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Instrucciones Generales

Tienes permitido usar Unicamente lapicera para escribir las respuestas

Tu calculadora no debe ser programable

La prueba consta de 9 problemas

Puedes resolver los problemas en cualquier 6rden

Tendras 5 horas para resolver todos los problemas

Puedes comenzar a trabajar solamente luego de que la orden de comienzo (START) sea dada

Todos los resultados deberan ser escritos en los correspondientes recuadros de respuesta, con
lapicera, en las hojas de respuestas. Utiliza el dorso de las hojas de preguntas si necesitas papel
borrador. Recuerda que las respuestas fuera de los recuadros de respuesta no seran tenidas en
cuenta en la calificacion.

Escribe en los recuadros de respuesta, calculos que sean relevantes, cuando lo consideres necesa-
rio. Se asignaran todos los puntos a una respuesta correcta s6lo cuando muestres tu trabajo.

El o la vigilante realizara una advertencia cuando falten 30 minutos para la 6rden de detenerse
(STOP).

Deberas detenerte cuando la sefial STOP sea dada. Si continuas escribiendo tu prueba sera anu-
lada.

La version oficial en inglés de la prueba estara disponible si lo solicitas, solamente con el fin de
realizar aclaraciones

No puedes dejar tu lugar de trabajo sin solicitarlo. Si requieres asistencia (calculadora rota, necesi-
dad de ir al bafio, etc.), levanta la mano y espera hasta que un vigilante llegue.

BUENA SUERTE!

Problemas e informacién de puntajes

Titulo Puntaje total | Porcentaje

1 | Hidrégeno en la superficie de un metal 24 11
2 | Capsula del tiempo de isétopos 35 11
3 | Ley de Lambert-Beer? 22 8
4 | La Quimica Redox del Zinc 32 11
5 | Silicio misterioso 60 12
6 | La Quimica del Estado Sélido de los Metales de Transicién 45 13
7 | Jugando con Aromaticidad no-benzenoide 36 13
8 | Moléculas Organicas Dinamicas y su Quiralidad 26 11
9 | Me gusta y no me gusta de las Capsulas 23 10
Total 100
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Constantes fisicas y ecuaciones

Constantes

Velocidad de la luz en el vacio

c = 2.99792458 x 10°m s~

Constante de Planck

h = 6.62607015 x 10734 s

Carga elemental

e = 1.602176634 x 10719 C

Masa del electron

me = 9.10938370 x 103! kg

Constante eléctrica (permitividad del vacio)

gy = 8.85418781 x 107 2F m~"

NUmero de Avogadro

N, = 6.02214076 x 102 mol~"

Constante de Boltzmann

kg = 1.380649 x 10723 K

Constante de Faraday

F = N, x e = 9.64853321233100184 x 10* C mol~"

Constante de los gases ideales

R = N, x kg = 8.31446261815324 ) K=" mol~"
= 8.2057366081 x 10~2L atm K~' mol~"

Unidad de Masa Atémica unificada

u = 1Da = 1.66053907 x 10~27 kg

Presion estandar

p = 1bar = 10° Pa

Presién atmosférica

Patm = 1.01325 x 10° Pa

0 grados Celsius 0°C=273.15K
Angstrom 1A=10""m
Picometro 1pm=10"1m

Electronvoltio

1eV = 1.602176634 x 10719

Parte por millén 1ppm =10-6
Parte por billén 1ppb =10"°
Parte por trillén 1ppt =102

pi

m = 3.141592653589793

Base del logaritmo natural (nimero de Eu-
ler)

e = 2.718281828459045
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Ecuaciones

Ley de los gases ideales

PV =nRT
, donde P es la presion, V el volumen, n la cantidad de sustanciay T la
temperatura absoluta del gas ideal.

Ley de Coulomb

F=k, Q1‘212

T

, donde F es la fuerza electrostatica, kq(~ 9.0 x 10° Nm? C2) es la cons-
tante de Coulomb, ¢, y ¢, son las magnitudes de las cargas, y r es la dis-

tancia entre las cargas.

Primera Ley de la Termo-
dinamica

AU =qg+w
, donde AU es el cambio en la energia interna, g es el calor suministrado,
w es el trabajo realizado.

Entalpia, H

H=U+PV

Entropia basada en el
principio de Boltzmann
S

, donde W es el nimero de microestados

El cambio de entropia, AS = %
AS , donde ¢, es el calor del proceso reversible.
Energialibrede Gibbs,G G=H-TS

AG° = —-RTINK = —2FE°
, donde K es la constante de equilibrio, z es el nimero de electrones, E°
es el potencial estandar del electrodo.

Cociente de reaccién, @

AG=AG +RTINQ
Para la reaccién:
aA+bB = 2C +dD
_ (D]
a b
[A*[B] 5
, donde [A] es la concentracién de A.
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Cambio en el calor, Ag

Aq = ne AT
, donde ¢, es la capacidad calorifica molar independiente de la tempera-
tura.

Ecuacion de Nernst para
reacciones redox

RT C
E=FE+—In=-*
2F - Creg
, donde C,, es la concentracion de la especie oxidada, C,.4 €s la concen-

tracion de la especie reducida.

Ecuacién de Arrhenius

E
k= Aexp|—=2
° ()
, donde k es la constante de velocidad, A es el factor pre-exponencial, E,
es la energia de activacion.

exp(z) = e*

Ecuacion de Lambert-
Beer

A=¢le
, donde A es la absorbancia, ¢ es el coeficiente de absorcién molar, [ es el
largo del camino 6ptico, c es la concentracion de la solucién.

Ecuaciéon de
Henderson-Hasselbalch

Para un equilibrio;
HA=H"+ A"
, donde la constante de equilibrio es K,

pH = pK, + log ([[':AD

Energia de un foton

E=hy= h%
, donde v es la frecuencia, ) es la longitud de onda de la radiacion.

Suma de series geomé-
tricas

Cuando z # 1,
" ) 17In+1
Itata?+oda =30 o' = ——

Ecuacidon de aproxima-
cién que puede ser uti-
lizada para resolver pro-
blemas.

Cuando z « 1,

! 1+
-~ x
1—2z




URYSpanish (Uruguay)

