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Problema 1: Disolucion de TI2S y CuS en acidos

[
1.1 Demuestre que 0.1 mol de T1,S se disuelve en una disolucién 1 M de cualquier acido fuerte
monoprético no coordinante.

1.2 Demuestre que 0.1 CuS se disuelve en una disolucion 1 M de HNOj3, pero no en una
disoluciéon 1 M de HCL.

Datos:

Suponga que los iones Cu?* no forman complejos estables con los iones cloruro en disoluciones

acuosas.
E°(S/8*) = —0 48V E°(NO; /NO(aq)) = 0.96 V
pK,(H,S) = pK,(HS™) =13
Kop(T1hS) =1 x 107% Kq(CuS) =1x107%
Solubilidad del NO en agua (298 K): 2.53 x 10~2 moldm 3

Solubilidad del H5S en agua (298 K): 0.1 mol dm 3
R=8314JK 'mol™! F =96487 Cmol*

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Las demostraciones numéricas utilizan 1.00 dm? de cada acido inicialmente 1 M, ya que el
enunciado impreso omite el volumen.

¢ 1.1: Se disuelven los 0.1 mol de T1,S en su totalidad. Tras la disolucion completa, su
producto idnico es 6.3 X 10*23, inferior a Ksp = 10720,

e 1.2: Se disuelven los 0.1 mol de CuS en su totalidad en acido nitrico mediante la oxidacién
del sulfuro a azufre y la reduccién del nitrato a mondxido de nitrégeno. La constante de
equilibrio global es aproximadamente 1.4 X 104!, En 4cido clorhidrico, su solubilidad de
equilibrio es de tan solo 3.2 x 108 mol dm3
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Solucion

Se utiliza T = 298 K, se aproximan las actividades mediante las concentraciones divididas por la
concentracion estandar 1 mol dm 3 y se asigna actividad unidad a los sdlidos puros y al agua. Las
concentraciones introducidas en los cocientes de equilibrio que siguen son valores numéricos en
moldm 3. Se desprecian los cambios de volumen de la disolucion.

1.1 — Disolucion del sulfuro de talio(l)
Los equilibrios de disociacion acida son
H,S (aq) = H' (aq) + HS ™ (aq), Ky =107,
HS™ (aq) = H' (aq) + S* (aq), Kap =101,
Por consiguiente,
5] = Ky Kop[HsS]  10[H,S]
[H*)? [H*]?

Asi, el acido fuerte reduce considerablemente la concentracion de iones sulfuro libres.

Al combinar la disolucion,
T1,S (s) = 2T1" (aq) + S* (aq),

con la protonacién del sulfuro se obtiene

T1,S(s) + 2H" (aq) = 2T1" (aq) + HyS (aq) |

Su constante de equilibrio es
Ksp(les) B 1020
KalKa2 B 10_20

Se comprueba la disolucion completa de 0.1 mol en 1.00 dm?® de 4cido inicialmente 1 M. Las

=1.

Tl —

concentraciones resultantes serian aproximadamente
[T1*] = 0.20 mol dm ,
[H2S] = 0.10 mol dm ,
[H"] = 1.00 — 2(0.10) = 0.80 mol dm >,

La concentracion de sulfuro de hidrégeno alcanza la solubilidad indicada; cualquier escape de este gas
favoreceria alin mas la disolucion.

La concentracion de sulfuro correspondiente es
—20
[S27] = 10—(010) = 1.56 x 10~ moldm 3.
(0.8())2
Por tanto,
Qsp = [T1T]?[S?7] = (0.20)%(1.56 x 1072') = 6.25 x 102 < 107,

Incluso después de que se haya disuelto todo el sélido, la disolucién sigue estando insaturada con
respecto al T1,S. Por tanto, la disolucion completa esta favorecida termodinamicamente.
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Dentro del modelo establecido, un acido fuerte monoprético no coordinante aporta los iones hidrégeno
necesarios, mientras que su anioén no interviene en este equilibrio. Por tanto, la conclusidn no depende
de la identidad de dicho anién.

1.2 — Disolucidn del sulfuro de cobre(ll)
En acido clorhidrico
La reaccion correspondiente promovida por el 4cido es
CuS (s) + 2H" (aq) = Cu’" (aq) + H,S (aq).
Su constante de equilibrio es
K (CuS) 107%
KuKo 102

Sea s la solubilidad molar en acido clorhidrico inicialmente 1 M. Casi todo el sulfuro disuelto esta

=101,

K Cu,acid —

presente como sulfuro de hidrégeno, de modo que

[Cu?"] ~ [H,S] ~ s, [H*] ~ 1.
Por ello,
[Cu®][HsS]
KCu,acid = W =s,
lo que da

s~VvV10 P =32x 108 moldm ™3|

El consumo de protones a esta concentracion es despreciable, lo que confirma la aproximacion. La
concentracién de sulfuro de hidrégeno también estd muy por debajo de la solubilidad indicada.

Asi, solo se disuelven unos 3.2 x 1078 mol en 1.00 dm?®. Dada la ausencia estipulada de complejos
estables de cobre con cloruro, la formacidon de complejos no proporciona ninguna fuerza impulsora
adicional. Los 0.1 mol indicados no se disuelven en este volumen de acido clorhidrico.

En acido nitrico

El nitrato proporciona una via adicional de disolucidn al oxidar el sulfuro a azufre elemental. Las
semirreacciones pertinentes son

S* (aq) — S(s) +2e"

NO;3; (aq) +4H" (aq) + 3e” — NO(aq) + 2H20(1).
El potencial estandar de la celda es

E2, =096 — (—0.48) = 1.44 V.

cel

Al ajustar la transferencia de electrones se obtiene
352" (aq) + 2NO3~ (aq) + 8H' (aq) —> 3S(s) + 2NO (aq) + 4H,0(1).
Se transfieren seis electrones, de modo que

6FE°

cell

In Kredox - Ta
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o bien

6(96487)(1.44)

— 146.13.
8.314)(298) In 10

10g10 Kredox - (

Esta oxidacion también debe superar la baja solubilidad del sdlido. Al sumar tres reacciones de
disolucioén,
3CuS (s) = 3Cu’" (aq) + 35 (aq),

se obtiene la reaccién global

3CuS(s) +2NO;3™ (aq) + 8H' (aq) — 3 Cu® (aq) +3S(s) +2NO (aq) + 4H20(1)|.

Las constantes de equilibrio se multiplican cuando se suman las reacciones:
3 —35\3 11146.13
K oyeran = Ksp(CU-S) Kcdox = (10 ) 10 .

Por tanto,

K oran ~ 1.4 x 104 |.

Para comprobar explicitamente la disolucién completa, 0.1 mol de CuS consume
8 2
n(H') = 5(0.1) = 0.267 mol, n(NO3~) = 5(0.1) = 0.0667 mol.

En el volumen elegido de 1.00 dm3, las concentraciones finales serian, por consiguiente,
[Cu?*] = 0.100, [H"] = 0.733, [NO5;7] =0.933 moldm 3.

La reaccion genera 0.0667 mol de mondxido de nitrdgeno. En las condiciones de solubilidad del gas
indicadas, solo 0.0253 mol pueden permanecer disueltos en este volumen; el exceso de gas puede
escapar:

NO(aq) = NO(g).
Utilizando la concentracion disuelta indicada como limite superior,
Cu?*]3INOJ? 0.100)3(0.0253)2
Qo = [Cu™"]"[NO] < (0.100)"( ) 8810,
[N03*]2[H+]8 (0.933)2(0.733)8

Puesto que

Qoverall < K overalls

los 0.1 mol de sulfuro de cobre(ll) se disuelven en su totalidad en el acido nitrico, y queda una
cantidad abundante de acido.

