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Instrucciones Generales 

• Este librillo de examen teórico contiene 52 páginas. 

• Puedes comenzar a escribir una vez que se anuncie el comando Start. 

• Tienes 5 horas para completar el examen.  

• Todos los resultados y respuestas deben estar escritos claramente en lapicera y en sus áreas 

asignadas. Lo que escribas por fuera de los recuadros no va a ser calificado.  

• Se te proporcionaron tres hojas de papel borrador. Si necesitas más, puedes usar la parte de 

atrás de las hojas de examen. Recuerda que nada de lo que hayas escrito fuera de los 

recuadros asignados será calificado. 

• La tabla periódica y el espectro visible no son parte de este librillo; serán proporcionados aparte. 

• Utiliza solamente la lapicera y calculadora proporcionadas. 

• La versión oficial del examen en inglés está disponible a demanda, pero sirve solamente a 

modo de clarificar.  

• Si precisas salir del salón para usar el baño o comer algo, levanta la tarjeta azul de la IChO. El 

supervisor del examen se acercará a tu lugar para acompañarte. 

• El supervisor dará un aviso cuando falten 30 minutos para que termine el examen (comando 

Stop).  

• Una vez que se anuncie el comando Stop, debes dejar de trabajar inmediatamente. Si no dejas 

de escribir dentro del primer medio minuto, tu examen será anulado. 

• Luego de que se haya anunciado el Stop, coloca tu examen dentro del sobre y espera en tu 

asiento. El supervisor pasará a recoger el sobre. 
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Constantes físicas y ecuaciones 

Número de Avogadro: NA = 6,022 × 1023 mol−1 

Constante Universal de los gases: R = 8,314 J K−1 mol−1 

Velocidad de la luz: c = 2,998 × 108 m s−1 

Constante de Planck: h = 6,626 × 10−34 J s 

Constante de Faraday: F = 9,6485 × 104 C mol−1 

Presión estándar: p = 1 bar = 105 Pa 

Presión atmosférica (normal): patm = 1,01325 × 105 Pa 

Cero en la escala Celsius: 273,15 K 

Masa del electrón: me = 9,109 × 10−31 kg 

Unidad de masa atómica unificada: u = 1,6605 × 10−27 kg 

Angstrom: 1 Å = 10−10 m 

Electronvolt: 1 eV = 1,602 × 10−19 J 

Watt: 1 W = 1 J s−1 

 

Ecuación de los gases ideales: pV = nRT 

Primera ley de la termodinámica: ΔU = q + W 

Potencia de un dispositivo eléctrico: 

 

P  = U I  

donde U es voltaje e I es corriente eléctrica 

Entalpía: H = U + pV 

Energía libre de Gibbs: G = H  – TS 

 ΔG
o = – RT lnK = – zFE𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎

o
 

 ΔG = ΔG
o + RT lnQ 

Cociente de reacción Q 

para una reacción a A + b B ⇌ c C + d D:  Q = 
[C]c[D]d

[A]a[B]b
 

  

Cambio de entropía: 

 

ΔS = 
q

rev

T
 

donde q
rev

 es el calor del proceso reversible 

Calor intercambiado 

para cm independiente de T: 

Δq = ncmΔT 

donde cm es la capacidad calorífica molar 
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Ecuación de Van ’t Hoff: d lnK

dT
 = 

ΔrHm

RT
2

     ⇒     ln (
K2

K1

)  = –
ΔrHm

R
(

1

T2

 – 
1

T1

) 

Ecuación de Henderson–Hasselbalch: pH = pKa + log
[A–]

[HA]
 

Ecuación de Nernst–Peterson: E = E
o
 – 

RT

zF
lnQ 

 

Energía del fotón: E = 
hc

λ
 

Relación entre E en eV y J: E eV⁄  = 
E J⁄

q
e

C⁄
 

Ley de Lambert–Beer: A = log
I0

I
 = εlc 

Número de onda: ν̃ = 
ν

c
 = 

1

2πc
√

k

μ
 

Masa reducida µ de una molécula AX: μ = 
mA mX

mA + mX

 

Energía del oscilador armónico: En = hν (n +
1

2
) 

 

Ecuación de Arrhenius: k = A e
− 

Ea
RT 

Leyes integradas de velocidad: 
 

Orden cero: [A] = [A]
0

 – kt 

Primer orden: ln[A] = ln[A]
0

 – kt 

Segundo orden: 
1

[A]
 = 

1

[A]
0

 + kt 
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Problema 1 

Pregunta 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 Total 

Puntaje 5 5 4 12 12 24 62 

7% del total Calficación        

Problema 1. ADN 

Las secuencias palindrómicas son una clase interesante de ADN. En una especie palindrómica de 

ADN de doble hebra (dsADN), la secuencia de una hebra leída en la dirección 5'→ 3' coincide con 

la secuencia de la complementaria, leída en dirección 5'→ 3'. Por lo tanto, un dsADN palindrómico 

consta de dos hebras idénticas que son complementarias entre sí. Un ejemplo es el llamado 

dodecanucleótido de Drew-Dickerson (1): 

 
(1) 

1.1 ¿Cuántos dodecanucleótidos diferentes de ADN palindrómico de doble hebra (es decir, 

especies de dsADN con doce pares de bases) existen? 

 

 

1.2 ¿Cuántos undecanucleóticos diferentes de ADN palindrómico de doble hebra (es decir, 

especies de dsADN con once pares de bases) existen? 

 

La temperatura de fusión del dsADN, Tm, se define como la temperatura a la cual el 50 % de la 

cantidad original de ADN de doble hebra se disocia en las hebras por separado. 

1.3 Considera el dodecanucleótido de Drew-Dickerson (1). El par de nucleobases G-C contribuye 

en mayor medida que el par A-T a la estabilidad de la doble hebra de ADN. Calcula la 

probabilidad de que la Tm aumente, al reemplazar un par de bases seleccionado al azar por 

un par G-C.  

5′-CGCGAATTCGCG-3′ 
 | | | | | | | | | | | | 

3′-GCGCTTAAGCGC-5′ 
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Probabilidad: 

 

 

Vamos a analizar la termodinámica del proceso de formación de la doble hélice de ADN a partir de 

las hebras separadas, su dependencia con la longitud de las hebras y con la temperatura. La 

constante de equilibrio para la asociación de hebras para la formación del dsADN es diferente si las 

estructuras son palindrómicas o no palindrómicas.  

