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Instrucciones 
 

• Escribe tu nombre y código en cada página.  

• Este examen tiene 8 problemas y una Tabla periódica en 49 páginas.  

• Tienes 5 horas para resolver los problemas del examen. Empieza solo cuando te den 
la orden de START.  

• Usa solo el bolígrafo y la calculadora que te han dado.  

• Escribe los resultados en los recuadros de las hojas de respuestas. Lo que escribas 
fuera de los recuadros no se tendrá en cuenta. Utiliza la parte de detrás de las 
hojas como papel de borrador. 

• Escribe los cálculos relevantes en los recuadros cuando sea necesario. Recibirás la 
máxima calificación solo si se está escrito el procedimiento para obtener el resultado 
final. 

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

• Debes parar de trabajar cuando te den la orden de STOP. 

• No abandones tu sitio hasta que te autoricen los supervisores. 

• Si tienes alguna duda del examen, puedes pedir la versión oficial en inglés. 
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Constantes Físicas, Formulas y Ecuaciones  
 
Constante de Avogadro's, NA = 6.0221 × 1023 mol–1  

Constante de Boltzmann, kB = 1.3807 × 10–23 J·K–1  

Constante de Universal de los gases, R = 8.3145 J·K–1·mol–1 = 0.08205 atm·L·K–1·mol–1  

Velocidad de la luz, c = 2.9979 × 108 m·s–1  

Constante de Planck's, h = 6.6261 × 10–34 J·s  

Masa del electrón, me = 9.10938215 × 10–31 kg  

Presión Standard, P = 1 bar = 105 Pa  

Presión atmosférica, Patm = 1.01325 × 105 Pa = 760 mmHg = 760 Torr  

Cero de la escala Celsius, 273.15 K  

1 nanómetro (nm) = 10–9 m  

1 picómetro (pm) = 10–12 m  

 

Ecuación de una circunferencia, x2 + y2 = r2  

Área de un círculo, πr2  

Perímetro de un círculo, 2πr  

Volumen de una esfera, 4πr3/3 

Área de una esfera, 4πr2 

Ley de difracción de Bragg:  sin θ = nλ/2d 
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PROBLEMA 1       7.5% del total 
 

a–i a–ii a-iii b c Problema 1  
7.5% 4 2 2 2 10 20 

       
 
a. Hidruros de Boro y Otros Compuestos de Boro  
La química del boro fue desarrollado inicialmente por Alfred Stock (1876-1946). Han 
sido caracterizadas más de 20 moléculas neutras de hidruros de boro de formula general 
BxHy. El hidruro de boro más simple es el diborano, B2H6.  

 
i. Usando los datos que se muestran a continuación, deduce la fórmula molecular para 
otros dos miembros de esta serie de hidruros de boro, A y B. 
 
Substancia Estado (25 ˚C, 1 bar) Porcentaje en Masa 

de Boro 
Masa Molar 
(g/mol) 

A Líquido 83.1 65.1 
B Sólido 88.5 122.2 
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PROBLEM 1      7.5% of the total 
 

a–i a–ii a-iii b C Problem 1  
7.5% 4 2 2 2 10 20 

       
 
a. Boron Hydrides and Other Boron Compounds 
Boron hydride chemistry was first developed by Alfred Stock (1876-1946). More than 
20 neutral molecular boron hydrides with the general formula BxHy have been 
characterized. The simplest boron hydride is B2H6, diborane.  

 
i. Using the data below derive the molecular formulae for two other members of this 
series of boron hydrides, A and B (A and B). 
 
Substance State  (25  ˚C,  1  bar) Mass Percent Boron Molar mass 

(g/mol) 
A Liquid 83.1 65.1 
B Solid 88.5 122.2 

 
 
 
A = _____ B5H11_______    B = ______ B10H14______ 
 
 
2 points each = 4 points 
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ii. William Lipscomb recibió el Premio Nobel de Química en 1976 por sus estudios 
sobre las estructuras de hidruros de boro elucidando los problemas del enlace químico. 
Lipscomb descubrió que en todos los hidruros de boro, cada átomo de B tiene un 
enlace normal de 2 electrones con al menos un átomo de hidrógeno (B–H). Sin 
embargo, se pueden formar enlaces de diferentes tipos, y él desarrolló un esquema para 
describir la estructura de un borano dando un número styx donde: 
 
 s = número de puentes B–H–B en la molécula 
 t = número de enlaces BBB de tres centros en la molécula  

 
 y = número de enlaces B–B de dos centros en la molécula 
 x = número de grupos BH2 en la molécula 
 
El número styx en el B2H6 es 2002. Propón una estructura para el tetraborano, B4H10, 
con un número styx de 4012. 
 
 

  

B

B
B
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ii. William  Lipscomb  received  the  Nobel  Prize  in  Chemistry  in  1976  for  “studies  on  the  
structures of boron hydrides illuminating  the  problems  of  chemical  bonding.”  Lipscomb  
recognized that, in all boron hydrides, each B atom has a normal 2-electron bond to at 
least one H atom (B–H). However, additional bonds of several types occur, and he 
developed a scheme for describing the structure of a borane by giving it a styx number 
where: 
 
 s = number of B–H–B bridges in the molecule 
 t = the number of 3-center BBB bonds in the molecule  

 
 y = the number of two-center B–B bonds in the molecule 
 x = the number of BH2 groups in the molecule 
 
The styx number for B2H6 is 2002. Propose a structure for tetraborane, B4H10, with a styx 
number of 4012.  
 
 

 
 
 
2 points for either of these structures  
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iii.  Un compuesto de boro está formado por boro, carbono, cloro y oxígeno 
(B4CCl6O). Medidas espectrales indican que la molécula tiene dos tipos de átomos de 
B, con geometrías tetraédrica y trigonal plana, en una relación 1:3 respectivamente. 
Estos espectros son también consistentes con un triple enlace CO. Dado que la formula 
molécular del compuesto es B4CCl6O, sugiere una estructura para dicha molécula. 
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iii.  A boron-based compound is composed of boron, carbon, chlorine, and oxygen 
(B4CCl6O). Spectral measurements indicate the molecule has two types of B atoms, with 
tetrahedral and trigonal planar geometry, in a 1:3 ratio, respectively. These spectra are 
also consistent with a CO triple bond. Given that the molecular formula of the 
compound is B4CCl6O, suggest a structure for the molecule.  
 
Structure:   
 

 
 

 
 
 
 
2 points. Not required to show the stereochemistry   
 
 
  

B

C

BCl2Cl2B

Cl2B

O
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b. Termoquímica de los Compuestos de Boro  
Estima la entalpía de disociación del enlace simple B–B en el B2Cl4(g) usando la 
siguiente información: 
 Enlace Entalpia de Disociación del Enlace (kJ/mol) 
 B–Cl 443   
 Cl–Cl 242  
 
 Compuesto Δ fH° (kJ/mol) 
 BCl3(g) –403  
 B2Cl4(g) –489  
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b. Thermochemistry of Boron Compounds  
Estimate the B-B single bond dissociation enthalpy in B2Cl4(g) using the following 
information: 
 Bond Bond Dissociation Enthalpy (kJ/mol) 
 B–Cl 443   
 Cl–Cl 242  
 
 Compound fH° (kJ/mol) 
 BCl3(g) –403  
 B2Cl4(g) –489  

 
  

A Born-Haber cycle gives a B-B bond dissociation enthalpy of 327 kJ/mol 

 
 
 
 
2 points 
 
 
  

2B + 6Cl

2BCl3 B2Cl4 + Cl2

rHo = 6 x 443 kJ
rHo = -4 x 443 - 242 kJ - BB

rHo = +317 kJ
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c. Química del Diborano  
Da una estructura para cada compuesto numerado en el esquema de abajo. Cada 
compuesto numerado es un compuesto que contiene boro. 
 
 

 
 
NOTAS: 
a. El punto de ebullición del compuesto 5 es 55 ˚C. 
b. En todas las reacciones se usa un exceso de reactivos. 
c. La disminución del punto de congelación de 0.312 g del compuesto 2 en 25.0 g de 
benceno es 0.205 ˚C. La constante de disminución del punto de congelación del benceno 
(constante crioscópica) es 5.12 ˚C/molal. 
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Number Molecular Structure of Compound 

1 

B(OCH3)3  
 

2 

A dimer or tetramer [C6H5BO]x are also acceptable 
(x = 2, 4). 

 
3 

BCl3  
 
 

4 

BNH6 Formal charges not necessary 
 
 

5 

B3N3H6  Formal charges not necessary 
 

 
 
10 points, 2 points each but only 1 point for formula only 
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PROBLEMA 2       7.8% del Total 
 

a–i a–ii b-i b-ii c Problema 2 7.8% 
4 4 6 1 5 20  

       
 
Compuestos de Platino (II), Isómeros y Efecto Trans 
El Platino y otros metales del Grupo 10 forman complejos plano cuadrados cuyos 
mecanismos de reacción han sido muy estudiados. Por ejemplo, se conoce que en las 
reacciones de sustitución de estos complejos se mantiene la estereoquímica. 
 

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

CN– > H– > NO2
–, I– > Br–, Cl– > piridina, NH3, OH–, H2O 

 
 Las preparaciones de cis- y trans-Pt(NH3)2Cl2 depende del efecto trans. La 
preparación del isómero cis, llamado cisplatino en quimioterapia, implica la reacción de 
K2PtCl4 con amoniaco. 
 

