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Problema 1: Acido lactico, hidrogenocarbonato y calcio en la sangre

[

El 4cido lactico se forma en los musculos durante una actividad intensa (metabolismo anaerobio).
En la sangre, el 4cido lactico se neutraliza por reaccidon con el hidrogenocarbonato. Esto se
ilustrard mediante los siguientes calculos:

El 4cido lactico, representado como HL, es monoprético y su constante de disociacion acida es
Ku, =14 x107%

Las constantes de disociacion acida del acido carbdnico son: K41 = 4.5 X 107 y
Kao = 4.7 x 10~ . Todo el diéxido de carbono permanece disuelto durante las reacciones.

1.1 Calcule el pH de una disolucién de HL de concentracién 3.00 x 103 M.

1.2 Calcule el valor de la constante de equilibrio de la reaccién entre el acido lactico y el
hidrogenocarbonato.

1.3 Se afiaden 3.00 x 103 mol de 4cido lactico (HL) a 1.00 dm? de una disolucién de
NaHCOj3 de concentracion 0.024 M (sin cambio de volumen, HL completamente neutralizado).

i) Calcule el valor del pH de la disolucién de NaHCQ3 antes de afiadir HL.
ii) Calcule el valor del pH de la disolucion después de afiadir HL.

1.4 El pH de la sangre de una persona paso de 7.40 a 7.00 debido al &cido lactico formado
durante la actividad fisica. Para el siguiente célculo, represente la sangre mediante una disolucién
acuosa con pH = 7.40 y [HCO3 ™| = 0.022. ;Cuantos moles de &cido lactico se han afiadido a
1.00 dm? de esta disolucién cuando su pH ha alcanzado 7.00?

1.5 En una disolucion acuosa saturada de CaCOj3 (s), se mide un pH de 9.95. Calcule la
solubilidad del carbonato de calcio en agua y demuestre que el valor calculado de la constante del
producto de solubilidad K, es 5 X 1079°.

1.6 La sangre contiene calcio. Determine la concentracién maxima de iones calcio «libres» en la
disolucion (pH = 7.40, [HCO3~| = 0.022) indicada en 1.4.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 11:|pH = 3.24|
e 1.2: HL + HCO3~ — L~ + H3CO3, con| K = 3.1 x 10%|
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130 [P =851)

1.3(ii): [pH = 7.19|.
1.4:|n(HL) = 2.4 x 10~% mol |

1.5:|s = 1.3 x 10* moldm 3| K, ~ 4.7 x 10~?, que se redondea a|5 x 107?|

e 1.6:([Ca* ] pax ~ 2 x 107* moldm 3| (1.93 x 10~ antes del redondeo).

L

Solucion

Utilizamos equilibrios expresados en concentraciones para disoluciones diluidas y, cuando es
necesario, K,, = 1.0 x 1071, Escribimos h = [H3O™]. En los clculos del sistema carbonato,
[HyCOs3] denota el componente de acido carbdnico no disociado representado por el valor de K
proporcionado, que por convencion incluye el diéxido de carbono disuelto.

Las especies quimicas y sus SMILES son:

Nombre y notacion SMILES
Acido lactico, HL CC(0)C(=0)0
lon lactato, L~ CC(0)C(=0)[0-]
Acido carbénico, H,CO4 0=C(0)0
Diéxido de carbono, CO, 0=C=0
lon hidrogenocarbonato, HCO3~ 0=C(0)[0-]
lon carbonato, CO32~ 0=C([0-]1)[O-]
Agua, H,O o]
lon hidronio, H3O* [OH3+]
lon hidroxido, OH ™~ [OH-]
lon calcio, Ca2* [Ca+2]

Hidrogenocarbonato de sodio, NaHCOg3 [Na+].0=C(0)[0-]
Carbonato de calcio, CaCOs3 [Ca+2].0=C([O-1)[O-]
La estereoquimica del acido lactico no afecta a estos equilibrios y se deja sin especificar. Los SMILES

de las sales con componentes desconectados describen la composicién idnica; no codifican una red
cristalina.

1.1 — pH del acido lactico
La disociacion es

HL + H,O — H30" + L~

Para una concentracién inicial C = 3.00 x 1073 M, sea x la concentracidn que se disocia.
Despreciando la autoionizacion del agua,

[H;0'] =[L7] =z, [HL]=C—z.

Por tanto,
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y la raiz positiva de la ecuacién de segundo grado es

—Kur + \/KI%L +4Ku.C

z = 5 — 5.8184 x 10~* M.

Asi

1

pH = 3.24|

Se disocia aproximadamente el 19.4% del 4cido, por lo que la aproximacién C — z ~ C no seria
suficientemente precisa en este caso.

1.2 — Constante de equilibrio de la neutralizacion

Sumamos la disociacion del acido lactico a la reaccion inversa de la primera disociacién del 4cido
carbénico:

HL + H20 ﬁ H30+ + L_,
H30+ + HCOg_ = H2003 + H20

La reaccion global ajustada es

HL + HCOgi # Li + HgCOg .

Su constante de equilibrio es
[L7][H,COs]  Km,  14x107*
HL][HCO3~] Ka  4.5x1077

Por tanto, la reaccidn favorece en gran medida la transferencia de un protdn del dcido lactico al
hidrogenocarbonato.

K=

—13.1 x 102|.

1.3(i) — pH antes de aiiadir acido lactico

El hidrogenocarbonato es anfiprético. Puede aceptar o ceder un protén:
HCO3~ + H,O =— H»CO3 + OH ™,
HCO3™ + H,0 = CO3%* + H30".

Para una disolucién de la sal de hidrogenocarbonato, despreciando la pequefia contribucion de la
autoionizacién del agua, el balance de materia y la electroneutralidad dan

[H,CO3) ~ [CO3*7].

Las dos expresiones de disociacion acida dan

kake~ (mgoy ) (Toor7) =**

Por consiguiente,

1 1
pH = = (PKa1 + pKa2) = 5 (6.3468 + 10.3279) =[8.34]

1.3(ii) — pH después de aiiadir acido lactico

Segun la hipdtesis indicada de neutralizacién completa, cada mol de acido lactico convierte un mol de
hidrogenocarbonato en 4cido carbdnico:

HL + HCO;~ — L~ + H,CO;.
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La cantidad inicial de hidrogenocarbonato es
no = (0.024 mol dm *)(1.00 dm?) = 0.024 mol.

Tras afiadir 0.00300 mol de acido lactico, las concentraciones de las especies predominantes del
sistema carbonato son

[HCO3 | =~ 0.024 — 0.00300 = 0.021 M,
[HQCO3] =~ 0.00300 M.

Utilizando el primer equilibrio del dcido carbdnico,

H = pK.1 + log;g o002 |
o a (9] —,
p D 1 10 [H2CO3]
de modo que
0.021
H = 6.3468 + 1 —— = 7.1919.
P 19810 5700300

Por tanto,

o= 719]
La pequeiia contribucién del carbonato no modifica este resultado redondeado.
1.4 — Acido lactico necesario para disminuir el pH de 7.40 a 7.00

Inicialmente,
h; = 107740 = 3.9811 x 1078 M.
La concentracion inicial de acido carbdnico se obtiene a partir de K,1:

h;[HCO37];  (3.9811 x 107®)(0.022)

H,CO3]; = = =1.9463 x 10° M.
| k Ko 4.5 x 1077
A estos valores de pH, el acido lactico esta practicamente disociado por completo. Por ejemplo, al pH
final,
L- K
L] Km0
[HL] 10*7.00
La fraccion de carbonato también es pequefia, puesto que
CO32~ K
COs™] _ Ko <1.2x 1073,
[HCO3~] h

Despreciando esa pequefia fraccidon, supongamos que reaccionan x mol dm 3 de 4cido lactico
afadido. Como el didxido de carbono permanece disuelto,

[HCO3™ | = 0.022 — =,
[HyCO3); = 0.0019463 + z.
A pH = 7.00,
[HCO37 ]y Kua 45x1077
[H,CO3);  hy  1.0x10 7

=4.5.