Una disolución de dsADN de concentración inicial cinit = 1,00 × 10−6 mol dm−3 se calienta a Tm hasta 

que se alcanza el equilibrio. 

1.4 Calcula la constante de equilibrio para la asociación de hebras, a Tm, correspondiente a 

dsADN palindrómico y no palindrómico.  

dsADN no palindrómico 

Cálculo: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

K =  

dsADN palindrómico 

Cálculo: 

 

 

 

 

 

 



  URY-1 
INTERNATIONAL CHEMISTRY OLYMPIAD / SLOVAKIA & CZECH REPUBLIC, 2018 

PRUEBA TEÓRICA, TRADUCCIÓN AL ESPAÑOL PARA URUGUAY  7 

 
 

 

 

 

 

 

 

K = 

Las contribuciones promedio de cada par de bases a la energía de Gibbs de asociación de hebras 

(para formar dsADN) fueron determinadas en ciertas condiciones experimentales. Los valores son 

−6,07 kJ mol−1 para G-C y −1,30 kJ mol−1 para A-T.  

1.5 Calcula cuántos pares de bases debe tener el oligonucleótido más corto para que su Tm esté 

por encima de 330 K. A esta temperatura, considera que los valores de constantes de 

equilibrio de asociación de hebras (para formar dsADN) son: Knp = 1,00 × 106 para dsADN no 

palindrómico y Kp = 1,00 × 105 para dsADN palindrómico. El oligonucleótido más corto, ¿es 

palindrómico o no palindrómico? 

Cálculo del número de pares de bases nucleotídicas: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Longitud necesaria para un dsADN no palindrómico: 

 

 

 

 

 

 

Longitud necesaria para un dsADN palindrómico: 

El oligonucleótido más corto es: 

☐  palindrómico (P) 

☐  no palindrómico (NP) 
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Finalmente, dejemos de lado la simplificación de que los pares de bases contribuyen 

individualmente a la asociación de hebras de ADN. La energía de Gibbs de este proceso puede ser 

considerada explícitamente dependiente de la temperatura. En la gráfica siguiente se muestra la 

dependencia del inverso de Tm del dodecanucleótido de Drew-Dickerson (1) con el logaritmo de la 

concentración inicial de dsADN cinit. (Nota: en el gráfico se introdujo una concentración estándar c0 

= 1 mol dm−3). 

 

 

 

cinit / 10−6 mol dm−3
 
 0,25 0,50 1,00 2,0 4,0 8,0 

Tm / K 319,0 320,4 321,8 323,3 324,7 326,2 
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1.6 Calcula la diferencia de entalpía estándar (ΔH°) y la diferencia de entropía estándar (ΔS°) 

correspondientes a la asociación de hebras de ADN para formar un dodecanucleótido 

palindrómico de Drew-Dickerson (1). Considera que ΔH° y ΔS° no varían con la temperatura. 

Cálculo: 
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Problema 2 
Pregunta 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 Total 

Puntaje 1 4 4 2 6 10 17 14 58 

8% del total Calificación          

Problema 2. Repatriación de restos humanos en la época medieval 

A temperatura ambiente, la racemización es un proceso lento. Como tal, puede ser utilizado para 

datar objetos biológicos y también para estudiar su historial térmico (thermal history). Considera 

el aminoácido L-isoleucina (L-Ile) (ácido (2S,3S)-2-amino-3-metilpentanoico). La L-Ile se isomeriza 

en el carbono  y forma el ácido (2R,3S)-2-amino-3-metilpentanoico, conocido como  

D-alo-isoleucina. Como la configuración cambia solamente en uno de los dos centros quirales, este 

proceso es llamado epimerización más que racemización. 

2.1 Indica cuál(es) de los siguientes enunciados es(son) verdadero(s). 

☐ D-alo-isoleucina y L-isoleucina presentan el mismo valor de poder rotatorio específico, 

pero tienen puntos de fusión diferentes. 

☐ El poder rotatorio absoluto de la D-alo-isoleucina es idéntico al de la L-isoleucina, pero de 

signo opuesto. El punto de fusión es el mismo para los dos isómeros. 

☐ Los valores de poder rotatorio específico de la D-alo-isoleucina y L-isoleucina son 

diferentes, pero ambas tienen el mismo punto de fusión. 

☐ D-alo-isoleucina y L-isoleucina tienen valores distintos de poder rotatorio específico y 

distintos puntos de fusión. 

☐ D-alo-isoleucina no es ópticamente activa. 

 

2.2 Asigna las configuraciones absolutas correspondientes a cada estereoisómero de la 

isoleucina. 

 

  2S,3R (L-alo-isoleucina) 
   

  2R,3S (D-alo-isoleucina) 
   

  2S,3S (L-isoleucina) 
   

  2R,3R (D-isoleucina) 

 

2.3 La constante de equilibrio para el proceso de epimerización de la L-isoleucina, Kep, vale 1,38 

a 374 K. Si el valor de energía libre de Gibbs de la L-isoleucina se fija en Gm
°

 (L-isoleucina) = 0 
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kJ mol−1, determina los valores de energía libre de todas las estructuras A-D de la pregunta 

2.2, a 374 K. 

 

 

 

 

 

 

A kJ mol−1 

B kJ mol−1 

C kJ mol−1 

D kJ mol−1 

 

2.4 Si se toma en cuenta la estereoisomería de todos los centros quirales, ¿cuál es el número 

máximo posible de estereoisómeros que puede tener el tripéptido Ile-Ile-Ile? 

El número de estereoisómeros es  

 

 

Al comienzo del proceso de epimerización, la reacción inversa se puede considerar despreciable. 

En este caso, la epimerización cumple con una cinética de primer orden: 

 

La constante de velocidad tiene los valores k1(374 K) = 9,02 × 10−5 h−1 y k1(421 K) = 1,18 × 10−2 h−1 

a 374 y 421 K, respectivamente. 

Para los próximos cálculos, escribe la concentración de L-isoleucina como [L] y la de D-alo-

isoleucina como [D]. 

El exceso diastereomérico (de) se puede definir como: 

 de = 
[L] – [D]

[L] + [D]
 × 100(%). 