 
 

Pt

T

X

L

L

+  Y Pt

T

Y

L

L

+  X

Pt

Cl Cl

Cl NH3

NH3
Pt

Cl NH3

Cl NH3

Pt

Cl Cl

Cl Cl

NH3

2–



Nombre:                          Código:  

13 

i. Dibuja todos los estereoisómeros posibles de los compuestos plano cuadrados de  
platino (II) con fórmula Pt (py) (NH3)BrCl (donde py = piridina, C5H5N). 
 

 
ii. Escribe las reacciones incluyendo el(los) intermedio(s) de reacción, si los hay, para 
preparar en disolución acuosa cada uno de los estereoisómeros del [Pt(NH3)(NO2)Cl2]— 
usando como reactivos PtCl4

2-, NH3, y NO2
–. Las reacciones están controladas 

cinéticamente por el efecto trans. 
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i. Draw all possible stereoisomers for square planar platinum(II) compounds with the 
formula Pt(py)(NH3)BrCl (where py = pyridine, C5H5N). 
 
 

 
 
 
4 points. Penalty of -1 for excessive number of structures 
3D perspective structures not required. Need clear indication of relative location of 
ligands. 
 
 
ii. Write reaction schemes including intermediate(s), if any, to show the preparation in 
aqueous solution for each of the stereoisomers of [Pt(NH3)(NO2)Cl2]— using, as 
reagents, PtCl4

2-, NH3, and NO2
-. The reactions are controlled kinetically by the trans 

effect. 
 
 
cis-isomer:  

 
2 points 
 
 
 
trans-isomer: 

 
2 points 
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i. Draw all possible stereoisomers for square planar platinum(II) compounds with the 
formula Pt(py)(NH3)BrCl (where py = pyridine, C5H5N). 
 
 

 
 
 
4 points. Penalty of -1 for excessive number of structures 
3D perspective structures not required. Need clear indication of relative location of 
ligands. 
 
 
ii. Write reaction schemes including intermediate(s), if any, to show the preparation in 
aqueous solution for each of the stereoisomers of [Pt(NH3)(NO2)Cl2]— using, as 
reagents, PtCl4

2-, NH3, and NO2
-. The reactions are controlled kinetically by the trans 

effect. 
 
 
cis-isomer:  

 
2 points 
 
 
 
trans-isomer: 

 
2 points 
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b.  Estudios Cinéticos de Reacciones de Sustitución de los Complejos Plano 
Cuadrados. 
La sustitución del ligando X por  Y en complejos plano cuadrados  

ML3X  +  Y  à ML3Y  +  X 
se puede producir mediante una o ambas de estas formas: 
 
• Sustitución Directa: El ligando entrante  Y se une al metal central, formando un 
complejo de número de coordinación cinco, que rápidamente elimina al ligando, X, 
para dar el producto, ML3Y.  

 
** = etapa determinante de la velocidad, constante de velocidad = kY 
 
• Sustitución asistida por el disolvente: Una molécula de disolvente S se une al metal 
central para dar ML3XS, que elimina X para dar ML3S, y rápidamente Y desplaza a S 
para dar ML3Y.  

 
** = etapa determinante de la velocidad, constante de velocidad = kS 
 
La ley de velocidad total para estas substituciones es 

Velocidad = kS [ML3X] + kY [Y][ML3X] 
 

Cuando [Y] >>  [ML3X], entonces    Velocidad = kobs [ML3X]. 
 
Los valores de kS y kY dependen de los reactivos y del disolvente usado. Un ejemplo es 
el desplazamiento del ligando Cl–, por piridina (C5H5N), en un complejo plano 
cuadrado de platino (II), ML2X2, (El esquema mostrado anteriormente para ML3X 
también sirve para ML2X2) 
 

 
  
Los datos para la reacción a 25 ˚C en metanol cuando [piridina] >> a la concentración 
del complejo de platino se muestran  en la tabla siguiente:  

ML3X [ML3XY]
+ Y

**

– X
ML3Y

ML3X [ML3XS]
+ S

**

– X
ML3Y[ML3S]

+ Y

– S

N

N

Pt

Cl

Cl

N

+

N

N

Pt
ClN

+  Cl-
CH3OH
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Concentración de piridina (mol/L) kobs (s-1) 
0.122 7.20 × 10-4 
0.061 3.45 × 10-4 
0.030 1.75 × 10-4 
 
i. Calcula los valores de kS y kY. Escribe las unidades apropiadas para cada constante. 
Puedes usar esta cuadrícula si quieres.  
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kY = 5.8 x 10–3 s–1M–1 
kS = 0 s–1 (allow small range of values, + or – 0.2 x 10–3) 
 
6 points  
 1 point for each unit 
 1 point for each number 
 2 points for method 
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ii. Cuando [piridina] = 0.10 mol/L, cuál de estas frases es verdadera? (Márcala con una 
X en el cuadro correspondiente:) 
 La mayor parte del producto que contiene piridina se forma por el camino de 

sustitución asistida por el disolvente (kS)  
 La mayor parte del producto que contiene piridina se forma por el camino de 

sustitución directa (kY)  
 Las cantidades de producto obtenido son similares por ambos caminos. 

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

  

c. Un agente de quimioterapia 
Para mejorar el efecto del cisplatino en células cancerígenas, el grupo del profesor 
Lippard en el MIT unió un complejo de platino (IV) a oligonucleótidos unidos a 
nanopartículas de oro. 

  
          Nanopartícula de oro  Oligonucleótido Complejo de Pt(IV) unido 
 
Las nanopartículas de oro tienen un diámetro de 13 nm. A cada nanopartícula están 
unidos 90 grupos oligonucleótidos, de los que un 98% están unidos al complejo de 
Pt(IV). Considera que el recipiente de reacción usado para tratar las células con el 
reactivo de nanopartículas de Pt(IV) tiene un volumen de 1.0 mL y que la disolución es 
1.0 × 10-6 M en Pt. Calcula la masa de oro y de platino usados en este experimento. 
(Densidad del oro = 19.3 g/cm3) 
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Mass of platinum 

a) Amount of Pt used = (1.0 x 10–6 mol/1000 mL)(1.0 mL) = 1.0 x 10–9 mol Pt 

This is equivalent to 2.0 x 10–7 g Pt 

1 point 
 
 
 
 

 

Mass of gold 

b) (90 groups/nanoparticle)(0.98 Pt bound complexes)  

= 88 Pt complexes/nanoparticle or 88 Pt atoms per nanoparticle 

c) 1.0 x 10–9 mol Pt is equivalent to 6.0 x 1014 Pt atoms 

d) (6.0 x 1014 Pt atoms)(1 nanoparticle/88 Pt atoms) = 6.8 x 1012 nanoparticles 

e) Size of gold nanoparticles: 

 Radius = 6.5 x 10–7 cm and volume of gold nanoparticle = 1.2 x 10–18 cm3 

Mass of gold nanoparticle = 2.3 x 10–17 g 

 Amount of gold in a nanoparticle = 1.2 x 10–19 mol 

 Atoms of gold in a nanoparticle = 7.1 x 104 atoms 

f) Mass of gold: 

Total number of gold atoms = (6.8 x 1012 particles)(7.1 x 104 atoms/particle)  

= 4.8 x 1017 atoms of gold 

Equivalent to 1.5 x 10–4 g gold 

4 points 
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PROBLEMA 3       7.5 % del Total 
 

a b c-i c-ii Problema 3  
7.5% 4 12 6 12 34 

      
 
Los iones de tiomolibdato derivan de los iones molibdato, MoO4

2-, por sustitución de los 
átomos de oxígeno por átomos de azufre. En la naturaleza, los iones tiomolibdato se 
encuentran en aguas profundas como el Mar Negro, donde la reducción biológica del 
sulfato produce H2S. La transformación de molibdato a tiomolibdato produce una rápida 
pérdida de Mo disuelto en el agua de mar que va a los sedimentos, agotando de Mo los 
océanos, un elemento traza esencial para la vida.  
 
Los siguientes equilibrios controlan las concentraciones relativas de iones molibdato y 
tiomolibdato en disoluciones acuosas diluidas.  
 
 MoS4

2- + H2O(l)  MoOS3
2- + H2S(ac)  K1 = 1.3×10-5  

 MoOS3
2- + H2O(l)  MoO2S2

2- + H2S(ac) K2 = 1.0×10-5  
 MoO2S2

2- + H2O(l)  MoO3S2- + H2S(ac) K3 = 1.6×10-5  
 MoO3S2- + H2O(l)  MoO4

2- + H2S(ac)  K4 = 6.5×10-6  
 
 
a. Sí en el equilibrio, una disolución contiene MoO4

2-  1×10-7 M  y H2S(ac) 1×10-6 M, cuál 
sería la concentración de MoS4

2-? 
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PROBLEM 3      7.5 % of the Total 
 

a b c-i c-ii Problem 3  
7.5% 4 12 6 12 34 

      
 
Thiomolybdate ions are derived from molybdate ions, MoO4

2–, by replacing oxygen atoms 
with sulfur atoms. In nature, thiomolybdate ions are found in such places as the deep 
waters of the Black Sea, where biological sulfate reduction generates H2S.  The molybdate 
to thiomolybdate transformation leads to rapid loss of dissolved Mo from seawater to 
underlying sediments, depleting the ocean in Mo, a trace element essential for life.  
 

The following equilibria control the relative concentrations of molybdate and 
thiomolybdate ions in dilute aqueous solution.  
 
 MoS4

2– + H2O(l) MoOS3
2– + H2S(aq)  K1 = 1.3×10–5  

 MoOS3
2– + H2O(l)  MoO2S2

2– + H2S(aq) K2 = 1.0×10–5  
 MoO2S2

2– + H2O(l)  MoO3S2– + H2S(aq) K3 = 1.6×10–5  
 MoO3S2– + H2O(l)  MoO4

2– + H2S(aq)  K4 = 6.5×10–6  
 
 
a. If at equilibrium a solution contains 1×10–7 M MoO4

2– and 1×10–6 M H2S(aq), what 
would be the concentration of MoS4

2–? 