Asi,
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0.022 — z
0.0019463 + =
~0.022 — 4.5(0.0019463)

z = % = 2.4076 x 10~ moldm .

= 4.5,

Para 1.00 dm?,

n(HL) = 2.4 x 1073 mol|.

1.5 — Solubilidad y producto de solubilidad del carbonato de calcio
Se producen la disolucién y la hidrdlisis del carbonato:
CaCOj (s) = Ca’" + CO;3*,
CO3* +H,0 = HCO; + OH .

En consecuencia, el carbonato disuelto se distribuye entre tres formas dcido-base.

Al pH medido,
h=10"9% =1.1220 x 1071 M,
. Ky 5
Sean
a = [HyCO3, b= [HCO;3 ], c = [COs*],

y sea s la solubilidad molar. Para la disolucién en agua pura, las concentraciones de calcio y de
carbono inorganico total son iguales:

s=[Ca*"|=a+b+ec
La electroneutralidad exige
2s+h=>b+2c+ [OH].
Al sustituir el balance de carbono, se obtiene
2a +b=[OH | — h.

Los equilibrios acidos dan

a= h c= Kaz b
 Ka | h
Por tanto,
OH | —h
_ 1O -h _ 8.9081 x 107> M,
14 2h/K,
a— b 29011 % 1078 M,
al
Ka2
C =

; b=23.7315 x 10~°> M.

La solubilidad es, en consecuencia,
s=a+b+c=12642 x 10 * moldm 3,

o bien
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s =1.3x 10 *moldm 3|

Finalmente,
K = [Ca’T][CO3* ] = (1.2642 x 107*)(3.7315 x 107°) = 4.7172 x 10°.

Asi, con la precisién indicada en el enunciado,

Kg~5x107°)

1.6 — Concentracion maxima de iones calcio libres

A pH = 7.40, el segundo equilibrio del 4cido carbdnico determina la concentracién de carbonato:

K»[HCO37] (4.7 x 10711)(0.022)
h o 10—7.40

La concentracion maxima de calcio libre en equilibrio se alcanza en la saturacién respecto al carbonato

= 2.5973 x 107° M.

[COs* ] =

de calcio:
[Ca2+]maX[CO327] = K.
Utilizando el valor redondeado del enunciado, Ky, = 5 X 10_9,

5% 10°

NTTRTE 1.9251 x 10~* mol dm 3.
. X

[Ca2+] max —

Por tanto,

[Ca* ] max ~ 2 x 107* moldm 3|

La solucién se comprobd con la solucidn oficial.

Problema 2: Determinacion de nitrégeno por el método de Kjeldahl

[

El nitrégeno en materiales agricolas se determina a menudo mediante el método de Kjeldahl. El
método consiste en tratar la muestra con acido sulfdrico concentrado caliente para convertir el
nitrdgeno unido a compuestos organicos en ion amonio. A continuacion, se afiade hidréxido de
sodio concentrado y el amoniaco formado se destila y se recoge en acido clorhidrico de volumen
y concentracién conocidos. Después, el exceso de acido clorhidrico se valora por retroceso con
una disolucion patrén de hidréxido de sodio para determinar el nitrégeno de la muestra.

2.1 Se trataron 0.2515 g de una muestra de grano con acido sulfurico; a continuacion, se afadio
hidréxido de sodio y el amoniaco se destild y se recogié en 50.00 cm?® de &cido clorhidrico 0.1010
M. El exceso de acido se valoro por retroceso con 19.30 cm?® de hidréxido de sodio 0.1050 M.

Calcule la concentracion de nitrégeno en la muestra, en porcentaje en masa.

2.2 Calcule el pH de la disolucién que se valora en 2.1 cuando se han afiadido 0 cm?, 9.65 cm?,
19.30 cm?® y 28.95 cm?® de hidréxido de sodio. Desprecie cualquier cambio de volumen durante la
reaccion del amoniaco gaseoso con el acido clorhidrico. El valor de K, del ion amonio es

5.7 x 10719,

2.3 Dibuje la curva de valoracién a partir de los calculos de b).
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2.4 ;Cual es el intervalo de viraje de pH del indicador que podria utilizarse para la valoracién por
retroceso?

2.5 El método de Kjeldahl también puede utilizarse para determinar el peso molecular de los
aminodacidos. En un experimento, se determind el peso molecular de un aminoacido de origen
natural mediante la digestion de 0.2345 g del acido puro y la destilacién del amoniaco liberado,
que se recogié en 50.00 cm?® de acido clorhidrico 0.1010 M. Se obtuvo un volumen de valoracién
de 17.50 cm? en la valoracion por retroceso con hidréxido de sodio 0.1050 M.

Calcule el peso molecular del aminodcido suponiendo que la molécula contiene uno y dos grupos
nitrogenados, respectivamente.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

2.1:|16.84% | de nitrégeno en masa.

2.2: Para voliimenes afiadidos de hidréxido de sodio de 0, 9.65, 19.30, 28.95 cm?,
respectivamente:

pH=1.39, 1.77, 5.30, 8.95.

e 2.3: Una curva suave y creciente de pH frente al volumen que pase por estos cuatro
puntos, ascienda bruscamente alrededor de 19.30 cm? y luego se vuelva menos
pronunciada en la regién amortiguadora amonio—amoniaco.

e 2.4: Es adecuado un intervalo de viraje de aproximadamente |pH 4-6|, que incluya el punto
final a pH 5.30.

e 2.5:Las masas molares son|73.00 gmol*1 para un dtomo de nitrégeno por molécula y

146.0 gmol_1 para dos. Las masas moleculares relativas correspondientes son 73.00 y
146.0.

L

Solucion
2.1 — Contenido de nitrégeno

Las especies que intervienen en las reacciones idnicas son el ion amonio, NH4 " ([ NH4+]); el
amoniaco, NH3 (N); el ion hidréxido, OH~ ([0H-1); el agua, H2O (0); y el ion hidrégeno acuoso, H*
([H+], que representa un protén hidratado).
La digestidn convierte el nitrdgeno en ion amonio. La adicidon de hidréxido libera amoniaco:
NH,” + OH~ — NH; + H,0.

El amoniaco destilado consume acido en una proporcion molarde 1 : 1:

NH; + H — NH4+.
El 4cido restante se determina mediante neutralizacion:

H* + OH — H,0.

La cantidad inicial de acido es
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Nacidonical = (0.05000 dm®)(0.1010 mol dm %) = 5.050 x 10~ mol.

La cantidad que queda tras la absorcién del amoniaco es igual a la cantidad de valorante empleada en
la valoracion por retroceso:

Nicidorestante = (0.01930 dm®)(0.1050 mol dm ) = 2.0265 x 10> mol.
Asi, conservando cifras adicionales para evitar errores de redondeo,
NN = Namoniaco = (5-050 — 2.0265) x 102 = 3.0235 x 10 % mol.
Utilizando la masa molar atémica del nitrégeno, 14.01 gmolfl,
my = (3.0235 x 107%)(14.01) = 0.0423592 g.

Por tanto,

~0.0423592

WN = —5onTE x 100% = 16.84%.

