos, se llevan a cabo con retencion de
la estereoquimica.

T L

T L
\P/ L \Pt/

; + X
N
L/ \X i_/ Y

Tambi¢n se sabe que la velocidad de la sustitucion del ligando X por el ligando Y
depende de la naturaleza del ligando srans a X, es decir, del ligando T. Esto se conoce
comao el efecto trans. Cuando T es una de las moléculas o iones de la siguiente lista, la
velocidad de la sustitucién en la posicion trans disminuye de izquierda a derecha.

CN™>H > NO,", [ > Br, CI” > piridina, NHs, OH", H,0O

La preparacion de cis- y trans-PH{NH;);Cl; depende del efecto trans. La preparacién
del isémero cis, un agente de quimioterapia contra el cancer llamado comunmente
cisplatino, involucra la reaccion de KoPtCly con amoniaco.

2— -

_ i Cl
NH,

Cl NH
Ve NH; NS
Pt e B Pt
‘\C VRN

Cl cl C .
N NS
v AN
o] | Ci NHg Cl NHg

10
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i, Escriba las estructuras de todos los estereoisémeros posibles para los complejos
cuadrado planos de platino(Il) con la formula Pi(py)(NH;)BrCl {donde py = piridina,
CsHsN).

ii. Escriba esquemas de reaccién que muestren la preparacion en solucidn acuosa de
cada uno de los estereoisdmeros de [PUNH3 ¥NO)CL]™ utilizando PtCly*, NHa, y
NO; como reactivos. Incluya en sus esquemas el(los) intermediario(s) de reaccidn, si
los hubiera. Las reacciones estan controladas cinéticamente por el efecto frans.

Isomero cis:

Do
ClI Cl
yd
PR
Ci Ci
Isémero trans:
2_,“
Ci Ci
Vs
Pt
/
C} Cl

11
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b. Estudios Cinéticos de Reacciones de Sustitucién de Complejos Cuadrado Planos
Las sustituciones del ligando X por el ligando Y en complejos cuadrado pianos

MIaX + Y 2> ML;Y + X
pueden ocurrir por cualquiera de las siguientes rutas:

* Sustitucidn directa: El ligando entrante Y se une al centro metélico y forma un
complejo pentacoordinado, del cual se elimina rapidamente el ligando X para dar el
producto, ML;Y.

+Y - X
ML~ [ML,XY] —> MIL,Y

** = etapa determinante de la velocidad, Constante de velocidad = ky

* Sustitucion asistida por solvente: Una molécula del solvente S se une al centro
metélico para dar M1;XS, el cual elimina X para dar ML;S. El iigando Y desplaza a S
rapidamente para producir ML;Y.

+ 8 -X Y
MLsX ——>  [ML,XS] —— [IML4S] 7> ML,Y
S # o 3 -5

** = etapa determinante de la velocidad, Constante de velocidad = kg

La ley de velocidad total para estas sustituciones es
Velocidad = k{ML3X] + ky[Y[ML;X]
Cuando [Y] >> [ML;X], se tiene que la Velocidad = kops ML3 X .

Los valores de ks y kv dependen de los reactantes y del solvente involucrado. Un
cjemplo es el desplazamiento del ligando CI” por la piridina (CsHsN) en el complejo
cuadrado plano de platino(lT), ML.X. (El esquema que se dio anteriormente para
MI;X se aplica también a ML;X;.)

| = | AN 7 \ ®
/ N\ /C’ S CH3OH = N\ /N e
PK - J m\ + Cl
= / Ci N /'N/ i
g RN l |

En la siguiente tabla se da informacion para la reaccion a 25 °C en metanol en la cual
{piridina] >> la concentracion del complejo de platino.

The 44™ IChO — Bxamen tedrico (versidn Perti)
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. Concentracion de piridina (mol/L) Fobs (s")
0.122 7.20 % 107
0.061 3.45 x 10
0.030 1.75 x 107

L. Calcule los valores de 4 y kv. Escriba las unidades apropiadas para cada constante.
Se le esté proporcionando un drea cuadriculada, por si desea utilizarla,

13
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. Cuando [piridina] = 0.10 mol/L, ;cual de los siguientes enunciados es correcto?
(Marque el recuadro correspondiente a la respuesta correcta.)