 Multiplying the mass action laws for the four given reactions produces:  

MoO (H S)
MoS

=
1 × 10 (1 × 10 )

MoS
=   1.4 × 10  

 

[MoS4
2–] = 7×10–12  Units: M   

 

 3 points for correct MoS4
2– answer; 1 point correct units 
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Las disoluciones que contienen MoO2S2
2-, MoOS3

2- y MoS4
2- presentan máximos de 

absorción en el intervalo de longitud de onda del espectro visible entre 395 y 468 nm.  
Los otros iones, así como el H2S, absorben de forma despreciable en ese rango de 
longitudes de onda. Las absortividades molares (ε) a estas dos longitudes de onda se dan 
en la siguiente tabla: 
 

 ε a 468 nm 
L mol-1 cm-1 

ε a 395 nm 
L mol-1 cm-1 

MoS4
2-  11870 120 

MoOS3
2- 0 9030 

MoO2S2
2- 0 3230 

  

b. Una disolución que no está en equilibrio, contiene una mezcla de MoS4
2-, MoOS3

2- y 
MoO2S2

2- y otras especies que no contienen Mo. La concentración total de todas las 
especies que contienen Mo es 6.0 × 10-6 M.  En una celda de absorción de 10.0 cm, la 
absorbancia de una disolución a 468 nm es 0.365 y a 395 nm es 0.213. Calcula las 
concentraciones de los tres aniones que contienen Mo en esta mezcla.  
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Solutions containing MoO2S2
2–, MoOS3

2– and MoS4
2– display absorption peaks in the 

visible wavelength range at 395 and 468 nm.  The other ions, as well as H2S, absorb 
negligibly  in  the  visible  wavelength  range.    The  molar  absorptivities  (ε)  at  these  two  
wavelengths are given in the following table: 
 

 ε  at 468 nm 
L mol–1 cm–1 

ε  at  395  nm 
L mo–-1 cm–1 

MoS4
2–  11870 120 

MoOS3
2– 0 9030 

MoO2S2
2– 0 3230 

  

b. A solution not at equilibrium contains a mixture of MoS4
2–, MoOS3

2– and MoO2S2
2– 

and no other Mo-containing species.  The total concentration of all species containing Mo 
is 6.0×10–6 M.  In a 10.0 cm absorption cell, the absorbance of the solution at 468 nm is 
0.365 and at 395 nm is 0.213.  Calculate the concentrations of all three Mo-containing 
anions in this mixture.  
 
 
MoS4

2– concentration is determined by absorbance at 468 nm: 
0.365 = (11870)(10.0)(MoS4

2–).  (MoS4
2–) = 3.08×10–6 M  4 points 

 
From conservation of Mo,  
(MoOS3

2–) + (MoO2S2
2–) = MoTotal – (MoS4

2–) = 6.0×10–6 – 3.08×10–6 = 2.9×10–6 
 
By rearrangement, 
(MoO2S2

2–) =  2.9×10–6 ‒ (MoOS3
2–)         

 
From optical absorbance at 395 nm, 
 
0.213 =(120)(10.0)(3.08×10–6)+ (9030)(10.0)(MoOS3

2–) + (3230)(10.0)(MoO2S2
2–) 

0.213 = (120)(10.0)(3.08×10–6)+ (9030)(10.0)(MoOS3
2–) + (3230)(10.0)(2.9×10–6 ‒ 

      (MoOS3
2–)) 

(MoOS3
2–) = 2.0×10–6 M       4 points 

 
(MoO2S2

2–) = 2.9×10–6 – (MoOS3
2–) = 0.9×10–6 M  

 
(MoO2S2

2–) = 0.9×10–6 M       4 points 
                                                    MoO2S2

2–_____   
  
                                                           MoOS3

2– ______ 
 
                                                                                  MoS4

2–  _______ 
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c. Una disolución que contiene inicialmente 2.0 × 10-7 M de MoS4
2- se hidroliza en un 

sistema cerrado.  El H2S producido se acumula hasta alcanzar el equilibrio.  Calcula las 
concentraciones finales en el equilibrio de H2S(ac), y de los cinco aniones que contienen 
Mo (MoO4

2-,  MoO3S2-,  MoO2S2
2-,  MoOS3

2- y MoS4
2-). Ignora la posibilidad de que el 

H2S se pueda ionizar a HS- bajo ciertas condiciones de pH.  (Un tercio de la puntuación 
se dará por escribir las 6 ecuaciones independientes que resuelven el problema y dos 
tercios se darán por el cálculo de las concentraciones correctas.)  
 
i. Escribe las seis ecuaciones independientes que determinan el sistema. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Name:  Code:  

19 
The 44th IChO – Theoretical Examination. The official English version  

 
c. A solution initially containing 2.0×10–7 M MoS4

2– hydrolyzes in a closed system.  The 
H2S product accumulates until equilibrium is reached.  Calculate the final equilibrium 
concentrations of H2S(aq), and all five Mo-containing anions (that is, MoO4

2–,  MoO3S2–,  
MoO2S2

2–,  MoOS3
2– and MoS4

2–). Ignore the possibility that H2S might ionize to HS– 
under certain pH conditions.  (One-third credit is given is given for writing the six 
independent equations that constrain the problem, and two-thirds credit is given for the 
correct concentrations.)  
 
i. Write the six independent equations that determine the system. 

 
 
Mass balance for Mo: 

2.0×10–7 = (MoS4
2–) + (MoOS3

2–) + (MoO2S2
2–) + (MoO3S2–) + (MoO4

2–) 2 points 
 
Mass balance for S: 
 
8.0×10–7 = 4(MoS4

2–) + 3(MoOS3
2–) + 2(MoO2S2

2–) + (MoO3S2–) + (H2S)  2 points 
 
Equilibrium constants: 
 
1.3×10–5 = (MoOS3

2–)(H2S)/(MoS4
2–) 

1.0×10–5 = (MoO2S2
2–)(H2S)/(MoOS3

2–) 
1.6×10–5 = (MoO3S2–)(H2S)/(MoO2S2

2–) 
6.5×10–6 = (MoO4

2–)(H2S)/(MoO3S2–)      
 
0.5 point each = 2 points 
 
 
Six equations in any format will be accepted provided they somehow introduce the four 
equilibrium constants and the two correct mass balance constraints.   
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ii. Calcula las seis concentraciones de los iones realizando aproximaciones razonables, 
escribe las respuestas con dos cifras significativas. 
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ii. Calculate the six concentrations making reasonable approximations, giving your 
answers to two significant figures. 
 
 
It is likely that multiple approaches will be found for solving these equations.  Here is one 
approach: 
 
The maximum possible H2S concentration is 8.0x10–7 M, the amount formed if complete 
hydrolysis occurs.  At this H2S concentration, MoO3S2– is only about 12% of (MoO4

2–) 
and the remaining thio anions are much less abundant.  Therefore, because the problem 
justifies a solution that is precise only to two significant figures, the mass balance 
equations can be truncated: 
 
2.0×10–7 = (MoO3S2–) + (MoO4

2–) (Mo mass balance) 
8.0×10–7 = (MoO3S2–) + (H2S) (S mass balance) 
 
Subtracting the first from the second and rearranging gives: 
 (MoO4

2–) = (H2S) - 6.0×10–7 

 
Likewise, the S mass balance can be rearranged, 
 (MoO3S2–) = 8.0×10–7 – (H2S) 
 
Employing the equilibrium constant for the reaction involving MoO4

2– and MoO3S2– 

6.5 × 10 =   
(𝑀𝑜𝑂 )(𝐻 𝑆)
(𝑀𝑜𝑂 𝑆 ) =   

[(𝐻 𝑆) − (6.0 × 10 )](𝐻 𝑆)
[(8.0 × 10 ) − (𝐻 𝑆)]  

 
Rearrangement and solution by the quadratic formula gives (H2S).  Back substitution gives 
the remaining concentrations. 
 
 
 
 
 
H2S __7.8×10–7 M __ MoO4

2– ___1.8×10–7 M ___  MoO3S2–___2.1×10–8 M___ 
 
MoO2S2

2– ___1.0×10–9 M  MoOS3
2– ___8.1×10–11 M___ MoS4

2– ___4.9×10–12 M___ 
 
2 points each answer; 12 points total 
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PROBLEMA 4      7.8% del Total 
 

a b c d-i d-ii d-iii d-iv e-i e-ii Problema 4  
7.8% 12 14 10 4 2 2 4 4 8 60 

           
 
En los años 1980 fue descubierta una clase de materiales cerámicos que son 
superconductores a una temperatura inusualmente alta de 90 K. Este material contiene 
itrio, bario, cobre y oxígeno, y es conocido como “YBCO”. Dicho material tiene una 
composición nominal YBa2Cu3O7, pero su composición real es variable de acuerdo con la 
siguiente fórmula YBa2Cu3O7-δ (0 < δ < 0.5). 
 
a. Una celda unidad de la estructura cristalina ideal del YBCO se muestra abajo. 
Identifica que círculos corresponden a cada elemento en la estructura.  
 

 

 
 
 
 
 

                       
=  Cu 

 
 

                       
=  O 

 
 

                       
=  Ba 

 
 

                       
=  Y 

 

 
3 points each; 12 points total 

 
a

b
c
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La verdadera estructura es ortorrómbica (a ≠ b ≠ c), pero es aproximadamente tetragonal, 
con a ≈ b ≈ (c/3).   
 
b. Una muestra de YBCO con δ = 0.25 se sometió a difracción de rayos X usando 
radiación Cu Kα (λ = 154.2 pm). El pico de difracción de menor ángulo se observó a  
2θ = 7.450º. Asumiendo que a = b = (c/3), calcula los valores de a y c. 
 