Nombres de las especies y SMILES

Formula Nombre SMILES

T1,S Sulfuro de talio(l) [T1+].[T1l+].[S-2]
CuS Sulfuro de cobre(ll) [Cu+2].[S-2]

T1* lon talio(l) [T1+]

Cu?t lon cobre(ll) [Cu+2]

H* lon hidrégeno, protén [H+]

S2- lon sulfuro [S-2]
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Formula Nombre SMILES

HS™ lon hidrogenosulfuro [ SH-]

H-S Sulfuro de hidrégeno S

HNO; Acido nitrico O=[N+]([0-])O
HCI Cloruro de hidrégeno; acido clorhidrico en agua cl

NO;~ lon nitrato [0-1[N+](=0)[0-]
Cl~ lon cloruro [Cl-]

NO Mondxido de nitroégeno, éxido nitrico [N]=0

H,0 Agua 0

Ss Ciclooctaazufre, la forma molecular del azufre sélido ordinario  S155SSSSS1

Los SMILES de los sulfuros sélidos representan las composiciones idnicas formales utilizadas en el
modelo de equilibrio; no describen los enlaces ni la geometria del cristal. Los SMILES de los acidos

muestran moléculas neutras, mientras que los acidos fuertes estan disociados en los calculos. La

hidratacién de los protones es implicita. En las ecuaciones de reaccién, el azufre elemental se escribe

como S (s) por atomo de azufre; el SMILES de Sg especifica la conectividad del anillo sin especificar su

conformacion de corona.

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

contiene un error o una errata.

Problema 2: Estructura de un polimero hidrocarbonado y de sus

productos de degradacion

[

Un polimero X contiene un 88.25 % de C y un 11.75 % de H. En disoluciones diluidas reacciona
con bromo y ozono. La degradacién térmica de X produce un liquido volatil Y con un rendimiento
del 58 %. Y comienza a hervir a 34 °C y contiene un 88.25 % de C y un 11.72 % de H. Se forman
algunos productos de mayor punto de ebullicidon tanto por el craqueo de X como por la ciclacién
de Y de tipo Diels-Alder. El vapor de Y tenia una densidad 34 veces mayor que la del hidrégeno.

La bromacién de Y da lugar a un compuesto que contiene un 82.5 % de bromo en masa. La
ozondlisis de Y, seguida de una reduccidn suave, dio Ay B en una proporciéon molarA:B=2:1.
Solo el compuesto B dio un resultado positivo en la reacciéon del yodoformo.

2.1 Determine la formula molecular y la masa molar de Y.
2.2 Muestre las estructuras de los compuestos Y, Ay B.
2.3 Escriba una ecuacién para la reaccién de Y con bromo.

En la hidrogenacidn catalitica de 13.6 g de X, se absorbieron 0.2 moles de hidrégeno. La
ozondlisis de X, seguida de una reduccién suave, produjo el compuesto Z (60.0 % de C, 8.0 % de
H).

2.4 Indique la férmula molecular de Z y el grado de insaturacién de X.
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El compuesto Z dio una reaccion positiva con la disolucion de Fehling. La oxidacién suave de Z dio
un acido C. Una disolucion del 4cido C se valord con una disolucion acuosa de KOH (con
fenolftaleina como indicador). Fueron necesarios 0.001 mol de KOH para neutralizar 0.116 g de
C.

En la reaccién del yodoformo, una muestra de 2.90 g de C produjo 9.85 g de yodoformo. Ademas,
el filtrado alcalino produjo el compuesto D al acidificarse.

2.5 ;Cudl es la masa molar de C y qué grupos funcionales estan presentes en Z?

Al calentarse, D pierde agua para formar E. Tanto D como E reaccionan con un exceso de etanol
acidificado para dar F (CgH1404).

2.6 Dibuje las estructuras de C, D, E,Fy Z.

2.7 X existe en formas isoméricas que son estereorregulares. Muestre la estructura (que
contenga al menos 3 unidades monoméricas) de dos posibles estereoisomeros de X.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

2.1Y:|CsHg| con|M = 68 gmol |,

2.2 Y es isopreno (2-metilbuta-1,3-dieno), c=c (c)c=c. A es metanal (formaldehido),
C=0. B es 2-oxopropanal (metilglioxal), cc (=0)c=0.

e 2.3
CHQZC(CHg)—CH:CHQ + 2BI‘2 — BI‘CHQ—C(BI’)(CHg,)—CHBI’—CHzBI’

El producto es 1,2,3,4-tetrabromo-2-metilbutano, Brcc (Br) (C)C(Br)CBr; los datos no
especifican su estereoquimica.

2.4 72Z: . X contiene [un enlace C=C por unidad C5Hjy repetitiva |.

¢ 2.5/ M(C) = 116 gmol *| Z contiene un grupo aldehido y un grupo metil cetona.

e 2.6
Compuesto Nombre SMILES
C Acido 4-oxopentanoico, o &cido levulinico CC(=0)Ccc(=0)0
D Acido butanodioico, o 4cido succinico 0=C(0)CCC(=0)0
E Anhidrido succinico 0=C1CCC(=0)01
F Butanodioato de dietilo, o succinato de dietilo ccoc (=0)ccc(=0)0cC
Z 4-Oxopentanal CC(=0)CCC=0

e 2.7 X es 1,4-poliisopreno, con la unidad repetitiva

[-CH,—C(CH3)=CH—CH, ™ | _

Los fragmentos de tres unidades repetitivas de las dos formas estereorregulares son:
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cis-1,4-Poliisopreno: *C/C(C)=C\CC/C(C)=C\CC/C(C)=C\C*
trans-1,4-Poliisopreno: *C/C(C)=C/CC/C(C)=C/CC/C(C)=C/C*

Aqui * indica la continuacién de la cadena polimérica. Los sustituyentes de la cadena principal se
encuentran al mismo lado de cada doble enlace en la forma cis y en lados opuestos en la forma
trans.

L

Solucion

En los célculos se utilizan las masas atémicas redondeadas convencionales 12, 1, 16, 80, 127 para el
carbono, el hidrégeno, el oxigeno, el bromo y el yodo, respectivamente.

2.1 — Férmula molecular y masa molar de Y

A igual temperatura y presién, las densidades de los gases son proporcionales a sus masas molares. La
referencia es el hidrogeno molecular, Hs, [H][H], por lo que

M(Y) = 34M(H:) = 34(2) = 68 gmol .

El analisis elemental da

_ 88.25 11.72
12 1

Por tanto, la formula empirica es C5Hg, cuya masa formula es
5(12) 4 8(1) = 68.

n(C) : n(H) =7.354:11.72~5:8.

En consecuencia, esta es también la formula molecular:

Y =CsHs, M(Y)=68gmol |

Los porcentajes indicados suman 99.97%; esta pequefia discrepancia no cambia la formula.

2.2 — Identificacionde Y, Ay B

El grado de insaturacién de Y es

2(5) +2-38
2

Sea x el nimero de moles de bromo que se adicionan por mol de Y. La fraccién masica de bromo del

DBE = = 2.

producto de adicion da

160z
68 + 160z

de donde x ~ 2. Junto con el comportamiento en la reaccion de Diels—Alder y la ozondlisis, esto

— 0.825,

identifica a Y como un dieno.

La ozondlisis produce dos moléculas de A y una de B, que contienen cinco dtomos de carbono en total.
Como un compuesto carbonilico que da positivo en la reacciéon del yodoformo necesita al menos dos
atomos de carbono, A debe contener un carbono y B, tres carbonos.