2.5 Considera que una cierta cantidad de L-isoleucina se calienta a ebullición durante 1943 horas, 

a 374 K. Calcula el valor de de (con tres cifras significativas) para la L-isoleucina a) antes del 

calentamiento y b) después de hervir. 

a) Antes del calentamiento 

Cálculo: 
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de =              % (tres cifras significativas) 

 

b) Después de hervir 

Cálculo: 

 

 

 

 

 

 

de =               % (tres cifras significativas) 

 

 

2.6 Calcula cuánto tiempo llevaría convertir un 10% de L-isoleucina a D-alo-isoleucina at 298 K. 

Cálculo: 
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t =                  años 

 

En realidad, el proceso inverso a la epimerización de la L-isoleucina no es despreciable. El 

mecanismo adecuado se puede representar de acuerdo al siguiente esquema:  

 
Se define x como la diferencia en la concentración de L-isoleucina respecto al valor de equilibrio 

[L]eq:  

 x = [L] – [L]eq 

Se puede demostrar que la dependencia de x con el tiempo cumple la siguiente ecuación: 

 x = x(0) × e – (k1 +  k2)t 

en la que x(0) es la desviación respecto a la posición de equilibrio a t = 0 h. 

2.7 Se calienta a ebullición una disolución 1.00 mol dm−3 de L-isoleucina por 1943 horas, a 374 K. 

La constante de velocidad de la reacción directa es k1(374 K) = 9,02 × 10−5 h−1 y Kep de la  

L-isoleucina vale 1,38 (a 374 K). Para los próximos cálculos, escribe la concentración de L-

isoleucina como [L] y la de D-alo-isoleucina como [D]. Determina (con tres cifras significativas) 

los valores de a) [L]eq y b) exceso diastereomérico (de) luego del calentamiento. 

a) Cálculo: 
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[L]eq =              mol dm−3 

 

b) Cálculo: 
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de =              % (tres cifras significativas) 

 

Los aminoácidos con un único centro quiral sufren procesos de racemización, por ej. la L-arginina: 

 
La dependencia de las concentraciones con el tiempo cumple: 

ln

1 + 
[D]
[L]

1 – 
[D]
[L]

 = 2k1t + C 

En esta ecuación, [D] y [L] son las concentraciones de D- y L-arginina a tiempo t, k1 es la constante 

de velocidad y el término C es una constante determinada por las concentraciones iniciales. 

El emperador sacroromano Lothar III falleció durante un viaje a Sicilia en 1137. Para que la 

repatriación de sus restos fuera más fácil, inmediatamente después de su muerte, su cuerpo fue 

hervido en agua (a 373 K) por un cierto intervalo de tiempo. Tu trabajo será determinar este intervalo 

a través de cálculos cinéticos. Se sabe que la constante de velocidad de racemización de la arginina 

k1 vale 5,10 × 10−3 h−1 a 373 K y pH = 7. 

Para analizar la composición isomérica de la arginina en los huesos de Lothar, lo primero que se 

debe hacer es tener toda la arginina en disolución. Los huesos se disolvieron (por hidrólisis) en un 

medio fuertemente ácido, durante 4 horas a 383 K. La relación entre las concentraciones de 

isómeros fue 
[D]

[L]
 = 0,090. Los restos de Richenza, la esposa de Lothar, no fueron hervidos tras su 

fallecimiento, pero sus huesos fueron hidrolizados mediante el mismo procedimiento que los de su 

marido; en este caso se determinó que 
[D]

[L]
 = 0,059. Se debe tener en cuenta que durante la hidrólisis 

también puede ocurrir la racemización, pero con una constante de velocidad k1
'
, diferente de k1.  

2.8 Calcula durante cuánto tiempo fueron hervidos (en agua) los restos del emperador Lothar III 

en 1137.  
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Nota: la racemización de la arginina es un proceso extremadamente lento a las temperaturas que 

comúnmente se encuentran en las tumbas. Como ambos cuerpos tienen solamente 880 años, se 

puede despreciar cualquier efecto de racemización natural que pudiera haber ocurrido. 

Cálculo: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

t hervor en agua =                h 
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Problema 3 

 
8% del total 

Pregunta 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 

Puntos 2 6 7 3 7 8 

Calificación       

Pregunta 3.7 3.8 3.9 3.10 3.11 Total 

Puntos 6 10 5 2 6 62 

Calificación       

Problema 3. Nuevas tecnologías basadas en la electromovilidad 

Los medios actuales de transporte se basan en el calor generado al quemar combustibles fósiles, 

aunque la eficiencia de los motores de combustión viene limitada no solo por aspectos técnicos, sino 

por razones intrínsecas del propio proceso. Típicamente está comprendida entre el 20 y el 40%. 

3.1 Indica los factores que pueden aumentar la eficiencia de los motores térmicos: 

☐ Incrementar la fricción entre las partes mecánicas del motor 

☐ Elevar la temperatura de quemado del combustible dentro del motor 

☐ Disminuir el intervalo de temperaturas de trabajo del motor 

☐ Aumentar la presión de trabajo del gas dentro del motor 

Las celdas de combustible constituyen una forma de mejorar la eficiencia de los motores para los 

vehículos a futuro. La eficiencia del motor puede aumentarse usando celdas de combustible 

basadas en hidrógeno. 

3.2 La entalpía estándar de formación del agua líquida es ΔfH°(H2O,l) = −285,84 kJ mol−1 y la 

entalpía estándar de combustión del iso-octano es ΔcH°(C8H18,l) = −5065,08 kJ mol−1 (ambas 

a 323,15 K). Calcula los valores de la entalpía de combustión específica (por unidad de masa) 

a 323,15 K del iso-octano líquido y del hidrógeno gaseoso, puros. 

ΔcHs°(C8H18) =  

 

 

 

ΔcHs°(H2) = 
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3.3 Calcula el potencial estándar (FEM estándar) de una celda de combustible que usa oxígeno 

e hidrógeno, ambos gases ideales a 100 kPa y 323,15 K, para producir agua líquida. Utiliza 

los siguientes valores de entropía a 323,15 K: S°(H2O,l) = 70 J K−1 mol−1, 

S°(H2,g) = 131 J K−1 mol−1, S°(O2,g) = 205 J K−1 mol−1. 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FEM =                   V 

3.4 Determina la eficiencia termodinámica ideal (η) de una celda de combustible que produce 

agua líquida a 353,15 K. A esa temperatura, la entalpía de formación del agua es ΔfH°(H2O,l) = 

−281,64 kJ mol−1, y la energía de Gibbs de la reacción es ΔrG° = −225,85 kJ mol−1. 