La mayor parte del producto de piridina se forma por la ruta de sustitucion
asistida por solvente (k).

La mayor parte del producto de piridina se forma por la ruta de sustitucién directa

{kyv)

L.as cantidades de producto obtenido por ambas rutas son similares.

No se puede sacar conclusiones en relacion a las cantidades relativas de producto
obtenido por ambos caminoes.

¢. Un agente de quimioterapia

En un esfuerzo por mejorar el efecto del cisplatino en células cancerosas, ¢l grupo del
profesor Lippard en el MIT unié un complejo de platino(IV) a oligonuclestidos que
estaban unidos a nanoparticulas de oro.

A. Nanoparticula de oro
B. Oligonuclestido
€. Complejo de Pi(1V) unido-al oligonucleétido

En los experimentos se untilizaron nanoparticulas de oro con un diametro de 13 nm.
Cada nanoparticula estd unida a 90 grupos oligonucledtido, de los cuales el 98% estd
unidos al complejo de Pt(IV). Suponga que el recipiente de reaccién utilizado para

i4
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tratar las células con el reactivo de nanoparticulas de P1(IV) tiene un volumen de 1.0
ml y que la solucion es 1.0 x 10®° M en Pt. Calcule la masa de oro y de platino
utilizadas en este experimento. (La densidad del oro es 19.3 g/em”)

Masa de platino

Masa de oro

15
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PROBLEMA 3 7.5 % del Total
a b e-i c-ii | Problema 3
4 12 6 i2 34 7.5% |

Los iones de tiomolibdato se derivan del los iones molibdato, MoQ4”, por reemplazo de
los atomos de oxigeno por 4dtomos de azufre. En la naturaleza, los iones tiomolibdato se
encuentran en lugares de aguas profundas como el Mar Negro, donde la reduccion del
sulfato produce HyS. La transformacion de molibdato a tiomolibdato produce una rapida
perdida del Mo (un elemento traza escncial para la vida) que se encuentra disuelto en el
agua de mar, ya que este pasa a formar parte de los sedimentos.

Los siguientes equilibrios controlan las concentraciones relativas de iones molibdato y de
iones tiomolibdato en soluciones acuosas diluidas.

MoS4” + H,O0(1) = MoOS5* + H,S(ac) K;=13x10"
MoOS;™ + H,0() == Mo0,8,% + H,S(ac) K;=1.0%107
Mo0,S;” + HO() == Mo0:8% + H,S(ac) K3=1.6x107
Mo038" + H,0() == MoO,* + IS(ac) Ky=6.5%10°

a. Si en el equilibrio, una solucion es 1x107 M en MoO4& v 1x10°M en H,S(ac), jeudl
es la concentracion de MOS;;Z“?

16
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Las soluciones que contienen Mo0,$,%, MoOSs* v MoS4* generan picos de absoreidn
en ¢l intervale de longitud de onda del espectro visible entre 395 y 468 nm. Los otros
iones, asi como el H,S, absorben de forma despreciable en el rango de longitud del
espectro visible. Los coeficientes de extincidén molar (¢) a estas dos longitudes de onda se
muestran en la siguiente tabla:

£a 468 nm £a 395 nm

L mol” cm™ L mol” em™
MoSs* 11870 120
MoO8;” 0 9030
Mo0,S,”~ 0 3230

b. Una solucién que no estd en equilibrio contiene una mezcla de MoS;”, MoOS;% y
Mo0,S8,*" v otras especies que no contienen Mo. La concentracion total de todas las
especies que contienen Mo es 6.0x10° M. En una celda de absorcion de 10.0 cm, la
absorbancia de la solucién es 0.365 a 468 nm y 0213 a 395 nm. Calcule las
conceniraciones de los aniones de las tres especies que contienen Mo en esta mezcla,

Mo0O,S,°:

MoOS8;%;

M(}qu":