URY-4 C-0 G-6

ZQQv\,

A

“Cho 01

IChO

Tabla Periddica

[z9z] [6g2] [gge] [262] [ege] [ege] [2¥2] [2v2] [evel [6€2] [2€2] ||620°8¢2 ||9¢€0°1€2 ||8€0°2¢e2 || [L22]
wnjouaIme] wni8qoN [WLINETELIE] wnua4 wnusuIg wnwoyed wniaxyieg wnun) I 1l Il wnjuein wnjupoelold wnuoyl wnjuRoy splounoy
n ON PN w4 s3 10 g wo wy nd dN n ed uL oY -0V
€01 20t oL 00} 66 86 16 96 S6 6 £6 26 16 06 68 £01-68
196/ L ||SYO'ELL || ¥E6°891 || 652 291 ||0E6¥9L || 005291 || Se6°8SL || S2'2SL |[#96° 1St || 9g0St || [SvL] |[2ve vyl |[806°0FL|[9LL OvL ||S06°8EL
wngan WNIGUaRA wninyL wniqi3 wniwjoH wnisoidsAq wniqua) wniuljopes wnidoing wnuewes wniyiewolid Il Il d wnue) wnueyue sploueLjue]
ni aA wy 13 OH Aa aqL [49) n3 ws ud PN id 8D e ni-eq
)L 0L 69 89 19 99 S9 ¥9 €9 29 19 09 65 85 LS bL-LS
[v62] [e62] [e62] [682] [682] [8z2] [sge] [osz] [182] [9z2] [222] [ez2] [1z2] [892] [292] [ozz] [eze]
L o} I 1 i} 1 WINIAOJSON wninosdl4 wNIUoYIN wnpiwado) || wnwsbusoy || wnppeiswieq wnuausy wnisseHq wnuyog wnibioqess wniugng wnipiopgayiny spiounoy wnipey wnpuely
60 sl Al N 14 UN ug by sq W SH ug bs qa M || 479V || ey o
8L Lh} 9Lt ShE 141 €L 413 (313 0L 60} 801 L0} 90} SOt 0L €01-68 88 18
[ezel lote] lore] || 86'802 || 2202 ||¥8E+0C ||265 002 ||L96°961 |[#80°G6} || LLe 26k || €2°06L ||L02°98L || ¥8'E€8) |[8F6°08L || 61'8L} 128'/€1 ||S06°2E L
uopey asunelsy wniuojod yinwsig pea wnijeyl finosey pIo9 wnugeld wnipy| wniwso wniuayy uaisbuny wnejue| wniweH spiloueyjue] wnueg wnisee)
ud W od g ad 1L BH ny d | SO oy M el H nJ-e7 eg sO
98 S8 ¥8 €8 z8 18 08 6L 8L LL 9L 72 VL €L 2L bL-LS 98 SS
€62°LEL || ¥06°92 1 || 09°22L |[092 k2L |[0LL'8LL ||818VLL ||¥L¥ gLt |[898°20L || 2¥'90L |[906°20k || 20" 1Ok [66] G6'G6 || 906°26 || ¥ee L6 || 906'88 || 29728 || 89r'G8
uouay auIpoj| wnunjeL Auownuy ulp wnipuy wniwped FENNT wnipejed wnipoyy wnuayny wnpauyos) wnuapgAjon wnIqoIN wnuodIZ wnupA wnguons wnipigny
£)4 | 81 as us ul PO By pd uyd ny o1 ON aN 1z A 1S aqd
vS €S 4] 1S 0S 6% 8 Ly 9 Sy (44 14 44 134 (4 6€ 8¢ L8
86.°€8 || ¥06'6L || 12678 || 2267vL || 089'2L || €269 || 8€'S9 || 9vS€9 || £€69'8S || £€€6'8S || S¥8'SS || 8€6°¥S || 966°LS || 2¥6°0S || L98°Ly || 956°'vY || 820°0v || 860°6E
uoydAry aulwoig wniuajes oluasly wnjuewan) wnijjen auz Jaddop [9%0IN 1eqoD uoy| asauebuepy wniwoiyo wnipeuep wniueyy wnipueag wnpey wnissejoq
M 19 S sY 9Y =19) uz no IN 0D CE| U 10 A L oS eD A
9€ SE 143 ee 43 1533 o€ 62 82 12 92 Se ve €2 44 34 0 61
8v6°6€ || 2S¥'SE || 890°2E || ¥26°0€ 8z || ¢86'92 90e'te || 06622
uobiy auuolyo njng snioydsoud IS wnjuiwnpy wnisaubepy wnipos
v 10 S d IS v BN EN
81 L 91 Sh 143 €1 ch 4%
osroz I 8668t I 6665k || 2007+ rrozr [ visor [uswale aARoeOIpEI 8YY 0} siseyiuaied ull ybiem owoe| |  [8/2] ¢lo'6 8969
uoaN aunon|4 uabAxo uabonN uoqie uolog aweu wnIuoYIN wnihieg wniyy
oN E| o} N o) g [oquAg|| UN og n
oL 6 8 £ 9 S Jaquinu olwole| €L b €
€00t oy 800}
wnigH uaboipAH
H H
4 3
st [z [ e s 0w Qe Jee 0w Jor [ e 8 [z [ e [ s [ v J[ e ] 2 F




0-7

URYSpanish (Uruguay)

URY-4 C-0 G-7

Desplazamientos Quimicos "H-RMN

(wdd) @
0 b 2 € ¥ 9 L 8 0l b 4! €l
_ _ _ _ _ _ _ | _ _ _ |
€ 19 € g 4 -
HO—I1S®"  ®HO-Y HO-N°H H OHO
—
EHO—1v ®HO-oH H—lvY
CH)——
€HO-00H

HO-d

°HN-H CHN—IY

HO—1v

°HNOO-

HPOS-
HOOO-



IChO

™

(4] z
2\ & URY-4 C-0 G-8
oS .
50201 URYSpanish (Uruguay)

A¢ para una sustitucién con grupo alquilo: ca. +0.4 ppm



URY-4C-1C
URY-4 C-1 C-1 Agustin Corbo Borche

IChO
Problem 1

Cover sheet

Please return this cover sheet together with all the related question sheets.



NJO)# URY-4 C-1 Q-1
Choz URYSpanish (Uruguay)

Hidrégeno en la superficie de un metal

11% del total
Pregunta | A.1 A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Total
Puntos 6 4 5 3 3 3 24
Puntaje

Es de esperar que el hidrogeno sea una fuente de energia futura que no dependa de combustibles fésiles.
En este ejercicio, consideraremos el proceso de almacenamiento de hidrégeno en un metal, que esta
relacionado con la tecnologia de transporte y almacenamiento de hidrégeno.

Parte A

Dado que el hidrégeno se absorbe en el cuerpo de un metal a través de su superficie, consideremos
primero el proceso de adsorcidn del hidrégeno en la superficie del metal., H,(g) — 2H(ad), donde los
estados gaseosos y adsorbidos del hidrégeno se representan como (g) y (ad), respectivamente. Las molé-
culas de hidrégeno (H,) que alcanzan la superficie del metal (M) se disocian en la mismay son adsorbidos
como atomos de H (Fig. 1). En este ejercicio, la energia potencial de la molécula H, es representada usan-
do dos variables: la distancia interatémica, d, y la altura relativa a los &tomos de la superficie del metal, 2.
Se asume que el eje entre los dos atomos de hidrégeno es paralelo a la superficie y que el centro de gra-
vedad esta siempre sobre la linea punteada vertical en la Fig. 1. La Fig. 2 muestra la gréafica de contornos
de energia potencial para la disociacion en la superficie. Los valores numéricos representan la energia
potencial en k] por mol de H,. El espacio entre lineas sdélidas corresponde a 20 k) mol~', el espacio entre
lineas punteadas es de 100 k] mol~", y el espacio entre lineas sélidas y punteadas es de 80 kmol~'. La
energia de vibracion del punto cero se desprecia.
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A.1 Para cada uno de los siguientes items (i)-(iii), selecciona entre A-G, el valor mas  6pt
cercano
(i) La distancia interatdmica para la molécula de H, gaseosa
(i) La distancia interatdbmica entre atomos del metal (d,, en la Fig. 1)
(iii) La distancia de los atomos de H adsorbidos, respecto a la superficie (h,q €n
la Fig. 1)
A.0.03nm B.0.07nm C.0.11nm D.0.15nm
E.0.19nm F.0.23nm G.0.27 nm
A.2 Para cada una de las siguientes (i)-(ii), selecciona el valor mas cercano entre  4pt

A-H.
(i) la energia necesaria para la disociacién de H, gaseoso a Hgaseoso

[H2(9) — 2H(g)]
(ii) la energia liberada durante la adsorciénde una molécula de H, gaseosa;

[H2(g) — 2H(ad)]

A.20kJmol~"  B.40kJmol-'  C.60 kJmol" D. 100 k) mol~!
E. 150 kjmol~" F. 200 kjmol~"  G. 300 kjmol~"  H. 400 k] mol~’
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Parte B

Los atomos de hidrégeno adsorbidos, o bien son absoridos dentro del cuerpo del metal, o bien se re-
combinan y son desorbidos de nuevo a la fase gaseosa, como se muestra en las reacciones (1a) y (1b).
H(ab) representa un atomo de hidrégeno absorbido en el cuerpo del metal.

k4

H,(g) = 2H(ad) (1a)
k;
k3

H(ad) — H(ab) (1b)

Las velocidades de reaccion por sitio en la superficie, para la adsorcién, desorcién y absorcion son,
respectivamente,r,[s~'],r,[s7'] y r3[s7"] . Se pueden expresar como:

Ty = ki Py, (1 —0)? (2)
ro = kol? 3)
ry = ksl @)

donde k, [s"' Pa~"],k,[s ']y k3 [s~'] son las constantes de velocidad de las reacciones y P, es la presién
de H,. Entre los sitios disponibles en la superficie, (0 < 6 < 1) es la fraccién ocupada por atomos de
H. Se asume que la adsorcion y desorcion son rdpidas comparadas con la absorcion (ry,r, > r3) y que 8
permanece cosntante.