 

 

 

 

η =                  % 

3.5 Una planta de electrólisis de agua con equipos de membrana polimérica, trabaja a un voltaje 

de 2,00 V y es alimentada por una planta eólica de 10,0 MW que funciona a máxima potencia 

desde las 10 pm hasta las 6 am. Si en el proceso se originaron 1090 kg de hidrógeno puro, 

calcula el rendimiento de la electrólisis (cociente entre la masa producida de hidrógeno y la 

que teóricamente debería haberse generado). 
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Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

η
electrólisis

 =                    % 

 

3.6 Calcula la masa de hidrógeno requerida para desplazarse entre Praga y Bratislava (330 km) 

a una velocidad media de 100 km h−1 en un vehículo propulsado por un motor eléctrico de 

310 kW que, en promedio, trabaja al 15% de su potencia máxima. Suponer que la eficiencia 

de la celda de combustible que aporta la energía eléctrica es del 75%, la eficiencia del motor 

eléctrico es del 95% y que la energía de Gibbs correspondiente a la combustión de hidrógeno 

es ΔrG = −226 kJ mol−1. 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

m =                  kg 
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La baja eficiencia de los métodos de producción de hidrógeno y cuestiones de seguridad debidas a 

su almacenamiento, impiden la expansión de la tecnología de transporte basada en este gas. Las 

celdas de combustible con hidrazina (N2H4) podrían ser una alternativa adecuada. 

Se dispone de los siguientes potenciales estándar de reducción para especies relacionadas con la 

hidracina en medio acuoso: 

 

3.7 Completa los siguientes diagramas de Latimer con las especies predominantes de hidrazina 

y amoníaco en las condiciones que se indican y escribe bajo cada flecha el potencial redox 

que corresponde a las respectivas semirreacciones electroquímicas. Muestra explícitamente 

todos los cálculos que has tenido que realizar: 

 

a) Medio ácido (pH = 0) 

 

 

 

 

 

b) Medio básico (pH = 14) 

 

 

 

 

 

 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

N2(g) + 5 H+(aq) + 4 e− → N2H5
+(aq) E° = −0.23 V 

N2H5
+(aq) + 3 H+(aq) + 2 e− → 2 NH4

+(aq) E° = +1.28 V 

N2(g) + 4 H2O(l) + 4 e− → N2H4(aq) + 4 OH− (aq) E° = −1.16 V 

N2H4(aq) + 2 H2O(l) + 2 e− → 2 NH3(aq) + 2 OH− (aq) E° = +0.10 V 

2 H2O(l) + 2 e− → H2(g) + 2 OH− (aq) E° = −0.83 V. 

N2   

N2   
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Debido a su toxicidad, olor e impacto ambiental, resulta indeseable que se produzca amoniaco en 

las celdas de combustible. 

3.8 Escribe las reacciones de descomposición de la hidracina en medio básico para dar: (i) 

amoniaco y nitrógeno; (ii) nitrógeno e hidrógeno. Calcula las correspondientes constantes de 

equilibrio a T = 298,15 K. 

Ecuaciones de descomposición de la hidracina: 

 

 

Cálculos: 

Descomposición de la hidracina en NH3 y N2 en entorno básico: 

 

 

 

 

K =  

Descomposición de la hidracina en H2 y N2 en entorno básico: 

 

 

 

 

 

 

K = 

 

Las baterías recargables de litio son una alternativa a las celdas de combustible. Estas suelen 

usar un electrodo de grafito, entre cuyas láminas se intercalan los clústeres de litio. El otro 

electrodo, está hecho de óxido de cobalto y litio, y puede absorber reversiblemente los iones litio 

que circulan de un electrodo al otro durante los procesos de carga y descarga de la batería. Las 

semirreacciones relevantes para este sistema son: 

 
3.9 A partir esta información, escribe la reacción química que tiene lugar en la batería durante el 

proceso de descarga (indica en la ecuación química, de forma explícita, los estados de 

oxidación del átomo de cobalto). 

 

 

 

(C)
n

 + Li
+ + e–  →  Li(C)

n
 E

° = – 3.05 V, 

CoO2 + Li
+ + e–  →  LiCoO2 E

°
= +0.19 V. 
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3.10 Marca en los siguientes cuadrados, para formar las afirmaciones que sean válidas para la 

descarga de la batería de ion litio descrita en 3.9: 

 

El electrodo Li(C)n es el 
 cátodo  porque los iones litio se reducen aquí. 

 ánodo  porque los átomos de litio se oxidan aquí. 

 

El electrodo LiCoO2 es el 
 cátodo  porque los iones cobalto se reducen aquí. 

 ánodo  porque los átomos de cobalto se oxidan aquí. 

 

 

3.11 La masa activa de la batería, involucrada en la transferencia de un electrón entre los 

electrodos, se puede suponer que está conformada por una unidad C6, otra unidad CoO2 y un 

átomo de Li. A partir de esta masa y usando las correspondientes FEM estándar, calcula la 

capacidad teórica específica de carga reversible (en mAh g−1) y la densidad de energía (en 

kWh kg−1) de esta batería modelo de ion litio. 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

Capacidad de carga, (cq,s) =                              mAh g−1 

Cálculos: 

 

 

 

 

 

 

Densidad de energía, (ρ
el

)=                                  kWh kg−1 
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Problema 4 

Pregunta 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 Total 

Puntaje 2 5 1 2 7 2 3 2 24 

6% del total Calificación          

Problema 4. Cromatografía en columna de cobre radiactivo 

El isótopo 64Cu, es utilizado en tomografías por emisión de positrones y se prepara por bombardeo 

de un objetivo (blanco) de zinc con núcleos de deuterio (a esta especie le llamaremos blanco 

activado).  

4.1 Escribe la ecuación balanceada para el bombardeo del 64Zn con núcleos de deuterio, para 

formar 64Cu. Especifica los números atómicos y másicos correspondientes a todas las 

especies. No tomes en cuenta las cargas. 

 

…                    + …                    →  …                   +   … 

 

El blanco activado se disuelve en ácido clorhídrico concentrado (HCl(ac)) para dar lugar a una 

mezcla que contiene iones Cu2+ y Zn2+ y sus respectivos clorocomplejos. 

4.2 Calcula la fracción molar de las especies aniónicas de cobre, respecto a la cantidad total del 

cobre formado por el proceso de activación de zinc (blanco activado). Considera que [Cl−] 

= 4 mol dm−3. Las constantes de formación sucesivas, β, se encuentran en la Tabla 1. 