17
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c. Una solucién que contiene inicialmente 2.0x107 M de MoS;” se hidroliza en un
sistema cerrado. El H,S producido se acumula hasta alcanzar el eguilibrio. Calcule las
concentraciones finales en el equilibrio de H;S(ac), v de todos los cinco iones gue
contienen Mo (MoOf’, M00382', Mo0,8,%, Mo0S:* ¥ MoSf"}. No tenga en cuenta
la posibilidad de que el H»S puede ionizarse a HS™ bajo ciertas condiciones de pil. (Se
asignard un lercio del puntaje por escribir las 6 ecuaciones independientes que
describen el problema y dos tercios del puntaje por las concentraciones correctas.)

i. Escriba‘las seis ecuaciones independientes que determinan el sistema,

18
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ii. Calcule las seis concentraciones de los iones realizando aproximaciones apropiadas.
Dé sus respuestas con dos cifras significativas,

H.S MoO,* MoQ,5%

MoO,S,* MoOS,* MoS.”

19
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PROBLEMA 4 7.8% del Total
aib ¢ d-i | d-i ¢ deift | deiv e-i e-ii Problema 4
12114 | 10 4 2 2 4 4 8 60 7.8%
|

En los afios ochenta, se descubrié una clase de materiales ceramicos que exhiben
superconductividad a la temperatura inusualmente alta de 90 K. Dicho material contiene
irio, bario, cobre y oxigeno, v ¢s conocido como “YBCO”, Este material tiene una
composicién nominal YBa;CusO4, pero su composicion real es variable de acuerdo con la

formula YBa;CuaOq5 (0 <6 < 0.5).

a. A continuacion se muestra una celda unitaria de la estructura cristalina ideal del
YBCO. Identifique qué esfera corresponde a cada elemento en la estructura.

Y

.

20
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En realidad, la estructura verdadera es ortorrdmbica (a # b # ¢), pero es aproximadamente
tetragonal, con a =~ b ~ (¢/3).

b. Una muestra de YBCO con &= 0.25 fue sometida a difraccion de rayos X usando
radiacidon Cu Ko (0 = 154.2 pm). El pico de difraccidén de menor angulo fue observado a
20 = 7.450°. Asumiendo que a = b = (¢/3), calcule los valores de a y ¢.

¢. Calcule la densidad de esta muestra de YBCO (con §=0.25) en g em™. Si usted no
tiene los valores de a y ¢ de la parte (b), utilice a = 500 pm, ¢ = 1500 pm.

Densidad=

21
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d. Cuando YBCO se disuelve en HCI acuose 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 disuelfos, la solucion se hace reaccionar con un exceso de una solucion
de Kl y se torna de color amarilio-café. EHsta solucién se puede titular con una solucion
de tiosulfato (el indicador para determinar el punto final es almiddén). Siel YBCO se
afiade directamente, bajo atmosfera de Ar, 2 una solucién que es 1.0 M tanto en KI como
en HCJ, la solucién se torna amarillo-café pero no se observa la liberacién de gas.

i.  Escriba la ecuacion idnica neta balanceada para la reaccién cuando el solido

YBa,CuzO4.5 se disuelve en HCI acuoso con liberacion de O,

-

if. Escriba la ecuacion idnica neta balanceada de [a reaccidn que produce la solucién
descrita en (i) (después de que el oxigeno disuelto ha sido expulsado) con un exceso de
KI.

J

22
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iii. Escriba la ecuacidn iénica neta balanceada que describe la titulacion de la
., . s . 2~
solucién descrita en (ii) con tiosulfato (S20;7).

iv. Escriba la ecuacidn idnica neta balanceada para la reaccion cuando el sélido

YBaxCuyOyg se disuelve en HCI acueso con exceso de KI y bajo atmdsfera de Ar.

