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Problema 1: Flatlandia: el sistema peridodico de un mundo bidimensional

[
El sistema periddico de los elementos de nuestro mundo tridimensional se basa en los cuatro

ys = :I:1/2. En Flatlandia, un mundo bidimensional, el sistema periddico se basa, por tanto, en
tres nimeros cuanticos del electron: n = 1,2,3,...; m; =0,£1,£2, ..., £(n — 1);y

quimica vy fisica adquirida en nuestro mundo sigue siendo aplicable.

1.1 Dibuje los cuatro primeros periodos de la tabla peridédica de los elementos de Flatlandia.
Numere los elementos segun su carga nuclear. Utilice los nimeros atémicos (Z) como simbolos
de los respectivos elementos. Escriba la configuracion electronica de cada elemento.

1.2 Dibuje los orbitales hibridos de los elementos con n = 2. ;Qué elemento constituye la base

el ciclohexano. ¢;Qué tipos de compuestos ciclicos aromaticos son posibles?

1.3 ;Qué reglas de Flatlandia corresponden a las reglas del octeto y de los 18 electrones del
mundo tridimensional?

de Flatlandia con n = 2. Muestre graficamente cdmo aumentan las electronegatividades de los
elementos en la tabla periddica de Flatlandia.

1.5 Dibuje los diagramas de energia de los orbitales moleculares de las moléculas diatdmicas

Flatlandia?

Dibuje sus estructuras de Lewis, prediga sus geometrias y proponga analogos para ellos en el
mundo tridimensional.

1.7 Considere los elementos con n < 3. Proponga un analogo de nuestro mundo y escriba su
simbolo quimico para cada uno de estos elementos de Flatlandia. A partir de esta analogia
quimica vy fisica, prediga qué elementos bidimensionales son sdlidos, liquidos o gaseosos a
presién y temperatura normales.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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numeros cuanticos del electronn =1,2,3,...;1=0,1,...,n—1, m =0,+£1,4+2,...,+1;

siguientes tareas se refieren a este mundo bidimensional, en el que se supone que la experiencia

de la quimica «organica» en Flatlandia? Encuentre los andlogos en Flatlandia del etano, el eteno y

1.4 Prediga graficamente las tendencias de las primeras energias de ionizacién de los elementos

homonucleares neutras de los elementos con n = 2. ;Cuales de estas moléculas son estables en

s = +1/2, donde m; desempefia conjuntamente el papel de [ y m; del mundo tridimensional. Las

1.6 Considere compuestos binarios sencillos de los elementos (n = 2) con el elemento de Z = 1.
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Respuestas

e 1.1 Utilizando la analogia habitual con el principio de Aufbau, los cuatro primeros periodos
contienen 2, 6, 6 y 10 elementos, respectivamente: Z = 1—2, 3—8, 9—14, 15—24. La
tabla completa y las configuraciones se presentan mas adelante.

e 1.2 Los hibridos disponibles son sp, lineales a 180°, y sp2, trigonales a 120°. El elemento
5 es el andlogo del carbono. Si se representa el elemento 5 mediante X y el elemento 1
mediante H, los andlogos del etano, el eteno y el ciclohexano son XoH,4, XoHs y XgHg. En
el modelo ideal de hibridacién no son posibles los anillos aromaticos convencionales de tipo
benceno; la limitacion de esta conclusion se analiza mas adelante.

¢ 1.3 Las reglas correspondientes son la regla de los seis electrones y la regla de los diez
electrones.

e 1.4 La primera energia de ionizacién aumenta en general de Z = 3 a 8, con descensos
previstos en 5y 7. La electronegatividad aumenta, a grandes rasgos, hacia la derecha y
hacia arriba; el elemento 7 es el mas electronegativo de estos elementos de los grupos
principales.

¢ 1.5 Los dérdenes de enlace previstos para los dimeros de Z = 3,4,5,6,7, 8 son
1,0,1,2,1,0. Por tanto, el modelo elemental de orbitales moleculares predice dimeros
enlazados para 3, 5,6y 7.

e 1.6 Los hidruros mas sencillos son: elemento 3, EH, predominantemente idnico; elemento
4, EH», lineal como molécula aislada; elemento 5, EH3, trigonal plano; elemento 6, EHs,
angular; elemento 7, EH, diatomico. El elemento 8 no tiene ningun hidruro estable ordinario.

¢ 1.7 Los analogos propuestos, en orden de Z = 1 a 14, son H, He, Li, Be, C, O, F, Ne, Na,
Mg, Si, S, Cl, Ar. Se predice que son sélidos 3, 4, 5, 9, 10, 11, 12; gaseosos, 1, 2, 6, 7, 8,
13, 14, no se predice que ninguno sea liquido.

\

Solucion

Los numeros cuanticos determinan exactamente las capacidades de los orbitales. Para construir una
tabla periddica quimica, es necesaria una analogia adicional: utilizo el orden habitual de Aufbau,
sustituyendo [ por \ml\, junto con el principio de exclusion de Pauli y la regla de Hund.

Notacion de las estructuras. La notacion SMILES ordinaria no permite codificar un sistema periodico
diferente. Por ello, [*:5] representa a continuacién un dtomo comodin etiquetado como elemento 5
de Flatlandia, no el boro ordinario. El nimero situado después de los dos puntos es una etiqueta
segun esta convencion. [H] representa el elemento 1. Estas representaciones SMILES describen la
conectividad y los érdenes de enlace formales; el texto que las acompaiia especifica el recuento de
electrones y la geometria en Flatlandia.

1.1 — Tabla perioddica y configuraciones electrdénicas

Para un valor dado de n, los nimeros cudnticos orbitales permitidos son
m=—(n-1),...,-1,0,1,...,n— 1.
Hay 2n — 1 orbitales espaciales, cada uno de los cuales puede alojar dos electrones. Por tanto,

N,=2(2n—-1)=4n—2.
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En consecuencia, las capacidades de las cuatro primeras capas son 2, 6, 10, 14.

Podemos dar nombre a las subcapas por analogia:

Subcapa
s 0

- A

Valores de m;

~1,+1
—2, 42
~3,+3

Orbitales espaciales

1

N NN

Capacidad electrénica

2

4
4
4

El analogo del orden n + [ utilizan + |ml|; cuando las sumas son iguales, se llena primero la subcapa
con menor n. Hasta el cuarto periodo, esto da

1s <25 <2p<3s<3p<4s<3d<4p.

En particular, 3d se llena en el cuarto periodo. Por tanto, las capacidades de las capas difieren de las

longitudes de los periodos.

El esquema solicitado de la tabla periddica es:

1

Periodo s

1 1
2 3
3 9
4 15

82

16

Bloque d
1

17

Bloque d Bloque d
2 3
18 19

Bloqued ;| , 3

a4 pp
5 6 7
1 12 13

20 21 22 23

p*, capa
cerrada

2
8
14
24

El elemento 2 se sitda junto a los deméas elementos de capa cerrada, pese a tener la configuracion 1s2.

Definamos las configuraciones internas de capas cerradas

Z  Configuracion electrénica

1 1s?

© 00 N O o b w N

— —
)
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2] = 152,

8] = 1s225%2p*,

Las configuraciones de Aufbau sin redistribuciones son:

[14] = 15%25%2p*35%3p*.

Z  Configuracion electrénica

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
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Conviene hacer una salvedad respecto a las excepciones de los metales de transicién. Trasladar la
preferencia empirica por las subcapas d semillenas y llenas sugiere las configuraciones alternativas

Z =17: [14)3d%4s',  Z =19: [14]3d"4s".

Estos son los posibles andlogos de las redistribuciones de tipo cromo y cobre. Determinar si realmente
se producen requiere conocer las energias relativas de los orbitales y de las interacciones, que no se
proporcionan.

1.2 — Orbitales hibridos y analogos organicos

La capan = 2 contiene un orbital s y dos orbitales p reales, que podemos denominar p, y py. Ambos
se encuentran en el plano de Flatlandia.

Hay dos posibilidades de hibridacion:
1. Hibridacion sp

s+ pa

Dibuje dos ldbulos grandes de los orbitales hibridos orientados en sentidos opuestos a lo largo de una

hy =

linea recta, a 180°. El orbital p, no utilizado tiene dos I6bulos de signos opuestos perpendiculares a
esa linea, pero también situados en el plano. Puede formar un enlace .

2. Hibridacién sp?

S 2
hi, = ——= 44/ 5 (cosOxp; +sinfrpy), O = 0°,120°,240°.
V3 3 ( g

Dibuje tres Iébulos grandes de los orbitales hibridos a lo largo de tres semirrectas separadas por 120°,
con un lébulo posterior mas pequefio opuesto a cada Iébulo grande. No queda ningun orbital p sin
utilizar.