Antes de hacer los cálculos, completa los recuadros con las cargas de los complejos: 

Cu         [CuCl]            [CuCl2]          [CuCl3]        [CuCl4] 

 

Tabla 1. Constantes de formación sucesivas β para las especies de Cu (las cargas fueron omitidas 

de las fórmulas). 𝛽𝑖 =
[CuCl𝑖]

[Cu]∙[Cl]𝑖 

  i en [CuCli]  

  1 2 3 4  

βi  2,36 1,49 0,690 0,055  

Cálculo: 
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Fracción molar = 

(respuesta con dos cifras decimales) 

Para separar la mezcla que contiene los iones Cu2+ y Zn2+ y sus respectivos clorocomplejos, se 

utilizó una resina de intercambio aniónica. La resina seca, en su forma OH–, se suspendió en agua 

y se transfirió a una columna. Para que todos los sitios queden ocupados con iones Cl– (o sea, que 

la resina quede en su forma Cl–), se lavó con ácido clorhídrico y luego con agua destilada de forma 

de eliminar el exceso de Cl–.  

4.3 Inicialmente, antes del lavado con ácido clorhídrico, todo el sistema se encontraba a 

temperatura ambiente. ¿Hay algún cambio de temperatura (en la columna) durante el lavado 

con ácido clorhídrico? 

☐ No. 

☐ Sí, la temperatura disminuye. 

☐ Sí, la temperatura aumenta. 

La mezcla de iones Cu2+ y Zn2+ y sus respectivos clorocomplejos se transfiere a la columna y se 

eluye con una disolución de ácido clorhídrico. 

A través de una ecuación sencilla, se pueden calcular parámetros característicos de la elución tanto 

de las especies de cobre como de zinc. 

El volumen de retención de una especie VR (el volumen de fase móvil al que el 50 % de la misma 

ha sido eluida de la columna) se puede calcular como: 

VR = Dg × mresina,seca,forma OH + V0 

4.4 Utilizando los coeficientes promedio de distribución de masa Dg (Dg(especies de Cu) = 17,4 

cm3 g−1, Dg(especies de Zn) = 78,5 cm3 g−1), calcula los volúmenes de retención VR en cm3 

para las especies de cobre y zinc. La masa de la resina seca en su forma OH– es mresina,seca, 

forma OH = 3,72 g y el volumen vacío en un la columna vale V0 = 4.93 cm3. 

Cálculo: 
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VR(especies de Cu) =   cm3 (respuesta con 1 cifra decimal) 

VR(especies de Zn) =    cm3 (respuesta con 0 cifras decimales) 

 

Si no pudiste hallar la respuesta anterior, utiliza estos valores para los cálculos que siguen: 

VR(especies de Cu) = 49.9 cm3 and VR(especies de Zn) = 324 cm3.  

Se puede utilizar una ecuación simplificada y considerar que dos conjuntos de especies, A y B, se 

han separado por completo si se cumple que  

V0.001(A) – V0.999(B) > 10Vc 

en que V0.001 es el volumen de fase móvil al cual eluyó el 0,1% de A y V0.999 es el volumen de fase 

móvil al cual eluyó el 99,9% de B de la columna. 

 V0.001(A) = VR(A) × (1 – 6.91√dp/Lc) 

 V0.001(B) = VR(B) × (1 – 6.91√dp/Lc) 

 V0.999(B) = 2VR(B) – V0.001(B) 

4.5 A través de un cálculo, determina si las especies de cobre pueden ser separadas por completo 

de las especies de zinc. El volumen de la columna que se rellenó con resina hinchada es Vc 

= 10,21 cm3, el diámetro de partícula de la resina es dp = 0,125 mm, y la altura de la resina 

mojada (hinchada) en la columna vale Lc = 13,0 cm. 

 

 

 

V0.001(A) =   cm3 

 

 

V0.999(B) =   cm3 

Es posible separar las especies de cobre de las de zinc. 

☐ Verdadero ☐ Falso 

4.6 Calcula el valor teórico de la capacidad total de intercambio de la resina seca que se utilizó 

en este problema, Qm,teó, en mmol g−1. Considera que las únicas especies responsables del 

intercambio en la resina son grupos tetraalquilamonio. No hay otros grupos que contengan 

nitrógeno. El porcentaje en masa de nitrógeno en la resina seca es 4,83%. 
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Qm,teó =   mmol g−1  (respuesta con 2 cifras decimales) 

Si no pudiste hallar la respuesta, utiliza Qm,teó = 4,83 mmol g−1 para los cálculos siguientes. 

En realidad, no todos los grupos tetraalquilamonio están involucrados en el intercambio iónico. Para 

determinar la capacidad total de intercambio de la resina, Qv, la columna rellena con 3,72 g de resina 

seca convertida a su forma Cl– se lavó con un exceso de disolución de sulfato de sodio. El efluente 

se recolectó en un matraz aforado de 500 cm3, y se enrasó con agua. Se realizó una titulación 

potenciométrica de una alícuota de 100 cm3, con una disolución 0,1027 0.1027 mol dm−3 de nitrato 

de plata. El gasto de disolución de nitrato de plata en el punto equivalente fue 22,20 cm3. El volumen 

de columna rellena con resina hinchada, Vc, es 10,21 cm3.  

4.7 Calcula el Qv de la resina hinchada en mmol de grupos tetraalquilamonio activos por cm3 de 

resina hinchada. 

 

 

 

 

 

Qv =    mmol cm−3 (respuesta con 2 cifras decimales)  

Si no puedes hallar la respuesta, usa Qv = 1,00 mmol cm−3 para el próximo cálculo. 

4.8 Calcula la fracción molar (x) de los grupos tetraalquilamonio que participan en el intercambio 

iónico. 

 

 

x =    (respuesta con 3 cifras decimales) 
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Problema 5 

 
8% del total 

Pregunta 5.1 5.2 5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 

Puntos 3 3 1 5 3 2 4 1 2 

Calificación          

Pregunta 5.10 5.11 5.12 5.13 5.14 5.15 5.16 5.17 Total 

Puntos 5 7 3 2 6 1 1 1 50 

Calificación          

Problema 5. Granate de Bohemia 

El granate de Bohemia (piropo) es una piedra semipreciosa de color sangre, muy famosa en 

República Checa. La composición natural de los granates está representada por la fórmula general 

A3B2(SiO4)3, en donde AII es un catión divalente y BIII es un catión trivalente. La celda unidad de los 

granates es cúbica y contiene 8 unidades fórmula. La estructura cristalina está comprendida por 

tres tipos de poliedros: los cationes AII ocupan huecos con forma dodecaédrica (está rodeados por 

ocho átomos de oxígeno), los cationes BIII ocupan huecos octaédricos (están rodeados por seis 

oxígenos), y los SiIV están rodeados por cuatro átomos de oxígeno en un entorno tetraédrico. 