2.2 — pH durante la valoracion por retroceso

Antes de la valoracidn, la disolucién de 50.00 cm?® contiene:

M cido fuerte en exceso = 2.0265 mmol, Tamonio = 3-0235 mmol.

El 4cido fuerte domina el pH antes de su neutralizacion. A los 19.30 cm3, el amonio determina el pH. El
hidréxido afiadido posteriormente convierte parte del amonio en amoniaco, formando una disolucién
amortiguadora.

Alos 0 cm?

La disociacion del amonio es despreciable en presencia de un exceso de acido fuerte:

2.0265 x 1072 mol
0.05000 dm?®

[H'] = = 0.04053 mol dm .

Por consiguiente,

pH = — log,,(0.04053) = 1.39.

Alos 9.65 cm?

El hidréxido afiadido neutraliza

Nhigroxido = (0.00965)(0.1050) = 1.01325 x 10~ mol.
Por tanto, la cantidad de acido fuerte restante es también 1.01325 x 1073 mol. Teniendo en cuenta la
dilucion,

1.01325 x 102
o _ -3
H = 505000 1 0.00065 — 00169866 moldm

de modo que

Alos 19.30 cm?
El exceso de acido fuerte se ha neutralizado. El amonio actiia como un acido débil:

NH4Jr — NHj3 + H'.
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Su concentracion analitica es

3.0235 x 1073 _3
C = 0.05000 = 0.01930 — 0.0436291 moldm °.

Si se escribe x = [H ], el equilibrio del 4cido débil da

$2

C—z

Como la disociacion es pequefia, C' — x ~ C, y por tanto

K, =

[HY] ~ v/E,C = /(5.7 x 10-19)(0.0436291) = 4.99 x 10~° mol dm .

Asi,

pH = 5.30.

La aproximacién estd justificada porque /C ~ 1.1 X 1074
Alos 28.95 cm?
El hidroxido afiadido después de la neutralizacion del acido fuerte reacciona con el amonio:
NH," + OH™ — NH; + H,O.
La cantidad que reacciona en esta etapa es
Thidréxido, adicional = (0.02895 — 0.01930)(0.1050) = 1.01325 X 103 mol.

En consecuencia,

Namoniaco = 1.01325 mmol,
Namonio = 3.02350 — 1.01325 = 2.01025 mmol.

Reordenando la expresidn de disociacion acida del amonio,

B [NH;]
pH = pK, + logy, m

Ambas especies ocupan el mismo volumen, por lo que la relacidon entre sus concentraciones es igual a
la relacién entre sus cantidades en moles:

pH = —log,,(5.7 x 1071%) + log,, (
= 9.2441 — 0.2975.

1.01325
2.01025

Por tanto,

pH = 8.95.

2.3 — Descripcion de la curva de valoracion

Dibuje el eje horizontal como volumen de hidréxido de sodio 0.1050 M aiiadido, desde 0 hasta
aproximadamente 30 cm?, y el eje vertical como pH, desde aproximadamente 0 hasta 10.

Marque estos puntos:

Volumen aiadido / cm?® pH
0.00 1.39
9.65 1.77
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Volumen afadido / cm? pH
19.30 5.30
2895 8.95

Dibuje una curva suave que:

1. Comience a pH 1.39 y ascienda gradualmente pasando por (9.65, 1.77).

2. Se vuelva cada vez mas pronunciada a medida que el exceso de 4cido fuerte se aproxima a su
agotamiento.

3. Pase por la regién de pendiente pronunciada del punto final en (19.30, 5.30).

4. Se curve hacia un ascenso mas suave después del punto final a medida que se forma la
disolucién amortiguadora amonio—amoniaco, hasta alcanzar (28.95, 8.95).

Etiquete 19.30 cm® como el volumen de equivalencia del exceso de acido fuerte.
2.4 — Intervalo de viraje del indicador

El indicador debe cambiar de color dentro de la parte de pendiente pronunciada de la curva que rodea
el pH de equivalencia de 5.30. Un intervalo de viraje de aproximadamente

pH 4-6

es adecuado. Esto permite detectar la neutralizacién del exceso de acido fuerte antes de que una
fraccion apreciable del amonio se haya convertido en amoniaco.

2.5 — Peso molecular del aminoacido
La cantidad de acido inicialmente presente es de nuevo
Nacidonicial = 5-050 x 1073 mol.
La valoracién por retroceso mide el dcido restante:
N 4cido restante = (0.01750)(0.1050) = 1.8375 x 103 mol.
Por consiguiente, la muestra de aminoacido produce
Namonaco = (5.050 — 1.8375) x 103 = 3.2125 x 10> mol.

Si cada molécula de aminoacido contiene z dtomos de nitrégeno, entonces

M amoniaco
N aminoacido - )
z
por lo que su masa molar es
m m
M = =
M aminoacido N amoniaco
Para un atomo de nitrégeno por molécula,
0.2345¢g _
= : = 73.00 gmol 1.
3.2125 x 1072 mol

Para dos atomos de nitrégeno por molécula,

2(0.2345
Y 8 146.0 gmol .
3.2125 x 10> mol
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Las masas moleculares relativas adimensionales correspondientes son 73.00 y 146.0,
respectivamente.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 3: Oxohaluros de azufre: estructuras e identificacion

[
El azufre forma muchos compuestos diferentes con oxigeno y halégenos (con el azufre como
atomo central). Estos compuestos son principalmente moleculares, y muchos se hidrolizan
facilmente en agua.

3.1 Escriba las estructuras de Lewis de las moléculas SCly, SO3, SO CIF, SF4 y SBrFs.

3.2 Dibuje cuidadosamente las geometrias de las 5 moléculas. (Ignore las pequefias desviaciones
respecto a los dngulos «ideales».)

3.3 Se examind un compuesto constituido por azufre (un atomo por molécula), oxigeno y uno o
mas atomos de los elementos F, Cl, Br y 1. Se hizo reaccionar una pequefia cantidad de la
sustancia con agua. Se hidrolizoé por completo sin que se produjera oxidacion ni reduccioén, y
todos los productos de la reaccidn se disolvieron. Se afiadieron disoluciones 0.1 M de una serie de
reactivos de ensayo a pequefas porciones separadas de una disolucion diluida de la sustancia.

¢ Qué iones se pretende detectar en los siguientes ensayos?

i) Adicion de HNO3 y AgNO3.

i) Adicion de Ba(NOj3)s.

iii) Ajuste apH = 7 con NH3 y adicién de Ca(NO3)s.

Escriba las ecuaciones de las posibles reacciones en los ensayos:

iv) Adicion de KMnOy, seguida de Ba(NQO3)2, a una disolucién acida de la sustancia.
v) Adicion de Cu(NO3)s.

3.4 En la practica, los ensayos de 3.3 dieron los siguientes resultados:
i) Un precipitado amarillento.

ii) Ningun precipitado.

iii) Ninguna reaccion visible.

iv) Las observaciones principales fueron la desaparicion del color caracteristico del permanganato
y la formacién de un precipitado blanco al afiadir Ba(NOj3)s.

v) Ningun precipitado.

Escriba las formulas de los posibles compuestos, teniendo en cuenta los resultados de estos
ensayos.

3.5 Finalmente, se realizd un analisis cuantitativo sencillo:
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Se pesaron 7.190 g de la sustancia y se disolvieron en agua hasta obtener 250.0 cm? de
disolucién. A 25.00 cm? de esta disolucion se afiadieron acido nitrico y suficiente AgNO3 para
asegurar la precipitacion completa. Tras lavar y secar el precipitado, su masa fue de 1.452 g.
Determine la formula del compuesto.