Por tanto, el producto carbonilico de un carbono es metanal, c=0:
A = HCHO.
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La ruptura de dos dobles enlaces produce cuatro dtomos de oxigeno carbonilico en total. Una vez
descontadas las dos moléculas de metanal, el producto restante tiene la formula C3H4O52. Su reaccion
positiva del yodoformo identifica un grupo metil cetona. En consecuencia, B es 2-oxopropanal,
CC(=0)C=0:

B = CH;—C(=0)—CHO.

Al volver a unir cada uno de sus carbonos carbonilicos a un grupo metileno terminal, se reconstruye el
isopreno, C=C(C)C=C:

Y = CH,=C(CH;)— CH=CH,|

Una ecuacion global ajustada de la ozondlisis, eligiendo zinc como reductor suave, es
CH,=C(CHj3)—CH=CH, + 203 + 2Zn — 2HCHO + CH;3;—C(=0)—CHO + 2 ZnO.
Esto da precisamente la proporcion observada A : B = 2 : 1.

2.3 — Bromacion de Y

El bromo en exceso, BrBr, se adiciona a ambos dobles enlaces:

CHQZC(CH:J,)—CH:CHQ + 2 BI'2 — BI'CHQ—C(BI')(CHg)—CHBI'—CHQBI' .

El producto es 1,2,3,4-tetrabromo-2-metilbutano, Brcc (Br) (C)C(Br)CBr, de férmula CsHgBry.
Su contenido de bromo es

_ 4(80)
68 +4(80)

Por tanto, el producto descrito corresponde a la adicion completa de dos equivalentes de bromo.

w(Br) x 100% = 82.47% ~ 82.5%.

2.4 — Formula de Z e insaturacion de X

La composicion de X corresponde a unidades repetitivas de C5Hg, cada una con una masa molar de
68 gmol_l. Asi, 13.6 g contienen

13.6¢g

g1mo

n(unidades repetitivas) =

Esta cantidad absorbe 0.2 mol de hidrégeno. Como cada doble enlace carbono-carbono consume una
molécula de hidrégeno,

X contiene un enlace C=C por unidad C5Hg repetitiva |.

Para Z, el porcentaje de oxigeno es
100.0 — 60.0 — 8.0 = 32.0%.
Su proporcién atomica es
60.0 8.0 32.0
12 1 16

lo que da la férmula empirica C5HgO5.

5:8:2,

La ruptura de dobles enlaces sucesivos de la cadena principal produce fragmentos con dos extremos
carbonilicos. Hay un doble enlace de este tipo por cada intervalo repetitivo de cinco carbonos, por lo
que el fragmento contiene una unidad de férmula empirica:

|Z = C5H;0,), M(Z) = 100 gmol .
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Estos célculos del polimero desprecian los grupos terminales. La insaturacion medida es una magnitud
por unidad repetitiva; para determinar el DBE total de la cadena completa se necesitan la longitud de la
cadena y las estructuras de los grupos terminales.

2.5 — Masa molar de C y grupos funcionales de Z

La ozondlisis reductora da grupos carbonilo. La reaccion positiva de Fehling muestra que al menos uno
de los dos grupos carbonilo de Z es un aldehido.

Sea g el numero de grupos aldehido oxidados a grupos carboxilo. Cada oxidacidn afiade un atomo de
oxigeno sin cambiar el nimero de dtomos de carbono ni de hidrégeno, por lo que
M(C) = 100 + 16q.
La valoracion da la masa equivalente del 4cido:
M(C)  0.116g
q 0.001 mol

—= 116 gmol

por mol de grupos carboxilo neutralizados. Por tanto,
100 + 169 = 1164, q=1.

En consecuencia, Z contiene un grupo aldehido y un grupo cetona, y

M(C) = 116 gmol |, C = C5H0;.

El yodoformo, o triyodometano, IC (1)1, tiene una masa molar de
M(CHI3) = 12 + 1 + 3(127) = 394 gmol .

Las cantidades experimentales son

2.
n(C) = _9((5) — 0.0250 mol,
9.85

Asi, cada molécula de C produce una molécula de yodoformo, lo que demuestra la presencia de un
grupo metil cetona. La oxidacién suave conserva este grupo cetona, por lo que Z contiene

un —CHO y un —C(=0)CHj como grupos|.

2.6 — EstructurasdeC,D,E,Fy Z

La reaccion del haloformo convierte el grupo metil cetona de C en un grupo carboxilo y elimina su
carbono metilico como yodoformo. Por tanto, tras la acidificacién, D es un acido dicarboxilico de cuatro
carbonos.

La formacion del éster dietilico F, CgH1404, es coherente con
D = C4H4Oy,
porque la sustitucion de los dos hidrogenos acidos por grupos etilo afiade C4Hg en total.

La pérdida de agua al calentar identifica a D como acido succinico, 0=C(0)CCC(=0)0:
D = HOOC—-CH;—CH;—COOH.
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Sus dos grupos carboxilo forman un anhidrido ciclico estable de cinco miembros. En cambio, el otro
diacido de cuatro carbonos, el acido metilmaldnico, cc(c(=0)0)C (=0)0, se descarboxila
caracteristicamente al calentarse.

Razonando en sentido inverso a partir del acido succinico se obtiene:

C = CH;—C(=0)—CH,—CH,—COOH

Z = CH,—C(=0)—CH,—CH,— CHO|.

Asi, C es acido levulinico, cc (=0)ccc(=0)0, y Z es 4-oxopentanal, cC (=0)CCC=0.
La reaccion ajustada del haloformo en disolucion alcalina es
CH3;COCH,CH,COOH + 31, + 50H~ — C4H,0,* + CHI; + 31 + 4H,O0.
El producto C,H,0,42~ es el ion succinato, 0=C([0-])CCC(=0) [0-]. La acidificacién da D:
C4H404*" +2H" — HOOC—CH;—CH,—COOH.

El calentamiento da anhidrido succinico E, 0=Cc1ccc(=0)01:

A
C4HsO4 — C4H403 + H50.

Para dibujar E, trace un anillo de cinco miembros que contenga, consecutivamente, un dtomo de
oxigeno, un carbono carbonilico, dos carbonos metilénicos y un segundo carbono carbonilico, cerrando
el anillo de nuevo en el oxigeno.

Tanto D como E dan succinato de dietilo F, ccoc (=0)ccc (=0)0cc, con un exceso de etanol
acidificado, cco:

H+

C4HO4 + 2C2H50H = CgH1404 + 2H>0,
H+

C4H403 + 2 02H5OH = CgH14O4 + H2O

La estructura de F es

C2H;0—C(=0)—CH,—CH,—C(=0)—0C,Hs|

2.7 — Dos estructuras estereorregulares de X
El producto de la ozondlisis
OHC—CH;—CH;—C(=0)—CHj

muestra que los dobles enlaces sucesivos de X estdn separados por dos grupos metileno. Uno de los
carbonos del alqueno lleva un hidrégeno y el otro, un metilo. Por tanto, al volver a unir los extremos
carbonilicos sucesivos se obtiene 1,4-poliisopreno:

n CH,=C(CH3)-CH=CH,; — [-CH,—C(CH;)=CH-CH, |

Sus dos formas estereorregulares son:

e cis-1,4-Poliisopreno, el polimero principal del caucho natural:
*C/C(C)=C\CC/C(C)=C\CC/C(C)=C\C*
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En cada doble enlace, dibuje los dos sustituyentes metileno de la cadena principal en el mismo lado.
Estos dobles enlaces tienen configuracion Z en la cadena polimérica que continta.