B.1 r, puede ser expresada como: 5pt

rg= —— 3 (5)
1+

P.C

Expresa C usando k; Y k.
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Una muestra de metal con un area superficial S = 1.0 x 1072 m? fue colocada en un contenedor (1L =
1.0 x 1073 m3) con H, (P4, =1.0x 10% Pa). La densidad de sitios de adsorcién de &tomos de hidrégeno fue
de N = 1.3 x 10" m~2, La temperatura de la superficie se mantuvo a 7' = 400 K. A medida que la reaccion
(1) tiene lugar, Py, fue disminuyendo a una velocidad de reaccién constante de v = 4.0 x 107*Pa s,
Asume que H, es un gas ideal y que el volumen de la muestra del metal es despreciable.

B.2 Calcula la cantidad de atomos de H en moles, absorbidos por unidad de drea  3pt
de la superficie del metal, por unidad de tiempo, A [mol s~' m~2].

B.3 AT = 400K, C equivale a 1.0 x 102 Pa~". Calcula el valor de k; a 400 K. Sino  3pt
obtuviste la respuesta en B.2, utiliza A = 3.6 x 10-"mol s~ m~2,

B.4 A una temperatura diferente T, se observan C = 2.5 x 103Pa~"y k; = 4.8 x  3pt
10~2s~' . Para r; como una funcién de Py,a esta temperatura, selecciona el
grafico correcto de (a)-(h).

x 1073 x 1073 (h) (2)
(d)
=~
6.0 (©) 6.0 / ()
in / N /
N w0
km 4.0 /(b) km 4.0

/.
2.0 P — (a) 2.0
=

N

0 1.0 2.0 x 1076 0 1.0 2.0 x 1076

PH2 / Pa PH2 / Pa
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Hidrégeno en la superficie de un metal

Parte A

A.1 (6 pt)

(i)

(i)

(iii)

A.2 (4 pt)

(i)

(i)
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Parte B

B.1 (5 pt)

B.2 (3 pt)

A= mol s T m—2
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Capsula del tiempo Isotépica

11 % del total
Pregunta | A.1 A2 A3 A4 | Total
Puntos 8 8 10 9 35

Puntaje

Las entidades moleculares que difieren solamente en composicion isotopica, como por ejemplo CH,
y CH;D, se llaman isotopélogos. Estas se consideran como especies quimicas que poseen las mismas
caracteristicas. Sin embargo, en la naturaleza existe una pequefia diferencia.

Puedes asumir que todas las sustancias mostradas en esta pregunta estan en fase gaseosa.

Considerando el siguiente equilibrio:

[12C1601SO]2
~ [12CT60,][2CT80,)]

12C1602 +12 C1802 = 212c16o180 K (1)

La entropia, S, aumenta al aumentar el nUmero de estados microscépicos posibles de un sistema, W:
S =kglnW (2)

W = 1para'2C'®0, y '2C'80,. En contraste, W = 2 para una molécula de >C'®*0'80 porque los &tomos de
oxigeno son distiguibles entre si en esta molécula. Ya que en el lado derecho de la ecuacion del equilibrio
mostrado en eq. 1 hay dos moléculas de '2C'®*0'80, entonces W = 22 = 4,
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A1 El cambio en la entalpia, AH, del eq. 3 es positivo, independientemente de la  8pt
temperatura.
H, + DI = HD + HI (3)

Calcula las constantes de equilibrio, K, para la eq. 3 a temperatura muy baja
(puedes suponer T' — 0) y otra muy alta (puedes suponer " — +oc). Puedes
asumir que la reaccidon permanece incambiada a esas temperaturas y que AH
converge a un valor constante para temperaturas altas.

El AH del siguiente proceso puede ser explicado por las vibraciones moleculares.

2HD = H, + D, K = [HalD)] (4)

AT = 0K, la energia vibracional de una molécula diatémica cuya frecuencia de vibracién es v [s7'] , se
expresa como:

E = %hu (5)
1 [k
v=5:\ln (6)

Donde k es la constante de fuerza y 1 la masa reducida, expresada en forma de masa de los dos atomos
en la molécula diatémica, m, y m,, de acuerdo con:

R @)

my + mgy

A.2 Lavibracion de H, esen 4161.0 cm~" cuando se expresa como nimero deonda.  8pt
Calcula el AH de la reaccion representada por la ecuacién siguiente a 7= 0 K
en) mol~'.

Asume que:
+ solo la energia vibracional contribuye al AH.
* los valores de k para H,, HD, y D, son idénticos.
* lamasadeHes 1 DaylamasadeDes2Da.
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La relacion molar de H,, HD, y D, depende de la temperatura en un sistema en equilibrio. Aqui Ap, se
define como el cambio en la relacion molar de D,.

Ap = oy ©)
2 REZ
. , D i D ,
Aqui, Rp, se refiere a m en la muestray Ry, se refiere a M aT — +oo. Se debe notar aqui que la
2 2

distribucién de is6topos se vuelve aleatoria a T — +cc.

A3 Calcula Ap, con la abundancia natural de D cuando el intercambio isotopico  10pt
esta en equilibrio a la temperatura en que K en la eq. 4 es 0.300. Asume que
la relacién de abundancia natural de Dy H son 1.5576 x 1074y 1 — 1.5576 x 1074,
respectivamente.
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En general, la relacién molar del isotopélogo doblemente sustituido, que contiene dos isétopos pesados
en una misma molécula, aumenta al bajar la temperatura. Consideremos la relacién molar de las mo-
léculas de CO, con pesos moleculares 44 and 47, que son descriptas abajo como CO,[44] y CO,[47] . El
valor A, se define como:

Ryq

A47 = R* -
a7

1 (10)

. [CO,[47]] ) [CO,[47]] .
R, se refiere a —=*=—— en la muestra, y R*. se refierea —*——- aT — +o0. La abundancia natural
i (CO,[44] Y Har [CO,[44]

de los atomos de carbono y oxigeno se muestran debajo. Ignora los is6topos que no son mostrados.

12C 13C
Abundancia natural | 0.988888 | 0.011112

160 170 180
Abundancia natural | 0.997621 | 0.0003790 | 0.0020000

La dependencia de A, con la temperatura, se determina con la siguiente ecuacién, donde T es la tem-
peratura absoluta, en unidades en K:

36.2
A47 = W + 2.920 x 1074 (11)

A4 El R,, del plancton foésil obtenido del fondo del mar Antartico fue 4.50865 x 10°°.  9pt
Estima la temperatura usando este R,,. Esta temperatura es interpretada como
la temperatura del aire durante la era en la que el plancton vivié. Considera
solamente el isotop6logo mas comun de CO,[47] para el calculo.
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Ley de Lambert-Beer?

8 % del total
Pregunta | A.1 B.1 B.2 | Total
Puntos 10 6 6 22
Puntaje

En este problema, ignora la absorcion de la celda y del solvente. Las temperaturas de todas las soluciones
y gases se mantienen constantes a 25 °C.