The 44" [ChO — Examen tedrico (version Pert)
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e. Se prepararon dos muestras idénticas de YBCO con un valor desconocido de 8. La
primera muestra se disolvié en 5 mL de HCI acuoso 1,0 M, y se produjo Os. Después de
hervir la muestra para expulsar los gases, de enfriar, v de afiadir 10 mL de la solucidn 0,7
M de KI bajo atmosfera de Ar, se titulé la solucion con tiosulfato, utilizando almidén
como indicador. Se usaron 1,542 x10™ moles de tiosulfato para liegar al punto final de
esta fitulacion. La segunda muestra de YBCO fue afiadida directamente a 7 mL de una
solucion que era 1,0 M en K1 y 0,7 M en HCI, bajo atmosfera de Ar. Para alcanzar el
punto final en esta titulacion se usaron 1,696 x 10 moles de tiosulfato.

i. Calcule el nimero de moles de Cu en cada una de las muestras de YRCO,

ii. Calcule el valor de & para las muestras de YBCO.

24
The 44™ IChO — Examen tedrico (version Perts)




Nombre: Codigo: PER

PROBLEMA 5 7.0 % del Total

d } e f Problema 5
34 7.0%

a-i a-ii b
2 4 4

Moo
—
[y
N
o

El acido 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 a través de métodos disefados por el
hombre.

a. Considere las bases pirimidinicas citosina (C) y timina (T). El 4tome N-3 (indicado
con un asterisco, *) de una de estas bases es un sitio nucleofilico comtin en la alquilacién
de ADN de una sola hebra, mientras que el de 1a otra base no lo es.

I. Seleccione (encierse en un circulo) la base, C o T, que tiene el atomo N-3 més
nucleofilico.

NH., 0
+* Me *
l SN l NH
N/&O NAO
H H
C T
(1)
C [§

it. Para justificar su respuesta, escriba dos esfructuras resonantes adicionales a [a que se
ba dado para la molécula que selecciono. Indique la carga formal de cada atomo en las
estructuras resonantes que ha escrito (siempre que la carga formal sea diferente de cero).

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

0 NH,

=N
N Go ® 0 N/\ .
< l ’)L\* 0 (E:H . . |
N NH, ) L

N 3 ,
H HO on NN
G SAM

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

0
N 0
HN
PN .
Mo Sy N H)N\ B
SR > [A} S SO e N
H H

El gas mostaza experimenta primero una reaccién intramolecular para formar el
intermediario A, el cual alquila directamente el ADN para dar el producto de 4cido
nucleico que se muestra en la ecuacion dada arriba, Escriba una estructura para cf
mtermediario A.
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d. Las mostazas de nitrégeno reaccionan mediante una ruta andloga a la mostaza de
azufre de la parte c. La reactividad del compuesto puede ser modificada dependiendo del
tercer sustituyente en el 4tomo de nitrogeno. La reactividad de las mostazas de nitrégeno
aumenta con un incremento en la nucleofilicidad del 4tomo de nitrégeno central. Para los
sigulentes grupos de mostazas de nitrdgeno, seleccione la mostaza més reactiva y ia
menoes reactiva.

i.

NO,
NO,
Cl/\\/N\/\CI c1/\/N\/\C| 01/\\/N\/\c|
I 11 [
MAS REACTIVA:
MENOS REACTIVA:
ii.
OGH, NO,
N N N
NN g cI” N NN ci” > NN
i il 111

MAS REACTIVA:

MENOS REACTIVA:
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HIR

OYCHa' " o OCH,
e
| Y

SN o >N cr >N
T 1t 111
!
MAS REACTIVA:
MENOS REACTIVA:

e. Algunos tipos de productos naturales actlian como agentes alquilantes del ADN ¥, por
cllo, tienen el potencial para servir como terapia anticancerigena gracias a su actividad
antitumoral. Una de estas clases de compuestos son las duocarmicinas (duocarmycin).
Abajo se muestran las etapas de una sintesis asimétrica total de dicho producto natural.
Escriba las estructuras de los compuestos aislables J y K.

O
H N—I
N O 1} Mg
ncooe—P e 'y L o _2HO
N 0Bn TP o >
2y 7 ONs
oﬁ(\ 08n g
OBn
oH
O, ':
X ®
Ns = S N o
O,N {(+)-Duocarmycin SA -~ HaC00C 4 \f
[ S N OBn
) oﬂf\ 0Bn
B = \(\© OBn
J K
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1. Con el in de estudiar la manera en la que funcionan las duocarmicinas, se sintetizaron

otras moldeulas pequefias relacionadas. Un ejemplo es el tioéster que se muestra 2
continuacion., Escriba la estructura del intermediario Z.