El granate más común es la almandina, de fórmula general Fe3Al2(SiO4)3. El parámetro de red de 

su celda unidad es a = 11,50 Å. 

5.1 Calcula densidad teórica de la almandina. 

 

 

 

 

 

 =  g cm−3 

La fórmula del granate de Bohemia es Mg3Al2(SiO4)3. El compuesto puro es en realidad incoloro: el 

color de los granates naturales proviene de cromóforos (cationes de transición que sustituyen a 

algunos cationes de la red). El color rojo del granate de Bohemia es originado por trazas de CrIII que 

se coloca en huecos octaédricos y trazas de FeII que se coloca en los huecos dodecaédricos.  

5.2 Dibuja el diagrama de desdoblamiento de orbitales d para la especie [CrIIIO6]oct (con los 

electrones correspondientes). 
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5.3 Identifica el(los) metal(es) de la primera serie de transición cuyo(s) ion(es) MIII cumplan que, 

al colocarse en un hueco octaédrico, sean diamagnéticos en su configuración de bajo espín 

y paramagnéticos en su configuración de alto espín. 

 

 

5.4 La siguiente figura muestra el desdoblamiento de orbitales d en un campo cristalino 

dodecaédrico. Coloca los electrones del sistema [FeIIO8]dod en las dos configuraciones.  

a) Configuración de alto espín b) Configuración de bajo espín 

 

   

 

 

5.5 Deduce las relaciones de desigualdad que tienen que cumplir la energía de apareamiento (P) 

y las energías E1, E2 y E3 para ambas configuraciones (por ejemplo, P < E1 + E2 + E3). 

a) configuración de alto espín:  P  

b) configuración de bajo espín:  P 

 

5.6 Asumiendo que P > E3, identifica los metales de la primera serie de transición cuyos cationes 

MII sean diamagnéticos en una configuración de bajo espín y paramagnéticos en una 

configuración de alto espín, cuando son sometidos a un campo dodecaédrico.  
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A continuación se muestran los espectros de absorción de cuatro minerales coloreados: granate de 

Bohemia rojo sangre, uvarovita verde, zafiro azul y citrino amarillo-anaranjado. 

 

  

  

5.7 Indica cuál espectro corresponde a cada mineral. 

Granate de Bohemia: Zafiro:  

Uvarovita:  Citrina:  

 

5.8 ¿De qué color se verá el granate de Bohemia si se lo ilumina con una luz monocromática 

azul-verde?  

Ã Rojo Ã Azul Ã Amarillo-anaranjado Ã Negro 

Ã Amarillo Ã Azul-verde Ã Violeta Ã Blanco 

 

La andradita es otro tipo de granate, de fórmula Ca3Fe2(SiO4)3. Mediante una doble sustitución de 

cationes (FeIII por TiIV en las posiciones octaédricas y SiIV por FeIII en las posiciones tetraédricas), 

se origina el mineral conocido como schorlomita negra. Su composición se puede representar como:  

Ca
  

3[Fe,Ti]
oct 

2 ([Si,Fe]tetO
  

4)
  

3. 
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5.9 Calcula el porcentaje de iones SiIV en una muestra de schorlomita que debe sustituirse por 

FeIII, si a su vez un 5% de FeIII de las posiciones octaédricas fue sustituido por TiIV. 

 

 

p =   % 

 

El color del mineral es causado por dos cromóforos: [FeIIIO6]oct y [FeIIIO4]tet. En ambos, el átomo 

central tiene la misma cantidad de electrones desapareados. 

5.10 Dibuja el diagrama de desdoblamiento de orbitales d para ambos cromóforos, incluyendo los 

electrones. 

[FeIIIO6]oct: [FeIIIO4]tet: 

   

 

 

 

 

Un campo cristalino tetraédrico origina un desdoblamiento de orbitales más pequeño que un campo 

octaédrico (∆t = 
4

9
 ∆o). Sorprendentemente, para el ion FeIII, la energía de la primera transición d-d 

del cromóforo octaédrico, es menor (11 000 cm−1) que la del tetraédrico (22 000 cm−1). 

5.11 Calcula el valor de la energía de apareamiento (P) y de los parámetros de desdoblamiento Δo 

y Δt. Considera que la energía de apareamiento es la misma en ambos cromóforos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P =  cm−1 

Δo =  cm−1 

Δt =  cm−1 
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El granate sintético YAG (granate de itrio y aluminio), que es usado en optoelectrónica, tiene una 

composición Y3Al5O12. Su estructura se deriva de la fórmula general de los granates A3B2(SiO4)3 en 

la que los iones YIII y AlIII se ubican en las posiciones de A, B y Si. 

5.12 Basándote en tus conocimientos sobre los radios relativos de los iones, determina qué catión 

ocupa cada posición. 

A:  B: Si: 

 

5.13 Para su uso en tecnología LED, el YAG es dopado con CeIII. Determina los valores de x e y 

en la fórmula del YAG en la que el 5% de los átomos de itrio son sustituidos con cerio.  

YxCeyAl5O12 

 

 

x = y = 

  

Si no puedes hallar el resultado, utiliza x = 2,25 e y = 0,75 para continuar. 

5.14 El YAG dopado con CeIII se prepara por calentamiento de una mezcla de Y2O3, Al2O3 y CeO2 

en atmósfera de H2. A partir de la fórmula obtenida en 5.13, escribe la ecuación balanceada 

para esta reacción, empleando el menor valor de coeficientes estequiométricos enteros. 
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El dopaje del YAG con diferentes tierras raras permite producir láseres cuyas longitudes de onda 

de emisión van desde el UV hasta el infrarrojo medio. En el siguiente esquema se muestran, de 

forma simplificada, las energías de las transiciones f-f para algunos iones de tierras raras. 

 

 

5.15 ¿Cuál de los cationes presenta una transición que corresponda a la emisión de luz azul?  