3.6 Escriba la ecuacién que describe la reaccidén de la sustancia con agua.

Si no ha encontrado la férmula del compuesto, utilice SOCIF.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas
e 31
. Pares solitarios
Molécula SMILES Enlaces del azufre
del azufre
Dicloruro de azufre, SCl;  clscl Dos enlaces simples 2
Trioxido de azufre, SO3 0=S(=0)=0 Tres enlaces dobles 0
Cloruro fluoruro de Dos enlaces dobles con oxigeno y
. 0=S(=0) (F)Cl . ) 0
sulfurilo, SO, CIF dos enlaces simples con halégenos
Tetrafluoruro de azufre, .
FS(F) (F)F Cuatro enlaces simples 1
SF4
Bromuro pentafluoruro de FS(F) (F) (F) . .
Seis enlaces simples 0

azufre, SBrF; (F)Br

Cada haldgeno terminal tiene tres pares solitarios; cada oxigeno de estas estructuras tiene dos
pares solitarios. Todas las cargas formales son cero.

e 3.2 SCls: angular; SO3: trigonal plana; SO2CIF': tetraédrica; SF4: de balancin, con un par
solitario ecuatorial; SBrF's: octaédrica.

e 3.3

e i) Cloruro [C1-1], bromuro [Br-]y yoduro [I-].
e i) Sulfato [0-]15(=0) (=0) [0-].
e ii) Fluoruro [F-].
e iv) El sulfito [0-]S(=0) [0-] se oxida a sulfato, que a continuacién precipita:
5503% +2MnO,s~ +6H" — 58042 +2Mn*" + 3H20
Ba?" + S04*" — BaSO04(s)
e V) El yoduro produce yoduro de cobre(l) y yodo:
2Cu?t +41- — 2Cul(s) + I,

e 3.4 Los posibles compuestos son el bromuro de tionilo, SOBrsy, 0=s (Br)Br, y el
bromuro cloruro de tionilo, SOBrCl, o=s(c1)Br.
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e 3.5 El compuesto que se pretende identificar es el bromuro cloruro de tionilo, | SOBrCl |
Las masas impresas presentan una pequeia discrepancia numérica, que se analiza mas
adelante.

e 3.6

SOBrCl + H,O — SO3z(aq) + HBr (aq) + HCl(aq)

L
Solucion
3.1 — Estructuras de Lewis

Los numeros totales de electrones de valencia son:

Molécula | Electrones de valencia
SCls 6+ 2(7) =20
SO, 6+ 3(6) = 24

SO,CIF | 6 + 2(6) + 2(7) = 32
SF4 6+ 4(7) =34

SBrF5 6+ 6(7) =48

Los enlaces y pares solitarios indicados en las Respuestas permiten contabilizar todos los electrones.
Por ejemplo, en SF4, los cuatro enlaces utilizan ocho electrones, los pares solitarios de los dtomos de
flbor utilizan veinticuatro y los dos restantes forman un par solitario del azufre.

Estas son estructuras de Lewis convencionales con octeto expandido para el azufre cuando es
necesario. SMILES representa la conectividad y los érdenes de enlace formales; no muestra
explicitamente los pares solitarios ni las geometrias descritas a continuacién. Del mismo modo, los
SMILES idnicos utilizados mas adelante no describen la red cristalina de un sélido.

3.2 — Geometrias moleculares

En el recuento segun el modelo RPECV, cada enlace simple o mdltiple constituye un dominio
electrénico.

. Tipo o . - -
Molécula Descripcion precisa del dibujo solicitado
RPECV
Cuatro dominios electrénicos presentan una disposicion tetraédrica. Dos posiciones
SCl, AXsE, contienen dtomos de cloro y otras dos contienen pares solitarios, lo que da lugar a
una molécula angular. El dngulo tetraédrico ideal de referencia es 109.5°.
50 AX Situe el azufre en el centro de un tridngulo equilatero, con los tres a&tomos de oxigeno
3 3 en sus vértices. Los cuatro atomos son coplanarios; los angulos son de 120°.
Situe el azufre en el centro de un tetraedro y los dos dtomos de oxigeno, el cloro vy el
SO.CIF  AX,y . . . . o
fldor en sus cuatro vértices. Los angulos ideales son de 109.5°.
Parta de una bipiramide trigonal. SitUe el par solitario en una posicién ecuatorial, dos
SF AXLE atomos de fluor en las otras posiciones ecuatoriales y dos atomos de fltor en las
4 4 . . , , . .
posiciones axiales. Esto da lugar a una geometria de balancin: axial-axial 180°,
ecuatorial-ecuatorial 120° y axial-ecuatorial 90°.
SBrF; AXs Situe el azufre en el centro de un octaedro. Coloque el bromo por encima del azufre,

un dtomo de fllor directamente por debajo y los otros cuatro dtomos de fldor en los
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Tipo
RPECV

Molécula Descripcion precisa del dibujo solicitado

vértices de un cuadrado situado en el plano perpendicular. Los enlaces adyacentes
forman &ngulos de 90°, y los enlaces opuestos forman angulos de 180°.

El par solitario de SF4 ocupa una posicién ecuatorial porque esa posicion solo presenta dos
interacciones de 90° con dominios vecinos, mientras que una posicidn axial tendria tres.

3.3 — Ensayos analiticos
i) Acido nitrico y nitrato de plata
Los iones plata(l) [Ag+] detectan cloruro, bromuro y yoduro mediante precipitacion:
Ag™ + Cl- — AgCl(s)
Ag® + Br~ — AgBr(s)
Agt + 17 — Agl(s)
Los productos son:
e Cloruro de plata [Ag+].[C1-]: blanco.

e Bromuro de plata [Ag+].[Br-]: crema o amarillo palido.
e Yoduro de plata [Ag+].[I-]:amarillo.

El fluoruro de plata [Ag+].[F-] es soluble, por lo que este ensayo no permite detectar fluoruro. El
acido nitrico O[N+] (=0) [0-] suprime la interferencia debida a la precipitacién de sulfito sin introducir
un haluro.

ii) Nitrato de bario

Los iones bario [Ba+2] detectan sulfato mediante la formacion de sulfato de bario [Ba+2].
[0-]1S(=0) (=0)[0-], blanco e insoluble en medio acido:

Ba?" + S04* — BaSO04(s)

La acidez de la muestra hidrolizada es relevante: el sulfito no produce el mismo precipitado persistente
e insoluble en medio acido.

iii) Neutralizacion y nitrato de calcio

Los iones calcio [Ca+2] detectan fluoruro mediante la precipitacion de fluoruro de calcio [Ca+2].
[F-1.[F-]:

Ca?t +2F~ — CaF,(s)

La neutralizacién evita que el fluoruro permanezca predominantemente como fluoruro de hidrégeno, F.
El amoniaco N acepta un protdn y forma amonio [NH4+]:

HF + NH; — NH, " + F~

iv) Permanganato en medio acido, seguido de nitrato de bario

El permanganato [0-][Mn] (=0) (=0)=0 oxida el azufre(lV) a azufre(VI) y se reduce a manganeso(ll),
[Mn+2].

Utilizando la notacion del sulfito, las semirreacciones son:
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SO3% +HsO — SO4%2 +2HT +2e”
MnO,~ 4+ 8H* +5e~ — Mn?" 4+ 4H,0

Al multiplicar la primera por cinco y la segunda por dos se obtiene:

55032 +2MnO, +6H" — 580,% +2Mn?" + 3H,0

Agui el agua es 0, y los iones hidrégeno se representan mediante [H+].