Q

) N
NH
: 7 H -
P <N | //k v °

CBn ————— o 4 0Bn

n CaqH4aN2G4S by

Cy1H45CIN, QS
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6.6 % del Total

=

4]
=4

Probiema 6

0 8 20 6.6%

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

| = KCN
7™ EIOH, H,0
Br Br
NaOiBu
C
LiAiH,
S

{CHzCHzj3N, CHLCL,

AN Y
SO

vareniclina

The 44" IChO — Examen tebrico {versidn Per@)

Nal,
OCH
CoteO. 2y H /7/ ©e
2elns
A L)
NaOC(CHy)a
PA{OAC), CyaP N
THF
H
HO/\/OH H280y
1
O
Y-0CH,
. Ha, PA(OH),
0 B
/ HoS0,, CHaOH
HaN
o) HNOs (2.3 mol/mol E)
{
O “Chion”
E 22
H,, P4/C
{CHg)sCHOH
X HoN @]
R S )
HzN CFG
G
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a. Sugiera una estructura para el compuesto A.

Cédigo: PER

A
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b. Sugiera una estructura para el compuesto B que sea consistente con los siguientes
datos de "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, ./ = 7.8 Hz),
4.85 (triplete, 2H, /= 7.8 Hz)

B

Desplazamientos Quimicos de 'H RMN
] I I 1 i !

1 i i i

Aromatics RyC=CH,
SRR [— o o e

REC=CHR ROCH

PhO-CH ArCH RpC=CR-CH
R o

F-CH Cl-CH I-CH

Br-CH RC{=0)-CH
SR VTR

RCQ,-CH NC-CH
[ R

ON-CH R,N-CH
EOESERRER Lo ]

RCONH ROH

RCOCH
PROH R,NH
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¢. Sugiera una estructura para los compuestos C, D, v F.

Ke

D

d. Sugiera los reactivos X e Y necesarios para convertir el compuesto G en varenicling y
muestre el intermediario aislable H en esta ruta sintética.

X

Y

I
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PROBLEMA 7 7.5 % del Total
a b ¢ d e f Problema 7
9 15 | 8 6 8 6 52 7.5%

Se disefié una enzima artificial para que se una a las dos moléculas sustrato que
se muestran abajo {dieno y dienéfilo) y catalice una reaccion de Diels-Alder entre ellas.

a. En ausencia de la enzima, hay ocho posibles productos de la reaccion de Diels-Alder
entre estas dos moléculas.

=

i. En los recuadros que se dan a continuacion, escriba las
estructuras de cualquier par de posibles productos que

N _.O
sean regioisémeros entre si ( un regioisémero en cada \g

recuadro). Para mostrar la estereoquimica de los 0
productos en sus estructuras, utilice un sistema de cufias
(( =)y { o)), Utilice R y R’ {como se muestra N
debajo) para representar a los sustituyentes de las Me Me
moléculas que no estan directamente involucrados en la €O,
reaccion. dieno diendfilo
R | R'
H,NYO
° /<f°
N
Me” Me
COy
34
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ii. En los recuadros que se dan a continuacion, escriba las estructuras de cualguier par de
posibles productos que sean enantiémeros entre si (un enantiémero en cada recuadro).
Utilice un sistema de cuflas ({ =) y ( »=o}) en sus estructuras para mostrar la
estereoquimica de cada producto. Utilice R y R’ tal como lo hizo en la parte (3).

iii. En los recuadros que se dan a continuacién, escriba la estructura de cualguier par de
posibles productos que sean diastereisdmeros entre si (un diasterecisémero en cada
recuadro). Utilice un sistema de cufias (( —=) y ( ) en sus estructuras para mostrar
la estereoquimica de cada producto. Utilice R y R’ tal como lo hizo en la parte (i).