El elemento 5 tiene tres electrones de valencia. La promocién permite
2,1 1o, 10, 1
2572p° — 25 2p;2p,,
de modo que puede formar tres enlaces covalentes y alcanzar una capa de valencia de seis electrones.

Desempeiia el papel del carbono como elemento versétil capaz de formar cadenas y estructuras.

Para este apartado, representemos el elemento 5 mediante X y el elemento 1 mediante H.

, Formulay SMILES de
Analogo L 3
L. nombre en conectividad en Geometria
solicitado . .
Flatlandia Flatlandia
Un enlace sencillo entre dos centros spQ;
X,H,, andlogo .5 1(1H u cada centro también se enlaza a dos atomos
Etano, ccC del etano en (=51 CLRD (THT) de hidrégeno. Las tres direcciones de enlace
. [*:5]1([H])[H] .
Flatlandia en cada centro forman angulos de

aproximadamente 120°.
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Formulay SMILES de

Analogo . . :
L. nombre en conectividad en Geometria
solicitado . .
Flatlandia Flatlandia
Cada centro presenta hibridacién sp. Los
XsH>5, analogo ) P P ]
cuatro nucleos se encuentran en una linea
Eteno, c=C del eteno en [H][*:5]1=[*:5][H]
. recta. El doble enlace consta de un enlace o
Flatlandia .
y un enlace 7 situado en el plano.
i [*:5]1([H])[*:5] Un hexagono regular plano con enlaces
. XsHg, analogo . I .
Ciclohexano, . ([H])[*:5]1([H]) sencillos en el anillo, angulos internos de
del ciclohexano . o L
clccececl . [*:5]([H])[*:5] aproximadamente 120° y un hidrégeno
en Flatlandia . . -
([H])[*:5]1[H] orientado hacia fuera en cada vértice.

El andlogo ciclico tiene doce enlaces o: seis alrededor del anillo y seis con el hidréogeno. Esta
completamente saturado. No son posibles las conformaciones tridimensionales de silla y de bote.

Para la aromaticidad ordinaria de tipo benceno, cada 4tomo del anillo necesita orbitales para su
esqueleto o, ademas de un orbital independiente que permita un solapamiento 7 ciclico continuo. Un
centro sp2 en Flatlandia ha utilizado los tres orbitales de valencia disponibles. Un centro sp conserva
un orbital p, pero las direcciones ideales de sus enlaces o son colineales y no permiten cerrar un anillo
sin tension.

Por tanto, la construccidn elemental mediante hibridacion no permite anillos organicos aromaticos
convencionales de tipo benceno. Este argumento no demuestra que sea imposible cualquier
agregado concebible con enlaces curvados o con aromaticidad o.

1.3 — Andlogos de las reglas del octeto y de los 18 electrones

Para los enlaces de los elementos de los grupos principales, los orbitales de valencia disponibles son
un orbital s y dos orbitales p:

2(1 + 2) = 6 electrones.

Por tanto,

regla del octeto — regla de los seis electrones.

La primera capa conserva su cierre con dos electrones.

Para los enlaces de los metales de transicion, el conjunto correspondiente de orbitales s, py d
contiene

1+2+4+2=5
orbitales espaciales. Por consiguiente,

2(1+ 2 4 2) = 10 electrones,

regla de los 18 electrones — regla de los diez electrones.

Como en nuestro mundo, estas son reglas Utiles de recuento para capas cerradas, no garantias de que
todo compuesto estable las cumpla.
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1.4 — Energias de ionizacion y electronegatividades

A lo largo del segundo periodo, el aumento de la carga nuclear liga en general con mayor fuerza a los
electrones de valencia. Dos efectos electronicos conocidos interrumpen esa tendencia.

Configuracion de

Elemento ) Caracteristica prevista de la primera energia de ionizacion
valencia
3 2st Baja: la extraccién del electréon deja la primera capa cerrada.
4 2s° Mayor: la subcapa 2s esta llena.
5 2s22p! Un descenso respecto a 4: el electrén extraido se encuentra en la subcapa

2p, menos penetrante.

Aumenta: los dos orbitales p estan ocupados por un electrén cada uno,

6 2s22p? .
con espines paralelos.
Se prevé un descenso respecto a 6: uno de los orbitales p contiene ahora
7 2322p3 un par; la ionizacion reduce la repulsién por apareamiento y deja la
subcapa p semillena.
8 2529p La mayor del periodo: mayor atraccién nuclear y una capa de valencia
§7zp

completa.

Para la gréfica solicitada, situe Z = 3,4, 5,6, 7, 8 en el eje horizontal y la primera energia de ionizacion
en el eje vertical. Dibuje una secuencia globalmente ascendente, con descensos localesen 5y 7:

Ii(3) / 11(4) N\ 11(5) / 11(6) \  I1(7)  I1(8).

Esto define una curva cualitativa; el problema no proporciona energias de ionizaciéon numéricas.

Para la electronegatividad, dibuje flechas en la tabla periddica:

aumento a lo largo de un periodo de los grupos principales: —

aumento al ascender en un grupo: T

Asi, la direccion general de aumento es hacia la esquina superior derecha, excluyendo la columna de
capa cerrada en el tratamiento elemental habitual. El elemento 7, al que le falta un electrén para
completar un sexteto, ocupa la posicion andloga a la del fldor.

1.5 — Diagramas de orbitales moleculares y dimeros estables
Elija el eje internuclear como eje .
e Los dos orbitales 2s producen o,y a:.

e Los dos orbitales 2p, producen o, y a;.
e Los dos orbitales 2py producen 7, y ﬂ;.

Hay un solo orbital m enlazante y un solo orbital 7 antienlazante. No existe la doble degeneracion 7
conocida en tres dimensiones.
Un orden convencional con una mezcla s-p relativamente débil es
<oy <o, <m,<m, <o,
05 <0y <0y <mp<m, <0,

Para esbozar cada diagrama, dibuje estos seis niveles horizontales en orden de energia creciente.

Llene cada nivel ocupado con un par de flechas, una hacia arriba y otra hacia abajo, segun la siguiente

tabla. Los niveles internos ocupados a%saﬁ son comunes a todas las moléculas y sus contribuciones
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se cancelan en el calculo del orden de enlace.

Cada atomo aporta Z — 2 electrones de valencia, de modo que el dimero contiene 2(Z — 2).

Electrones de

Dimero

Dimero del
elemento 3

Dimero del
elemento 4

Dimero del
elemento 5

Dimero del
elemento 6

Dimero del
elemento 7

Dimero del
elemento 8

valencia

10

Noonding — Noantibondi
onding antibonding
Orden de enlace = 2 .
Configuracion de los orbitales Orden de
moleculares de valencia enlace
03 1
2( +*)2
o3(oy) 0
2( )2 2
o5(03)o; 1
2/ _x\2 2 2
Js(as) OpTy 2
2 2 22 2
o3(0%) opmy(my) 1
20 )2 22/ *\2( )2
oy(o3) opmy(m,) (o)) 0

12

Las representaciones de conectividad correspondientes son:

Especie o limite de disociacién previsto

Dimero del elemento 3

Dos atomos separados del elemento 4

Dimero del elemento 5
Dimero del elemento 6

Dimero del elemento 7

Dos atomos separados del elemento 8

SMILES
[*:3][*:3]
[*:4].[*:4]
[*:5][*:5]
[*:6]=[*:6]
[*:7][*:7]

[*:8].[*:8]

Prediccion
elemental

Enlazado

Sin enlace
covalente neto

Enlazado

Enlazado

Enlazado

Sin enlace
covalente neto

Una mezcla s-p mas intensa puede invertir el orden de los dos niveles enlazantes derivados de

orbitales p:

05 <0 <mp < 0op <y < 0

En esta alternativa, situe el ultimo par del dimero del elemento 5 en 7, en lugar de 0,. Todos los

ordenes de enlace indicados y las conclusiones sobre la estabilidad permanecen inalterados.

Todos los niveles ocupados en estos diagramas elementales contienen electrones apareados. En

particular, se predice que el dimero del elemento 6 es diamagnético.

Aqui, «no enlazado» significa sin estabilizacion covalente neta en este modelo elemental de

orbitales moleculares; un orden de enlace formal nulo no excluye por si solo las interacciones débiles

ni el enlace inducido por la correlacion electrénica.