Parte A

Una solucién acuosa X fue preparada usando HA y NaA. Las concentraciones [A~], [HA], y [H] en la
solucién X'son 1.00 x 1072 mol L=, 1.00 x 103 mol L7,y 1.00 x 10~* mol L', respectivamente, lo cual
se correlaciona mediante el siguiente equilibrio acido-base:

HA = A~ 4 H* K:w (1)

El largo del camino éptico es [ en la Parte A. Desprecia el cambio de densidad de la solucién al diluir.
Asume que no ocurren otras reacciones quimicas ademas de la representada en la eq 1.

A1 La absorbancia de X fue A, a una longitud de onda ),. Luego, se diluyé la solu-  10pt
cién X al doble del volumen inicial utilizando acido clorhidrico con pH = 2.500.
Luego de dicha dilucion, la absorbancia continué siendo A, a \,. Determina la
relacién eyp/ep-, donde e, Y €4~ representan los coeficientes de absorcion de
HAy A~, respectivamente, a \,.
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Parte B
Consideremos el siguiente equilibrio en fase gaseosa.
D = 2M (2)

Un gas puro D se utiliza para llenar un contenedor cuibico con una pared movil transparente cuya seccidn
transversal es S (ver la figura debajo) a una presion P, y se deja establecer el equilibrio manteniendo la
presion total igual a P. La absorbancia del gas es A = ¢(n/V)l, donde ¢, n, V, y [ son el coeficiente de
absorcion, la cantidad de gas en moles, el volumen del gas, y el largo del camino éptico, respectivamente.
Asume que todos los componentes de la mezcla gaseosa se comportan como gases ideales.

l -
> S
Utiliza las siguientes definiciones si es necesario.
Estado inicial Al alcanzar el equilibrio
D M D M
Presién parcial P 0 b DM
Cantidad en moles on 0 np nm
Volumen Vo Vv
B.1 La absorbancia del gas a A\g; medido desde la direccién z (I = [,) fue Ag, tanto  6pt

en el estado inicial como al alcanzar el equilibrio. Determina la relacion ep /ey,
a \g;, donde e y ey, representan los coeficientes de absorcion de Dy M respec-
tivamente.

B.2 La absorbancia del gas a Az, medida desde la direccién y fue Ag, tanto en el  6pt
estado inicial (I = l,0) cOMoO luego de alcanzado el equilibrio (I = L) Determina
la relacion ep /ey a Ags-
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La Quimica Redox del Zinc

11 % del total
Pregunta | A.1 A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Total
Puntos 6 5 4 3 5 9 32
Puntaje

El zinc ha sido utilizado por mucho tiempo para preparar aleaciones para materiales como el latén y el
acero. El zinc contenido en aguas de deshechos industriales es separado por precipitacion para detoxi-
ficar el agua, y el precipitado obtenido es reducido para recuperar y reutilizar el zinc metalico.

Parte A

El equilibrio de disolucién del hidréxido de zinc Zn(OH),(s) a 25 °Cy las constantes de equilibrio relevan-
tes, se muestran en las eq. 1-4.

Zn(OH),(s) = Zn?*(aq) + 20H(aq) Koo =1.74 %1077 (1
Zn(OH),(s) = Zn(OH),(aq) K, =262x10°° (2)
Zn(OH),(s) + 20H"(aq) = Zn(OH)Z (aq) Ky =6.47 x 1072 (3)
H,O(l) = H*(aq) + OH (aq) K, =1.00 x 10~ 4)

La solubilidad, S, del zinc (concentracién de zinc en una solucién acuosa saturada) se muestra en la eq.
5.
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S = [Zn**(aq)] + [Zn(OH),(aq)] + [Zn(OH);~(aq)] (5)

A.1 Cuando los equilibrios de las eq. 1-4 se establecen, calcula el rangode pHenel 6pt
cual [Zn(OH),(aq)] es la especie mayoritaria de entre [Zn’*(aq)], [Zn(OH),(aq)]

y [Zn(OH);~(aq)].

A.2 Una solucién acuosa saturada de Zn(OH),(s) con pH = 7.00 fue preparaday 5pt
filtrada. Se agregd NaOH al filtrado, para incrementar el pH hasta 12.00. Calcula
el porcentaje molar de zinc que precipita al incrementar el pH desde 7.00 hasta
12.00. Desprecia el cambio de volumen y temperatura.

Parte B

Luego, el hidréxido de zinc recuperado se calienta para obtener 6xido de zinc, de acuerdo con la ecuacion
que se muestra debajo:

Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,0O(l) (6)
Luego, el 6xido de zinc se reduce a zinc metalico con hidrégeno:

ZnO(s) + H,(g) — Zn(s) + H,0(g) (7)

B.1 Para que la reaccién (7) pueda proceder a una presién de hidrégeno mantenida  4pt
a 1 bar, es necesario reducir la presion de vapor de agua generada. Calcula el
limite superior de presion parcial de vapor de agua para permitir que la reaccion
(7) se pueda llevar a cabo a 300 °C. Aqui, las energias de Gibbs de formacion del
oxido de zincy el vapor de agua a300°Cy 1 bar para todas las especies gaseosas
son: AGz,0(300°C) = —2.90 x 10> kfmol~" y AGy, (300°C) = —2.20 x 10? k) mol ",
respectivamente.

El zinc metalico es utilizado como material para el electrodo negativo (anodo) en baterias metal-aire. El
electrodo consiste en Zny ZnO. Utiliza la siguiente reaccién redox para generar electricidad con la fuerza
electromotriz (FEM) a 25 °Cy a una presién de 1 bar, E°.

n(s) + %Oz(g) — Zn0O(s) E°=1.65V (8)

B.2 Una bateria de zinc-aire es descargada durante 24 horas a 20mA. Calcula el  3pt
cambio en masa del electrodo negativo (dnodo) de la bateria.
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Monte Fuji

B.3

Considera el cambio en la FEM de una bateria zinc-aire, dependiendo del en-
torno. Calcula la FEM en la cima del Monte Fuji, donde la temperatura y altura
son —38°C (en febrero) y 3776 m, respectivamente. La presion atmosférica es
representada por:

5.257

Pbar] = 1.013 x (1 0.0065h )

T +0.0065h + 273.15 ©)
a la altitud h [m] y temperatura T [°C]. La relaciéon molar de oxigeno en la atmos-
fera es de 21%. El cambio en la energia libre de Gibbs para la reaccion (8) es
AG7,0(—38°C) = —3.26 x 102k mol~" a —38°Cy 1 bar.

5pt

B.4

Calcula el cambio en la energia de Gibbs para la reaccion (6) a25°C. Nota: los
potenciales de reduccién estandar E°(Zn/Zn?*)y E°(0,/H,0) a25°Cy 1 bar son
los mostrados en (10) y (11), respectivamente.

Zn** 4 2e~ — Zn E°(Zn?*/Zn) = —0.77V (10)

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 E°(0,/H,0) = 1.23V (11)

Ipt
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Silicio Misterioso

12 % del total
Pregunta | A.1 A2 A3 A4 B.1 B.2 B.3 | Total
Puntos 9 7 6 10 5 15 8 60
Puntaje

Aunque el silicio es un elemento del grupo 14 al igual que el carbono, sus propiedades difieren signifi-
cativamente.

Parte A

A diferencia del triple enlace carbono-carbono, el triple enlace silicio-silicio en un compuesto formulado
como R'-Si = Si-R' (R: sustituyente organico) es extremadamente reactivo. Por ejemplo, este reacciona
con etileno para formar un compuesto ciclico que contiene un anillo de cuatro miembros.