-
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b. La velocidad y regioselectividad de una reaccion de Diels-Alder depende del grado
de complementariedad electronica entre los dos reactantes. Las estructuras det dieno y del
dienofilo de la parte a estdn dadas debajo.

1. Para el dieno, encierre en un circule el 4tomo de carbono que tiene la densidad
electronica incrementada y que, por lo tanto, puede actuar como donador de electrones
durante la reaccion. Para justificar su respuesta, escriba una estructura resonante del
dieno en ¢l recuadre proporcionade. Para la estructura resonante que escribid, indique en
los 4tomos todas las cargas formales que sean diferentes de cero.,

=
A

H/N.\(

o

O

CO,-

ii. Para el diendfilo, encierre en un circulo el dtomo de carbono que tiene la densidad
clectrénica disminuida y que, por lo tanto, puede actuar como aceptor de electrones
durante ]a reaccion. Para justificar su respuesta, escriba una estructura resonante del
diendfilo en el recuadro proporcionado. Para la estructura resonante que escribid, indique
en los atomos todas las cargas formales que sean diferentes de cero.
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iii. Baséndose en las asignaciones que hizo en las partes (i) y (i), prediga la regioquimica
de la reaccion de Dieis-Alder no catalizada entre el dieno y el diencfilo, escribiendo la
estructura del producto mayoritario. No es necesaric que muestre la estereoquimica del
producto en su estructura.

37
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¢. Lafigura que se da a continuacion muestra cdmo estan unidos los reacianies de la
reaccidon Dieis-Alder al sitio activo de la enzima artificial antes de formar el estado de
transicion para dar el producto. El drea gris representa un corte transversal a través de la
enzima. Cuando las dos moléculas estdn unidas al sitio activo, el diendfilo estd por
debajo del plano de corte, mientras que el dieno est4 por encima del plano del corte,

En el recuadro proporcionado, escriba la estructura del producto de la reaccion
catalizada por la enzima. Muestre en la estructura la estereoquimica del producto v utilice

Ry R’ tal como en fa parte a.
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d. Considere los siguientes enunciados sobre las enzimas {artificiales o naturales). Para
cada enunciado, indigue si el mismo es Verdadero o Falso (encierre en un circulo
“Verdadero” o “Falso™).

i. Las enzimas se unen mds fuertemente al estado de transicién que a los reactantes o
productos de la reaccion.

Verdadero Falso
it. Las enzimas alteran la constante de equilibrio de la reaccién para favorecer el
producto,

Verdadero Falso
itt. La catalisis enzimatica siempre aumenta la entropia de activacion de la reaccion en
comparacion con la reaccién no catalizada.

VYerdadero Falso

The 44™ IChO — Examen tedrico {(version Pern)
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e. Se prepararon versiones modificadas de las enzimas artificiales, con diferentes
actividades cataliticas (enzimas I, II, Il y IV, que se muestran en la figura de abajo). Se
muestran ios dos residuos aminoacidicos que son distintos en las diferentes enzimas,
Asuma que los grupos funcionales de la enzima mostrados estan localizados muy cerca
de los fragmentos correspondientes de los reactivos cuando estan formando el estado de
transicion en el sitio active de la enzima,

De estas cuatro enzimas, ;cudl de ellas causaria el mayor aumento en la velocidad de
la reaccion de Diels-Alder en comparacién con la reaccién sin catalizar?

Enzima #

Enzyme | Enzyme |l

Enzyme Il Enzyme IV
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f. La especificidad por el sustrato de las enzimas artificiales V y VI (ver debajo) fue
prebada utilizande los diendfilos T — 6 mostrados a continuacion.

kel
LT L QL O

C

1 i 3 4 5 &

£l diendfilo #1 reacciono mas rapidamente en la reaccién catalizada por la enzima
artificial V {ver debajo). Sin embargo, la enzima artifieial VI catalizo la reaccién mas
rapidamente con un diendfilo diferente. De los seis diendfilos mostrados arriba, ;cual de
ellos reaccionarfa més répidamente en Ia reaccion de Diels-Alder catalizada por la
enzima VI?