¢ trans-1,4-Poliisopreno, el polimero principal de la gutapercha:
*C/C(C)=C/CC/C(C)=C/CC/C(C)=C/C*

En cada doble enlace, dibuje los dos sustituyentes metileno de la cadena principal en lados opuestos.
Estos dobles enlaces tienen configuracion E.

Cada SMILES contiene tres unidades repetitivas completas de cinco carbonos. Los asteriscos indican la
continuacién de la cadena; los SMILES especifican la configuracion de los dobles enlaces, sin imponer
una conformacién tridimensional concreta de la cadena.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucion difiere de la solucidn oficial, la solucién oficial
contiene un error o una errata.

Problema 3: Electrodos de plata/cloruro de plata y de calomelanos

[
Los electrodos de tipo Il, constituidos por un metal recubierto de una sal poco soluble de dicho
metal, se sumergen en una disolucién de una sal soluble que contiene un anién de la sal poco
soluble. El electrodo de plata/cloruro de plata (Ag, AgCl/Cl_) y el electrodo de calomelanos (
Hg, Hg,Cl, /Cl™) son ejemplos de estos electrodos. La fuerza electromotriz estandar de una
pila formada por estos electrodos (—) Ag, AgCl/Cl~ || Hg,Cly/Hg (+) es E° = 0.0455 V a
T = 298 K. El coeficiente de temperatura de esta pila es dEO/dT =338x 104 VK1

3.1 Escriba las ecuaciones de las reacciones que tienen lugar en ambos electrodos de la pilay la
reaccion global de la pila.

3.2 Calcule la variacién de la energia libre de Gibbs (AGO) del proceso que tiene lugar en la pila a
298 K. ;Qué implica su signo?
3.3 Calcule la variacién de entalpia del proceso que tiene lugar a 298 K.
AS =nFAE/AT.
3.4 Sabiendo que el potencial estandar del electrodo de Ag/Ag™ es E% =0.799 Vy que el

producto de solubilidad del AgCl es K,, =173 x 10719, calcule el valor del potencial estandar
del electrodo de plata/cloruro de plata. Deduzca una expresion que muestre la relacion entre

E°(Ag/Ag")y E°(Ag, AgCl/CI).

3.5 Calcule el producto de solubilidad del Hg2Cl2 sabiendo que el potencial estandar del
electrodo de calomelanos es E? = 0.798 V.

F = 96487 Cmol *, R=8314Jmol 'K T =298 K

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 3.1 Electrodo negativo, oxidacion:
2Ag(s) +2Cl (aq) — 2AgCl(s) +2e .
Electrodo positivo, reduccion:
Hg,Cly(s) +2e- — 2Hg(l) +2C1™ (aq).

Reaccidn global:

2 Ag(s) + HgoCly (s) — 2 AgCl(s) +2Hg(1)|

e 3.2|AG° = —8.78 kJmol !|. La reaccién directa es termodinamicamente espontanea en

condiciones estandar a 298 K.

3.3|AH° = +10.7 kJ mol ™! | La reaccién es endotérmica.

e 3.4

. . RT
Ejgcr = Bagrjag + 7 In Kop(AgCl) = 0.222 V|,

3.5 El potencial impreso es incompatible con los datos anteriores. Si 0.798 V representa
(0]
EHg22+/ng el resultado es

K,,(HgyCly) = 1.12 x 10 8|,

L

Solucion

Todos los potenciales de electrodo que se indican a continuacién utilizan la convencion de reduccién.
Las variaciones termodindmicas se expresan por mol de la reaccion global escrita en 3.1. Los
productos de solubilidad se expresan mediante actividades adimensionales.

Las especies y sus representaciones SMILES son:

Especie SMILES
Plata, Ag [Ag]
Mercurio, Hg [Hg]
lon cloruro, C1~ [C1l-]
lon plata(l), Ag™ [Ag+]
lon dimérico de mercurio(l), Hg22Jr [Hg+][Hg+]
Cloruro de plata(l), AgCl [Ag+].[Cl-]

Cloruro de mercurio(l) (calomelanos), HgaCls  cl[Hg][Hg]Cl

Estas representaciones SMILES describen dtomos, iones o la conectividad de una unidad férmula, no
estructuras metalicas o cristalinas macroscépicas. La representacion de los calomelanos no codifica la
geometria lineal de su unidad C1-Hg—Hg—CL
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3.1 Reacciones de los electrodos y reaccion global

El electrodo negativo de esta pila galvanica es el dnodo, donde tiene lugar la oxidacién. La plata pasa
del estado de oxidacion 0 al +1, formando cloruro de plata(l) insoluble:

Ag(s) + Cl” (aq) — AgCl(s) + e .

En el electrodo positivo, el catodo, el mercurio(l) de los calomelanos se reduce a mercurio elemental.
Cada unidad férmula contiene dos dtomos de mercurio, cada uno de los cuales requiere un electron:

Hg,Cly (s) +2e~ — 2Hg(1) + 2Cl™ (aq).

Al multiplicar la semirreaccion de la plata por dos y sumar, se cancelan tanto los electrones como los
iones cloruro:

2 Ag(s) + HgyCly (s) — 2 AgCl(s) +2Hg(1) |

Por tanto, el nimero de electrones transferidos en esta reacciéon es n = 2.
3.2 Variacion de la energia libre de Gibbs
Para una pila electroquimica reversible,
AG°® = —nFE_,.
Por tanto,

AG° = —2(96487 Cmol 1)(0.0455 V)
— —8780.317 Jmol

—|-8.78 kJmol *|

El signo negativo significa que la reaccion, tal como esta escrita, transcurre espontaneamente en
sentido termodinamico en condiciones estandar a 298 K, y puede suministrar trabajo eléctrico.

3.3 Variacion de entalpia

Utilizando el coeficiente de temperatura dado,
dE;

cell

AS°® = nF
T

Asi,
AS° = 2(96487)(3.38 x 107%)
= 65.2252 Jmol 'K 1.
Como AG° = AH°®° —TAS",
AH° = AG° +TAS®
— —8780.317 + (298)(65.2252)
— 10656.8 Jmol !

—+10.7 kJmol ' |.

La reaccién es endotérmica. Su variacién positiva de entropia hace que TAS° sea lo suficientemente
grande para que AG° sea negativa.

3.4 Potencial estandar del electrodo de plata/cloruro de plata

El equilibrio de disoluciéon es
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AgCl(s) = Ag™ (aq) + Cl™ (aq),
con
K, (AgCl) = angracr-.
Para la reduccion
Agt(aq) +e= — Ag(s),
la ecuacion de Nernst es

. RT
E = EAg+/Ag + ?lnaAg+.

Al sustituir aag+ = Kp/aci-, se obtiene

RT RT
?ln Ky — —Inaci-.

F
La reduccion del electrodo de plata/cloruro de plata es
AgCl(s) + e~ — Ag(s) + Cl™ (aq).

Su potencial estandar se obtiene cuando ac;- = 1. Por tanto, con la notacidn del enunciado,

E=Ejg/ng +

RT
E°(Ag,AgCl/Cl") = E°(Ag/Ag™) + —In K,,(AgCl)|.