 

 
 
c. Estima la densidad de esta muestra de YBCO (con δ = 0.25) en g cm-3.  Si no has 
podido calcular el valor de a y c del apartado (b), usa a = 500. pm, c = 1500. pm. 
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The true structure is actually orthorhombic (a ≠  b ≠  c), but it is approximately tetragonal, 
with a  b  (c/3).   
 
b. A sample of YBCO with  = 0.25 was subjected to X-ray diffraction using Cu K 
radiation ( = 154.2 pm).  The lowest-angle diffraction peak was observed at 2 = 7.450º. 
Assuming that a = b = (c/3), calculate the values of a and c. 
 
 

sin  = n/2d 
d = (1)(154.2 pm)/2sin(3.725º) 

d = 1187 pm 
Lowest-angle => d = longest axis = c 

c = 1187 pm 
a = c/3 = 396 pm 

 
8 points for calculating d; 6/8 points if student uses  in radians and reports a positive 
value (0/8 points if negative distance); 6/8 points if uses 2 instead of . 
6 points for correctly assigning a and c. 
 
14 points total 
 
        a =  396 pm 
 
        c =  1187 pm 
 
 
c. Estimate the density of this sample of YBCO (with  = 0.25) in g cm-3.  If you do not 
have the values for a and c from part (b), then use a = 500. pm, c = 1500. pm.  
 
 
 

Vunit cell = a  b  c = 3a3 = 3(396 pm)3 = 1.863  10-22 cm3 
munit cell = (1/NA)(88.91 + 2×137.33 + 3×63.55 + 6.75×16.00)  

munit cell = (662.22 g/mol)/(6.0221  1023 mol-1) = 1.100  10-21 g 
Density = (1.100  10-21 g)/(1.863  10-22 cm3) = 5.90 g cm-3 

 
4 points for V 
4 points for munit cell 

2 points for 
         Density = 5.90 g cm-3 
10 points total 
 
 
d. When YBCO is dissolved in 1.0 M aqueous HCl, bubbles of gas are observed 
(identified as O2 by gas chromatography).  After boiling for 10 min to expel the dissolved 
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d. Cuando YBCO se disuelve en HCl acuoso 1.0 M, se observa la formación de burbujas 
de gas (identificadas como O2 por cromatografía de gases). Después de hervir durante  
10 min para expulsar los gases disueltos, la disolución se hace reaccionar con un exceso 
de una disolución de KI, volviéndose amarilla-marrón.  Esta disolución se puede valorar 
con una disolución de tiosulfato con almidón para determinar el punto final.  Si el YBCO 
se añade directamente a una disolución que es 1.0 M en KI y 1.0 M en HCl en atmósfera 
de Ar, la disolución se vuelve amarilla-marrón pero no se observa desprendimiento de 
gases.  
 
i. Escribe la ecuación iónica ajustada para la reacción cuando el sólido YBa2Cu3O7-δ  

se disuelve en HCl acuoso con desprendimiento de O2.   
 

 
 
2 points species; 2 ponts coefficients 
 
ii. Escribe la ecuación iónica neta ajustada para la reacción cuando la disolución del 
apartado (i) reacciona con un exceso de KI en disolución ácida sin oxígeno disuelto. 
 

 
 
iii. Escribe la ecuación iónica neta ajustada para la reacción que tiene lugar cuando la 
disolución del apartado (ii) se valora con tiosulfato (S2O3

2-). 
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gases, the solution reacts with excess KI solution, turning yellow-brown.  This solution 
can be titrated with thiosulfate solution to a starch endpoint. If YBCO is added directly to 
a solution that 1.0 M in both KI and HCl under Ar, the solution turns yellow-brown but no 
gas evolution is observed.  
 

i. Write a balanced net ionic equation for the reaction when solid YBa2Cu3O7- 
dissolves in aqueous HCl with evolution of O2.   

 
YBa2Cu3O7- (s) + 13 H+ (aq)   

Y3+ (aq) + 2 Ba2+ (aq) + 3 Cu2+ (aq) + (0.25[1 – 2])O2 (g) + 6.5 H2O (l) 
 
2 points species, 2 points coefficients 
 
ii. Write a balanced net ionic equation for the reaction when the solution from (i) reacts 

with excess KI in acidic solution after the dissolved oxygen is expelled.   
 

2 Cu2+ (aq) + 5 I– (aq)  2 CuI (s) + I3
– (aq) 

–or– 
2 Cu2+ (aq) + 4 I– (aq)  2 CuI (s) + I2 (aq) 

 
1 point species, 1 point coefficients. Iodo complexes of Cu(I) (e.g., CuI2

– ) will be given 
full marks as products 
 
iii. Write a balanced net ionic equation for the reaction when the solution from (ii) is 

titrated with thiosulfate (S2O3
2-).  

 
I3
– (aq) + 2 S2O3

2– (aq)  3 I– (aq) + S4O6
2– (aq) 

–or– 
I2 (aq) + 2 S2O3

2– (aq)  2 I– (aq) + S4O6
2– (aq) 

 
1 point species, 1 point coefficients   
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iv. Escribe la ecuación iónica neta ajustada para la reacción que tiene lugar cuando el 
sólido YBa2Cu3O7-δ se disuelve en HCl acuoso y en un exceso de KI en atmósfera de Ar. 

 
 
e. Se prepararon dos muestras idénticas de YBCO con un valor desconocido de δ. La 
primera muestra se disolvió en 5 mL de HCl acuoso 1.0 M, produciéndose 
desprendimiento de O2. Después de hervir la muestra para expulsar los gases, se enfrío y 
se adicionó 10 mL de la disolución de KI 0.7 M en atmósfera de Ar, la valoración con 
tiosulfato utilizando almidón como indicador requiere 1.542 ×10-4 moles de tiosulfato. A 
la segunda muestra de YBCO se le añadió directamente 7 mL de una disolución que era 
1.0 M en KI y 0.7 M en HCl en atmósfera de Ar; la valoración de esta disolución requiere 
1.696 × 10-4 moles de tiosulfato para alcanzar el punto final. 
 
i. Calcula el número de moles de Cu en cada una de las muestras de YBCO. 

 
 
ii. Calcula el valor de δ  para estas muestras de YBCO. 
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iv. Write a balanced net ionic equation for the reaction when solid YBa2Cu3O7- 
dissolves in aqueous HCl containing excess KI in an Ar atmosphere.   

 
YBa2Cu3O7- (s) + (14 – 2) H+ (aq) + (9 – 3) I– (aq)   

Y3+ (aq) + 2 Ba2+ (aq) + 3 CuI (s) + (7 – ) H2O (l) + (2 – ) I3
– (aq) 

–or– 
YBa2Cu3O7- (s) + (14 – 2) H+ (aq) + (7 – 2) I– (aq)   

Y3+ (aq) + 2 Ba2+ (aq) + 3 CuI (s) + (7 – ) H2O (l) + (2 – ) I2 (aq) 
 
2 points species, 2 points coefficients 
 
e. Two identical samples of YBCO with an unknown value of  were prepared. The first 
sample was dissolved in 5 mL of 1.0 M aqueous HCl, evolving O2.  After boiling to expel 
gases, cooling, and addition of 10 mL of 0.7 M KI solution under Ar, titration with 
thiosulfate to the starch endpoint required 1.542  10-4 mol thiosulfate. The second sample 
of YBCO was added directly to 7 mL of a solution that was 1.0 M in KI and 0.7 M in HCl 
under Ar; titration of this solution required 1.696  10-4 mol thiosulfate to reach the 
endpoint.  
 
i. Calculate the number of moles of Cu in each of these samples of YBCO. 
 

nCu = nthiosulfate in the first titration 
nCu = 1.542  10–4 mol 

 
4 points, errors in chemistry displayed in (d) will be carried forward without penalty   
        nCu = 1.542  10–4 mol 
 
 
 
ii. Calculate the value of  for these samples of YBCO. 
 

Total Cu = 1.542  10–4 mol 
Cu(III) = (1.696  10–4 mol) – (1.542  10–4 mol) = 1.54  10–5 mol 

So 90% of Cu is Cu(II), 10% is Cu(III) 
For charge balance, 2(7 – ) = 3 + 2×2 + 3×(0.90×2 + 0.10×3) = 13.30 

 = 0.35 
 
4 points for partition of Cu(III)/Cu(II) 
4 points for calculating  
 

Alternatively, using the balanced equations in (d):   
In the 1st titration, each mol YBCO = 1.5 mol I3

– = 3 mol S2O3
2– 

In the 2d titration, each mol YBCO = (2–) mol I3
– = (4–2) mol S2O3

2– 
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So (1.542  10–4 mol)/(1.696  10–4 mol) = 3/(4–2) = 1.5/(2–)
2– = 1.650 
 = 0.35 

 
4 points for translating (d) to a relation between titrations and  
4 points for calculating  
 
 
          = 0.35 
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PROBLEMA 5       7.0 % del Total 
 
 

 
 
 
El ácido desoxirribonucleico (ADN) es una de las moléculas fundamentales para la vida. 
Este problema está centrado en las diferentes maneras en las que se puede modificar la 
estructura molecular del ADN, tanto de forma natural como a través de métodos 
diseñados por el hombre.   
 
a. Considera las bases pirimidínicas, citosina (C) y timina (T). El átomo N-3 (indicado 
con un asterisco, *) de una de estas bases es un sitio nucleofílico común en la alquilación 
de ADN de una sola hebra, mientras que el de la otra base no lo es.  
 
i. Selecciona (marca con un círculo) la base, C o T, que tiene el átomo N-3 más 
nucleofílico. 
 

 

 
 
ii. Para justificar tu respuesta, dibuja dos estructuras resonantes adicionales a la que se ha 
dado para la molécula has seleccionado. Indica la carga formal de cada átomo en las 
estructuras resonantes que has escrito (siempre que la carga formal sea diferente de cero).  