1.6 — Hidruros, estructuras de Lewis y geometrias

En la siguiente tabla, E representa el elemento especificado en la columna Z. Todo enlace covalente

ordinario contiene dos electrones, y el hidrogeno requiere un dueto.
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Hidruro de
Z Flatlandia y
SMILES

Hidruro del
3 elemento 3, EH,
[*+:3].[H-]

Dihidruro del
4  elemento 4, EH,,
[H][*:4]1[H]

Trihidruro del
elemento 5, EH3,
[*:51([H])([H])
[H]

Dihidruro del
6 elemento 6, EH,,
[HI[*:6][H]

Hidruro del
7 elemento 7, EH,
[H][*:7]
Ningun hidruro
8 sencillo estable
ordinario

Estructura de Lewis y geometria

Predominantemente un catién del elemento 3 y un anién
hidruro. Coloque un par de electrones en el ion hidruro. El
material condensado es idnico; una especie aislada de
dos nucleos es lineal.

Dos enlaces sencillos, sin pares solitarios en el dtomo
central. La molécula aislada es lineal, 180°, y utiliza
hibridos sp. Solo tiene cuatro electrones alrededor del
atomo central y es deficiente en electrones.

Tres enlaces sencillos y ningun par solitario en el 4tomo
central. Geometria trigonal plana, con dngulos de
aproximadamente 120° y un sexteto completo.

Dos enlaces sencillos y un par solitario en el &tomo
central. Tres dominios de pares electréonicos dan lugar a
una molécula angular: dngulo idealizado de 120°,
reducido por la mayor repulsién del par solitario.

Un enlace sencillo y dos pares solitarios en el elemento 7.
Lo rodea un sexteto completo. La molécula es diatdmica
y, por tanto, lineal.

La capa de valencia ya estd cerrada.

Analogo
tridimensional
propuesto

Hidruro de litio, LiH,
[Li+].[H-]

Hidruro de berilio,
BeHs, [H][Be][H]

Metano, CHy, c

Agua, H>O, o

Fluoruro de
hidrégeno, HF, [H]F

El nedn no tiene
ningun hidruro
estable ordinario.

Los recuentos de electrones del dtomo central en los tres hidruros covalentes que cumplen la regla del

sexteto son

Z =5 : 3 pares enlazantes = 6 electrones,
Z =6 : 2pares enlazantes + 1 par solitario = 6 electrones,
Z =T : 1 parenlazante 4+ 2 pares solitarios = 6 electrones.

El hidruro del elemento 4 es la excepcidn deficiente en electrones. Como ocurre con el hidruro de
berilio ordinario, la formacién de puentes o la polimerizaciéon podrian aumentar la coordinacion en la

fase condensada; la prediccion de geometria lineal se refiere a su mondmero aislado.

Estas analogias se refieren al papel quimico y a la tendencia de enlace. No implican nimeros de

coordinacion ni cantidades de pares solitarios idénticos en los dos mundos.

1.7 — Elementos analogos y estados fisicos

Para los tres primeros periodos, elija los andlogos utilizando los siguientes criterios:

e La primera capa cerrada y las posiciones del bloque s se corresponden directamente.

e El elemento 5 desempefia el papel del carbono, con una capa de valencia semillena y capacidad

para formar estructuras.

e Los elementos 6 y 7 necesitan dos y un electrones adicionales, respectivamente, para completar

sus capas de valencia, por lo que desempefian papeles andlogos a los del oxigeno y el fluor.

e El periodo siguiente repite esas relaciones.

eulersolve.org/icho/1988/
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Z en
Flatlandia

10

L

12

13

14

Por tanto,

Analogo
propuesto

H

He
Li

Razon de la analogia

Un electrén; quimica de la primera capa basada en la
formacion de un dueto

Primera capa cerrada
Metal s* del segundo periodo
Metal s? del segundo periodo

Elemento capaz de formar cadenas y estructuras
covalentes

Le faltan dos electrones para cerrar la capa; quimica
covalente divalente

Le falta un electrén para cerrar la capa; quimica analoga
a la de los halégenos

Segunda capa de valencia cerrada
Metal s! del tercer periodo
Metal s2 del tercer periodo

Homodlogo mas pesado del elemento 5, formador de
estructuras

Homdlogo mas pesado y divalente del elemento 6

Homdlogo mas pesado del elemento 7, de caracter
halégeno

Capa de valencia cerrada del tercer periodo

Sélidos: 3,4,5,9,10,11,12

Gases: 1,2,6,7,8,13,14

Liquidos: ninguno entre estos elementos.

Estado
previsto

Gaseoso

Gaseoso
Solido
Sdlido

Sélido

Gaseoso

Gaseoso

Gaseoso
Solido
Solido

Sdlido
Solido
Gaseoso

Gaseoso

Estas asignaciones de estado fisico son las predicciones solicitadas a partir de la analogia quimica, no

deducciones basadas Unicamente en el recuento de nimeros cuanticos.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 2: Fluoruros de un elemento A y mapas de densidad

electréonica del compuesto E

[

Al calentar una mezcla de A y fltor (relacion molar 1: 9, presion aproximada de 1 MPa) hasta 900

°C, se forman tres compuestos (B, C y D). Los tres productos son sélidos cristalinos a

temperatura ambiente, con puntos de fusion inferiores a 150 °C. Se determina que el contenido
de flior de C es del 36.7 % y el de D, del 46.5 % (en masa). Cuando B se trata con HOSO»F
anhidro a =75 °C, se forma un compuesto E:
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B + HOSO,F — E + HF

E es un sodlido que permanece estable durante semanas a 0 °C, pero se descompone en cuestién
de dias a temperatura ambiente. La distribucidon de densidad electrdnica de E, obtenida mediante

estudios de difraccion de rayos X, se muestra en dos planos secantes y mutuamente
perpendiculares (véase la Fig. 1).

«
Y
Z
{om) 2 3 1 i 2 H 1 1 1 1 2 2 E] 2
1 2 2 1 1 2 Tt 2 1 1 1 3 tom) to2 1t 1 o3 a1 2 1 o2 b
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a2 1 1 1 4 1 3 1 1 1 2 4 [T T B T P | [ T |
$00 [ S T | * m 1 1 1 1 2 FIE R T B TR 12 1 3 1 1 2
t2 1 1 T 3 20 s 21 3 1 1 1 o o [ T T T T 2 T T T T
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Fig. 1

Los numeros indicados en los mapas corresponden a la densidad electrénica en las proximidades
de los dtomos de E en funcién de las coordenadas espaciales. Los maximos que aparecen en
estos mapas coinciden con las posiciones de los dtomos, y sus valores son aproximadamente
proporcionales al nimero de electrones del 4tomo en cuestioén.

2.1 Indique dénde se encuentran los maximos dibujando curvas de nivel a su alrededor que

conecten puntos de igual densidad electrénica. Etiquete cada maximo para indicar la identidad de
los 4tomos de E.

2.2 Al tratar 450.0 mg de C con un exceso de mercurio, se liberaron 53.25 ml de A a una presion
de 101.0 kPa y una temperatura de 25 °C. Calcule la masa atémica relativa de A.

2.3 Identifique A, B, C, Dy E.

2.4 Utilice la teoria de repulsién de los pares de electrones de la capa de valencia (VSEPR) para
proponer las geometrias de los pares de electrones de B y C. A partir de los dos mapas de
densidad electrdnica, esboce la geometria molecular de E.

La mezcla original se hidrolizé en agua. B reacciona para dar A, liberando oxigeno y produciendo
fluoruro de hidrégeno en disolucion acuosa. La hidrdlisis de C da lugar a A y oxigeno (en una

relacién molar de 4 : 3) y produce una disolucién acuosa de AQO3 y fluoruro de hidrégeno. D se
hidroliza para dar una disolucién acuosa de AQ3 y fluoruro de hidrégeno.

2.5 Escriba las ecuaciones de las tres reacciones de hidrdlisis.
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2.6 La hidrdlisis cuantitativa de una mezcla de B, C y D produce 60.2 ml de gas (medidos a 290 K
y 100 kPa). El contenido de oxigeno de este gas es del 40.0% (en volumen). La cantidad de AO3
disuelta en agua se valora con una disolucion acuosa 0.1 molar de FeSQy4, de la que se consumen
36.0 ml. Durante la valoracion, el Fe2" se oxida a Fe3t y el AOj3 se reduce a A. Calcule la
composicion (% en moles) de la mezcla original de B, C y D.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 2.1: En el mapa xz, etiquete los maximos de mayor a menor z: F, Xe, O, S, O. En el mapa
xy, etiquete el maximo central comun como S, el maximo con y positivo como F y el
maximo con y negativo como O. En concreto, el maximo de 52 en (—100, —125) del mapa
zz es 0, y el maximo de 58 en (+100, +100) del mapa zy es F.

e 2.2:|A,(A) =~ 131.3|, adimensional.

e 2.3:
Etiqueta Identidad SMILES
A Xenon, Xe [Xe]
B Difluoruro de xenén, XeF, F[Xe]F
(o] Tetrafluoruro de xendn, XeF, F[Xe](F)(F)F
D Hexafluoruro de xenon, XeFg F[Xe](F)(F)(F) (F)F
E Fluoruro fluorosulfato de xenén(ll), FXeOSOsF F[Xe]0S(=0) (=0)F

e 2.4: B tiene una geometria de pares de electrones de bipirdmide trigonal y una geometria
molecular lineal. C tiene una geometria de pares de electrones octaédrica y una geometria
molecular cuadrada plana. E presenta una unidad F—Xe—O aproximadamente lineal, una
union Xe—O—S angular y una coordinacion aproximadamente tetraédrica alrededor del
azufre. Su fldor unido al azufre se encuentra en la regién de y positivo del mapa xy.

o 2.5:

2XeF; +2H,0 — 2Xe 4 O, +4HF
6 XeF4 + 12H20 — 4Xe + 2XeO3 + 302 + 24 HF
XeFg + 3H,0 — XGO3 + 6 HF

e 2.6: La mezcla original contiene, en moles,

XeF, : 23.8%,  XeF,:71.4%,  XeF:4.8%.