—

R'-Si=Si—R' + H,C=CH, —_— Si=Si
R! \R1

Cuando R'-Si = Si-R' es tratado con un alquino (R>-C = C-R?), se forma como primer intermediario el
anillo de cuatro miembros A. La reaccion de otra molécula de R>-C = C-R? con A produce los isomeros By
C, ambos con estructuras ciclicas conjugadas tipo bencenoides, llamados ‘disilabencenos’ que contienen
un anillo de seis miembros y pueden ser formulados como (R'-Si),(R?-C),.
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R2—-C=C—R?
R'-Si=Si—R' + R2-C=C—R2 —— A > B + C

El analisis de ">C RMN de los correspondientes anillos de seis miembros con esqueletos Si,C, muestran
dos sefiales para B y una sefial para C.

A1 Dibuja la formula estructural de A, B, y C usando R, R?, Si,y C, con una de las  9pt
posibles estructuras de resonancia.

A.2 Calcula la energia de estabilizacion aromatica (EEA) para bencenoyC(enelcaso  7pt
que R = R? = H)como valores positivos, considerando el cambio de entalpia
en algunas de las reacciones de hidrogenacién de sistemas insaturados que se
muestran debajo (Fig. 1).

H,C=CH, + Ho —_— H;C —CH,4 AH=-135kJmol" (1)
H,Si=—CH, + Ho — H;Si— CH,4 AH=-213 kJmol"  (2)
H,Si—SiH, + Ho — H3Si— SiH; AH =-206 kJ mol”!  (3)

®
9

3 Ho — AH=-173 kI mol'l  (4)
HSi— SiH H,Si— SiH,
<\ /> + 3 Ho _— < > AH=-326 kJ mol"!  (5)

/—SiH2

HSi 3 H2 H,Si AH =-368 kJ mol”!  (6)

1
|

SiH  + 3 Hp . H,Si SiH, AH=-389kJmol! (7)

/

<

HSi

Fig. 1
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Cuando una solucién de C en xileno es calentada, ocurre una isomerizacion para da una mezcla en equi-
librio de los compuestos D y E. La relacion molar esD: E=1:40.0a50.0 "CyD:E=1:20.0 at 120.0
°C.

A3 Calcula AH para la transformacion de D en E. Asume que AH no depende de  6pt
la temperatura.

Laisomerizacion de Ca Dy a E procede mediante la transformacién de enlaces « en enlaces o sin ruptura
de ninguin enlace o. El andlisis de '3C RMN de los esqueletos Si, C, presenta una sefial para D y dos sefiales
para E. El esqueleto de D no presenta ningun ciclo de tres miembros, mientras que E tiene dos ciclos de
tres miembros que comparten un lado.

A.4  Dibuja la férmula estructural de D y E usando R, R?, Si, and C. 10pt

Parte B

El silicio es capaz de formar compuestos con alto indice de coordinacién (mas de cuatro sustituyentes)
con elementos electronegativos como el flior. Como los fluoruros metalicos son comunmente utilizados
como agentes de fluoracion, los fluoruros de silicio con alto indice de coordinaciéon también actuan como
agentes de fluoracion.

La reaccién de fluoracién de CCl, usando Na,SiF, se llev6 a cabo como se describe a continuacion.

+ Estandarizacién de una solucién de Na,SiFg :
- Preparacién
Solucién acuosa F: 0.855 g de Na,SiF, (188.053 g mol ") disueltos en agua (volumen total: 200 mL).
Solucion acuosa G: 6.86 g de Ce,(SO,); (568.424 gmol™") disueltos en agua (volumen total: 200 mL).
- Procedimiento

Volumetria de precipitacién de la solucién F (50.0 mL) por agregado gota a gota de la solucion G en
presencia de anaranjado de xilenol como indicador, el cual coordina con Ce3*. Luego de agregar 18.8
mL de solucién G, el color de la solucién cambia de amarillo a magenta. El precipitado generado es un
compuesto binario que contiene Ce3*, y el inico compuesto de silicio resultante es Si(OH),.

B.1 Escribe la ecuacion balanceada para la reaccion de Na,SiF; con Ce,(SO,);. 5pt

+ Reaccion de CCl,con Na,SiFg:

(Las pérdidas de sustancias, por ejemplo por evaporacion, son despreciables durante las siguientes ope-
raciones)

Na,SiF¢(z [g]) se agregd a CCl, (500.0 g) y se calent6 a 300°C en un recipiente sellado resistente a la
presién. El Na,SiFg que no reacciond y el NaCl generado fueron removidos por filtracion. El filtrado se
diluyé a un volumen total de 1.00 L con CCl, (solucion H). Los espectros de RMN de 2°Siy '°F de la solucién
H mostraron SiF, como el Ginico compuesto de silicio. En el espectro de '°F RMN, ademas de las sefiales
de SiF,, se observaron las sefiales correspondientes a CFCl;, CF,Cl,, CF;Cl, y CF, (¢f. Tabla 1). Los valores
relativos de integracion del espectro de 'F RMN son proporcionales al nimero de ndcleos de fldor.
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Tabla 1
Datos del "°F RMN CFCl5 CF,Cl, CF5Cl CF,
Integracion relativa 45.0 65.0 18.0 2.0

SiF, se hidroliza para dar H,SiF; de acuerdo con la siguiente eq. 8:

3SiF, + 2H,0 — SO, + 2H,SiF,

(8)

La solucién H (10 mL) fue agregada a un exceso de agua, resultando en la hidroélisis completa de SiF,.
Luego de la separacion, el H,SiF; generado por hidrélisis, fue neutralizado en la solucién acuosa y con-
vertido completamente en Na,SiFg (solucidn acuosa ).

El precipitado de Na,SiFg sin reaccionar y NaCl, que fue removido por filtracion en el primer paso (texto
subrayado), fue completamente disuelto en agua para dar una solucién acuosa (solucién K; 10.0 L).

Luego, se realizaron volumetrias de precipitacion adicionales usando la solucién G, y los puntos finales
de estas valoraciones con G fueron las siguientes:

-Para solucién J (cantidad total): 61.6 mL.
‘Parar 100 mL de solucién K: 44.4 mL.

Se debe notar aqui que la coexistencia de NaCl o SiO, no tiene efecto en la volumetria de precipitacion.

masa de CF;Cl generada.

B.2 Calcula la masa de NaCl producida en el recipiente de reaccion (informacién  15pt
subrayada) y calcula la masa (x [g]) de Na,SiFg utilizada como material de par-
tida.

B.3 El 77.8% del CCl, utilizado como material de partida no reaccioné. Calcula la  8pt
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La Quimica del Estado Sélido de los Metales de Transicion

13% del total
Pregunta | A.1 A2 A3 B.1 B.2 B.3 B.4 CA1 C.2 C.3 | Total

Puntos 6 3 3 6 4 4 4 5 5 5 45
Puntaje

Volcan en la isla Sakurajima

Parte A

Japén es uno de los paises con mayor nimero de volcanes del mundo. Cuando los minerales de silicato
cristalizan a partir de magma, una parte de los iones de los metales de transicion (M"*) presentes en el
magma se incorporan a los minerales de silicato. Los iones M"* estudiados en este problema se encuen-
tran coordinados por iones éxido (O%") y adoptan un entorno coordinado con geometria tetraédrica (7y)
en el magma, y una entorno hexacoordinado con geometria octaédrica (O,,) en los minerales de silicato,
donde ambos muestran una configuracién electrénica de alto espin. El coeficiente de distribucién de
M"* entre los minerales de silicato y el magma, D, puede expresarse como:

M,
M

donde [M], y [M], son las concentraciones de M"* en los minerales de silicato y el magma, respectiva-
mente. La siguiente tabla muestra los valores de D para Cr>*y Mn?* como ejemplos.