N
H

N

O

NH2

N
H

NH

O

O

Me

C T

* *
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PROBLEM 5      7.0 % of the Total 
 
 
 

 
 
 
 
Deoxyribonucleic Acid (DNA) is one of the fundamental molecules of life. This question 
will  consider  ways  that  DNA’s  molecular  structure  may  be  modified,  both  naturally  and  in  
ways devised by humankind.  
 
a. Consider the pyrimidine bases, cytosine (C) and thymine (T). The N-3 atom (indicated 
by *) of one of these bases is a common nucleophilic site in single strand DNA alkylation, 
while the other is not.  
i. Select (circle) which base, C or T, has the more nucleophilic N-3 atom. 
 

 
(i) 

C                                     T  
2 points 

 
ii. Draw two complementary resonance structures of the molecule you select to justify 
your answer. 

 
(ii) 
 

 
4 points (2 points each; 1 of these points for formal charges)  
Full marks for this part if student chooses T in part (i) but draws two valid resonance 
structures 
3 points for valid resonance structures of the base not selected in part (i) 

a-i a-ii b c d e f Problem 5  
7.0% 2 4 4 2 12 6 4 34 
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a-i a-ii b c d e f Problema 5  
7.0% 2 4 4 2 12 6 4 34 
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b. Una modificación común del ADN es la metilación de la guanina (G), en la posición 
indicada con un asterisco (*), por la S-adenosil metionina (SAM). Dibuja las estructuras 
de los dos productos de la reacción entre la guanina y SAM.   
 

 
 

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

 
 
El gas mostaza experimenta primero una reacción intramolecular para formar el 
intermedio de reacción A, el cual alquila directamente el ADN para dar el producto de 
ácido nucleico que se muestra en la ecuación de arriba. Dibuja una estructura para el 
intermedio de reacción A.  

 

N

NHN

N
H

O

NH2

G

*
S

NH2

O

O O

HO OH

N
N

N N

NH2
CH3

SAM
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b. One common modification of DNA in nature is methylation of the indicated (*) 
position of guanine (G) by S-adenosyl methionine (SAM). Draw the structures of both of 
the products of the reaction between guanine and SAM.  
 

 
 

 
 

 
 

2 points; full marks if protonated; full 
marks for dimethylated 

 
 

 
 
 
 

2 points; full marks if protonated 

 
 
c. One of the earliest man-made DNA alkylating agents was mustard gas.  

 
 
Mustard gas acts by first undergoing an intramolecular reaction to form intermediate A 
which directly alkylates DNA, to give a nucleic acid product such as that shown in the 
equation above.  Draw a structure for reactive intermediate A.  
 
 

 
2 points 
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2 points 
 

S

NH2

O

O O

HO OH

N
N

N N

NH2

Cl
S

Cl
A



Nombre:                          Código:  

29 

d. Los compuestos análogos al gas mostaza pero que contienen nitrógeno, reaccionan de 
forma análoga al gas mostaza (que contiene azufre) del apartado c. La reactividad del 
compuesto se puede modificar dependiendo del tercer sustituyente en el átomo de 
nitrógeno. La reactividad del gas mostaza con nitrógeno aumenta con el incremento en la 
nucleofília del átomo de nitrógeno central. Selecciona el más reactivo y el menos 
reactivo de cada uno de los siguientes grupos de gas mostaza con nitrógeno.  
i. 
 

 
   I    II    III 

 
 

 
MÁS  REACTIVO: II  
 
MENOS REACTIVO: I 
 
4 points (2 points each) 
 
ii. 
 

 
 I    II    III 

 
 
 

MÁS REACTIVO: I 
 
MENOS REACTIVO: III 
 
4 points (2 points each) 
 
  

N
Cl Cl

N
Cl Cl

N
Cl Cl

NO2
NO2

N
Cl Cl

N
Cl Cl

N
Cl Cl

OCH3 NO2
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iii. 

 
  I    II    III 

 
MÁS REACTIVO: II 
 
MENOS REACTIVO: I 
 
4 points (2 points each) 
 
e. Algunos productos naturales  actúan como agentes alquilantes del ADN y, por ello, 
pueden servir como anticancerígenos gracias a su actividad antitumoral. Un ejemplo de 
este tipo de compuestos son las duocarmicinas. Abajo se muestran las etapas de una 
síntesis asimétrica total del producto natural duocarmicina.  Dibuja las estructuras de los 
compuestos aislables J y K.  

 
 

 
  

N
Cl Cl

Me

N
Cl Cl
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CH3O OCH3O
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iii. 

 
  I    II    III 

 
MOST REACTIVE: II 
 
LEAST REACTIVE: I 
 
4 points (2 points each) 
 
e. Some classes of natural products act as DNA alkylators, and in this way, they have the 
potential to serve as cancer therapies due to their antitumor activity. One such class is the 
duocarmycins. Shown below are steps from an asymmetric total synthesis of the natural 
product. Draw the structures of isolable compounds J and K. 

 
 

J 

 
 
 
 
 

2 points; 1 point for other regioisomers 
 

K 

 
 
4 points (3 points for enantiomer, 3 points 
for epoxide opening and nosyl still present) 

 

N
Cl Cl

Me
N

Cl Cl
N

Cl Cl

CH3O OCH3O
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f. Con el fin de estudiar cómo funcionan las duocarmicinas se sintetizaron otras 
moléculas pequeñas relacionadas.  Un ejemplo es el tioéster que se muestra a 
continuación.  Dibuja la estructura del intermediario Z. 
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f. Related small molecules were synthesized to study the way in which the duocarmycins 
work. One such example is the thioester shown below. Draw the structure of reactive 
intermediate Z. 
 

 
 
 
 

 
Correct Answer 

 

 
Full marks 

 
                  

 
4 points 
1 point for elimination product 
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PROBLEMA 6       6.6 % del Total 
 

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

 

 
 
  

C2H5O CO2C2H5

NaOC(CH3)3
Pd(OAc)2, Cy3P

THF
CN

NaO
OC2H5

H2, Pd(OH)2

H2SO4, CH3OH

NaOtBu

LiAlH4

(CH3CH2)3N, CH2Cl2

HNO3 (2.3 mol/mol E) 

CF3SO3H
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N

N

Y

F3C O
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Br Br

KCN
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D F
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O
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H X
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H2SO4HO OH

Gvarenicline

E

a b c d Problema 6  
6.6% 2 4 6 8 20 
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a. Sugiere una estructura para el compuesto A.  

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

 
Desplazamientos Químicos de 1H RMN 
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a. Suggest a structure for compound A. 
 
A 

 

 
 
2 points 
 
 
b. Suggest a structure for compound B consistent with the following 1H-NMR data: 
δ  7.75 (singlet, 1H), 7.74 (doublet, 1H, J = 7.9 Hz), 7.50 (doublet, 1H, J = 7.1 Hz), 7.22 
(multiplet, 2 nonequivalent H), 4.97 (triplet, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85 (triplet, 2H, J = 7.8 Hz) 
 
B 

 
4 points (2 points for a feasible alternative if not NMR-consistent) 
 

 

1H NMR Chemical Shift Ranges* 

 
 

Br CN

CN

O
O

12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
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RHC=CHR RCCH

PhO-CH ArCH R2C=CR-CH

F-CH Cl-CH     I-CH

Br-CH RC(=O)-CH

RCO2-CH NC-CH

O2N-CH R2N-CH

ROH

R2NHPhOH

RCONH

RCOOH

  (ppm)
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2 points 
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c. Sugiere una estructura para los compuestos C, D y F. 
 

 
d. Sugiere reactivos X e Y para convertir el compuesto G en vareniclina y muestra el 
intermedio de reacción aislable H en esta ruta sintética. 
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c. Suggest a structure for compounds C, D, and F. 
 
C 

 
 
 
2 points 
 

D 
 
 

 
 
2 points 

F 

 
 
2 points 
 
 
d. Suggest reagents X and Y to convert compound G into varenicline, and provide the 
isolable intermediate H along this route. 
 
X 

 
 
 
2 points 
 

Y 
 
 

Aqueous NaOH or any other amide 
hydrolyzing reagents  

 
2 points 

H 

 
 
2 points  (Full credit given for whatever is 
the correct product of F and X) 
 
 
X and Y reversed receive full marks above, as long as G corresponds. 
 
2 additional points for proper order of reagents.  
 
  

NH
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N
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CF3
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O
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CF3
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PROBLEMA 7        7.5 % del total  
 

a b c d e f Problema 7  
7.5% 9 15 8 6 8 6 52 

        
 
 Se diseñó una enzima artificial capaz de unirse a las dos moléculas de sustrato que 
se muestran a continuación (dieno y dienófilo) y catalizar la reacción de Diels-Alder 
entre ellas.  
 
a. Se pueden formar ocho productos potenciales en la reacción de Diels-Alder entre estas 
dos moléculas en ausencia de la enzima.  
 
 
i. Dibuja en los recuadros las estructuras de dos 
cualesquiera de los productos potenciales que sean 
regioisómeros entre sí. Para mostrar la estereoquímica 
de los productos en los dibujos, utiliza la notación de 
cuñas sólidas ( ) y discontinuas ( ). Para 
representar los sustituyentes de las moléculas que no 
están involucrados directamente en la reacción utiliza R 
y R′  como se muestra debajo. 
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PROBLEM 7      7.5 % of the Total  
 

a b c d e f Problem 6  
7.5% 9 15 8 6 8 6 52 

 
 An artificial enzyme was designed to bind the two substrate molecules shown 
below (diene and dienophile) and catalyze a Diels-Alder reaction between them.  
 
a.  There are eight potential products from a Diels-Alder reaction involving these two 
molecules in the reaction without any enzyme.  
 
 
i. Draw the structures of any two of the potential 
products that are regioisomers of each other, in the 
boxes that are given below. Use wedges ( ) and 
dashes ( ) to show the stereochemistry of each 
product in your drawings. Use R and R shown below to 
represent the substituents in the molecules that are not 
directly involved in the reaction.  
 