L
Solucion
2.1 — Maximos de densidad electrdonica

Los maximos localizan los centros atémicos. Sus alturas permiten distinguir el atomo pesado de xendén
del azufre y de los 4tomos mds ligeros de oxigeno y fllor. Los nimeros de electrones pertinentes son

eulersolve.org/icho/1988/ 11/31



Z(Xe) =54,  Z(S)=16, Z([F)=9,  Z(0)=38.

La identificacidn del xendn se confirma de forma independiente mediante el calculo de la masa atémica
en 2.2.

El dibujo de las curvas de nivel debe contener curvas interiores cerradas, unas dentro de otras,
alrededor de los siguientes centros. Las coordenadas estan expresadas en pm; salvo los dos maximos
etiquetados (52 y 58), son lecturas aproximadas del mapa.

Mapa Posicion Atomo y funcién estructural

xz, Pico pequeiio situado mas arriba, aproximadamente en .
F, unido a Xe
y=20 (4100, +475)
Tz, .
0 Pico muy grande cerca de (0, +300) Xe
y =
Tz, 0, que forma un puente entre Xe
Pico cerca de (—100, +125), entre Xe y S a P
Tz, .
y—0 Pico central cerca de (0, 0) S
Tz, L . . .
0 (—100, —125), maximo 52 O, oxigeno terminal unido a S
y =
Ty, . S, el mismo dtomo que en el otro
Pico central cerca de (0, 0)

z=0 mapa
Ty, o .
0 (+100, +100), méximo 58 F,unidoa S
Y, . 0, el otro oxigeno terminal unido a

Y 0 Pico inferior derecho, aproximadamente en (4100, —125) 9
z =

Las curvas de nivel conectan puntos de igual densidad, con valores mas altos hacia cada centro; es
adecuado interpolar entre los puntos impresos de la cuadricula. Por ejemplo, una curva de nivel de
densidad 55 puede encerrar el maximo de fllor de 58, pero no puede encerrar el maximo de oxigeno
de 52.

La distincién entre estos dos picos es coherente con

8 115~
52 8

la relacién entre los nimeros de electrones del fltor y del oxigeno.

Contando el azufre compartido una sola vez, se obtiene un dtomo de Xe, uno de S, tres de O y dos de
F.

2.2 — Masa atomica relativa de A

El mercurio elimina el fldor de C, liberando A elemental. La masa de la muestra que no corresponde al
fldor es

m(A) = (450.0 mg)(1 — 0.367) = 284.85 mg = 0.28485 g.
Utilizando T = 298.15 Ky R = 8.314 kPaL mol ' K1,
pV (101.0 kPa)(0.05325 L)

= - = 2.16968 x 10~ mol.
RT  (8.314kPaLmol ' K1)(298.15 K)

n(A) =
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El elemento gaseoso es xendn monoatdmico, lo que concuerda con el gran maximo de densidad
electrénica. Por tanto,

B 0.28485 ¢
"~ 2.16968 x 103 mol

M(A) = 131.2865 gmol .

Asi,

A (A) =~ 131.3.

2.3 — Identificacion de A-E
La masa atémica y el mapa de densidad electronica identifican A como xendn.

Para un fluoruro XeF,,, la fraccién masica de fltor wg satisface
M(Xe) + nM(F)
Por tanto, utilizando M (F) = 19.00 gmol *,

WF =

n= .
1 —wr M(F)
Para C,
0.367 131.2865
— = 4. =~ 4
"= 0.633 19.00 006 ~ 4,
por lo que C es tetrafluoruro de xendn, XeFy.
Para D,
~0.465 131.2865 — 6.006 ~ 6,

n =
0.535 19.00

por lo que D es hexafluoruro de xendn, XeFg.

Los mapas establecen la conectividad de E como
F-Xe—0-5(=0)(=0)-F.

Asi, E es fluoruro fluorosulfato de xendn(ll). Los dobles enlaces convencionales representan los dos
enlaces terminales azufre—oxigeno.
El acido fluorosulfurico, HOSOsF, tiene el SMILES 0s (=0) (=0)F; el fluoruro de hidrégeno, HF, tiene
el SMILES [H]F. La reaccion es

XeF2 + HOSO2F — FXeOSOF + HF.
En ella se sustituye un fldor unido al xendn por un grupo fluorosulfato unido a través de un oxigeno. Por
tanto, B es difluoruro de xenén, XeF's.

2.4 — Geometrias de los pares de electrones y geometrias moleculares

En B, XeF'9, el xendn tiene dos pares enlazantes y tres pares solitarios: A X2 F3. Cinco dominios
electrénicos dan lugar a una disposicion de los pares de electrones de bipiramide trigonal. Los tres
pares solitarios ocupan posiciones ecuatoriales, dejando los dtomos de fldor en las dos posiciones
axiales. En consecuencia, la molécula es lineal, con un angulo de enlace de 180°.
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En C, XeF,, el xendn tiene cuatro pares enlazantes y dos pares solitarios: AX 4F5. Seis dominios
electrdnicos dan lugar a una disposicion octaédrica de los pares de electrones. Los pares solitarios
ocupan posiciones opuestas, dejando los cuatro atomos de fldor en un plano. En consecuencia, la
molécula es cuadrada plana, con dngulos entre enlaces adyacentes de 90°.

Para E, el esquema solicitado puede describirse de la siguiente manera:

1. Situe el azufre en el maximo central comun de los dos mapas.

2. En el plano xz, dibuje el oxigeno puente por encima y a la izquierda de S. Continle desde este
oxigeno hacia arriba y a la derecha hasta Xe, y después mas arriba y a la derecha hasta el F
terminal unido a Xe. La unidad O —Xe—F es aproximadamente rectilinea.

3. Dibuje un enlace terminal azufre—oxigeno hacia abajo y a la izquierda en el plano xz, hacia el
maximo de oxigeno de 52.

4. Dibuje los otros dos enlaces del azufre en el plano xy: el F unido al azufre se encuentraen x
positivo, y positivo, y el otro O terminal se encuentra en x positivo, y negativo.

Por tanto, el azufre presenta una coordinacion tetraédrica aproximada con tres 4tomos de oxigeno y
un atomo de fltor. La unidad puente S—O—Xe es angular, mientras que F—Xe—O0O es
aproximadamente lineal.

Los SMILES indicados en 2.3 especifican la conectividad; no codifican estas geometrias de
coordinacion del xendn ni la orientacién de la molécula en los planos representados.

2.5 — Reacciones de hidrdlisis

Las especies moleculares adicionales son el agua, HyO, 0; el oxigeno, O,, 0=0; y el tridxido de xendn,
XeQs3, 0=[xe] (=0)=0. El fluoruro de hidrégeno se especificé en 2.3.

Para B, al ajustar primero el flGor y el hidrégeno y después el oxigeno se obtiene

2 XeFs + 2H,0 — 2Xe + O, + 4HF. |

Para C, se utiliza la relacion especificada entre xendn y oxigeno de 4 : 3. Se escribe
aXeF; +bH,0 — 4Xe + ¢ XeO3 + 30, + dHF.
Los balances de los elementos dan
a=4+c, d = 4a, b = 2a, b=3c+6.
Portanto,a = 6,b =12, c=2yd = 24:
6 XeF, + 12H,0 — 4Xe 4+ 2XeO3 + 30, + 24 HF.

Para D, todo el xendn forma triéxido de xendn:

XeFg + 3H2O — XeO3 + 6 HF.

2.6 — Composicion de la mezcla de fluoruros
Sean las cantidades iniciales de XeF'y, XeF4 y XeFg iguales a x, y y z mol, respectivamente.