Cr2x  Mn?+
D 1.2 1.1
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Supongamos que Ay y CFSE® son la energia de separacién de los orbitales d de M"* y la energia de
estabilizacion del campo cristalino en un campo Oy, respectivamente. Supongamos que A; y CFSET son
eso mismo en un campo 7.

A1 Calcula |CFSEC—CFSE" | = ACFSE en funcion de Aq para Cr2*, Mn?+, y Co?*; 6pt
Asumir A; = 4/9A,.

A2 Se observa una relacion lineal al graficar InD en funciéon de ACFSE / A5 en el  3pt
sistema de coordenadas Cartesianas que se muestra debajo.
Estima D para Co?*.

2.0

0 01 02 03 04 05
ACFSE /Aq

Los 6xidos metalicos MO (M: Ca, Ti, V, Mn, o Co) cristalizan en una estructura tipo cloruro de sodio, dénde
elion M"* adopta una geometria O,, con una configuracién electrénica de alto espin. La energia reticular
de estos 6xidos esta dada principalmente por interacciones de Coulomb basadas en el radio y carga de
los iones, con contribuciones de la EECC (CFSE) del M"* en el campo O,.

A3 Elije entre las opciones (a) - (f) la que corresponde al set de energias reticulares  3pt
[k) mol—'] adecuado.

CaO Tio VO MnO CoO
(a) 3460 3878 3913 3810 3916
(b) 3460 3916 3878 3810 3913
(c) 3460 3913 3916 3810 3878
(d) 3810 3878 3913 3460 3916
(e) 3810 3916 3878 3460 3913
(f) 3810 3913 3916 3460 3878
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Parte B

Una mezcla de 6xidos A, que contiene La3* y Cu?*, cristaliza en una celda unidad tetragonal mostrada
en la Fig.1. En el octaedro [CuOqg], la distancia Cu-O en el eje z (1,) es mayor que en el eje x (I,), ¥ [CuOg]
esta distorsionado de la geometria regural Oy, Esta distorcion remueve la degeneracién de los orbitales
g (d,2_,2 and d.2).

Y

b

D« La3+
@ : Cu*
O 0+

1.3313nm

1 ", ﬁsesa nm
‘-
% 0.3833nm

Fig. 1

A puede ser sintetizado por descomposicion térmica (pirélisis) del complejo B, el cual se forma mezclando
cloruros metdlicos en soluciones acuosas diluidas de amoniaco conteniendo acido escuarico C,H,0,, 0
sea, un diacido. El comportamiento de B durante la pirélisis en aire seco muestra una pérdida de masa
de 29.1% a 200 °C debido a la pérdida de agua de cristalizacién, seguida de otra pérdida de masa a 700
°C debido a la liberacién de CO,. La pérdida de masa total durante la formacion de A a partir de B es
63.6%. Se debe notar que en la reaccidn de pirdlisis solamente se liberan agua y CO,.

B.1 Escribe la formula quimica para Ay B. 6pt

B.2 Calcula !/, y . usando la Fig. 1. 4pt

B.3 Para Cu?* en el octaédro distorsionado [CuOg4] en A de la Fig. 1, escribe los  4pt
nombres de los orbitales desdoblados €q (d,2_,» yd.,2)en(i)y(ii), y representa
la configuracion electrénica en el recuadro punteado de la hoja de respuestas.
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A es un aislante. Cuando un La3* es sustituido por Sr?*, se genera un hueco en el reticulo cristalino que
puede conducir electricidad. Como resultado, A adulterado con Sr>*muestra una superconductividad
debajo de 38 K. Cuando la reaccién de sustitucién ocurri6 para A, se generaron 2.05 x 10?7 huecos m—3

B.4 Calcula el porcentaje de Sr?* sustituido por La3* basandote en la relacién molar ~ 4pt
de la reaccién de sustitucion. Ten en cuenta que la valencia de los iones que
constituyen la estrucutra cristalina no es alterada por la reaccién de sustitucion.

Parte C

Cu,(CH5CO,), esta compuesto por cuatro CH;CO, coordinados con dos Cu®" (Fig. 2A). Cu,(CH5CO,),
presenta altos niveles de simetria estructural, con dos ejes de simetria pasando a través de los atomos de
carbono de los cuatro CH3CO,  y un eje de simetria que pasa a través de los dos Cu®*, todos los cuales
estan orientados de manera ortogonal entre si. Cuando se utiliza un ligando dicarboxilato en vez de
CH5CO, , se forma un “complejo jaula”. El complejo jaula Cu,(L1), esta compuesto por el dicarboxilato
plano L1 (Fig. 2B) y cu®” (Fig. 2C). El angulo 8 entre la direccion de coordinacion de los dos carboxilatos,
indicada por las flechas en la Fig. 2B, determina la estructura del complejo jaula. 8 is 0° para L1. Ten en
cuenta que los atomos de hidrégeno no se muestran en la Fig. 2.

()

Z X
& @ ®
/ef oo oo
: Vol
) 0=0°
e}CuOOOC

Fig. 2
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CA1 El dngulo 6 del dicarboxilato plano L2 mostrado debajo esté fijo a 90°. Si la  5pt

Y . . 2 .
composicién del complejo jaula formado por L2y Cu”" es Cu, (L2) ,escribe la
menor combinacién de nimeros enteros para n y m. Asume que Unicamente

— . .z . 2
los grupos CO,~ de L2 forman enlaces de coordinacién con los iones Cu”".

AENRES

L2
0 =90°




IChO
||
2\ 5 URY-4 C-6 Q-6
Choz URYSpanish (Uruguay)

Un complejo de zinc, Zn,O(CH;CO,),, contien cuatro iones Zn>" en entornos tetraédricos, seis CH;CO,
y un O*" (Fig. 3A). En Zn,O(CH5CO,),, el O*" se ubica en el origen y los tres ejes que pasan a través
de los atomos de carbono de CH;CO, se orientan de manera ortogonal entre si. Cuando se utiliza p-
bencendicarboxilato (Fig. 3B, L3, 8 = 180°) en lugar de CH5CO, ", los clusters de Zn>" se unen entre si
formando un sélido cristalino (X) Ilamado “polimero de coordinacién poroso” (Fig. 3C). La composicidn
de X es [Zn,0O(L3)5],,, y tiene una estructura cristalina cubica con nanoporos. Un poro se representa como
una esfera en la Fig. 3D, y cada cluster de Zn>" tetraédrico se representa como un poliedro gris oscuro
en la Fig. 3Cy 3D. Observa que los &tomos de hidrégeno no se muestran en la Fig. 3.

o )
L3, 6=180°

Fig. 3

C.2 X tiene una celda unidad cubica con una longitud de lado « (Fig. 3C) y una den-  5pt
sidad de 0.592 gcm~2. Calcula a en [cm].

c3 X contiene un numero considerable de poros, y 1 g de X puede acomodar 3.0 x  5pt
102 mL de CO, gas en los poros a 1 bary 25 °C. Calcula el nimero de moléculas
de CO, promedio por poro.
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La Quimica del Estado Sélido de los metales de transicidn

Parte A

A.1 (6 pt)

Crt:

Ao, Mn2+ :

AO , C02+ :
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IChO

Q.\GS
PN

,Cﬂo zm‘\\

URY-4 C-6 A-3

AG6-3

URYSpanish (Uruguay)

Parte B

B.1 (6 pt)

B.2 (4 pt)
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Parte C

C.1 (5 pt)

C.2 (5pt)
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Jugando con la Aromaticidad no-bencenoide

13 % del total
Pregunta | A.1 A2 A3 B.1 Total
Puntos 5 2 19 10 36
Puntaje

Prof. Nozoe (1902 - 1996) abri6 el campo de investigacion de compuestos aromaticos no-bencenoides
que actualmente son ubicuos en quimica organica.

Foto cortesia: Tohoku Univ.