 

 

 
 
 

  
 

1 point for any reasonable Diels-Alder 
product 
2 points for regioisomeric relationship 
between compounds 
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ii. Dibuja en los recuadros las estructuras de dos cualesquiera de los productos 
potenciales que sean enantiómeros entre sí. Utiliza cuñas sólidas ( ) y discontinuas    
( ) para mostrar la estereoquímica de cada producto. Utilizar R y R′  como en el 
apartado (i).  
 

 
 
iii. Dibuja en los recuadros las estructuras de dos cualesquiera de los productos 
potenciales que sean diasterómeros entre sí. Utiliza cuñas sólidas ( ) y discontinuas  (

) para mostrar la estereoquímica de cada producto. Utilizar R y R′  como en el 
apartado (i).  
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ii. Draw the structures of any two of the potential products that are enantiomers of each 
other, in the boxes that are given below. Use wedges ( ) and dashes ( ) to show the 
stereochemistry of each product in your drawings. Use R and R as in part (i). 
 
 

 

 
 

1 point for any reasonable Diels-Alder 
product 
2 point for enantiomeric relationship 
between compounds 
 

 
 

 
 
 

 
 
iii. Draw the structures of any two of the potential products that are diastereomers of 
each other, in the boxes that are given below. Use wedges ( ) and dashes ( ) to show 
the stereochemistry of each product in your drawings. Use R and R as in part (i).  
 
 
 

 
 

1 point for any reasonable Diels-Alder 
product 
2 points for diastereomeric relationship 
between compounds 
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ii. Draw the structures of any two of the potential products that are enantiomers of each 
other, in the boxes that are given below. Use wedges ( ) and dashes ( ) to show the 
stereochemistry of each product in your drawings. Use R and R as in part (i). 
 
 

 

 
 

1 point for any reasonable Diels-Alder 
product 
2 point for enantiomeric relationship 
between compounds 
 

 
 

 
 
 

 
 
iii. Draw the structures of any two of the potential products that are diastereomers of 
each other, in the boxes that are given below. Use wedges ( ) and dashes ( ) to show 
the stereochemistry of each product in your drawings. Use R and R as in part (i).  
 
 
 

 
 

1 point for any reasonable Diels-Alder 
product 
2 points for diastereomeric relationship 
between compounds 
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b.   La velocidad y regioselectividad de una reacción de Diels-Alder depende del grado 
de complementariedad electrónica entre los dos reactivos. Las estructuras del dieno y del 
dienófilo del apartado a están dibujadas más abajo. 
 
 
i. Marca con un círculo el átomo de carbono en el dieno que tiene una densidad 
electrónica mayor, y que por tanto puede actuar como dador de electrones durante la 
reacción. Dibuja en el recuadro una estructura resonante del dieno para justificar tu 
respuesta. Indica en la estructura resonante que has dibujado, todas las cargas formales en 
los átomos que sean diferentes de cero. 
 

 
 
ii. Marca con un círculo el átomo de carbono en el dienófilo que tiene una densidad 
electrónica menor y que por tanto puede actuar como aceptor de electrones durante la 
reacción. Dibuja en el recuadro una estructura resonante del dienófilo para justificar tu 
respuesta. Indica en la estructura resonante que has dibujado, todas las cargas formales en 
los átomos que sean diferentes de cero. 
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b.   The rate and regioselectivity of a Diels-Alder reaction depend on the degree of 
electronic complementarity between the two reactants. The structures of the diene and the 
dienophile from part a are given below. 
 
 
i. Circle the carbon atom in the diene that has increased electron density and therefore  can 
act as an electron donor during the reaction. Draw one resonance structure of the diene in 
the box to support your answer. Indicate all non-zero formal charges on the atoms in the 
resonance structure that you draw. 
 

 
 

5 points (2 points for circled carbon; 2 points for resonance structure; 1 point for charges) 
 
 
 
ii. Circle the carbon atom in the dienophile that has decreased electron density and 
therefore can act as an electron acceptor during the reaction. Draw one resonance structure 
of the dienophile in the box to support your answer. Indicate all non-zero formal charges 
on the atoms in the resonance structure that you draw. 
 

 
 
 

5 points (2 points for circled carbon; 2 points for resonance structure; 1 point for charges) 
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b.   The rate and regioselectivity of a Diels-Alder reaction depend on the degree of 
electronic complementarity between the two reactants. The structures of the diene and the 
dienophile from part a are given below. 
 
 
i. Circle the carbon atom in the diene that has increased electron density and therefore  can 
act as an electron donor during the reaction. Draw one resonance structure of the diene in 
the box to support your answer. Indicate all non-zero formal charges on the atoms in the 
resonance structure that you draw. 
 

 
 

5 points (2 points for circled carbon; 2 points for resonance structure; 1 point for charges) 
 
 
 
ii. Circle the carbon atom in the dienophile that has decreased electron density and 
therefore can act as an electron acceptor during the reaction. Draw one resonance structure 
of the dienophile in the box to support your answer. Indicate all non-zero formal charges 
on the atoms in the resonance structure that you draw. 
 

 
 
 

5 points (2 points for circled carbon; 2 points for resonance structure; 1 point for charges) 
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iii. Basándote en tus respuestas de los apartados (i) y (ii), predice la regioquímica de la 
reacción de Diels-Alder no catalizada entre el dieno y el dienófilo, dibujando el producto 
mayoritario. No es necesario mostrar en el dibujo la estereoquímica del producto. 
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iii. Based on your assignments in parts (i) and (ii), predict the regiochemistry of the 
uncatalyzed Diels-Alder reaction of the diene and dienophile by drawing the major 
product. You need not show the stereochemistry of the product in your drawing. 
 

 

 
 

5 points. Stereochemistry not graded. Full marks as long as consistent with b(i) and b(ii)    
 

 

R

R'
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c.   La figura muestra cómo se unen los reactivos de la reacción Diels-Alder al sitio activo 
de la enzima artificial antes de formar el estado de transición que da lugar al producto. El 
área gris representa un corte de la enzima. Cuando las dos moléculas se unen al sitio 
activo, el dienófilo está por debajo del plano de corte, mientras que el dieno está por 
encima de dicho plano.  

Dibuja en el recuadro la estructura del producto de la reacción catalizada por la 
enzima. Muestra en tu dibujo la estereoquímica del producto usando R y R′  como en el 
apartado a.  
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c.   The figure below shows the Diels-Alder reactants as they are bound before they enter 
the transition state for product formation in the active site of the artificial enzyme. The 
gray area represents a cross-section through the enzyme. The dienophile is below the 
cross-section plane whereas the diene is above the cross-section plane, when the two 
molecules are bound in the active site that is shown.  

Draw the structure of the product of the enzyme-catalyzed reaction in the box given 
below. Show the stereochemistry of the product in your drawing and use R and R as you 
did for question a. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
8 points; 4 points if wrong enantiomer; 2 points if wrong diastereomer; 0 points if wrong 
regioisomer 
 

 

R

R'
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d. Considera las siguientes afirmaciones sobre las enzimas (artificiales o naturales). En 
cada afirmación indica si la misma es Verdadera o Falsa (rodea con un círculo 
“Verdadero” o “Falso”).  
 
i. Las enzimas se unen más fuertemente al estado de transición que a los reactivos o a los 
productos de la reacción. 
 

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

 
Verdadero  Falso 

 
 
iii. La catálisis enzimática siempre aumenta la entropía de activación de la reacción en 
comparación con la reacción no catalizada.  
 

Verdadero  Falso 
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e.   Se prepararon versiones modificadas de la enzimas artificial con diferentes 
actividades catalíticas (enzimas I, II, III y IV, que se muestran en la figura). Estas 
enzimas tienen diferentes residuos aminoacídicos y están dibujados en la figura. 
Considera que los grupos funcionales de las enzimas mostrados en la figura, están 
localizados muy cerca de los fragmentos de unión de los reactivos cuando forman el 
estado de transición en el sitio activo de la enzima.  
 

De estos cuatro enzimas, cuál de ellos produciría un aumento mayor en la velocidad de 
la reacción de Diels-Alder en comparación con la reacción sin catalizar?  
 

 
Número de Enzima:   II 

 
8 points 
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f.   La especificidad de los enzimas artificiales V y VI (ver abajo) por el sustrato, se 
probó usando los dienófilos 1–6 que se muestran a continuación.  
 

 
 

El dienófilo #1 reaccionó más rápidamente en la reacción catalizada por la enzima 
artificial  V (ver debajo). Sin embargo, la enzima artificial VI catalizó la reacción más 
rápidamente con un dienófilo diferente. De los seis dienófilos que se muestran arriba, 
cuál de ellos reaccionaría más rápidamente en la reacción de Diels-Alder catalizada por la 
enzima VI? 
 

 
Número de dienófilo:  5  

6 points 
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PROBLEMA 8       8.3% del Total  
 

a b-i b-ii b-iii b-iv b-v c-i c-ii c-iii Problema 8  
8.3% 2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 

           
 
Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs) son contaminantes atmosféricos, 
componentes de diodos orgánicos emisores de luz y también del medio interestelar. Este 
problema trata sobre los PAHs lineales, es decir, aquellos formados por un solo anillo de 
benceno de ancho, mientras que la longitud es variable. Ejemplos específicos son el 
benceno, el antraceno y el pentaceno, cuyas estructuras se muestran más abajo. Las 
propiedades físicas y químicas de estos compuestos dependen de la extensión de la nube 
de electrones π deslocalizada en la molécula. 
 

x

y

d da dp

benzene anthracene pentacene

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

 
Para el antraceno, da =  3(240pm) = 720 pm 
 
Para el pentaceno, dp = 5(240pm) = 1200 pm 
 

 
 

 
b. Para simplificar el problema, asume que los electrones π del benceno pueden 
modelarse como si estuvieran confinados en un cuadrado. Bajo esta aproximación, los 
electrones π conjugados de los PAHs pueden considerarse como partículas libres en una 
caja rectangular bidimensional, en el plano x-y.   