-

; Diendfilo #

Enzyme V

Enzyme Vi
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PROBLEMA § 8.3% del Total
a b-i | b-ii | b-iii | b-iv | b-v c-1 e-1i C-iii Problema 8
2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 8.3% |
|

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH) son contaminantes atmosféricos,
componentes de diodos orgénicos emisores de luz y también componentes del medio
interestelar. Este problema trata sobre los llamados PAH lineales, es decir, aquellos que
tienen de ancho un solo anillo bencénico, mientras que la longitud es variable. Ejemplos
especificos de esto son el benceno, el antraceno y el pentaceno, cuyas estructuras se
muestran abajo. Las propiedades fisicas y quimicas de estos compuestos dependen del
grado de deslocalizacién de la nube de electrones 7 en la moléeula,

benceno anhtraceno pentaceno
y OO
i i 1 1 1 1
X | : | i : !
= S : o
d da p

a. La distancia, d, en el anillo de benceno es 240 pm. Utilice esta informacion para
determinar las distancias a lo largo del eje horizontal (x) para el antraceno y ¢ pentaceno
(ds v dy, respectivamente).

Para el antraceno, d, =

Para el pentaceno, d, =

b. Para simplificar el problema, asuma que los electrones 7 del benceno pueden
modelarse como si estuvieran confinados en un cuadrado. Bajo esta aproximacion, los
electrones m conjugados de los PAH pueden considerarse como particulas libres en una
caja rectangular en bidimensional, en el plano x-y.

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

2 2 2
no N, ik

E=| =5
L5 L7~ |8m,

X ¥
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En esta ecuacion, 7, y », corresponden a los nimeros cuanticos para el estado de
energia, y son niimeros enteros entre 1 ¢ oo, 4 es ia constante de Planck, m. es la
masa del electron y L, y L, son las dimensiones de la caja.

Para este problema, considere a los electrones 7 de los PAH como particulas en
una caja bidimensional. En este caso, los nlimeros cudnticos ny y #, son
independientes,

1. Para este problema, asuma que tanto el largo (x) como el ancho (¥) en la unidad de
benceno tienen una longitud @. Derive una férmula general para las energias cuantizadas
enlos PAH lineales, en funcién de los niimeros cuanticos n, y ny, la longitud d, el
numero de anillos fusionados w, y las constantes fundamentales 4 y m,.

il. El diagrama de niveles de energia presentado a continuacién para el pentaceno muestra
cualitativamente las energfas y los nmeros cuénticos n, y a1, para todos los niveles
ocupados por electrones 7 y para el nivel de energfa més bajo desocupado. Los
clectrones de espines opuestos estan representados como flechas hacia arriba y hacia
abajo. Los niveles se encuentran rotulados con los nfimeros cudnticos que les
corresponden (1] 7,).
Pentaceno:

(3:2)

SR

132 2)

L3 2)

IFRCHY

1L

L6 1)

IRNEINY

IRNCHEY!

LG D

WETD

PR
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El diagrama de niveles de energia para el antraceno se presenta a continuacion.
Tenga en cuenta que algunos niveles pueden tener la misma energia. Llene el diagrama
de niveles de energia con el nimero correcto de flechas hacia arriba y hacia abajo para
representar a los electrones m en el antraceno. Ademds, deberd completar los espacios
entre paréntesis en dicho diagrama, los cuales corresponden a los nlimeros cudnticos (7
ny). Complete esos espacios en blanco con los valores pertinentes de n, v 1, para todos los
niveles de energia ocupados y para el nivel de energia desocupado mas bajo.

Antraceno;

N G

L G B
)
S G

s )
O

iti. Utilice este modelo para crear un diagrama de niveles de energia para el benceno y
complete los niveles de energfa pertinentes con electrones. Incluya los niveles de energia
ocupados y el nivel de energia desocupado mas bajo. Identifique cada nivel de energia en
su diagrama con los correspondientes n,, #,. No asuma que el modelo de Ja particula en
una caja cuadrada utilizado aqui proporeiona los mismos niveles de energia que otros
modelos.