Numéricamente,

o (8.314)(298)
Epgcr = 0.799 + T 06487

= 0.2218218 V
=10.222 V|

In(1.73 x 107'%)

3.5 Producto de solubilidad de los calomelanos

En primer lugar, la fuerza electromotriz dada de la pila determina el potencial del electrodo de
calomelanos:

Esell = E((:Da,lomel o EZgCl'
Por tanto,
E; = 0.0455 + 0.2218218 = 0.2673218 V.

calomel

Esto contradice el valor de 0.798 V que se denomina explicitamente potencial del electrodo de
calomelanos en el apartado 3.5. Es posible realizar un calculo coherente si ese valor se refiere, en
cambio, a

Hg>*" (aq) +2¢” — 2Hg (1), By mg = 0.798 V.
Segun esta interpretacion, los calomelanos se disuelven de acuerdo con
Hg>Cls (s) = Hg2?" (aq) + 2 Cl™ (aq),
de modo que
K »(HgoCls) = apg,2agy-

Al sumar esta reaccion de disolucién a la reduccion del mercurio(l), se obtiene la reaccién del electrodo
de calomelanos. Por tanto, las energias de Gibbs estdndar correspondientes satisfacen
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—2FEO —RTlIl Ksp — 2FEIC_)Ig22+/Hg.

calomel —

Reordenando,

2F o o
K,y = exp lﬁ (Ecalomel - Eng”/Hgﬂ ‘

Utilizando el potencial intermedio sin redondear,

2(96487)
(8.314)(298)

—=11.12 x 10718,

K, = expl (0.2673218 — 0.798)]

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

contiene un error o una errata.

Problema 4: Niveles de energia del atomo de hidrégeno, serie de Lyman
y efecto fotoeléctrico

[
La energia de los estados estables del dtomo de hidrégeno viene dada por:
E, = —2.18 x 1078 /n2 [J]

donde n representa el nUmero cuéntico principal.

4.1 Calcule las diferencias de energia entre n = 2 (primer estado excitado) y n = 1 (estado
fundamental) yentren = 7yn = 1.

4.2 ;En qué regién del espectro se encuentra la serie de Lyman?

4.3 ;Puede un solo fotdon, emitido en la primera y/o en la sexta linea de la serie de Lyman, ionizar:
a) otro atomo de hidrégeno en su estado fundamental?

b) un dtomo de cobre en el cristal de Cu?

El trabajo de extraccion de electrones del Cu es ®¢, = 7.44 x 107 J.

4.4 Calcule la longitud de onda de de Broglie de los electrones emitidos por un cristal de cobre
cuando se irradia con fotones de la primera linea y de la sexta linea de la serie de Lyman.

h = 6.6256 x 1034 Js; me = 9.1091 x 103! kg; c=2.99792 x 10® ms!

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 41 FEy— F1 =164 x10 8 J Er — E1 =214 x 10718 J|

e 4.2 El ultravioleta, concretamente el ultravioleta de vacio: aproximadamente 91.1-

121 nm, siendo 91.1 nm el limite de la serie.
e 4.3(a) Ninguno de los dos fotones puede ionizar un dtomo de hidrégeno en su estado
fundamental.
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e 4.3(b) Ambos fotones pueden arrancar un electrén del cristal de cobre.

e 4.4 Primera linea: |\, = 5.20 x 107 m = 0.520 nm |. Sexta linea:

Ae = 4.16 X 101 m = 0.416 nm|. Estos valores corresponden a los fotoelectrones de

maxima energia.

\
Solucion
4.1 — Diferencias de energia

Para un nivel excitado n, su energia por encima del estado fundamental es

1
AE,;=E,— E; =218 x 108 (1 — —2> J.

n

Por tanto,

4

1
AE>; =218 x 10718 (1 — —) —1.635 x 107 J ~[1.64 x 10718 J|,

49

AE7;; =218 x 10718 (1 — i) = 2.135510... x 107 ¥ J ~|2.14 x 10718 J|.

Estas diferencias de energia positivas son iguales a las energias de los fotones emitidos en las
transiciones a niveles inferiores. Las variaciones de energia del 4&tomo durante la emision tienen el
signo opuesto.

4.2 — Region espectral de la serie de Lyman

La serie de Lyman esta formada por transiciones desde n = 2,3, ... hastan = 1. Su primera linea es,
por tanto, 2 — 1, y su sexta lineaes 7 — 1.

Usando E7 = hc/)w, la longitud de onda mas larga es la de la primera linea:

(6.6256 x 10734)(2.99792 x 10%)
1.635 x 10718

Cuando n — o0, la energia del fotdn se aproxima a 2.18 x 107! J, lo que da el limite de longitud de

—1.21486... x 10 " m ~ 121 nm.

)‘%1 =

onda corta:
he
2.18 x 10718

Por tanto, toda la serie se encuentra en el ultravioleta, concretamente en la region del ultravioleta de

Aimit = —9.11148... x 10 ®*m ~ 91.1 nm.
vacio.

4.3 — ;Pueden los fotones provocar ionizacion?

(a) Hidréogeno en el estado fundamental

La ionizacion requiere elevar el electron desde F1 = —2.18 X 1078 J hasta el continuo de energia
cero. Por tanto, la energia necesaria es

Ey=0—E; =218 x 10718 J.

Las energias de ambos fotones son menores:
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E,1=1.635x 10 J < Eion,
E,6=2.135510... x 10 ® J < Ejon.

En consecuencia, ninguno de los dos fotones puede ionizar un atomo de hidrégeno en su estado
fundamental. Pueden excitarlo hasta el nivel ligado correspondiente.

(b) Cristal de cobre
Para la emision de electrones del cristal de cobre, el umbral pertinente es el trabajo de extraccion:
P, =744 x 10712 7.
Como
E%l > P, y E’y,ﬁ > Py,

ambos fotones pueden arrancar un electron mediante el efecto fotoeléctrico. El trabajo de
extraccion proporcionado describe la extraccion de electrones del sélido.

4.4 — Longitudes de onda de de Broglie de los electrones emitidos

La ecuacion fotoeléctrica da la energia cinética maxima:
Kpax = E, — Pcy-

Para un electrén no relativista,

p2

K —
2m,’

h
)\e:—:—
p

Para la irradiacion con la primera linea de Lyman,
Kmax1 = 1.635 x 107 —7.44 x 107 = 8.91 x 10717 J,

por lo que

—-34
Aoy = 6.6256 x 10 —[5.20 x 1020 m].

\/2(9.1091 x 10731)(8.91 x 10719)

Para la irradiacion con la sexta linea de Lyman, conservando los valores intermedios sin redondear,

Kmaxs = 2.135510... x 107'® — 7.44 x 10719 = 1.391510... x 1078 J,

6.6256 x 1034
Aes = —14.16 x 10 19 m]|.

\/2(9.1091 x 107°1)(1.391510... x 107 %)

Estas son las longitudes de onda minimas de de Broglie, correspondientes a las energias cinéticas
maximas. Los fotoelectrones emitidos con menor energia cinética tienen longitudes de onda mas
largas.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucion difiere de la solucidn oficial, la solucién oficial
contiene un error o una errata.
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Problema 5: Derivados halogenados de los hidrocarburos
[
Tras hacer pasar 0.25 mol del hidrocarburo A sobre piedra pdmez calentada (950 K) en un tubo

de hierro, se obtuvieron el compuesto B con un rendimiento del 80 % (es decir, 15.4 g) y 2.4 dm?
de hidrégeno (295 K, 102 kPa).

B y el hidrégeno son los Unicos productos. A partir de B, por reaccidon con un halégeno en
presencia de un 4cido de Lewis, se obtiene una mezcla de los derivados halogenados C, D, E, F y
G. Cada uno de los compuestos C a G contiene un atomo de halégeno mas que el compuesto
anterior. Para los compuestos C a F solo se forma uno de los isémeros posibles. En el compuesto
G no existe tal preferencia y sus tres isémeros G;, G, y Gs se encuentran en la mezcla. Los
compuestos C a F se racemizan facilmente, de modo que no se observa isomeria dptica. Sin
embargo, la racemizacion es dificil para G,, G, y, especialmente, para Gs. En el espectro de masas
de E solo se observaron tres picos isotdpicos. Sus intensidades relativas son 1: 1: 0.3.