La cantidad total de gas recogido durante la hidrdlisis es

100 kPa)(0.0602 L
NPV _ ( a)( ) — 2.496827 x 103 mol.

RT  (8.314kPaLmol 'K-1)(290 K)

En estas condiciones, las fracciones volumétricas son iguales a las fracciones molares, por lo que
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n(O2) = 0.400N, n(Xe) = 0.600.N.

Las ecuaciones de hidrdlisis dan

2
7+ 3y = 0.600N

y
1 1
Ew + Ey = 0.400N.
Asi,
x +y = 0.800.V,
y al restar se obtiene
%y = 0.200N.

En consecuencia,
y = 0.600N = 1.498096 x 103 mol,
z = 0.200N = 4.993654 x 10~* mol.
Para hallar z, se utiliza la valoracion. El sulfato de hierro(ll), FeSQy, tiene el SMILES idénico [Fe+2].

[0-]1S(=0) (=0) [0-]. Sus iones hierro(ll), Fe2+, [Fe+2], se oxidan a iones hierro(lll), Fe3+, [Fe+3].

El xendn en XeOj tiene un estado de oxidacion de +6, por lo que su reduccién a xendn requiere seis
electrones por dtomo de xendn. La ecuacion ajustada de la valoracién en disolucién acida es

XeOs + 6H' + 6 Fe?™ — Xe 4+ 3H,0 + 6 Fe®,
donde el ion hidrégeno, H+, tiene el SMILES [H+].

Por tanto,
n(Fe?") = (0.1 mol L7')(0.0360 L) = 3.60 x 10~ mol,
y
n(XeO3) = %10_3 = 6.00 x 10~* mol.
La hidrdlisis produce y/3 mol de triéxido de xendn a partir de C y z mol a partir de D:
% +2=6.00 x 10"

Por tanto,

2= 600 x 104 — L4980 X107 4 (06346 4 104 mol.

3
La cantidad inicial total es

x4 y+ z=2.098096 x 10> mol.

Compuesto Cantidad inicial / mmol Porcentaje molar
B, XeF5 0.4994 23.8%
C, XeF4 1.4981 71.4%
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Compuesto Cantidad inicial / mmol Porcentaje molar

D, XeFy 0.1006 4.8%

La solucidon se comprobo con la solucion oficial.

Problema 3: Combustion en el motor de un automavil y oxidacion
catalitica del CO

[

eulersolve.org/icho/1988/

Un automavil familiar tipico tiene cuatro cilindros con un volumen total de 1600 cm?® y un consumo
de combustible de 7.0 | por cada 100 km cuando circula a una velocidad de 90 km/h. Durante un
segundo, cada cilindro realiza 25 ciclos de combustion y consume 0.4 g de combustible. Suponga
gue el combustible estd compuesto por 2,2,4-trimetilpentano, CgHg. La relacion de compresion
del cilindro es de 1:8.

3.1 Calcule el caudal de admision de aire del motor (m3/s). El combustible vaporizado y el aire se
introducen en el cilindro cuando su volumen es maximo hasta alcanzar una presion de 101.0 kPa.
La temperatura tanto del aire como del combustible que entran es de 100 °C. El aire contiene un
21.0 % (en volumen) de O3 y un 79.0 % de N2. Se supone que el 10.0 % del carbono forma CO

durante la combustion y que el nitrdgeno permanece inerte.

3.2 El combustible vaporizado y el aire se comprimen hasta que el volumen del cilindro es minimo
y, a continuacidn, se enciende la mezcla. Calcule la composicién (% en volumen) y la temperatura
de los gases de escape inmediatamente después de la combustién (los gases de escape aln no
han comenzado a expandirse). Se proporcionan los siguientes datos:

Compuesto AHj¢ (kJ/mol) C), (J/mol K)
O2(g) 0.0 29.36
N2 (g) 0.0 29.13
CO(g) -110.53 29.14
CO;(g) -395.51 37.11
H,0(g) -241.82 33.58
2,2,4-trimetilpentano -187.82

3.3 Calcule la temperatura final de los gases que salen, suponiendo que el pistdn se ha
desplazado hasta expandir los gases al volumen maximo del cilindro y que la presion final del gas
en el cilindro es de 200 kPa.
3.4 Para convertir el CO (g) en CO5 (g), los gases de escape se hacen pasar por un lecho de
catalizadores con la siguiente funcién de funcionamiento:
n(CO) 1 . n(CO)
n(COz) 4 | n(CO»)

donde [n(CO)/n(CO,)]; es la relacion molar antes del catalizador, v es el caudal en mol/s y T

1

es la temperatura de los gases que entran en el catalizador (la misma que la temperatura de los
gases de escape que salen). Tjy es una temperatura de referencia (373 K) y k es igual a 3.141
s/mol. Calcule la composicidén (% en volumen) de los gases de escape que salen del catalizador.
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l Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

[

Respuestas

e 3.1: Caudal de admisién de aire = [3.96 x 10 2 m3s ! , a2 101.0 kPa y 100 °C.

e 3.2: La composicion se indica a continuacion. El balance térmico a presién constante da

T ~ 2.06 x 10° K|, suponiendo una temperatura inicial de 373 K y la convencién sobre

la entalpia que se explica mas adelante.
o 3.3:|Texit ~ 709K ~ 436 °C|.
e 3.4: La composicion se indica a continuacion; se oxida aproximadamente el 82.6% del
mondxido de carbono que entra.

Ambas composiciones incluyen el vapor de agua.

Gas: nombre, formulay 3.2: Después de la combustion, 3.4: Después del catalizador,
SMILES % en vol. % en vol.
Nitrégeno, Ny, N#N 75.00 V5%5
Oxigeno, O,, 0=0 7.43 7.11
Monoxido de carbono, CO,
0.83 0.14
[C-1#[0+]
Didxido de carbono, COy,
7.44 8.16
0=C=0
Agua, H20, o 9.31 9.34

Las pequefias desviaciones respecto del 100% se deben al redondeo.

L

Solucién
Tratamos los gases como ideales y utilizamos
R=8314Jmol 'K T ~ 373 K.
El combustible es 2,2,4-trimetilpentano (isooctano), CC(C) (C)CC(C)C, cuya masa molar es
M(CsHig) ~ 114.0 gmol .
3.1 — Admisidn de aire

Interpretando los 1600 cm?® como la suma de los volimenes maximos de los cilindros, cada cilindro
tiene

1600
Vinax = — = 400 cm?®.

El motor realiza 4(25) = 100 ciclos de combustién por segundo. Por tanto, el caudal volumétrico total
de vapor de combustible mas aire que entra es

Vinix = 100(400 x 107%) = 0.0400 m®s .

El caudal molar correspondiente es
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101000(0.0400)
8.314(373)

El consumo de combustible indicado es de 0.4 g por segundo y por cilindro, de modo que
my=4(04)=16gs ",

Ny = 28 0140351 mols.
114.0

Al restar el vapor de combustible se obtiene
Taiy = 1.30275 — 0.0140351 = 1.28872 mols .

P Vmix .

Nomix = RT. = 1.30275 mols L.

Por tanto,

hair RZ—’III

5 0.0395691 ~ 3.96 x 10 2 m>®s~!|.

Vair -

3.2 — Productos de combustion y temperatura

Un mol de combustible contiene ocho moles de 4tomos de carbono. Puesto que el 10.0% forma
monoxido de carbono, los productos contienen

n(CO) = 0.800 mol, n(CO,y) = 7.200 mol

por mol de combustible. Los dieciocho atomos de hidrédgeno dan lugar a nueve moléculas de agua.

Por consiguiente, se necesitan

0.8 +2(7.2) +9
2

moles de oxigeno por mol de combustible. La reaccidn ajustada es

=12.1

Los caudales de entrada de oxigeno y nitrdgeno son
n(O2)in = 0.210(1.28872) = 0.270631 mols ™,
n(N2)im = 0.790(1.28872) = 1.01809 mols 1.
La combustion consume

12.1%5 = 0.169825 mols !

de oxigeno, por lo que queda un exceso.

Producto Calculo del caudal molar Caudal molar, mols—!
CO, 7210 0.101053
CO 0.8 0.0112281
H,O Iny 0.126316
02 0.21075; — 12.10¢ 0.100806
N, 0.79072 451 1.01809
Total 1.35749

Para los gases ideales, las fracciones volumétricas son iguales a las fracciones molares:
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\% en vol. de la especie 1 = IOOL.
1.35749

Asi se obtiene la composicion de la tabla de Respuestas.