En disolucién acida, el azufre(IV) se encuentra principalmente como didxido de azufre disuelto 0=5=0 e
hidrogenosulfito 0=5(0) [0-], en lugar de sulfito libre. Una ecuacién equivalente que utiliza
hidrogenosulfito es:

5HSO3~ 4+ 2MnO;~ + H™ — 55042 +2Mn*" + 3H,0

La precipitacion posterior es:

Ba?" + S04* — BaSO04(s)

El permanganato también puede oxidar bromuro y yoduro:

2MnO; 4+ 10X~ 4+ 16H" — 2Mn*" + 5X, + 8 H,0
Para X = Br o1, los productos son bromo BrBr o yodo II.En condiciones de acidez suficientemente

elevada, el cloruro también puede oxidarse segun esta ecuacion a cloro C1C1.

Por tanto, la desaparicion del color del permanganato por si sola no es especifica del azufre(lV). La
formacion de sulfato, demostrada por el posterior precipitado de bario, aporta la evidencia adicional
decisiva.

v) Nitrato de cobre(ll)

Los iones cobre(ll) [cu+2] oxidan el yoduro a yodo. El cobre reducido precipita como yoduro de
cobre(l) [Cu+].[I-], de color blanco:

2Cu*t +41° — 2Cul(s) + I

Esta es la reaccion de identificacion del yoduro pertinente en este caso.
3.4 — Posibles compuestos

Bajo los supuestos de los ensayos cualitativos del problema:

1. El precipitado amarillento de plata indica la presencia de bromuro y/o yoduro. También puede
haber cloruro en un precipitado mixto.

2. El resultado negativo del ensayo con cobre(ll) excluye el yoduro. Por tanto, hay bromuro.

3. El resultado negativo del ensayo con calcio excluye el fluoruro.

4. La ausencia de un precipitado inicial de bario significa que no hay sulfato. La formacién de
sulfato de bario tras la oxidaciéon muestra que el hidrolizado original contiene azufre(lV).

Como la hidrdlisis no implicd oxidacién ni reduccion, el azufre del compuesto original también tenia el
estado de oxidacion +4.

Sea su composicion SO, X3, donde X representa haldgenos monovalentes. Con el oxigeno en —2 y los
haldgenos en —1,

2a + b = 4.
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Deben estar presentes tanto oxigeno como haldgeno, porloquea > 1y b > 1. La Unica solucion
entera es

a=1, b=2.

Por consiguiente, el compuesto es un dihaluro de tionilo. Como debe contener bromo, puede contener
cloro y se excluyen el flior y el yodo, las posibilidades son:

SOBrs o SOBrCl|.

Sus nombres y SMILES son bromuro de tionilo 0=S (Br)Br y bromuro cloruro de tionilo 0=s(C1)Br. El
analisis no determina una configuracién absoluta en el azufre del haluro mixto.

3.5 — Identificacion cuantitativa

La masa de sustancia original contenida en la alicuota es

25.00 cm?3
250.0 cm?

El problema no proporciona masas atémicas. Utilizando masas atédmicas estédndar redondeadas en

Malicuota = 7.190 g ( ) =0.7190 g.

gmol
M(S) = 32.06, M(O) = 16.00,
M(Cl) = 35.45, M(Br) = 79.90, M(Ag) =107.87,

se obtiene

M (AgCl) = 143.32 gmol ',

M(AgBr) = 187.77 gmol L.
Para el bromuro de tionilo, cada mol produce dos moles de bromuro de plata:

0.7190 g

B 207.86 gmol !

(2 x 187.77 gmol ) = 1.299 g.

mprecipitado

Para el bromuro cloruro de tionilo, cada mol produce un mol de bromuro de plata y un mol de cloruro
de plata:

0.7190 g

RETT = (187.77 +143.32) gmol ' = 1.457 g.
41 gmo

mprecipitado

Candidato Masa prevista del precipitado
SOBr; 1.299 g
SOBrCl 1.457 g
Valor experimental 1452 g

El valor indicado identifica claramente el haluro mixto como la respuesta prevista:
SOBrCl|.

No obstante, su masa prevista difiere del valor impreso en aproximadamente 0.0048 g, o un 0.33%. El
redondeo habitual de las masas atémicas no explica esa diferencia.

3.6 — Hidrdlisis

El bromuro cloruro de tionilo se hidroliza para dar diéxido de azufre, bromuro de hidrégeno Br y cloruro
de hidrégeno C1:
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SOBrCl 4+ H,O — SO3(aq) + HBr (aq) + HCl(aq)

La indicacidon de estado acuoso respeta la afirmacion del enunciado de que todos los productos se
disolvieron.

Utilizando la representacion convencional mediante acido sulfuroso, acido sulfuroso 0=s(0)0, la
misma hidrdlisis suele escribirse:

SOBrCl + 2H,O — H,SO3 + HBr + HCL

Aqui H2SOj3 denota el sistema acuoso de azufre(IV). El azufre permanece en el estado de oxidacion
+4, por lo que la hidrdlisis no implica ningin cambio redox.

La solucién se comprobd con la solucion oficial.

Problema 4: Quimica del platino y oxidacion catalitica del monodxido de
carbono

[
El 6xido de platino(IV) no se encuentra en la naturaleza, pero puede prepararse en el laboratorio.

El dxido de platino(IV) sélido esta en equilibrio con el platino metalico y el oxigeno gaseoso a 1
atm (= 1.01325 x 10° Pa) y 650 °C.

4.1 Esto sugiere que las condiciones en la Tierra, cuando se formaron los minerales que
conocemos, eran:

(1] p(O2) = 1 atm, ¢ = 650 °C;
[2] p(O2) < 1atm, t < 650 °C;
[31 p(O2) > 1 atm, t < 650 °C;
[4] p(O3) < 1 atm, t > 650 °C;
[5] p(O5) > 1 atm, t > 650 °C

Marque la alternativa mas probable [1] — [5] en la hoja de respuestas. Tenga en cuenta que solo se
aceptara que se marque una alternativa.

4.2 ;Cuéles son los valores de AG y Kp para la formacion de éxido de platino(lV) a una presion
de oxigeno de 1 atm y una temperatura de 650 °C?

La preparacion del dxido de platino(IV) consiste en hervir una disolucién que contiene iones
hexacloroplatinato(lV) con carbonato de sodio. En este proceso se forma PtOs - n H2O, que a su
vez se convierte en 6xido de platino(IV) mediante una posterior filtracién y un tratamiento térmico.
En lo que sigue suponemos que n = 4.

EIPtO,-4H50 o Pt(OH)4 - 2 H,O puede disolverse en acidos y bases fuertes.

4.3 Escriba las ecuaciones ajustadas de la preparacion del 6xido de platino(IV) segun el
procedimiento indicado anteriormente.

4.4 Escriba las ecuaciones ajustadas de la disolucién de PtO5 - 4 H,O tanto en &cido clorhidrico
como en hidréxido de sodio.
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El platino se encuentra en la naturaleza principalmente como metal (en mezcla o aleado con otros
metales preciosos). El platino se disuelve en agua regia con formacién de iones
hexacloroplatinato(IV). El agua regia es una mezcla de acidos clorhidrico y nitrico concentrados
en proporcién 3 : 1, y del cloruro de nitrosilo (NOC]) y el cloro atémico que se forman al
mezclarlos. Se considera que este Ultimo es el componente activo que provoca la disolucidn.

Los iones hexacloroplatinato(lV) pueden precipitarse como hexacloroplatinato(IV) de diamonio vy,
mediante la descomposicion térmica de este compuesto, se forman platino finamente pulverizado
y productos gaseosos.