Informacidn:
* Eortho > Kpara €n el compuesto B.
* El efecto del primer halégeno en el anillo: kpar, > Kortho-
e Los compuestos D y F, en una de sus conformaciones, tienen un centro de simetria.
e Las contribuciones de los isdtopos de carbono e hidrégeno al espectro de masas de E son

despreciables.
e Abundancia natural de los isdétopos de los haldgenos:

YF =100 %;

5Cl = 75.53 %; 37Cl = 24.47 %;

"Br = 50.54 %; ¥ Br = 49.46 %;

1277 = 100 %.

5.1 Indique las estructuras de A, B, C, D, E, F, G,, G, y Gs.
5.2 Explique su eleccién del halégeno.

5.3 Dibuje y rotule las férmulas estereoquimicas de los isémeros rotacionales de D para
® =0,7/2,m,y 37/2, donde ® denota el angulo diedro o de torsién en radianes y 4 = 0
describe la configuraciéon de energia maxima.

5.4 Dibuje los perfiles de los cambios de energia en funcién del dngulo de rotacion alrededor del
enlace C—C para los compuestos C y D.

5.5 Ordene G,, G,, Gs segun su dificultad creciente de racemizacion. Explique su respuesta.
5.6 Dibuje las formulas estereoquimicas de los enantiomeros de Gs.

5.7 Proponga una reaccién quimica o un método biolégico mediante el cual puedan destruirse
compuestos como estos.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 5.1 Las estructuras se indican a continuacién. Numere los dos anillos del bifenilo a partir de
los 4tomos que forman el enlace de unién, 1y 1’. Defina G,, G,, Gs afiadiendo el quinto
cloro a F en las posiciones 3, 4, 6, respectivamente.

Compuesto Nombre SMILES

A Benceno clcccecl

B Bifenilo cl(-c2ccecec2)ceceel

C 2-Clorobifenilo cl(-c2cccecc2)c(Cl)ccecl

D 2,2'-Diclorobifenilo cl(-c2c(Cl)ccecc2)c(Cl)ccecl

E 2,2'5-Triclorobifenilo cl(-c2c(Cl)ccecec2)c(Cl)cec(Cl)cl

F 2,2'5,5'-Tetraclorobifenilo cl(-c2c(Cl)cecc(Cl)c2)c(Cl)cecec(Cl)cl
. cl(-

G, 2,2"3,5,5'-Pentaclorobifenilo

c2c(Cl)ccc(Cl)c2)c(Cl)c(Cl)cc(Cl)cl

. cl(-

G, 2,2'4,5,5'-Pentaclorobifenilo

c2c(Cl)ccc(Cl)c2)c(Cl)cc(Cl)c(Cl)cl
2,2'5,5'6-Pentaclorobifenilo,
Gs equivalentemente 2,2'3,5'6-
pentaclorobifenilo

cl(-
c2c(Cl)ccc(Cl)c2)c(Cl)cecc(Cl)clcCl

e 5.2 El halégeno es el cloro. Tres dtomos de cloro dan la relacion de intensidades de los
picos isotdpicos

1:0.972:0.315 : 0.0340.

Los tres primeros picos coinciden con la relacion indicada, 1 : 1 : 0.3; se predice un cuarto
pico débil.

e 5.3 Para D: 0, coplanar con los dos cloros en orto en el mismo lado, energia maxima; 7r/2,
un enantiomero con los anillos girados entre si; 7, coplanar con los cloros en lados
opuestos y con un centro de inversion; 37r/2, el enantidmero con los anillos girados entre si
que es la imagen especular del anterior.

e 5.4 C tiene barreras coplanares equivalentes en 0, 7, 27. D tiene barreras mas altas en
0, 27 y una barrera coplanar mas baja en . Ambos presentan regiones intermedias de
menor energia con anillos no coplanares.

e 5.5 Con las designaciones definidas anteriormente, la dificultad creciente de racemizacion
es

G2 < G1 < Gs|

e 5.6 G; tiene dos enantidmeros axiales. Si se mantiene fijo el anillo delantero, las
orientaciones perpendiculares del anillo trasero a +7r/2 y —7r/2 dan un par explicito de
imagenes especulares, descrito mas adelante. Su SMILES ordinario de conectividad es el
mismo que se indica para Gs.
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e 5.7 Laincineracion completa y controlada destruye estos compuestos. Para un
pentaclorobifenilo:

|C12H5Cl; + 120, — 12C0O, + 5 HCI|,

L

Solucion
5.1 — Identificacion de los hidrocarburos y de los patrones de sustitucion

La cantidad de hidrégeno, hidrégeno gaseoso [H][H], €S

1% 102 kPa)(2.4 dm?
n(Hz) = bz _ ( 3a)( - m) = 0.0998 mol ~ 0.10 mol.
RT  (8.314 kPadm® mol ' K—1)(295 K)
Con un rendimiento del 80 %, la cantidad de A transformada en los productos indicados es
nconverted(A) = 0-80(0.25 IIlOl) = 0.20 mo]_.

El hidrégeno tiene una masa de aproximadamente 0.20 g. Como By el hidrégeno son los Unicos

productos, el balance de masa da
B 154g+020g
~0.20 mol

Esto es compatible con el benceno, CgHg. La sustitucion aromatica y la rotacion alrededor de un
enlace que une dos anillos permiten identificar B como bifenilo, formado por acoplamiento

M(A) ~ 78 gmol .

deshidrogenante:

950 K, pumice, iron

2 CgHg » C1oHyg + Hs.
La cantidad y la masa de bifenilo previstas son
0.80(0.25
n(B) = % = 0.10 mol,

m(B) = (0.10 mol)(154 gmol ) = 15.4 g.

Por tanto, tanto la masa de B como el volumen de hidrégeno concuerdan con la reaccion propuesta.

Como se establece en 5.2, el sustituyente es el cloro. El cloro, C1C1, experimenta sucesivas
sustituciones electroéfilas aromaticas en presencia de un acido de Lewis, produciendo cloruro de
hidrégeno, c1. La ecuacion global ajustada para cada grado de sustitucién es

Lewis acid

Ci2H19 + n Cly ——— C12H19-,Cl,, + n HCI, n=1,2,3,4,5.

La secuencia de sustitucion se deduce de la informacidén sobre la orientacién y la simetria:

1. C: En el bifenilo, la relacién indicada kqyho > Kpara Selecciona la posicion 2. Por tanto, C es 2-

clorobifenilo.

2. D: Un centro de inversidn en el punto medio del enlace entre los anillos debe intercambiar anillos

sustituidos de forma idéntica. Por ello, el segundo cloro ocupa la posicién orto equivalente del

otro anillo, dando 2,2'-diclorobifenilo. Su conformacién coplanar con los cloros en lados
opuestos tiene el centro de inversion requerido.
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3. E: Cada anillo lleva ahora un cloro. El siguiente cloro entra en posicién para respecto a un cloro
ya presente: la posicion 5, que es para respecto a la posicion 2. Los dos anillos son equivalentes
antes de esta sustitucién, por lo que E es 2,2',5-triclorobifenilo.

4. F: La condicion del centro de inversion exige patrones de sustitucion coincidentes en los dos
anillos. Por ello, el cuarto cloro entra en la posicién 5', dando 2,2',5,5'-tetraclorobifenilo.