Para calcular la temperatura, consideramos que la combustién tiene lugar a presiéon constante, como
implican los datos de C), y la entalpia de reaccién proporcionados, y utilizamos C),. Suponemos que no
hay pérdidas de calor y que las capacidades calorificas son constantes. Para obtener un valor numérico
de la temperatura, tomamos ademas 373 K como temperatura anterior a la combustién y consideramos
que la entalpia de reaccidn proporcionada es aplicable a esa temperatura de referencia.

Utilizando las entalpias de formacién tabuladas exactamente como estan impresas, la entalpia de
reaccion por mol de combustible es
A.H = 7.2(—395.51) + 0.8(—110.53) + 9(—241.82) — (—187.82)
— —4924.656 kJ mol .

Por tanto, la tasa de liberacién de calor es
—nsA,H = (0.0140351)(4924.656) = 69.118 kJs '

El flujo de capacidad calorifica de todos los productos, incluidos el oxigeno en exceso y el nitrégeno
inerte, es

C products = 0.101053(37.11) + 0.0112281(29.14)
+0.126316(33.58) + 0.100806(29.36)
+1.01809(29.13)

—40.9355 Js 1K1

El balance de entalpia es

Cp,products(Tcomb - 373) = _h’fArH-

Por tanto,

69118

_— ~ 4. 3 .
+ 40 9355 2061.5 K =~ 2.06 x 10° K

Tcomb =373

Este valor supone que la mezcla comprimida se encuentra a 373 K antes de la ignicién y desprecia la
dependencia de la entalpia de reaccién con la temperatura; el enunciado no da més detalles al
respecto.

3.3 — Temperatura después de la expansion

En el conjunto del motor se producen 100 ciclos de combustion por segundo, de modo que la cantidad
de gas de escape en un cilindro después de una combustion es

1.35749

n = ——— =0.0135749 mol.
cycle 100
Al final de la expansion, el volumen del cilindro es de 400 cm? y su presioén es de 200 kPa. Por tanto,
T o Pexitvmax
exit = —— 5
* ncycleR

200000(400 x 107°)
0.0135749(8.314)
— 708.83 K.
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Asi

1

Texit ~ 709 K ~ 436 °C|.

La relacion de compresion da Vipin = 400/8 =50 cm3, pero este volumen intermedio no es necesario
aqui: la presion final especificada, el volumen maximo y la cantidad de gas determinan directamente la

temperatura final.
3.4 — Composicion después de la oxidacion catalitica

El catalizador favorece la reaccidn

2CO(g) + O, (g) — 2CO4(g) |

Antes del catalizador,

. n(CO) 08 1
T p(Coy) T2 9
El caudal molar total de entrada y la temperatura son
v = 1.35749 mols*, T = 708.83 K.

La funcidn de funcionamiento indicada da la relacion a la salida

1 1
re = —(3.141) (§> (1.35749)e T08-8%/373

4
= 0.0177088.
Sea x el caudal molar de mondxido de carbono oxidado, en mols~!. Entonces
0.0112281 — x B
0.101053 +z
por lo que
0.0112281 — 0.101053
z = ra( ) 0.00927431 mol L.
1+ 7
Esto corresponde a un
T

de conversién del mondxido de carbono.
El consumo de oxigeno es x/2. Por tanto, los caudales de salida son:

Gas Caudal molar de salida, mols—!

CO 0.0112281 — = = 0.00195376

CO, 0.101053 + =z = 0.110327
0, 0.100806 — z/2 = 0.0961693
H,O 0.126316
Ny 1.01809

La oxidacion disminuye la cantidad total de gas, porque tres moléculas de reactivos se convierten en

dos moléculas de productos. En consecuencia,

Nouwt = 1.35749 — % — 1.35285 mols ™.
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Al normalizar respecto de este nuevo total, se obtiene

Ny : 75.25%, Oz : 7.11%,
CO; : 8.16%, CO :0.14%,
H50 :9.34%.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: Fotodescomposicion del AgCl en la determinacion de

cloruros, pH de una mezcla de acidos débiles y constantes

condicionales

[

Los iones cloruro se determinan analiticamente mediante su precipitacion con nitrato de plata. El
precipitado se descompone en presencia de luz y forma plata elemental y cloro. En disolucién
acuosa, este Ultimo se desproporciona para formar clorato(V) y cloruro. En presencia de un
exceso de iones plata, los iones cloruro formados precipitan, mientras que los iones clorato(V) no
lo hacen.

4.1 Escriba las ecuaciones ajustadas de las reacciones mencionadas anteriormente.

4.2 La determinacién gravimétrica produjo un precipitado del cual el 12 % en masa se
descompuso por accion de la luz. Determine la magnitud y el signo del error causado por esta
descomposicion.

4.3 Considere una disolucidn que contiene dos acidos débiles, HA y HL, con concentraciones
de 0.020 molar y 0.010 molar, respectivamente. Las constantes de acidez son 1 X 1074 para HA
y 1 x 1077 para HL. Calcule el pH de la disolucion.

4.4 M forma un complejo ML con el 4cido HsLL, con una constante de formacién K. La
disolucidon contiene otro ion metaélico, N, que forma un complejo NHL con el dcido H5 L.
Determine la constante de equilibrio condicional, K{, del complejo ML en funcién de [H"| y de
los valores de K.

[ML]

[M][L]

(_

ML

[M'] = concentracién total de M que no esta unido en ML

1:

[L'] = suma de las concentraciones de todas las especies que contienen L, excepto ML

Ademas de K, se conocen las constantes de acidez K ,; y K42 de H5L, asi como la constante
de formacion Kyyr, de NHL.

B [NHL]
FNe = TR

Puede suponer que también se conocen las concentraciones de equilibrio [H] y [N].
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l Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

[

Respuestas

e 41
Ag”' (aq) + Cl” (aq) — AgCl(s)
2 AgCl(s) LAy Ag(s) + Cly (aq)
3Cly(aq) + 3H,0 (1) — ClO;3 (aq) +5Cl (aq) + 6H" (aq)
El cloruro formado vuelve a experimentar la primera reaccién.

e 4.2 La determinacion de cloruros presenta un error relativo positivo de
aproximadamente 7.0%.

v 4.3
pH ~ 2.86
o 4.4
’ Ky
STUEL, BE o
Koy = KaKa
{
Solucidn

4.1 — Precipitacidon, fotodescomposicion y desproporcion
El nitrato de plata aporta iones plata(l), que precipitan el cloruro en forma de cloruro de plata:
Ag”® (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s)
El nitrato es un ion espectador. La luz provoca la reduccién de la plata(l) a plata metdlica y la oxidacion
del cloruro a cloro:
light
2AgCl(s) — 2Ag(s) + Clz(aq)

En la desproporcion indicada, el cloro pasa del estado de oxidacién 0 a +5 en el clorato(V) ya —1 en el
cloruro. Por tanto, un dtomo de cloro que se oxida aporta los electrones necesarios para reducir cinco
atomos de cloro. Al ajustar el oxigeno, el hidrégeno y la carga, se obtiene

3Cly(aq) + 3H20(1) — ClO3~ (aq) +5C1 (aq) + 6 H' (aq).
Los cinco iones cloruro vuelven a precipitar a continuacion:
5Ag"’ (aq) +5Cl (aq) — 5AgCl(s).

Asi, cada seis moles de cloruro de plata fotodescompuestos producen seis moles de plata metélica
y, posteriormente, cinco moles de cloruro de plata recién precipitado.

Los nombres y los SMILES de las sustancias especificadas son:
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Especie SMILES

lon plata(l), Ag™

[Ag+]

lon cloruro, C1~ [Cl-]

Nitrato de plata, AgNOs [Ag+].[0-][N+](=0)[0-]
lon nitrato, NO3~ [O-][N+](=0)[0-]

Cloruro de plata, AgCl [Ag+].[Cl-]

Plata elemental, Ag [Ag]

Cloro, Cl, clcl

Agua, H,O o]

lon clorato(V), C103~ [0-]1[C1l](=0)=0
lon hidrégeno, H™ [H+]

Los SMILES de las sales representan la composicidn idnica, no las redes cristalinas; [Ag] representa
un atomo de plata, no la red metdlica. Tampoco se muestran la solvatacion acuosa ni el promedio de las
estructuras resonantes.

4.2 — Error gravimétrico

Tomemos 100 g del precipitado original de cloruro de plata. La fotodescomposicién consume 12 g, por
lo que quedan 88 g sin alterar.

Utilizando las masas molares estandar
M(Ag) =107.87gmol !,  M(AgCl) = 143.32 gmol !,
la plata metalica producida tiene una masa de

107.87

Segun 4.1, cinco sextas partes del cloruro liberado por la fotodescomposicidén vuelven a formar cloruro
de plata. En consecuencia,

m(nuevo AgCl) = %(12 g) =10g.
Por tanto, el sélido final pesa
Meinal = 38 + 9.032 + 10 = 107.032 g.