4.5 Escriba las ecuaciones ajustadas de la formacién del agua regia y de su reaccién con el
platino.

4.6 Escriba la ecuacion ajustada de la descomposicion térmica del hexacloroplatinato(lV) de
diamonio a temperatura elevada.

A partir del hexacloroplatinato(lV) de diamonio podemos preparar Pt(NHg)QCIQ, que se presenta
en las formas cis (AfH0 = —467.4kJmol !, AfGO — —228.7kJmol 1) y trans (
AfH? = —480.3 kJmol !, A;G? = —222.8 kJmol %).

4.7 La existencia de estos isdmeros muestra que Pt(NH3)gClz tiene geometria:

[1] lineal,
[ 2] plana,
[ 3] tetraédrica,
[ 4 ] octaédrica.

Marque la alternativa correcta [ 1] — [ 4 ] en la hoja de respuestas.
4.8 ;Es termodindmicamente mas estable la forma cis o la forma trans?

El platino se utiliza como catalizador en los automdviles modernos. En el catalizador, el mondxido
de carbono (AyH? = —110.5 kJmol *, A;G® = —137.3 kJ mol ') reacciona con el oxigeno
para formar diéxido de carbono (AfH0 — —393.5kJmol }, AfGO — —394.4kJ mol}).

4.9 ;Es espontanea la reaccion a 25 °C?

[1]si,0
[2]no.

¢Es la reaccion:

[ 3] endotérmica, o
[ 4 ] exotérmica?

Calcule AS° para la reaccion.
Determine si la entropia del sistema de reaccién

[5] aumenta, o
[6] disminuye.

4.10 Obtenga una expresion para la dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura
en este caso.
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La reaccion catalitica global es sencilla, mientras que el mecanismo de reaccion en fase
homogénea es muy complicado, con un gran nimero de etapas de reaccién, y su transcurso es
dificil de controlar debido a su marcado caracter de reaccidon en cadena. Con platino como
catalizador, las etapas de reaccion significativas son: (i) la adsorcion de CO y la
adsorcién/disociacion de Oz (AH = —259 kJ por mol de CO + O), (ii) su activacién (105 kJ por
mol de CO + O) vy (iii) la reaccién y la desorcion de CO2 (AH = 21 kJ por mol de CQO»).

Un diagrama de energia unidimensional de la oxidacién de monodxido de carbono a didxido de
carbono catalizada por platino puede representarse como:

(2]
{105
g 394.4 *zsgims 304
;_" -+
£ @ =
&
2591105;2, 259 1“’5 280

411 Marque la alternativa correcta [1] = [ 4 ] en la hoja de respuestas.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

Los nombres de las especies y sus SMILES se recogen en la Solucién.

4.1: [4], p(O3) < 1 atm, ¢t > 650 °C, utilizando el argumento cualitativo previsto sobre la
estabilidad del éxido.

e 42:|A,G=0, K,=1|tomandop®’ =1 atm.

4.3:

[PtClg]?™ + 2CO03%~ + 4Hy0 — PtO, - 4Hy0 (s) + 6 C1~ + 2 CO4 (g)

Pt0,-4H,0(s) +4H' + 6 Cl™ — [PtClg]*™ + 6 H,0
PtO,-4H,0(s) + 20H  — [Pt(OH)g)> + 2H,0
4.5: Segun la descripcion en términos de cloro atdmico especificada en el problema,
HNO3; + 3HCl — NOCl + 2Cl1 + 2H,0
Pt 4+ 4Cl+2Cl™ — [PtClg)*™
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e 4.6: Una descomposicién primaria formal es

A
(NH,)3[PtClg] — Pt + 2NH; + 2HCI + 2 Cl,.

Si se tiene en cuenta la reaccidén posterior entre el amoniaco y el cloro, se obtiene el
balance neto con formacién de nitrégeno

A
3 (NH4)[PtClg] — 3Pt + 2N, + 2NH; + 18 HCL

La falta de especificacidon de los productos gaseosos exige la salvedad que se comenta mas
adelante.

e 4.7: [2], concretamente plana cuadrada.

e 4.8: Cis, porque su energia de Gibbs estandar de formacion es menor.

e 4.9: [1] si; [4] exotérmica; [6] la entropia disminuye. Para CO + % Oy — COg,

AH° =-283.0kJmol™!, A,G°=—-257.1kJmol™}, A,S°= —86.9Jmol 'K !.

Para2 CO + O3 — 2 CO,, estos valores se duplican.
e 4.10: Para la reaccién que produce un mol de didxido de carbono, suponiendo que la
entalpia y la entropia de reaccion son independientes de la temperatura,

404 x 10* K
Kp(T):exp<3 0 ; 0 —10.45).

Por tanto, K, disminuye al aumentar la temperatura.
e 4.11: [2]. Los niveles de energia relativos son 0, —259, —154, —304, —283 kJ mol !, en el
orden de la reaccién.

L

Solucion
Nombres quimicos y SMILES

Los siguientes identificadores abarcan las especies utilizadas en las respuestas. Los enlaces dativos se
escriben con ->. Los complejos de platino(IV) son octaédricos; la estereoquimica plana cuadrada de
los dos isémeros de platino(ll) se especifica explicitamente.

El platino metalico y los éxidos son sdlidos con estructuras extendidas, por lo que sus entradas
representan un atomo o la composicion formal de una unidad formula, no una estructura molecular
discreta. Los SMILES tampoco especifican los estados de espin de los gases ni los sitios de adsorcion
sobre el catalizador.

Especie y nombre SMILES
Pt, platino [Pt]
PtO3, 6xido de platino(IV), composicién formal [Pt+4].[0-2].[0-2]

PtO, -4 H-0, 6xido de platino(lV) hidratado,

o [Pt+4].[0-2].[0-2].0.0.0.0
composicion formal

[Cl-1->[Pt+4](<-[Cl-]) (<-[Cl-])(<-[Cl-])

[PtClg)2~, ion hexacloroplatinato(IV)
(<-[Cl-1)<-[Cl-]

[OH-]1->[Pt+4](<-[OH-]) (<-[OH-]) (<-[OH-1])

[Pt(OH)g)>~, ion hexahidroxoplatinato(IV)
(<-[OH-])<-[OH-]
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Especie y nombre SMILES

(NH,),[PtClg), hexacloroplatinato(IV) de diamonio [NHE+] . [NHA+]. [Cl-]->[PE+d] (<-[C1-]) (<~
[C1-1)(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]
cis-Pt(NH3)2Cly, cis-diamminodicloridoplatino(ll),
cisplatino

trans-Pt(NH3)2Cly, trans-
diamminodicloridoplatino(ll), transplatino

[NH3]->[Pt@SP1+2](<-[NH3])(<-[Cl-])<-[Cl-]

[NH3]->[Pt@SP2+2] (<-[NH3]) (<-[Cl-])<-[Cl-]

Na,COj3, carbonato de sodio [Na+].[Na+].[O-]C(=0)[0O-]
NaOH, hidréxido de sodio [Na+].[OH-]
CO32~, ion carbonato [0-]1C(=0)[0-]
HT, ion hidrégeno [H+]

Cl—, ion cloruro [Cl-]

OH ™, ion hidroxido [OH-]

NH4*, ion amonio [NH4+]

NH4C], cloruro de amonio [NH4+].[Cl-]
H,0, agua o]

HCI], cloruro de hidrégeno; &cido clorhidrico cuando 1

estd disuelto en agua

HNOg3, 4cido nitrico O[N+](=0)[0-]
NOCI, cloruro de nitrosilo 0=NC1

Cl, cloro atémico [C1]

Cl,, cloro molecular cicl

NHj3, amoniaco N

N, nitrégeno N#N

05, oxigeno 0=0

O, oxigeno atémico [0]

CO, monéxido de carbono [C=]1#[0+]
COs, didxido de carbono 0=C=0

41
Considere el equilibrio
PtO, (s) = Pt(s) + Oz (g).

La disminucién de la presion parcial de oxigeno favorece la descomposicién, que produce oxigeno. Bajo
el supuesto previsto de que la formacién del éxido es exotérmica, el aumento de la temperatura
también favorece la descomposicion.