5. G: En F, las posiciones restantes de cualquiera de los anillos son 3, 4, 6. El intercambio de los
anillos no genera isdmeros constitucionales adicionales. Asi pues, hay exactamente tres
posibilidades:

G;: 2,2,3,5,5,
Gy: 2,2'.4,5,5,
Gs: 2,2',55. 6.

Estas son las estructuras y los SMILES que figuran en Respuestas.

5.2 — Identificacion del halégeno a partir del patrén isotépico

E contiene tres dtomos de halégeno. Tanto el flior como el yodo tienen un Unico isétopo en los datos
de abundancia proporcionados, por lo que ninguno puede producir el grupo de picos isotépicos
observado debido al halégeno.

Para el cloro, tomemos
p = 0.7553, q = 0.2447.
Las probabilidades de incorporar cero, uno, dos o tres atomos de 37Cl son los términos de
(p+9)° =p’ +3p°q + 3pg” + ¢°.

En consecuencia,

Ing: Ingvo : Ingia : Iness = 0° 2 3p°q < 3pg” : ¢°.

Al normalizar respecto al primer pico se obtiene

2 3
1:32 ;3<2) :<3) —[1:0.9719 : 0.3149 : 0.03401]
p “\p P

Para E, C12H7Cls3, estos corresponden a masas nominales del ion molecular de 256, 258, 260, 262.

Las tres primeras intensidades se redondean a la relacion indicada, 1 : 1 : 0.3. La cuarta es mucho
menor, aungue no es matematicamente nula.

En cambio, tres atomos de bromo, utilizando las abundancias proporcionadas, darian aproximadamente
1:2.936:2.873:0.937,

lo cual no concuerda. Por tanto, el cloro es la identificacion que se pretende obtener.
5.3 — Isdmeros rotacionales de D

Utilice la siguiente convencidn precisa de observacién a lo largo del gje:
e Mire a lo largo del enlace entre los anillos desde C1, sin prima, hacia C1’, con prima.
¢ Mantenga fijo el anillo delantero, con su cloro de C2 a las 12 en punto y su hidrégeno de C6 a

las 6 en punto.
e Defina ® = 0 cuando el cloro de C?2’ del anillo trasero también esté a las 12 en punto.
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e Aumente ® girando el anillo trasero en sentido horario en esta vista.

Los dibujos solicitados tienen entonces estas caracteristicas:

Cloro de C2' del Hidrégeno de C'6' . . . .
Conformacién y designacion estereoquimica

anillo trasero del anillo trasero
Coplanar; cloros en el mismo lado del eje; aquiral;
0 12 en punto 6 en punto o ., . i o
maxima congestidn estérica y energia maxima
Planos de los anillos perpendiculares; confdrmero quiral
w/2 3 enpunto 9 en punto
I
Coplanar; cloros en lados opuestos; aquiral; centro de
T 6 en punto 12 en punto . .. . .
inversion en el punto medio del enlace entre los anillos
Planos de los anillos perpendiculares; conféormero quiral
3m/2 9enpunto 3 en punto

Il, imagen especular de |

En ® = 0, los 4&tomos de cloro en orto se aproximan directamente entre si. En & = 7, cada cloro en
orto se encuentra, en cambio, con un hidrégeno en orto. Por ello, este Ultimo paso por una
conformacion coplanar tiene la barrera estérica mas baja.

El SMILES de D especifica la conectividad; estas descripciones angulares especifican sus
conformaciones.

5.4 — Perfiles de energia torsional de Cy D
Represente la energia en el eje vertical y ®, de 0 a 27, en el horizontal, utilizando la convencion de 5.3.

Para C, el anillo no sustituido tiene posiciones orto equivalentes. Girarlo un angulo 7 produce una
disposicién equivalente, de modo que

Ec(® + ) = Ec(®).
Las disposiciones coplanares en 0, 7, 27 tienen interacciones estéricas idénticas y, por tanto, barreras

de igual altura. Dibuje regiones no coplanares equivalentes de menor energia entre barreras coplanares
sucesivas.

Para D, las dos disposiciones coplanares difieren:
e En 0y 2, un cloro en orto queda frente a otro cloro en orto: la barrera mas alta.
e En T, los dos contactos préximos son contactos cloro-hidrégeno: la barrera mas baja.

e Entre estas disposiciones coplanares se encuentran dos pozos de energia no coplanares
relacionados por reflexién especular.

Por tanto, un esquema estérico cualitativo sigue este patron:

Angulo 0 Cercade /2 ™ Cerca de 37/2 27
C Alta Baja Igualmente alta Igualmente baja Alta
D Méaxima Baja Maximo local mas bajo Igualmente baja Maxima

Para D, la reflexion exige
Ep(®) = Ep(2n — ).
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Estos perfiles son cualitativos. La conjugacion favorece la coplanaridad, mientras que la repulsién

estérica favorece la torsién, por lo que los dngulos exactos de los minimos no tienen por qué ser

precisamente 7r/2 y 37r/2; la informacidn proporcionada no determina valores numéricos de energia ni

detalles finos de las curvas.

5.5 — Dificultad creciente de racemizacion

Para estos bifenilos con quiralidad axial, la interconversién de los enantidmeros requiere una rotacién
que pase por una disposiciéon coplanar. Por ello, la comparacion pertinente es la del coste estérico del

paso coplanar mas facil.

e G,, con el cloro adicional en 4, conserva solo dos cloros en orto respecto al enlace entre los

anillos. El cloro afiadido estd relativamente alejado de ese enlace.

e G, con el cloro adicional en 3, también tiene dos cloros en orto, pero el cloro de 3 congestiona

estéricamente al cloro adyacente de 2. Este efecto de contrafuerte aumenta el impedimento

estérico a la rotacion.

e G;, con el cloro adicional en 6, tiene tres cloros en orto. Uno de los anillos lleva ahora cloro a

ambos lados del enlace entre los anillos. Por tanto, cualquiera de los dos pasos coplanares

enfrenta un cloro en orto de un anillo con un cloro en orto del otro.

En consecuencia, el orden estérico esperado es

Go <
~—

adicional 4-Cl

G1
—

adicional

3-Cl

<

Gs
—

adicional

6-Cl

5.6 — Enantiomeros de G;

Mantenga la numeracién comun utilizada anteriormente: el anillo sin primas tiene cloros en 2, 5,6, y el

anillo con primas en 2/, 5.

Los dos enantiémeros axiales del 2,2',5,5' 6-pentaclorobifenilo —equivalentemente, 2,2',3,5',6-

pentaclorobifenilo— tienen el SMILES de conectividad

cl(-c2c(Cl)ccc(Cl)c2)c(Cl)ccc(Cl)clcCl.

El SMILES ordinario no distingue aqui las configuraciones axiales inmovilizadas. Las siguientes

descripciones vistas a lo largo del eje especifican un par enantiomérico explicito.

Mire desde C1, sin prima, hacia C1’, con prima. Fije el anillo delantero verticalmente, con C2 a las 12

en punto y C6 alas 6 en punto. Su cloro de C5 se encuentra en el lado de C6.