Parte A

La lineariifolianona es un producto natural con una estructura Unica, que fue aislado de Inula linariifolia. A
partir de valenceno (1), un paso de reaccion produce 2, antes que la conversion en tres pasos a través de
3 rinda la cetona 4. El eremofileno (5) es convertido en 6 mediante los mismos cuatro pasos de reaccion.

Inula linariifolia
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X
P
N
NaIO4
0304 2
THF, H,0
C14H22O
\_H O
—/Si—N—SI\—
\S. | OH
s CHali OH
2
CH3CN THF : . THF :
80 °C ~78°C ] ot ~78°C | O
3 4
B \ H / (i) 0
P —S8i-N-Si—
N / \ \ OH
NaIO4 —Si—| . .
0s0, / (i) CHaLi OH
6
THF, H,0 CH5CN THF
80 °C -78 °C
eremophilene (5)
A1 Dibuja las estructuras de 2y 6 e identifica claramente la estereoquimica donde  5pt

sea necesario.

Luego, la cetona 4 es convertida en el éster 15. El compuesto 8 (peso molecular: 188) retiene todos los
estereocentros de 7. Los compuestos 9y 10 tienen cinco estereocentros y ningun doble enlace carbono-
carbono. Asume que se utiliza H,'®0 en lugar de H,'®0 para la sintesis de las lineariifoianonas 13 y
14 marcadas con '80 a partir de 11y 12, respectivamente. Los compuestos 13 y 14 son isotopémeros
marcados con '80. Ignorando el marcado isot6pico, tanto 13 como 14 dan el mismo producto 15 con
idéntica estereoquimica.
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\ K /
—Si-N-Si—
/ \ _
(KHMDS) y }H{
e 2
- THF, -78 °C - O.4-CFs
- (0] I\
4 7
(0]
.OH
Cl 0
(MCPBA)
8 NaHCOj4 9 . 10
MW: 188 C14H200 C14H200
CH,Cl,, 0 °C
\ Q
—Si-CF,Br S-OH
/ 0
Nal 18 13
THF, 80 °C 1" H,™0, THF Gty ™0, 160, .
9 C1sH20F20 (n=0—3)
\ Q
—Si-CF,Br OS—OH
/ 0
Nal
10 THF, 80°C 12 He%0, TH CysH 11840 180
151122 3-
C15H20F20 (n _ O_HS) n

160-13/160-14
(C15H22"%03) CH30OH
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A.2 Elige la estructura adecuada para A. 2pt
0] 0]
9 9 O:\§,CF3 O:\$,CF3
| F3C—(|85—OH I FSC—E—NHQ ]l ©/N\S/CF3 v HN\S/CF3

A3 Dibuja las estructuras de 8-14 e identifica claramente la estereoquimica donde  19pt

sea necesario. Indica también los dtomos de "0 introducidos en 13y 14 como
se muestra en el siguiente ejemplo.

o

RN
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Parte B

El compuesto 19 se sintetiza como se muestra debajo. En relacion a la aromaticidad no-bencenoide, 19
puede ser utilizado como un activador para alcoholes y 20 fue convertido en 22 a través del par iénico
intermediario 21. Aunque la formacién de 21 fue observada por RMN, 21 se descompone gradualmente

para dar 18y 22,

2 Q0 =
CHSCOOH
16
EtsN s
CH,Cl,
C15H100

OH
20

"H NMR (CD4CN, ppm)

-HClI

17

19

C15H1oCl2

21

21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

20: 57.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)

Cl
s
22

B.1 Dibuja las estructuras de 17-19 y 21. La identificacién de la estereoquimica no

es necesaria.

10pt
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Parte A

A.1 (5 pt)

2(2pt)

6 (3 pt)

A.2 (2 pt)
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A.3 (19 pt)
8 (3 pt)
9 (2 pt) 10 (2 pt)
11 (2 pt) 12 (2 pt)
13 (4 pt) 14 (4 pt)
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APAN

Moléculas Organicas Dinamicas y su Quiralidad

11 % del total
Pregunta | A.1 A2 A3 B.1 B.2 | Total
Puntos 9 3 7 3 4 26
Puntaje

Parte A

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos con conecciones orto sucesivas, son llamados [n]carbohelicenos
(donde n representa el niUmero de anillos de seis miembros) (ver debajo). El [4]Carboheliceno ([4]C) es
preparado eficientemente por una ruta que utiliza una fotoreaccion como se muestra debajo, a través
del intermediario (Int.) que es rapidamente oxidado por el iodo.

® ©)
Ejﬁpph3 Br

NaOEt
A EtOH B * ¢
B
hv

w [ L .2 (T
c | 10U )/ TU

Int.
CigH14

[4]carbohelicene ([4]C)
CigH12

La fotorreaccién transcurre de una manera similar al siguiente ejemplo.

_ | hv N hv
= | =
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Nota: Para toda la pregunta 8, por favor dibuja enlaces dobles y simples alternados en tus respues-
tas como se muestra en los ejemplos de carboheliceno. No uses circulos para representar sistemas
m conjugados.

A1 Dibuja las estructuras A-C. Los estereoisomeros deben distinguirse. 9pt

A.2 Intentos para sintetizar el [5]carboheliceno a partir de la misma sal de fosfonio  3pt
y el material de partida adecuado, resultaron en la formacion de cantidades tra-
za de [5]carboheliceno, y dando lugar a la formacién del producto D cuyo peso
molecular fue 2 Da menor que el de [5]carboheliceno. Los desplazamientos qui-
micos del "H RMN de D se listan debajo. Dibuja la estructura de D.
[D (6, ppm in CS,, r.t.), 8.85 (2H), 8.23 (2H), 8.07 (2H), 8.01 (2H), 7.97 (2H), 7.91
(2H)]

Los [n]carbohelicenos [5]- y mas grandes, tienen quiralidad helicoidal, y la interconversion entre
enantiomeros de estos helicenos es significativamente lenta a temperatura ambiente. La quiralidad de
[n]Jcarbohelicenos se define como (M) o (P) como se muestra debajo.

&<

Los enantiomeros de los [n]Carbohelicenos con n mayor a 4 pueden ser separados por una columna
cromatografica quiral, la cual fue desarrollada por el Prof. Yoshio Okamoto.

Foto cortesia: The Japan Prize Foundation
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Los helicenos multiples son moléculas que contienen dos o mas estructuras tipo heliceno. Si la quirali-
dad helicoidal es considerada, varios estereoisémeros existen en un heliceno multiple. Por ejemplo, el
compuesto E contiene tres zonas tipo [5]carboheliceno en una molécula. Uno de los estereoisémeros se
describe como (P, P, P) tal como se muestra debajo.

E

(1.2,3) = (R, FP)

A3 La trimerizacion mediada por niquel de 1,2-dibromobenceno genera trifeni-  7pt
leno. Cuando la misma reaccién se aplica a un enantiémero de F, (P)-F, se obtie-
ne el heliceno multiple G (Cg5H3g). Dado que la interconversion entre estereoi-
sdmeros no ocurre durante la reaccion, identifica todos los posibles estereoi-
someros de G formados en este proceso, sin repetirlos. Como referencia, un
isdmero debe ser dibujado completamente con la quiralidad definida de igual
manera que en el ejemplo de arriba, utilizando nimeros; los demas estereoisé-
meros deben listarse utilizando los nimeros y el cddigo My P correspondientes
con la numeracién. Por ejemplo, los demas estereoisémeros de E deberian ser
listados como (1, 2, 3) = (P, M, P), (P, M, M), (P, P, M), (M, M, M), (M, M, P), (M, P, P),

and (M, P, M).
Ni(cod),
7\ o
o = = ()
3 ; cod = .
Br e e

7 N\ T
W GO
Br (CegHae)
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Parte B

El sumaneno es un hidrocarburo con forma de bowl reportado por primera vez en Japén en 2003. El
nombre “sumaneno” deriva de la palabra "suman” que en Sanscrito-Indio significa girasol.