 
Para electrones en una caja bidimensional a lo largo de los ejes x e y, los estados 
de energía cuantizados para los electrones vienen dados por la siguiente ecuación   
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PROBLEM 8      8.3% of the Total 
 

a b-i b-ii b-iii b-iv b-v c-i c-ii c-iii Problem 8  
8.3% 2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 

           
 
Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are atmospheric pollutants, components of 
organic light emitting diodes and components of the interstellar medium. This problem 
deals with so-called linear PAHs, i.e., those being just one benzene ring wide whereas the 
length is varied. Specific examples are benzene, anthracene and pentacene whose 
structures are shown below. Their physical and chemical properties depend on the extent 
to which the  electron cloud is delocalized over the molecule.  
 

x

y

d da dp

benzene anthracene pentacene

 
 
a. The distance across the benzene ring is d = 240 pm. Use this information to estimate the 
distances along the horizontal (x) axis for anthracene and pentacene, da and dp, 
respectively.  

 
 
For anthracene, da = 3(240 pm) = 720 pm 
 
For pentacene, dp = 5(240 pm) = 1200 pm  

 
1 point each 
2 points total  
 

 
 
b. Assume  for  simplicity  that  the  π electrons of benzene can be modeled as being confined 
to a square. Within this model, the conjugated π  electrons of PAHs may be considered as 
free particles in a two dimensional rectangular box in the x-y plane. 

 
For electrons in a two-dimensional box along the x- and y-axes, the quantized 
energy states of the electrons are given by  
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En esta ecuación, nx y ny corresponden a los números cuánticos para los estados 
de energía, y pueden ser números enteros entre 1 e ∞, h es la constante de Planck, 
me es la masa del electrón y Lx y Ly son las dimensiones de la caja.  
 
Para este problema, considera a los electrones π de los PAHs como partículas en 
una caja bidimensional. En este caso, los números cuánticos nx y ny son 
independientes.  

  
i. Para este problema, asume que el benceno tiene una longitud d tanto de largo (x) como 
de ancho (y). Deduce una fórmula general para las energías cuantizadas en PAHs 
lineales, en función de los números cuánticos nx y ny, la longitud d, el número de anillos 
fusionados w, y las constantes fundamentales h y me.   
 

 
 
 
ii. El diagrama de niveles de energía que se muestra a continuación para el pentaceno 
muestra cualitativamente las energías y los números cuánticos nx y ny, para todos los 
niveles ocupados por electrones π y para el nivel de energía más bajo desocupado, con 
los electrones de espines opuestos representados como flechas hacia arriba y hacia abajo. 
Los niveles se encuentran rotulados con los números cuánticos (nx; ny).   

Pentaceno:  
__ (3; 2) 
↑↓ (9; 1) 
↑↓ (2; 2) 
↑↓ (1; 2) 
↑↓ (8; 1) 
↑↓ (7; 1) 
↑↓ (6; 1) 
↑↓ (5; 1) 
↑↓ (4; 1) 
↑↓ (3; 1) 
↑↓ (2; 1) 
↑↓ (1; 1) 
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In this equation, nx and ny are the quantum numbers for the energy state and are 
integers between  1  and  ∞, h is  Planck’s  constant,  me is the mass of the electron and 
Lx and Ly are the dimensions of the box.  
 
For this problem, treat the  electrons of the PAHs as particles in a two 
dimensional box.  In this case, the quantum numbers nx and ny are independent.  

  
i. For this problem, assume that the benzene unit has x and y dimensions that are each of 
length d.  Derive a general formula for the quantized energies of linear PAHs as a 
function of quantum numbers nx and ny, the length d, the number of fused rings w, and the 
fundamental constants h and me.  
 

 

E =
ny
2

d2
+
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2

w2d2
 

 
  

 

 
÷÷
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8me
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3 points 
 

 
 
ii. The energy level diagram below for pentacene shows qualitatively the energies and 
quantum numbers nx, ny, for all levels occupied by -electrons and the lowest unoccupied 
energy level, with the electrons of opposite spins represented as the arrows pointing up or 
down.  The levels are labeled with quantum numbers (nx; ny). 

Pentacene:  
__ (3; 2) 
↑↓ (9; 1) 
↑↓ (2; 2) 
↑↓ (1; 2) 
↑↓ (8; 1) 
↑↓ (7; 1) 
↑↓ (6; 1) 
↑↓ (5; 1) 
↑↓ (4; 1) 
↑↓ (3; 1) 
↑↓ (2; 1) 
↑↓ (1; 1) 
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El diagrama de niveles de energía para el antraceno se muestra a continuación. 
Ten en cuenta que algunos niveles pueden tener la misma energía. Rellena el diagrama de 
niveles de energía con el número correcto de flechas hacia arriba y hacia abajo para 
representar a los electrones π en el antraceno. Además, deberás completar los espacios 
entre paréntesis en dicho diagrama, los cuales corresponden a los números cuánticos (nx; 
ny). Completa esos espacios en blanco con los valores pertinentes de nx y ny para todos los 
niveles de energía ocupados y para el nivel de energía más bajo desocupado.  
 

 
iii. Utiliza este modelo para crear un diagrama de niveles de energía para el benceno y 
completa los niveles de energía pertinentes con electrones. Incluye los niveles de energía 
ocupados y el nivel de energía más bajo desocupado. Identifica cada nivel de energía en 
tu diagrama con los correspondientes nx, ny. No asumas que el modelo de la partícula en 
una caja cuadrada utilizado aquí da los mismos niveles de energía que otros modelos.  
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The energy level diagram for anthracene is shown below. Note that some energy 
levels may have the same energy. Draw the correct number of up and down arrows to 
represent the  electrons in this diagram. Also, the blanks in parentheses within this 
diagram are the quantum numbers nx, ny, which you need to determine. Fill these blanks 
with the pertinent values of nx, ny for each filled and the lowest unfilled energy level(s).  
 
Anthracene:  
 
  __ (__; __) 

__(_6_; _1_) __ (_3_; _2_) 

  ↑↓ (_2_; _2_) 

  ↑↓ (_1_; _2_) 

  ↑↓ (_5_; _1_)  

  ↑↓ (_4_; _1_)  

  ↑↓ (_3_; _1_)  

  ↑↓ (_2_; _1_)  

  ↑↓ (_1_; _1_)  

2 points for the correct placement of electrons and correct number of  electrons 
2 points for the correct assignment of quantum numbers   
4 points total 
Note: Not penalty for labeling additional unoccupied energy levels 
 

 
iii. Use this model to create an energy level diagram for benzene and fill the pertinent 
energy levels with electrons. Include energy levels up to and including the lowest 
unoccupied energy level.  Label each energy level in your diagrams with the 
corresponding nx, ny. Do not assume that the particle-in-a-square-box model used here 
gives the same energy levels as other models.  
 
Benzene:  
  

 __ (_2_; _2_) 

↑↓ (_2_; _1_) ↑↓ (_1_; _2_) 

  ↑↓ (_1_; _1_) 

2 points for the correct energy diagram 
2 points for the correct placement of electrons and correct number of  electrons 
2 points for the correct assignment of quantum numbers   
6 points total 
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The energy level diagram for anthracene is shown below. Note that some energy 
levels may have the same energy. Draw the correct number of up and down arrows to 
represent the  electrons in this diagram. Also, the blanks in parentheses within this 
diagram are the quantum numbers nx, ny, which you need to determine. Fill these blanks 
with the pertinent values of nx, ny for each filled and the lowest unfilled energy level(s).  
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  ↑↓ (_3_; _1_)  

  ↑↓ (_2_; _1_)  

  ↑↓ (_1_; _1_)  

2 points for the correct placement of electrons and correct number of  electrons 
2 points for the correct assignment of quantum numbers   
4 points total 
Note: Not penalty for labeling additional unoccupied energy levels 
 

 
iii. Use this model to create an energy level diagram for benzene and fill the pertinent 
energy levels with electrons. Include energy levels up to and including the lowest 
unoccupied energy level.  Label each energy level in your diagrams with the 
corresponding nx, ny. Do not assume that the particle-in-a-square-box model used here 
gives the same energy levels as other models.  
 
Benzene:  
  

 __ (_2_; _2_) 

↑↓ (_2_; _1_) ↑↓ (_1_; _2_) 

  ↑↓ (_1_; _1_) 

2 points for the correct energy diagram 
2 points for the correct placement of electrons and correct number of  electrons 
2 points for the correct assignment of quantum numbers   
6 points total 
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iv. Generalmente, la reactividad de los PAHs está relacionada inversamente con la 
diferencia de energía ΔE entre el nivel de energía más alto ocupado por electrones π y el 
nivel de energía más bajo desocupado. Calcula la diferencia de energía ΔE (en Julios) 
entre el nivel de energía más alto ocupado y el nivel de energía más bajo desocupado para 
el benceno, el antraceno y el pentaceno. Utiliza tus resultados de los apartados ii) y iii) 
para el antraceno o el benceno, respectivamente. En el caso de que no hayas podido 
resolver esos apartados, utiliza (2; 2) para el nivel de energía más alto ocupado y (3; 2) 
para el nivel de energía más bajo desocupado, para ambas moléculas (pueden tratarse de 
valores no reales).   

  
 

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

 
    B  A  P 

Menos reactivo -----------------------------------> Más reactivo 
 
1 point for correct ranking 
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iv. Often the reactivity of PAHs correlates inversely with the energy gap E between the 
highest energy level occupied by -electrons and the lowest unoccupied energy level. 
Calculate the energy gapE (in Joules) between the highest occupied and lowest 
unoccupied energy levels for benzene, anthracene and pentacene. Use your result from 
parts ii) and iii) for anthracene or benzene, respectively, or use (2, 2) for the highest 
occupied energy level and (3, 2) for the lowest unoccupied energy level for these two 
molecules (these may not be the true values). 