En el calculo gravimétrico, toda esta masa se considera cloruro de plata. Dado que se aplica el mismo
factor de conversién gravimétrico a las masas original y final,

™Mclfound — ™Cltrue

error relativo = x 100%
Ml true
107.032 — 100
= 100 x 100%
= +7.032%.

Asi,

El contenido de cloruro se sobreestima en aproximadamente un 7.0%.
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La masa aumenta porque la reprecipitacién incorpora al sélido iones plata adicionales procedentes de
la disolucién.

4.3 — pH de la mezcla de acidos débiles

Los equilibrios son

HA—=—H"+ A", HL=—H"+L".
Sea h = [H]. Al combinar el equilibrio de disociacién de cada acido con su balance de materia, se
obtiene
N 0.020K, 5a N 0.010K, mr,
A= fog, L= o
h + Ka,HA h + Ka,HL

Despreciando la autoionizacion del agua, la electroneutralidad exige
h=[A"]+ L]
Expresando las concentraciones en molL_l, la ecuacion que debe resolverse es, por tanto,
- 0.020(10_4) n 0.010(10_7) .
h+10"4 h+1077

Predomina el 4cido mas fuerte. Al despreciar inicialmente el 4cido mas débil, se obtiene la ecuacién de

segundo grado
h%+10"*h —0.020(10%) = 0,

cuya raiz positiva es

~1074 4 1/(104)?2 + 4(0.020)(10 )
ho = S

Al resolver la ecuacion que incluye ambos acidos, se obtiene

h = 1.36548 x 10> mol L. 1.

=1.36510 x 10> mol L.

A esta concentracion,
[A7] = 1.36474 x 10> molL %, [L7] =7.32 x 107" mol L !,
lo que confirma que el 4cido més débil aporta muy pocos iones hidrégeno adicionales.

Por consiguiente, utilizando la aproximaciéon habitual basada en concentraciones para disoluciones
diluidas,

pH = — log;((1.36548 x 103) = 2.8647 ~ 2.86.

4.4 — Constante de formacion condicional

Utilicemos la notacién del ligando sin cargas empleada en el enunciado y escribamos h = [H+] Las
dos constantes de disociacidon acida son

h[HL] h[L)
Ky = —/——, Ko = —.
LT L]
Asi,
HL = ) - )
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La constante de formacién dada para el complejo competidor permite obtener
[NHL] = Knur[N]A[L].

Todas las especies que contienen el ligando, excepto ML, deben incluirse en [L’]:

= [L] + [HL] + [HyL] + [NHL]

=L (1+ P Lk N
B Ka2 KalKa2 NHL .
No se especifican otras especies que contengan M, por lo que
[M'] = [M].
Al sustituir en la definicion de la constante condicional, se obtiene
o ML
ML
L)
[M][L] [L]
Por tanto,
K/ _ Kl
1 1+ [H+] + [H+]2 + K [N][H*] |
Ka2 KalKaZ NHL

Tanto la protonacion como la formacién de NHL reducen la fraccidn del ligando disponible que se

encuentra como L libre.

Los 4cidos, las bases conjugadas, los metales y los complejos de 4.3-4.4 son simbolos genéricos y no

corresponden a identidades quimicas especificadas. A partir de la informacién proporcionada no se les

pueden asignar nombres quimicos ni SMILES unicos; tampoco se especifican las geometrias de

coordinacion de ML y NHL.

La solucién se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucién difiere de la solucidn oficial, la solucién oficial

contiene un error o una errata.

Problema 5: Sintesis de un alcohol secundario G a partir de fenol y

espectro de masas de D

[

secundario de férmula molecular CgH10.

compuestos A = G.

eulersolve.org/icho/1988/

Un compuesto comun A se prepara a partir de fenol y se oxida para obtener el compuesto B. La
deshidratacién de A con HySO 4 da lugar al compuesto C, y el tratamiento de A con PBr;3

es 1.02. El compuesto D puede convertirse en un compuesto organomagnésico E que reacciona
con un compuesto carbonilico F en éter anhidro para dar G tras la hidrdlisis. G es un alcohol

5.1 Esboce todas las etapas de la sintesis de G y dibuje las férmulas estructurales de los

5.2 ;Cudles de los productos A — G presentan pares de esterecisémeros configuracionales?

produce D. En el espectro de masas de D hay un pico muy intenso a m/e = 83 (pico base) y dos
picos del ion molecular a m/e 162 y 164. La relacién entre las intensidades de los picos 162 y 164
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5.3 Identifique los tres iones del espectro de masas teniendo en cuenta las abundancias
isotdpicas indicadas en el texto.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 5.1 Los compuestos son:

Compuesto Nombre SMILES

A Ciclohexanol oclccccecl

B Ciclohexanona o=clccccecl

C Ciclohexeno Ccl=ccccecel

D Bromociclohexano BrClCCCCC1

E Bromuro de ciclohexilmagnesio Br[Mg]C1CCCCC1
F Etanal (acetaldehido) cC=0

G 1-Ciclohexiletan-1-ol cc(o)cicceeccl

La sintesis transcurre mediante fenol - A - D - E, seguida de la adicién a F y la hidrélisis para
obtener G. La oxidacién y la deshidratacién de A dan B y C, respectivamente.

e 5.2 Solo G forma un par de estereoisdmeros configuracionales. Se obtiene como una
mezcla racémica de:

(R)-1-ciclohexiletan-1-ol, C[C@@H] (O)C1lCCCCCL, Y
(S)-1-ciclohexiletan-1-ol, C[C@H] (0)C1lCCCCCL.

e 5.3 Los tres iones son:

m/e lon y nombre SMILES
83 CgHii ™, catidn ciclohexilo [CH+]1lcccecl
[C(;Hll 79BI‘] ¢ catién radical molecular del bromociclohexano que
162 s e [79Br+]clcccecl
[CeH11 81Br] e catién radical molecular del bromociclohexano que
164 [81Br+]clcccccl

contiene bromo-81

Los SMILES de los iones moleculares sitian la carga formal positiva y el radical en el bromo; cada
ion molecular es una especie con un numero impar de electrones.

.
Solucion
5.1

Los picos del ion molecular separados por dos unidades de masa, con intensidades casi iguales,
indican la presencia de un dtomo de bromo: los dos isotopdlogos contienen “Br y 81Br. Al restar sus
masas isotopicas nominales se obtiene la misma masa restante:
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162 — 79 = 164 — 81 = 83.
Un grupo ciclohexilo, C¢H11, tiene una masa nominal de
6(12u) + 11(1u) = 83 u.

Esta asignacion también explica el pico base por la pérdida de un atomo de bromo. Junto con la
preparacion a partir de fenol y la transformacién de un alcohol mediante PBr3, permite identificar D
como bromociclohexano y A como ciclohexanol.

La oxidacion de este alcohol secundario da ciclohexanona B, mientras que la deshidratacion da
ciclohexeno C. La insercion de magnesio en el enlace carbono—-bromo da bromuro de
ciclohexilmagnesio E.

Un reactivo de Grignard da un alcohol secundario cuando se adiciona a un aldehido distinto del
metanal. Como E aporta seis dtomos de carbono y G contiene ocho, F debe ser el aldehido de dos
carbonos, etanal. Por tanto, el producto tiene la conectividad

C¢H;;—CH(OH)—CHs,
que corresponde a la férmula molecular requerida, CgH140.

Las representaciones estructurales solicitadas pueden describirse con precisién del siguiente modo:
cada uno de los compuestos A—E contiene un anillo de seis atomos de carbono. A tiene un sustituyente
hidroxilo; B tiene un oxigeno unido mediante un doble enlace a un carbono del anillo; C tiene un doble
enlace dentro del anillo; D tiene un sustituyente bromo; y E tiene un carbono del anillo unido
directamente al magnesio, que también esta unido al bromo. F es CH3—CHO. G tiene un anillo de
ciclohexano unido al carbono que porta el grupo hidroxilo de una cadena lateral —CH(OH)—CHg.

Las reacciones ajustadas son:

1. Hidrogenacion del fenol para obtener A. El fenol oclcccccl se hidrogena con hidrégeno [H]
[H] sobre niquel [Ni], con calentamiento y presion:

CeH5;0H + 3Hy — C¢H11OH.

2. Oxidacidn de A para obtener B. Un oxidante adecuado es el 6xido de cobre(ll) [Cu+2].[0-2]
con calentamiento:

CeH110OH + CuO — C4H190O + Cu + H»0.

Los otros productos son cobre [Cu] y agua O.