La sintesis de sumaneno se logré mediante una secuencia de reaccién que consiste en la apertura de un
anillo y una metatesis de cierre de anillo.

> O‘O
é sumanene

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Ejemplos de reacciones de metatesis catalizadas por un catalizador de rutenio (Ru*) se muestran debajo.
Ru*
+ 7R \/(j\/A
o R
R R
X Ru*
’ + pr—
R X R
O
cl CN
Cl CN

7 &
Ru* (021IH18) (6] . .
gt) — Ogo
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B.1 Dibuja la estructura del intermediario I (su estereoquimica no es requerida) 3pt
0}
Me cl CN
f cl CN
Ru* (@] K
O') (Co4Hyg)
‘ Me
Me
J
B.2 Partiendo del precursor J 6pticamente activo, la misma secuencia de reaccién  4pt

da el derivado de sumaneno K épticamente activo. Los estereocentros en J no
sufren inversion durante la reaccion de metatesis. Dibuja la estructura de K con

la estereoquimica adecuada.
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Moléculas Organicas Dinamicas y su Quiralidad

Parte A

A.1 (9 pt)

A (3 pt)

B (3 pt)

C (3 pt)

A.2 (3 pt)
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B.1 (3 pt)

B.2 (4 pt)
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Me gusta y no me gusta la Capsula

10 % del total
Pregunta | A.1 A2 A3 A4 A5 | Total
Puntos 13 2 2 3 3 23
Puntaje

Los nifios buenos no hacen esto, pero si desarmas una pelota de tenis, puedes obtener dos piezas con

~
)>€ q.

Basados en esta idea, los compuestos 1 y 2 fueron sintetizados como moléculas con forma de U de

diferentes tamafios. El compuesto 3 fue preparado como una comparacién de 1y el comportamiento de
encapsulacion de estos compuestos fue investigado.

0 o) '? o
N \ »,N
HN N N NH
Phﬁ\eﬂ:@%% — \
HN N N NH
e ¥ C@j
O (6]
1
? OH O (@] OH Q
HNJLN N N N)kNH
\(gr OH (@] (e} OH \[C])/
(0]
HNJ(N CH
Ph")\é-Ph
HNYN CHs
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La ruta sintética para obtener 2 se muestra debajo. La composicién elemental del compuesto 9 es: C;
40.49%, H; 1.70%, y O; 17.98% en masa.

CH,OH _
o o + Zp
) —— H
— + 2x _— 4
H A

HO 0
C20H1806
OCH,
CO,PMB
s |- s (T
Pd/C, H, CoaHosO- TiCI4/Li§\IH4 CO,PMB
(=T

OCH3
CO,PMB
conni Ty B ER
CO,PMB CooH106 A
OCH3
ey
H;CO OCH3

Py OCHj
HN N
2x R R NH
o HN_ N NH
cl N
Cl OCH3
o o}
8 _ 9
C: 40.49%, H: 1.70%
0: 17.98%
7 OH 0 o) OH 2
HNJ\N N N NJ\NH
R R u B Rﬁ/é-R
HN\”/N NYNH
5 OH o) o} OH o
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A1 Dibuja las estructuras de 4-9; la estereoquimica puede ser despreciada. Utiliza  13pt

"PMB" como sustituyente en lugar de dibujar toda la estructura del grupo p-
metoxibencilo mostrado en el esquema de abajo.

En el espectro de masa de 1, el pico del ion corresponde a su dimero (1,) fue claramente observado,
mientras que no se observé un pico para el ion 3, en el espectro de 3. En el espectro de 'H RMN de
una solucién de 1,, todos los protones de los NH derivados de 1 se observaron como quimicamente
equivalentes, y su desplazamiento quimico fue significativamente diferente al de los protones de los NH
del compuesto 3. Estos datos indican que se forman enlaces de hidrégeno entre los grupos NH de 1y
los &tomos X de otra molécula de 1 para formar una capsula dimérica.

A.2 Marca con un circulo todos los atomos X adecuados en 1. 2pt

A3 Menciona el niumero de enlaces de hidrégeno en la capsula dimérica (1,). 2pt
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La capsula dimérica de 1 (1,) tiene un espacio interno donde donde una pequefia y adecuada molécula
Z puede ser encapsulada. Este fendmeno es expresado por la siguiente ecuacién:

Z+1,—2@1, (M
La constante de equilibrio de la encapsulaciéon de Z en 1, esta dada de la siguiente manera:

_ [z@1,]

Ka ="z,

(2)

La encapsulacion de una molécula en una capsula puede ser monitoreada por espectroscopia de RMN.
Por ejemplo, 1, en C;Dg di6 diferentes sefiales en el espectro de 'H RMN antes y después del agregado
de CH,.

El compuesto 2 también forma una capsula dimérica rigida y mas grande (2,). El espectro de 'H RMN
de 2, fue medido en CzDg, C;DsF, y en una mezcla de solventes C;D4/C;DsF , manteniendo todas las
demas condiciones constantes. Los desplazamientos quimicos para el proton H? de 2 en los mencionados
solventes se resumen debajo, y ninguna otra sefial ademas de las listadas se observé para H? en 2. Asume
que el interior de la cdpsula se encuentra siempre lleno con la mayor cantidad de moléculas de solvente
posible y que cada sefial corresponde a una de las especies de la cadpsula rellena.

o) 0
OH O H O OH
HN/I(N N)LNH
R R E P4 E R R
HN_ N N_ _NH
T o b
o OH O H® O OH o
2
solvente 5 (ppm) de H?
CeDg 4.60
C¢DsF 471
CgDg / CsDsF 4.60,4.71,4.82

A4 Determina el nimero de moléculas de C;Dg y C;DsF encapsuladas en 2, que  3pt
dan cada una de las sefiales de H?.
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Los espectros de 'H RMN en C¢D revelaron que 2, puede inorporar una molécula de 4cido adamantano-
1-carboxilico (AdA), y las constantes de asociacion (K,) que estan expresadas debajo, fueron determi-
nadas a varias temperaturas. [solvent@2,] representa especies conteniendo una o mas moléculas de
solvente.

[2@2,]

Ka = Zsolvent@2,)

3)

De manera similar, los valores de K, para CH, y 1, dados por la eq (2) a varias temperaturas en CgDg
fueron también determinados mediante 'H RMN. Los graficos de las dos constantes de asociacién (como
In K, vs 1/T) se muestran debajo.

InK,
| COzH
0 ..-o. *. - 1 /T
... (KT
Il
AdA

Ninguna molécula de C;Dg estd encapsulada en 1,. En la linea II, el cambio de entropia (AS)es(1)y el
cambio de entalpia (AH) es (2 ), indicando que la fuerza que controla la encapsulacion en la linea II es (
3). Entonces, la linea I corresponde a (4 ), y la linea II corresponde a ( 5).

A.5 Elije las opciones correctas para (1)-(5) del parrafo entre Ay B. 3pt
A B
(1 positivo negativo
(2) positivo negativo
(3) AS AH
(4) 1,yCH, 2,y AdA
(5) 1,y CH, 2, y AdA
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Me gusta y no me gusta la Capsula

A.1 (13 pt)
4 (2 puntos) 5 (3 puntos)
6 (2 puntos) 7 (2 puntos)

8 (2 puntos) 9 (2 puntos)
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A.2 (2 pt)
O O
HNJ(N N)X\NH
HN\[(N N\[]/NH
O O
A.3 (2 pt)
A.4 (3 pt)
5 (ppm) de H? numero de CgDg numero de CzDsF
4.60 ppm
4.71 ppm
4.82 ppm
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