 
 

E for benzene:     J
dm
hEEE
e

1 8
2

2

1014.3
8

32;12;2 
 

Alternate solution:  

    J
dm

hEEE
e

18
2

2

1023.5
8

52;22;3 
 

 
 

E for anthracene: 



E  E 6;1  E 2;2  5
9
h2

8med
2  5.8110

19 J
 

Alternate solution:
 

    J
dm

hEEE
e

19
2

2

1081.5
89

52;22;3 







  




E for pentacene:     J
dm
hEEE
e

1 9
2

2

1026.1
825

31;92;3 
 

 
 
1 point for each, 3 points total  

 
Rank benzene (B), anthracene (A), and pentacene (P) in order of increasing 
reactivity by placing the corresponding letters from left to right in the box below. 
 

 
                                          B                     A                     P 

Least reactive -----------------------------------> Most reactive 
 

 
1 point for correct ranking   
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v.  A continuación se muestran los espectros de absorción electrónicos (absorbancia vs. 
longitud de onda) para el benceno (B), el antraceno (A) y el pentaceno (P). Realizando un 
análisis cualitativo del modelo de la partícula en una caja, indica a qué molécula 
corresponde cada espectro, escribiendo la letra apropiada en el recuadro a su derecha.  
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v. The electronic absorption spectra (molar absorptivity vs. wavelength) for benzene (B), 
anthracene (A), and pentacene (P) are shown below. Based on a qualitative understanding 
of the particle in the box model, indicate which molecule corresponds to which spectrum 
by writing the appropriate letter in the box to its right.  
 

 
 
 

 

 
 

 
 
 

 

 
2 points: 0 correct = 0 points, 1 correct = 1 point , all correct = 2 points 
 
  

 
 

A

P

B
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c. El grafeno corresponde a una lámina de átomos de carbono, organizados en un patrón 
en dos dimensiones tipo “panal de abejas”. Puede ser considerado como un caso extremo 
de un hidrocarburo poliaromático con una longitud infinita en las dos dimensiones. 
Andrei Geim y Konstantin Novoselov fueron galardonados en 2010 con el Premio Nobel 
de Física, por sus innovadores experimentos con grafeno.  

Considera una lámina de grafeno con dimensiones del plano de: Lx = 25 nm y  
Ly = 25 nm. Una sección de esta lámina se muestra a continuación.    

 

 
 

i. El área de una unidad hexagonal de 6 carbonos es ~52400 pm2. Calcula el número de 
electrones π en una lámina de grafeno de (25 nm × 25 nm). Para este problema puedes 
ignorar los electrones del borde (es decir, aquellos por fuera de los hexágonos completos 
en la figura). 

 

 
ii. Podemos considerar a los electrones π en el grafeno como electrones libres en una caja 
bidimensional.  
En sistemas que contienen un número grande de electrones, no existe un único nivel 
ocupado de más alta energía, ya que existen muchos niveles de aproximadamente la 
misma energía, y por encima de ellos los restantes están vacíos. Estos estados ocupados 
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c. Graphene is a sheet of carbon atoms arranged in a two-dimensional honeycomb pattern. 
It can be considered as an extreme case of a polyaromatic hydrocarbon with essentially 
infinite length in the two dimensions.  The Nobel Prize for Physics was awarded in 2010 
to Andrei Geim and Konstantin Novoselov for groundbreaking experiments on graphene.  

Consider a sheet of graphene with planar dimensions of Lx=25 nm by Ly=25 nm.  
A section of this sheet is shown below.    

 

 
 

i. The area of one hexagonal 6-carbon unit is ~52400 pm2. Calculate the number of  
electrons in a (25 nm  25 nm) sheet of graphene. For this problem you can ignore edge 
electrons (i.e., those outside the full hexagons in the picture). 

 
The number of hexagonal units in the graphene sheet:  
 

  u n i t s
pm
pm

Ar e a
Ar e a

N
u n i t

g r a p h e n e
u n i t s 1 2 0 0 0

5 2 4 0 0
2 5 0 0 0

2

2

  

2points 
 
Since each carbon atom in a graphene sheet is shared by three hexagonal units, each unit 
of the area 52400 pm2 contains 6/3=2 carbon atoms contributing 2 -electrons total. 
 
2points 
  
Therefore, 12000 units contribute 12000 pairs of -electrons.  
Answer: 24,000 electrons. 
 
1 point; total is 5 points  
 

 
ii. We can think about the  electrons in graphene as being free electrons in a 2-
dimensional box. 
In systems containing large numbers of electrons, there is no single highest occupied 
energy level. Instead, there are many states of nearly the same energy above which the 
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de más alta energía determinan el llamado nivel de Fermi. El nivel de Fermi en el grafeno 
consiste en combinaciones múltiples de los números cuánticos nx y ny. Determina la 
energía del nivel de Fermi para una lámina cuadrada de grafeno de 25 nm × 25 nm, 
relativa al nivel más bajo ocupado. El nivel más bajo ocupado tiene una energía distinta 
de cero; de todas formas, es despreciable, y puede asumirse igual a cero. Para resolver 
este problema, puede ser útil representar a los estados cuánticos (nx, ny) como puntos en 
un gráfico bidimensional (como se muestra a continuación) y considerar cómo los niveles 
de energía se llenan con pares de electrones. Para el número de electrones utiliza tu 
resultado del apartado (i). Si no has podido resolver el apartado (i), utiliza un valor de 
1000 (el cual puede tratarse de un valor no real).   
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ny 

nx 

remaining are empty. These highest occupied states determine the so-called Fermi level. 
The Fermi level in graphene consists of multiple combinations of nx and ny quantum 
numbers. Determine the energy of the Fermi level for the 25 nm × 25 nm square of 
graphene relative to the lowest filled level. The lowest filled level has a non-zero energy; 
however, it is negligible, and can be assumed to be zero. To solve this problem it might be 
helpful to represent the (nx,ny) quantum states as points on a 2-D grid (as shown below) 
and consider how the energy levels are filled with pairs of electrons. For the number of 
electrons use your result from part i or use a value of 1000 (this may not be the true 
value).   

 
 
Two electrons fill each state, so the Fermi level has 12000 filled levels. This corresponds 
to the number of (nx,ny) pairs that are occupied.  
 
Since Lx=Ly and  the  lowest  energy  level’s  energy  is  approximated  as  zero,   
 



E  Ehighest _occupied  nx
2  ny

2  h
2

8meL
2  

1 point 
 
This is rearranged to the equation of a circle. 

 

 
 
2 points 
 

 

 
2

2 2 2
2

8 tane
x y

E m LR n n cons t
h
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iii. La conductividad de los materiales tipo grafeno se relaciona de forma inversa con la 
diferencia de energía entre el nivel más bajo desocupado y el más alto ocupado. Utiliza 
tus análisis y conocimientos de los electrones π en los PAHs y en el grafeno para predecir 
si la conductividad de una lámina cuadrada de grafeno de 25 nm × 25 nm, a una 
temperatura dada, es menor, igual o mayor que la conductividad de una lámina cuadrada 
de grafeno de 1 m × 1 m (la más grande obtenida hasta la fecha). Marca con un círculo la 
respuesta correcta:  
 

 
 

      menor    igual    mayor  
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The area of the populated grid is 
4
R

Area
2

g rid


 . 

The area of each quantum number pair is 1. 
 
1 point  
 
Therefore, the number of points is given as 

12000N
4
R

Ar ea
Ar ea

N s t a t e s

2

p a ir

g r id
sin tp o 


 . 

1 point 
 
Rearranging and solving for energy yields the Fermi energy. 

 
J1048.1

Lm8
12000h4E

12000
h4
ELm8

4
RN

18
2

e

2

2

2
e

2

st at es














 3 points 
 
Total: 8 points 
 
Alternate solution: 

 
J

Lm
h

E

h
ELmR

N

e

e
states

19
2

2

2

22

1023.1
8

10004

1000
4

8
4













 

 
 
iii. The conductivity of graphene-like materials correlates inversely with the energy gap 
between the lowest unoccupied and highest occupied energy levels. Use your analysis and 
understanding of  electrons in PAHs and graphene to predict whether the conductivity of 
a 25 nm × 25 nm square of graphene, at a given temperature, is less than, equal to or 
greater than the conductivity of a 1 m × 1 m square of graphene (which is the largest 
obtained to date). Circle the correct answer:  
 
 
     less    equal    greater  
 
The energy gaps decrease with the graphene sample size increase and the conductivity 
increases as the energy gap decreases.  
 
2 points  
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The area of the populated grid is 
4
R

Area
2

g rid


 . 

The area of each quantum number pair is 1. 
 
1 point  
 
Therefore, the number of points is given as 

12000N
4
R

Ar ea
Ar ea

N s t a t e s

2

p a ir

g r id
sin tp o 


 . 

1 point 
 
Rearranging and solving for energy yields the Fermi energy. 
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Lm8
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4
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e
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2
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 3 points 
 
Total: 8 points 
 
Alternate solution: 

 
J
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h

E

h
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N
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e
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2

2

2
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8
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4

8
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iii. The conductivity of graphene-like materials correlates inversely with the energy gap 
between the lowest unoccupied and highest occupied energy levels. Use your analysis and 
understanding of  electrons in PAHs and graphene to predict whether the conductivity of 
a 25 nm × 25 nm square of graphene, at a given temperature, is less than, equal to or 
greater than the conductivity of a 1 m × 1 m square of graphene (which is the largest 
obtained to date). Circle the correct answer:  
 
 
     less    equal    greater  
 
The energy gaps decrease with the graphene sample size increase and the conductivity 
increases as the energy gap decreases.  
 
2 points  
 