Caracteristica

Enantiomero |

Anillo delantero Fijo como se ha descrito

C2' del anillo trasero, que lleva cloro 3 en punto

C6' del anillo trasero, que lleva hidrégeno = 9 en punto

C5' del anillo trasero, que lleva cloro En el lado de C'6’, a la izquierda

Torsién entre los planos de los anillos —|—7r/2

Enantiémero I
Orientacion fija idéntica
9 en punto
3 en punto
En el lado de C6’, a la derecha
—m/2

La reflexion en el plano del anillo delantero convierte | en Il. Son imdgenes especulares no

superponibles: el par axial Ra/Sa.

eulersolve.org/icho/1991/

23/27



Aungue ambas posiciones orto del anillo delantero llevan cloro, sus dos recorridos alrededor del anillo
son diferentes: el recorrido por C'6 encuentra cloro en C5, mientras que el recorrido por C2 encuentra
hidrégeno en C3. El anillo con primas también tiene recorridos no equivalentes por C2' y C6’. Por
tanto, el patron de sustitucion permite la quiralidad axial.

5.7 — Destruccion

Un método quimico adecuado es la incineracion controlada a alta temperatura en exceso de
oxigeno, con un tiempo de residencia suficiente para la oxidacién completa y la captura del cloruro de
hidrégeno producido.

Para cualquiera de los isdmeros del pentaclorobifenilo:
012H5CI5 + 12 02 — 12 CO2 + 5HCI.

El reactivo es uno de los pentaclorobifenilos enumerados anteriormente; las otras especies
moleculares son oxigeno 0=0, didxido de carbono 0=Cc=0y cloruro de hidréogeno C1.

La ecuacion esta ajustada para todos los dtomos: doce carbonos forman doce moléculas de didéxido de
carbono, mientras que los cinco hidrégenos y los cinco cloros forman cinco moléculas de cloruro de
hidroégeno.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucion difiere de la solucidn oficial, la solucién oficial
contiene un error o una errata.

Problema 6: Produccion de acido sulfurico y dleum

[
El 4cido sulfurico se produce mediante la oxidacion catalitica de SO2 a SOs, la absorcion de SO3
en &cido sulfurico concentrado para formar dleum (que contiene un 20 % de SO3 en masa) y la
posterior dilucidon adecuada. El gas que sale de la camara de catdlisis contiene nitrdgeno, oxigeno,
trazas de SOy y un 10 % (en volumen) de SOs. El triéxido de azufre, SO3, se convierte en acido
sulfdrico (al 98 % en masa) y/o en dleum.

6.1 Suponiendo que el 6leum es el Unico producto formado, calcule la masa de agua necesaria
para 1000 m?® de gas que sale de la cdmara de catalisis (273 K, 101.3 kPa).

6.2 Suponiendo que solo se produce acido sulfurico al 98 %, calcule la masa de agua necesaria y
la masa del producto obtenido de este modo.

6.3 En la industria se producen tanto 6leum como acido sulfurico al 98 % en una relacion de
masas de ¢ = ml/mg, donde m1 representa la masa de dleum y mo, la masa de acido sulfurico
al 98 %. Determine una expresion y = f(a:) que describa la relacion entre la masa de agua
consumida por cada 1000 m? de gas (denotada por y) y el valor de . Demuestre que los
resultados de 6.1) y 6.2) concuerdan bien con su expresion matematica.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 6.1: Agua necesaria: |61.5 kg|.
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e 6.2: Agua necesaria: [89.3 kg | masa de acido sulfurico al 98 % producido: |446 kg |.

e 6.3: Parax = mi/ma > 0,

36z + 49

y~ (357 kg) 500 —To6 |

La produccidn exclusiva de acido al 98 % corresponde a x = 0, lo que day = 89.3 kg. La
produccidn exclusiva de 6leum corresponde a x — oo, lo que day — 61.5 kg.

L

Solucién
Las especies que intervienen en las reacciones son didxido de azufre (0=5=0), oxigeno (0=0), tridxido
de azufre (0=s(=0)=0), acido sulfdrico (0S(=0) (=0)0) y agua (0).
La oxidacién catalitica produce tridxido de azufre:
2505 + 0Oy — 280s3.
La reaccion neta que consume agua durante la produccién de 4cido es
SO3 + HoO — H2SO4.
Se utilizan las masas molares
M(SO3) = 80.0,  M(H;0) =180,  M(HsSO4) =98.0 kgkmol '.

Se realiza el balance del proceso global, por lo que el acido sulflrico en circulacidon se cancela entre las
corrientes de entrada y salida. La composicion indicada del 6leum significa que contiene un 20 % de
SO3 en exceso y un 80 % de HoSOy, expresados en masa sobre una base analitica. El dleum y el
acido sulfurico acuoso son mezclas y, por tanto, no tienen una Unica representacion molecular SMILES.

6.1

Si se considera que el gas es ideal, la fracciéon en volumen de SO3 es igual a su fraccion molar.
Utilizando

R =8.314kPam®kmol 1K1,
la cantidad de triéxido de azufre disponible es

0.10pV _ 0.10(101.3)(1000)
RT ~  8.314(273)

Por tanto, su masa, denotada por S, es
S = 4.4631(80.0) = 357.048 kg.

Sean y1 la masa de agua necesaria y m1 la masa de 6leum producido. Toda el agua afiadida reacciona

n(S03) = = 4.4631 kmol.

y produce (98/18)y1 kilogramos de &cido sulfurico. Puesto que el dleum contiene un 80 % de acido

sulfurico,
98
—y1 = 0.80m1.
187 !
El balance de masa total es
mi1 =S+ yi.

Combinando estas ecuaciones,
98y1 = 14.4(S + y1),

eulersolve.org/icho/1991/ 25/27



de modo que

= 14'48— 36 357.048) = 61.501 k
U1 = 5365 = 309 (357.048) = 61.501 kg.
Por tanto,
Maga = 61.5 kg|.
6.2

Ahora todo el tridxido de azufre reacciona para formar acido sulfdrico. La masa de acido puro formado
es

m(H,S0,) = 4.4631(98.0) = 437.384 kg.

Puesto que esta constituye el 98 % del producto,

Mo = M = 446.310 kg.
0.98

El agua necesaria tiene dos contribuciones: el agua incorporada al acido sulfdrico y el agua que
permanece en la disolucion al 98 %:
Y2 = ’n(SOg)M(Hzo) + 0.02mo
= 4.4631(18.0) + 0.02(446.310)
= 80.336 + 8.926
= 89.262 kg.

Por consiguiente,

Magua = 89.3 kg ’ M4cido al 98\% = 446 kg .

6.3

Para una masa de dleum my1, el triéxido de azufre que entra aporta tanto el SO3 en exceso, de masa
0.20m1, como el SO3 incorporado a 0.80m de &cido sulfdrico. Por tanto, su contribucion total es

80 209

Para una masa my» de acido sulfurico al 98 %, la masa de triéxido de azufre necesaria es
80

0.98%7’)’&2 = gmz.
El balance de tridxido de azufre es, por tanto,
S = @ml -+ émz.
245 )
El balance global de masa proporciona la entrada de agua:
36 1
y=m;+my—S= %ml—i—gmz.

Sustituyendo m; = xms,

g_ (209, 4 _ (36,1
= 245.’13 5 ma, Yy = Z my.

Al eliminar mo, se obtiene
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36z + 49 36z + 49

_ gL (35T k) —mE T2 |
¥=5 00z + 196 ~ 307 k8) 500" 106

Los casos limite reproducen las respuestas anteriores:

¢ Solo acido sulfurico al 98 %: m; = 0, por lo que z = 0:

49 S
=5—=— =289.3kg.
y(0) =S 196 — 4 89.3 kg

La masa del producto es my = S + y = 446 kg, lo que concuerda con 6.2.

e Solo 6leum: my — 0, por lo que £ — oo:

. 36
a}irgoy = S% = 61.5 kg,

lo que concuerda con 6.1.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.
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