3. Deshidratacion de A para obtener C. El calentamiento con acido sulfurico concentrado
0=S(=0) (0)0 elimina agua:

CGHHOH — CGHIO + HQO

4. Conversion de A en D. El tribromuro de fésforo BrP (Br)Br sustituye el grupo hidroxilo por
bromo:

3 C(;HHOH + PBI‘3 — 3 CGHHBI' + H3P03.

El producto que contiene fosforo es el acido fosforoso 0=[PH] (0)O0.

5. Formacion de E. Trate D con magnesio [Mg] en éter dietilico anhidro ccocc:
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C6H11BI' + Mg — CGHHMgBI'.

El SMILES de E representa su conectividad formal carbono—magnesio—bromo. Esta representacion no
especifica la coordinacion del éter ni la agregacioén del reactivo de Grignard.

6. Adicion de E a F. En éter anhidro, el grupo ciclohexilo se une al carbono carbonilico del etanal, y
el oxigeno carbonilico se convierte en un alcéxido:

CeH11MgBr + CH3CHO — CgH1;CH(OMgBr)CHs.

El intermedio es el bromuro de 1-ciclohexiletoximagnesio, CC(0O[Mg]Br)C1CCCCC1.

7. Hidrdlisis para obtener G. Un tratamiento final en medio acuoso 4cido protona el alcéxido. Una
ecuacion iénica neta ajustada es:

C¢H,;CH(OMgBr)CH; + H;0" — C¢H,; CH(OH)CH; + Mg?" 4+ Br~ + H,O0.
Aqui, el hidronio es [OH3+], el ion magnesio(ll) es [Mg+2] y el bromuro es [Br-].
5.2

Solo G tiene un atomo de carbono estereogénico. Su carbono portador del grupo hidroxilo esta unido a
cuatro sustituyentes diferentes: hidroxilo, ciclohexilo, metilo e hidréogeno. Su orden de prioridad CIP es

OH > C6H11 > CH3 > H.
Por consiguiente, G tiene los dos enantiémeros especificados en la seccidn Respuestas. El grupo

carbonilo plano de F puede ser atacado por cualquiera de sus dos caras. Con reactivos y condiciones
aquirales, los dos enantiomeros se forman en cantidades iguales.

Los carbonos sustituidos de los anillos de A, D y E no son estereogénicos porque las dos direcciones
alrededor de cada anillo son equivalentes. Las formas axiales y ecuatoriales son conformaciones que
se interconvierten, no estereoisémeros configuracionales. B y F no tienen elementos estereogénicos, y
el ciclohexeno ordinario C no da lugar a un par de estereoisdémeros configuracionales en estas
condiciones.

5.3

Los tres iones asignados tienen una sola carga. Sus masas nominales son
Manom(CeH11") = 6(12u) + 11(1u) = 83,
Muom ([CeH11 "Br] ™) = 83u+ 79u = 162,
Mupom ([CeH11 ¥ Br] ™) = 83u + 81u = 164 u.
El pico base se asigna al catién ciclohexilo producido por la ruptura del enlace carbono-bromo:
[CeH11Br] ™ — CgHy1 ™ + Br®.
Los radicales neutros expulsados son atomos de bromo-79 [ 79Br ] o de bromo-81 [81Br]. Por tanto,

ambos isotopdlogos moleculares producen el mismo fragmento a m/e = &83.

Al utilizar la relaciéon de intensidades indicada como relacidon de abundancias isotdpicas del bromo,
L79
— =1.02, T79 + x81 = 1,
L81

se obtiene

eulersolve.org/icho/1988/ 28/31



1.02

79 — X 50.5%,

=~ 2.02

1
g — — =~ 49.5%.

2.02

Por tanto, el pico del ion molecular ligeramente mas intenso a 162 contiene 79Br, y el pico a 164

contiene 8!Br.

La solucién se comprobo con la solucion oficial.

Problema 6: Identificacion de un contaminante bioacumulado X a partir

de su espectro de masas

[

intensity (%)

Al analizar mejillones marinos, se encontré un nuevo contaminante bioacumulado X, identificado
mediante espectrometria de masas acoplada a un cromatdgrafo de gases. El espectro de masas
se muestra en la figura. Determine la férmula estructural de X suponiendo que se produce a partir
del caucho sintético utilizado como aislante en las celdas de electrdlisis empleadas para la
produccion de cloro. Indique el nombre del compuesto X. Las abundancias isotdpicas de los
elementos pertinentes se muestran en la figura y en la tabla siguientes. Las intensidades de los
iones m/e =196, 233, 268 y 270 son muy bajas y, por tanto, se han omitido. Los picos de los iones
que contienen 13C se han omitido para simplificar.
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180 120 200 210 230 240 250 260
m/e
Abund. Abund.
Elemento Masa ] Masa ] Masa
normalizada normalizada
H 1 100.0 2 0.015
C 12 100.0 13 1.1
N 14 100.0 15 0.37
(o] 16 100.0 17 0.04 18
P 31 100.0

Abund.
normalizada

0.20
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Abund. Abund. Abund.
Elemento Masa e Masa u Masa

normalizada normalizada normalizada
S 32 100.0 33 0.80 34 4.4
Cl 35 100.0 377 325
Br 79 100.0 81 98.0

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

¢ Problema 6: X es hexaclorobutadieno, cuyo nombre sistematico es 1,1,2,3,4,4-
hexaclorobuta-1,3-dieno, con férmula molecular C4Clg y formula estructural

C1,C=C(Cl)—C(Cl)=CCl, |

SMILES: c1c(cl)=C(Cl)C(Cl)=C(Cl)Cl.

L

Solucion
Problema 6

El grupo de picos del ion molecular comienza en m/e = 258, con picos sucesivos separados por 2.
Esto es caracteristico de la sustitucién de 3°Cl por 37CL. Las abundancias relativas proporcionadas dan
abundancia de 37Cl 32.5

= = 0.325.
abundancia de 3°Cl 100.0

r =

Para una especie que contiene n atomos de cloro, la intensidad del pico que contiene k 4tomos de
cloro pesado, relativa al pico que contiene Unicamente dtomos de cloro ligero, es

Darvor (7
Iy k)

Tnvve
Iy

En particular,

Los dos primeros picos del ion molecular tienen una relacion de intensidades de aproximadamente
1 : 2. Para seis atomos de cloro se predice I549/I253 = 6(0.325) = 1.95, en concordancia con la
figura. La envolvente completa predicha es:

m/e Intensidad relativa a Iz53 = 100

258 100
260 195
262 158.4
264 68.7
266 16.7

268 218
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m/e Intensidad relativa a Is53 = 100

270 0.118

Esto también explica por qué los picos en 268 y 270 son muy débiles. Por tanto, X contiene seis
atomos de cloro.

Utilizando las masas isotdpicas enteras proporcionadas, la masa restante tras descontar seis atomos
de cloro ligero es

258 u — 6(35u) = 48 u.
Para el esqueleto carbonado derivado del caucho,

4
_ Bu_
12u

No queda masa disponible para hidrégeno, lo que da la formula molecular

[Cucn)

Los grupos de picos de los fragmentos proporcionan una comprobacién independiente de la

N¢

coherencia. Sus picos de menor masa son
223 = 258 — 35, 188 = 258 — 2(35),
en concordancia con la pérdida de un 4tomo de cloro y la pérdida neta de dos dtomos de cloro,

respectivamente. Los patrones isotdpicos correspondientes concuerdan con cinco y cuatro dtomos de
cloro restantes:

El grupo de picos Atomos de Relacion predicha entre el primer Componente de mayor
comienzaenm/e cloro y el segundo pico masa
223 5 1:1.625 48 + 5(37) = 233
188 4 1:1.300 48 +4(37) = 196

Los componentes de mayor masa requieren que todos los dtomos de cloro restantes sean 37Cl, lo que
explica los otros dos picos débiles omitidos.

Contando cada dtomo de halégeno como un dtomo de hidrégeno, el grado de insaturacion es
24)+2—-6
2

El origen en el caucho sintético apunta a un esqueleto de dieno de cuatro carbonos. El buta-1,3-dieno,
también llamado 1,3-butadieno, tiene el SMILES c=ccC=C. La sustitucién de los seis dtomos de

DBE = =2.

hidrégeno de este esqueleto por cloro da
C1,C=C(Cl1)—C(C1)=CCl,,
que tiene exactamente dos dobles enlaces y la fdrmula y el espectro de masas requeridos.

Por tanto, X es hexaclorobutadieno, o 1,1,2,3,4,4-hexaclorobuta-1,3-dieno, SMILES
Clc(cl)=Cc(Cl)c(cl)=Cc(cl)cl. Ninguno de los dos dobles enlaces presenta estereoquimica E/Z
porque cada carbono terminal lleva dos dtomos de cloro idénticos.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.
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