Ã Er3+ Ã Sm3+ Ã Tm3+ Ã Pr3+ 

Ã Yb3+ Ã Nd3+ Ã Tb3+ 

 

5.16 Calcula la longitud de onda de emisión de esa luz. 

 

 

λ =   nm 

 

5.17 De acuerdo a la leyenda, en su viaje, Noé llevaba un bastón que tenía una piedra de granate 

con la que iluminaba el ambiente. Asumiendo que en esta piedra solamente están presentes 

los procesos de emisión, indica el color de la luz láser emitida por el bastón (la piedra era un 

granate de Bohemia rojo sangre). 

Ã Rojo Ã Azul Ã Amarillo-anaranjado Ã Negro 

Ã Amarillo Ã Azul-verde Ã Violeta Ã Blanco 
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Problema 6 

Pregunta 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 Total 

Puntos 18 4 8 3 4 12 16 3 68 

7% del total Calificación          

Problema 6. Recolectando hongos 

La recolección de hongos es una costumbre muy antigua de checos y eslovacos. Mientras algunos 

de estos hongos son comestibles, otros no lo son, o incluso son venenosos.  

El hongo tapa de tinta (Coprinopsis atramentaria) es una especie comestible deliciosa. Contiene un 

compuesto natural llamado coprina (E), que puede sintetizarse fácilmente a partir de 3-

cloropropanoato de etilo (1). 

 

6.1 Dibuja las fórmulas de los compuestos A–E, incluyendo la estereoquímica cuando sea necesario. 

Ayuda: La primera reacción que da el compuesto A procede a través de un compuesto 

organometálico que luego cicla. 

A 

 

B 

 

C 
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D 

 

E 

 

En el cuerpo humano, la coprina se hidroliza a ácido L-glutámico (3) y a los compuestos C y 4, que 

son responsables de los efectos adversos secundarios de la coprina. Estos compuestos inhiben la 

enzima acetaldehído deshidrogenasa, que está involucrada en el metabolismo del alcohol. Cuando 

se inhibe la enzima, el acetaldehído que se forma por la alcohol-deshidrogenasa, se acumula en el 

cuerpo, causando los fuertes síntomas de la resaca (también llamado efecto antabús). El sitio activo 

de la enzima contiene un grupo SH de una cisteína, que se bloquea por los compuestos C ó 4. 

 

Enzima = acetaldehído deshidrogenasa 

6.2 Usando el pictograma que se muestra arriba para representar la acetaldehído-

deshidrogenasa, dibuja la estructura de F de la enzima inhibida por el compuesto 4. 

 

F 
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El efecto antabús recibió su nombre a partir de la droga más conocida usada en los tratamientos de 

adicciones al alcohol: antabús (5). Esta droga puede sintetizarse de acuerdo con el siguiente 

esquema: 

 
6.3 Dibuja las fórmulas de los compuestos G y H. Ayuda: El compuesto H contiene cinco átomos 

de carbono. 

G 

 

H 

 

 

 

 

 

 

 

6.4 Marca todos los reactivos de la lista que podrían usarse para obtener I. 

☐ 
ácido m-cloroperbenzoico 

(mCPBA) 
☐ H2O2 diluída 

☐ Zn/CH3COOH ☐ NaBH4 

☐ I2 ☐ 
H2SO4 caliente 

concentrado 

☐ K2CO3, H2O ☐ AlCl3 

 

La manera en la que el antabús inhibe la acetaldehído-deshidrogenasa es similar al efecto de los 

compuestos C y 4. 

 

Enzima = acetaldehído deshidrogenasa 

6.5 Usando el pictograma que se muestra arriba para representar la acetaldehído-

deshidrogenasa, dibuja J: la estructura de la enzima inhibida por antabús (5). Ayuda: Debe 

haber tres átomos de azufre en la estructura. 
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El hongo bonete o falsa colmenilla (Gyromitra esculenta) es otro hongo interesante. Si bien fue 

considerado comestible en el pasado (esculentus significa comestible en Latin), existe evidencia de 

que este hongo es venenoso debido al contenido de giromitrina (M). Este compuesto natural se 

puede preparar a partir de N-metilhidrazina (6): 

 

6.6 Dibuja las fórmulas de los compuestos K–M. 

K 

 

L 

 

M 

 

En el cuerpo humano, la giromitrina (M) se hidroliza a N-metilhidrazina (6), un compuesto muy 

hepatotóxico. La hidrólisis de giromitrina ocurre rápidamente en el medio ácido del estómago 

humano, donde tanto el grupo amida como el grupo imina se hidrolizan. 

Enfoquémonos en la hidrólisis de la amida de la molécula de giromitrina. La frecuencia de 

estiramiento del enlace C−N relevante es de 1293,0 cm−1 y la superficie de energía potencial no se 

modifica significativamente cuando se realiza una sustitución isotópica.  

6.7 Calcula el efecto cinético isotópico máximo posible a la temperatura del cuerpo humano, 37 

°C, para esta reacción de hidrólisis, en caso de que los dos átomos relevantes (carbono y 

nitrógeno) se sustituyen simultáneamente: 14N con el isótopo 15N y 12C con el isotopo 13C. 

Considera que las constantes de velocidad sólo son afectadas por la energía vibracional del 

punto cero (zero point vibrational energy). Asume que las masas molares de todos los isótopos 

son números enteros. En todos los pasos, considera cinco cifras significativas.  

J 
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6.8 Después de haber hecho estas sustituciones isotópicas, las velocidades de hidrólisis no son 

significativamente diferentes. ¿Cuál de los siguientes pasos es más probable que sea el 

determinante de la velocidad? 

☐ Ataque nucleofílico del agua sobre el grupo amida.  

☐ Ruptura del enlace C−N. 

☐ Protonación de la molécula de giromitrina. 
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Problema 7 

Pregunta 7.1 7.2 7.3 7.4 7.5 7.6 Total 

Puntaje 10 6 15 9 11 6 57 

7% del total Calificación        

Problema 7. Cidofovir 

El cidofovir (1), que fue originalmente diseñado y preparado por el grupo del Prof. Holy en la antigua 

Checoslovaquia, es un análogo de un nucleótido con actividad antiviral. Se usa para tratar 

infecciones virales, sobre todo en pacientes de SIDA. 

 

El intermediario clave en la síntesis de cidofovir es el diol 2 ópticamente puro, que puede prepararse 

a partir de L-manitol (3). 