Por tanto, la combinacién que favorece mas claramente al platino nativo frente a su éxido es

p(02) < 1 atm, t > 650°C|,

es decir, [4].
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4.2
Para la formacion,
Pt (s) + O2(g) = PtO2(s).

La energia de Gibbs de reaccion es cero en el equilibrio:

E6=0)

Las actividades de los sdlidos puros son iguales a la unidad. Definiendo una constante de equilibrio
adimensional con p® = 1 atm,

K a(PtOz) _ p°
P a(Pt)[p(02)/p°]  p(Os)°

Como la presidn de oxigeno en el equilibrio es 1 atm,

K, =1}

Con esta convencion para la presién estandar, también se cumple A,G° = —RT'In K, = 0.
Si, en cambio, se utiliza un cociente de presiones dimensional sin normalizar, su valor es 1 atm .
4.3

El carbonato actla como base, permitiendo la precipitacion del éxido hidratado mientras se libera
dioxido de carbono. La ecuacion idnica neta es

[PtClg)*™ +2C03%* +4H,0 — PtO,-4H,0(s) + 6 Cl~ +2CO,(g)|

Ambos miembros tienen una carga de —6, y todos los dtomos estan balanceados. Los iones sodio son
espectadores. El platino permanece en el estado de oxidacién +1V, por lo que no se trata de una
reaccion redox.

Tras la filtracién, el calentamiento elimina el agua:

A
Pt02 . 4H20 (S) — Pt02 (S) + 4H20 (g) .

4.4
El 6xido hidratado es anfdtero.

En acido clorhidrico, los protones convierten los grupos oxido/hidréxido en agua, y el cloruro se
coordina al platino:

PtO;-4H,0(s) +4H'" +6Cl- — [PtClg]*>” + 6 HoO|

La carga total es —2 en cada miembro.

En hidréxido de sodio, el producto soluble es el ion hexahidroxoplatinato(IV):

PtO,-4H,0(s) + 20H  — [Pt(OH)4]*> +2H,0/|

De nuevo, ambos miembros tienen una carga de —2. El platino permanece en +1V en ambas
reacciones.
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4.5

Siguiendo la descripcidn explicita del problema en términos de cloro atémico, al mezclar los acidos se
obtiene

|HNO; + 3HCl — NOCI +2Cl+ 2H,0|.

El nitrodgeno se reduce de +V en el acido nitrico a +111 en el cloruro de nitrosilo. En correspondencia,
dos iones cloruro se oxidan a dos dtomos de cloro neutros.

El platino reacciona entonces segun

Pt 4+4Cl+2Cl- — [PtClg]* |

El platino pierde cuatro electrones y se convierte en platino(lV); cada uno de los cuatro dtomos de cloro
gana un electrén. Otros dos iones cloruro completan el complejo octaédrico de nimero de
coordinacion seis.

Estas ecuaciones utilizan el modelo de cloro atémico indicado en la pregunta; no establecen un
mecanismo detallado de disolucion.

4.6

Una ecuacion ajustada de descomposicion formal en platino, amoniaco, cloruro de hidrégeno y cloro es

(NH4)[PtClg] () = Pt (s) + 2 NH; (g) + 2HCI(g) + 2 Cly (g) .

Aqui el platino se reduce de +1V a cero, y cuatro ligandos cloruro se oxidan a dos moléculas de cloro.
Los atomos restantes forman amoniaco y cloruro de hidrégeno.

Sin embargo, el amoniaco y el cloro pueden seguir reaccionando. Un balance con formacién de
nitrégeno es

Al sumar esta ecuacién a tres veces la descomposicién formal anterior, se obtiene

3 (NH4)2[PtClg] (s) — 3Pt (s) + 2 Ns (g) + 2 NHs (g) + 18 HCL(g) |

En esta reaccidn neta, cuatro dtomos de nitrégeno se oxidan de —I11 a cero y proporcionan los doce
electrones necesarios para reducir tres centros de platino(lV).

Al agrupar dos moléculas de amoniaco y dos de cloruro de hidrégeno como cloruro de amonio, se
obtiene el balance correspondiente en unidades férmula
A
3 (NH,),[PtClg] — 3Pt + 2N, + 2NH,4Cl + 16 HCL

A temperatura elevada, el cloruro de amonio volatil puede representarse mediante su disociacién en
amoniaco y cloruro de hidrégeno. Estas ecuaciones distinguen la descomposicidn primaria de la
quimica secundaria de los gases; el enunciado no especifica la composicién gaseosa final.

4.7

Hay cuatro ligandos alrededor del platino. En una disposicién tetraédrica, todos los pares de posiciones
de los ligandos son equivalentes, por lo que un complejo que contiene dos ligandos de cada tipo no
puede tener formas cis y trans distintas.
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Una disposicion plana cuadrada permite:

e Cisplatino: los dos ligandos cloruro son adyacentes, con un angulo C1—Pt—Cl de
aproximadamente 90°; los ligandos amoniaco también son adyacentes.

e Transplatino: los ligandos cloruro estan en posiciones opuestas, con un angulo C1—-Pt—Cl de
180°; los ligandos amoniaco también estan en posiciones opuestas.

Los cuatro dtomos donadores y el &tomo de platino se encuentran en un mismo plano. Por tanto, la
respuesta es [2], plana, concretamente plana cuadrada. Los SMILES estereoquimicos se indican en la
tabla de identificadores.

4.8
La estabilidad termodinadmica a temperatura y presion fijas viene determinada por la energia de Gibbs.
Para la conversién de cis a trans,
A,G° = AfG°(trans) — AsG°(cis)
= —222.8 — (—228.7)
= +5.9 kJmol

Por tanto, la conversién a trans es desfavorable en las condiciones estandar de los datos
proporcionados:

La forma cis es termodinamicamente mas estable.

Aunque la forma trans tiene una entalpia de formacién menor, su contribucién entrdpica hace que su
energia de Gibbs sea mayor.

4.9
Utilice la reaccidon normalizada a un mol de monodxido de carbono:
CO(g) + 3 O2(g) — CO2(g).

La entalpia y la energia de Gibbs estandar de formacién del oxigeno elemental en su estado estandar
son cero.

Por tanto,
AH® = —393.5 — (—110.5)

—=|—283.0kJmol |,
A,G° = —394.4 — (—137.3)
=|—257.1kJmol !|

Como A,G° < 0, la reaccién directa es espontdnea en condiciones estandar a 25 °C: [1]. Como
A, H° < 0, es exotérmica: [4].

Utilizando
AG°=A,H°—-TA,S°
aTl =298.15 K,
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—283.0 — (—257.1)
208.15
—|—86.9 Jmol 'K!|

A,S° = kJ mol 1K1

La entropia del sistema disminuye: [6], de acuerdo con la reduccién de 1.5 moles de gas a 1 mol de
gas.

Esto no contradice la espontaneidad: el calor liberado aumenta la entropia del entorno en una cantidad
mayor que la disminucién de la entropia del sistema.