-
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tv. Con frecuencia, la reactividad de los PAH estd relacionada de manera inversa con la
diferencia de energia AL entre e nivel de energia mds alto ocupado por electrones 1yel
nivel de energia més bajo desocupado. Calcule la diferencia de energia AE (en Joules)
entre el nivel de energia més alto ocupado y el nivel de energia mas bajo desocupado para
el benceno, el antraceno y el pentaceno. Utilice sus resultados de las partes ii) y iii) para
antraceno o ¢l benceno, respectivamente. En el caso de que no haya podido resolver esas
partes, utilice (2; 2) para el nivel de energfa mas alto ocupado y (3; 2) para el nivel de
energia mas bajo desocupado, para ambas moléculas (estos pueden no ser los valores
reales).

Al para el benceno:

AL para ¢l antraceno:

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

Menos 1eactivo =«-s--m-mmmm e > Mas reactivo

v. A continuacion se muestran los espectros de absorcion electrénica (absortividad molar
vs. longitud de onda) para el benceno (B}, el antraceno (A) y el pentaceno (P).
Realizando un andlisis cualitativo del modelo de la particula en una caja, indique a qué
molécula corresponde cada espectro {escriba la letra apropiada en el recuadro a su
derecha),

200 400 600
A, M

s

200 400 800 800

¢. El grafeno es una lamina de 4tomos de carbonoe, organizados en un arreglo
bidimensional de tipo “panal de abejas”. Puede ser considerado como un caso extremo de
un hidrocarburo poliaromatico con, esencialmente, una longitud infinita en las dos
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dimensiones. Andrei Geim y Konstantin Novoselov fueron galardonados en 2010 con el
Premio Nobel en Fisica, por sus innovadores experimentos sobre el grafeno.

Considere una lamina de grafeno con dimensiones planas de Ly =25 nm y Ly, = 25
nm. Una seccidn de esa lamina es presentada a continuacidn,

i. El 4rea de una unidad hexagonal de 6 carbonos es ~52400 pm?. Caleule el ntimero de
electrones  en una lamina de grafeno (25 nm x 25 nm). Para este problema, puede
ignorar los electrones de borde {es decir, aquellos que estan por fuera de los hexdgonos
completos en la figura).
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il. Podemos considerar a los electrones 7 en el grafeno como electrones libres en una caja
bidimensional.

En sistemas que contienen un niimero grande de electrones, no existe un Unice nivel de
energia mas alto ocupado. En Jugar de esto, hay muchos estados de aproximadamente la
misma energia y, por encima de etlos, los niveles restantes estdn vacios. [sos estados mas
altos ocupados determinan el llamado nivel de Fermi. El nivel de Fermi en ¢l grafeno
consiste en combinaciones multiples de los nimeros cudnticos ny y »,. Determine la
energia del nivel de Fermi para una ldmina cuadrada de grafeno de 25 nm x 25 nm,
relativa al nivel més bajo ocupado. El nivel mds bajo ocupado tiene una energfa distinta
de cero; sin embargo, el valor es despreciable, y puede asumirse igual a cero. Para
resolver este problema, puede ser Util representar a los estados cuénticos (n,,n,) como
puntos en una rejiila bidimensional {como se muestra a continuacién) y considerar como
los niveles de energia son llenados con pares de electrones. Para el nimero de electrones,
utilice su resultado de la parte (i) o utilice un valor de 1060 (el cual puede no ser el valor
real).

A
) © e o
S o 6]
. 6] ® © © ©
)
c - ) ® ® o) ¢)
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iil. La conductividad de los materiales como el grafeno se relaciona de manerz inversa
con la diferencia de energia entre el nivel més bajo desocupado y el més alto ocupado.
Utilice su andlisis y conocimientos acerca de los electrones 7 ¢n los PAH y en el grafeno
para predecir si la conductividad de una lamina cuadrada de grafeno de 25 nm x 25 nm, a
una temperatura dada, es menor, igual 0 mayor que la conductividad de una lamina
cuadrada de grafeno de | mx 1 m (la mas grande obtenida hasta la fecha). Encierre en un
circulo la respuesta correcta:

menor” 1gual mavor

—
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