 

 

7.1 Dibuja las estructuras de los compuestos A-D, incluyendo su estereoquímica. Una molécula 

de A produce dos moléculas de B. 
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A                                                    C12H22O6 

 

B 

 

C D 

7.2 Dibuja la estructura de todos los estereoisómeros del compuesto 3 que podrían ser utilizados 

en la misma secuencia de reacción para producir únicamente el producto 2. 
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El diol 2 es posteriormente modificado para producir el compuesto I. La síntesis del fosfonato 4, 

utilizado para convertir el compuesto F a G, será abordada luego. 
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7.3 Dibuja las estructuras de los compuestos E-I, incluyendo su estereoquímica. Utiliza la 

abreviación MMT para el grupo (4-metoxifenil)difenilmetilo. 

Este es el mismo diagrama que está en la 

página anterior, para facilitar la visualización. 

 

E                                                  C30H30O4 

 

F G 

H 

 

I                                               C16H27O8PS 
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El fosfonato 4 puede prepararse de acuerdo con el siguiente esquema: 

 

7.4 Dibuja las estructuras de los compuestos J–L. 

J 

 

K 

L 

 

 

 

La reacción del compuesto I (de la pregunta 7.3) con citosina (5) produce una mezcla 3:1 de los 

isómeros M y N. La formación de estos dos productos se puede explicar teniendo en cuenta que la 

citosina (5) puede existir también como un tautómero aromático P. La reacción de M con ciclohexa-

1,4-dieno e hidróxido de paladio sobre carbón, produce el compuesto O. El grupo éster fosfónico 

del compuesto O reacciona con bromotrimetilsilano para producir cidofovir (1). 
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7.5 Dibuja las estructuras de los dos isómeros M, N y la del compuesto O, incluyendo su 

estereoquímica, y la estructura del tautómero aromático P de la citosina (5). La transformación 

de M a O es la eliminación de un grupo protector.  

M (75%) 

 

N (25%) 
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O 

 

P 

 

 

7.6 Dibuja las estructuras de los subproductos orgánicos simples Q y R formados durante la 

conversión de M a O.  

Q                     proviene del ciclohexadieno 
 

R                    proviene del grupo protector 
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Problema 8 

Pregunta 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5 8.6 8.7 8.8 Total 

Puntaje 14 14 2 16 6 8 9 6 75 

9% del total Calificación          

Problem 8. Cariofileno 

El -cariofileno (3) es un sesquiterpeno de origen natural presente en el clavo de olor y en algunas 

plantas tradicionales de Eslovaquia y República Checa, como el lúpulo o el tilo. 

La síntesis del -cariofileno se realiza a partir de uno de los enantiómeros de la dienona A. La 

reacción de A con el silil cetén acetal 1, seguida de una reducción inmediata y tratamiento con agua, 

produce la cetona 2. Luego, este intermediario se hace reaccionar con cloruro de tosilo para producir 

el compuesto B. La ciclación en medio básico de este compuesto produce C. Finalmente, la reacción 

de C con el iluro D genera -cariofileno. 
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8.1 Dibuja las estructuras de los compuestos A–D, incluyendo apropiadamente su 

estereoquímica. Ayuda: En la transformación A → 2, el silil cetén acetal actúa como nucleófilo. 

A C10H14O B  

C D 
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En los compuestos 2 y 3, uno de los dobles enlaces tiene configuración trans- y esta estructura es 

lo suficientemente estable debido al tamaño grande del anillo. El anillo más pequeño que puede 

acomodar un doble enlace trans- es el trans-cicloocteno (4), el cual se puede preparar de acuerdo 

al siguiente esquema: 

 

8.2 Dibuja la estructura del reactivo E y de los intermediarios F y G, mostrando su estereoquímica. 

En el caso de F y G, indica en el recuadro la estereoquímica con que se obtienen.  

E 
F 

 

 

 

 

 

☐ no quiral 

☐ un único enantiómero 

☐ mezcla racémica 

☐ mezcla de diastereoisómeros 

G 

 

 

 

 

 

☐ no quiral 

☐ un único enantiómero 

☐ mezcla racémica 

☐ mezcla de diastereoisómeros 
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8.3 Dibuja la estructura del enantiómero del cicloalqueno 4. 

 

 

 

Los dos dobles enlaces en el -cariofileno presentan diferente reactividad: debido a la tensión del 

anillo, el doble enlace presente en el mismo (endocíclico) es más reactivo que el otro (exocíclico). 

 

 

8.4 Dibuja las estructuras de los compuestos Ha + Hb, I y Ja + Jb, mostrando su estereoquímica. 

Ayuda: Ha + Hb y Ja + Jb son pares de diastereoisómeros. 
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Ha + Hb 
 

I 
 

Ja + Jb 
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Resulta interesante observar que la reactividad de los dobles enlaces del isocariofileno (5) se 

invierte respecto de la del -cariofileno (3). 

 

8.5 Dibuja las estructuras de los compuestos Ka y Kb. Ayuda: Ka + Kb son un par de 

diastereoisómeros.  

Ka + Kb 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

El marcado isotópico de compuestos es una herramienta muy valiosa para el estudio de los 

mecanismos de reacción, para la determinación estructural y para estudios basados en 

espectroscopía de masa y RMN. Observemos la síntesis de algunos derivados del -cariofileno 

marcados.  

 

8.6 Dibuja las estructuras de los compuestos L y M. Incluye la estereoquímica. 
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L 

 

M                                               C14H20D2O 

 

 

El -cariofileno (3) sufre una ciclación catalizada por ácido, que genera una mezcla compleja de 

productos. Entre ellos, los más abundantes son el par de diastereoisómeros Na + Nb y el par de 

diasteroisómeros 7a + 7b. La ciclación comienza con la protonación del doble enlace interno (que 

es el más reactivo) generando el catión O. Éste cicla sin que ocurra la ruptura de un enlace C-C, 

para dar los cationes tricíclicos diastereoisoméricos Pa y Pb. Por hidratación de éstos, se obtienen 

los alcoholes buscados Na y Nb. Alternativamente, los cationes Pa y Pb pueden sufrir un rearreglo 

con la ruptura de un enlace C-C para generar los cationes Qa y Qb, que se desprotonan para dar 

7a + 7b. 

 

8.7 Dibuja las estructuras de los tres intermediarios O, Pa, Qa que conducen al diasterómero 7a. 

Incluye la estereoquímica. 
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O  Pa 

Qa  

 

8.8 Dibuja las estructuras de los diastereoisómeros Na + Nb. 

Na + Nb                                                                                                                     C15H26O 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