Para la ecuacién con coeficientes enteros
2CO(g) + O2(g) — 2CO2(g),
los valores correspondientes son
A H° = —566.0kJmol ™!, A,G°=—-514.2kJmol™}, A,S°=—-173.7Jmol 'K,
donde «por mol» se refiere ahora a un mol de reaccién tal como estd escrita.

410

Para la reaccién con un mol de mondxido de carbono,

o p(CO,)/p° -
Y [p(CO)/p°][p(0y) /p°]1/?

La relacién exacta de van 't Hoff es

dinK, AH°(T)
dT  RT? |

Si A, H° se considera constante, la integracién da

K,(T) _A,J{O(l 1).

1 —
. T T,

KP(TO) R

De manera equivalente, considerando que tanto la entalpia como la entropia de reaccién son
independientes de la temperatura,

InK, = _AGT A + ArS”
RT RT R
Utilizando R = 8.314 Jmol ' K1,
283000  86.869

In K. (T) = _
nKo(T) = o7 ~ 8314

por lo que

1
3.404 x 10" K 10‘45) .

K,(T) = eXp< T

A 298.15 K, esto da aproximadamente
K, =1.1x 10%,

Como la reaccion es exotérmica, d In Kp/dT < 0: al aumentar la temperatura disminuye la constante
de equilibrio.
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Si la reaccion se escribe, en cambio, como 2 CO + Oy — 2 CO4, su constante de equilibrio es el
cuadrado de la anterior:

6.808 x 104 K
—20.90 ).

Kp,o(T) ~ exp( T

411

Tome los reactivos gaseosos y la superficie libre de platino como el cero de energia, por mol de
monoxido de carbono oxidado.
1. La adsorcion y la disociacion del oxigeno disminuyen la energia en 259 kJ mol L:
Ereactivos adsorbidos = —259kJmol .
2. La barrera de activacion se encuentra 105 kJ mol por encima de esos reactivos adsorbidos:
E estado de transicion = —259 + 105 = —154 kJ mol .

3. El producto gaseoso final debe situarse en el nivel correspondiente a la entalpia de reaccidn
global calculada en 4.9:

Eproducto gaseoso = —283 kJ m01_1.

4. La desorcion requiere 21 kJ mol_l, por lo que el diéxido de carbono adsorbido se situa por
debajo del producto gaseoso:

Eproducto adsorbido = —283 — 21 =—-304kJ mOl_l.

El perfil requerido comienza, por tanto, en cero, desciende a —259, asciende a —154, desciende a
—304 y finalmente asciende a —283 kJ mol .

Este es el diagrama [2]. El catalizador proporciona una via de reaccion con intermedios superficiales,
pero no modifica la entalpia de reaccion global ni la constante de equilibrio.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 5: Preguntas de opcion multiple sobre quimica organica

[

Solo hay una respuesta correcta para cada pregunta

5.1 ;Cuadl es el nombre sistematico correcto (nombre IUPAC) del compuesto que se muestra a
continuacién?

(CHS)QCHCH(CH2CH3) (CHQCHQCHg)

1. 3-Isopropilhexano

2. 2-Metil-3-propilpentano
3. Etil isopropil propil metano
4. 3-Hexilpropano

5. 3-Etil-2-metilhexano
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5.2 ;Cudntos isdmeros, incluidos los estereoisémeros, que contengan Unicamente dtomos de
carbono saturados existen para CsH1g?

1. 4 isébmeros
2. 5 isémeros
3. 6 isdbmeros
4.7 isdmeros
5. 8 isbmeros

5.3 ;Cudl de los siguientes compuestos tiene un momento dipolar significativamente distinto de
cero?

N

H
Bl & CICH2><CH20I
% \ cN CICH, CH,CI

Br CH [5]
AN 3
/C_C< (\ NH
HsC Br "'N\)

5.4 ;Cual de las siguientes opciones es un par de isémeros estructurales?

- CH, CH, Cl o CH; CH,
(2]
D= " mf " Q)
0
Cl cl
CH,
CHs (5] CHs
and HSC“‘<>:/ and HSC-—<>=\CH
HeC ’
CH.

5.5 ;Cudl de las siguientes cinco opciones indica el orden correcto de estabilidad relativa de los
cationes a, b y c tal como se representan a continuacion (el mas estable primero)?

CH, ) GHs
H,C=CH-CH,-CH-CH, HsC—GTCH,
CH,

a b C
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l.a>b>c
2.b>c>a
3.c>a>b
4.a>c>b
5.b>a>c

1

Respuestas
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representado a continuacion?

1.1R,3R, 4R
2.1R, 3R, 4S
3.1R3S,4R
4.18,3S,4R
5.15,389,4S

(CH3)3N-B(CHz3)3

(CHg3)3N-O

Br
wotrT

.

2

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

HsC

contiene una carga formal positiva y una carga formal negativa?

(CH3)2N-O-CHs

F3B-O(CHg)2

¢ 5.1— Opcidn 5: 3-etil-2-metilhexano, cc(C)C(cc)ccc.
e 5.2 —Opcidn 4: 7 isémeros.

e 5.3 — Opciodn 1: cis-ciclobutano-1,3-diol, O[C@H]1C[CR@H] (O)C1.

e 5.4 — Opcion 3: 4-metiloxano, cc1ccoccl, y 3-metiloxano, CC1COCCCL.
e 55—0pcidon1:a > b > c.
e 5.6 —Opcion 5: (15,35, 45), utilizando la numeracién implicita en las opciones.
e 5.7 — Opcion 2: N,N,O-trimetilhidroxilamina, CN(C)oOcC.

5.6 ;Cual es el descriptor estereoquimico correcto del compuesto épticamente activo

5.7 Todas las moléculas representadas a continuacién son compuestos neutros. ;Cual de ellas no

CH>=N=N
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Solucion
5.1 — Seleccion y numeracion de la cadena principal

La cadena continua de carbonos mas larga contiene seis dtomos de carbono. Entre las posibles
cadenas de seis carbonos, se elige la que presenta el mayor nimero de sustituyentes:

CH;—CH(CH;)—CH(CH,CH;)—CH,—CH,—CHj.

Esta cadena tiene un grupo metilo y un grupo etilo. La numeracion desde el extremo mas cercano da
los localizadores 2, 3, en lugar de 4, 5.

Los nombres de los sustituyentes se escriben en orden alfabético, por lo que etil precede a metil. Por
tanto, el nombre es 3-etil-2-metilhexano, opcion 5.

La cadena alternativa de seis carbonos en la que se basa «3-isopropilhexano» tiene un solo
sustituyente y no es la eleccién correcta de la cadena principal.

5.2 — Recuento de los isGmeros saturados

El grado de insaturacioén es

2(5) +2—10
. _

Como todos los dtomos de carbono deben estar saturados, este grado de insaturacion debe

DBE = 1.

corresponder a un anillo, en lugar de a un doble enlace. Por tanto, los compuestos son cicloalcanos
monociclicos.

Las posibilidades son:

Isémero SMILES
Ciclopentano clicececl
Metilciclobutano cclcecl
Etilciclopropano ccclccel
1,1-Dimetilciclopropano ccl(c)yccl

cis-(1R,2S)-1,2-Dimetilciclopropano C[CQH]1[CRR@H](C)C1
trans-(1R,2R)-1,2-Dimetilciclopropano C[C@H]1[C@H](C)C1

trans-(1S,2S)-1,2-Dimetilciclopropano C[CR@H]1[C@EH](C)C1

El compuesto cis-1,2-dimetilado es meso: su imagen especular es superponible. El compuesto trans
existe en forma de dos enantidmeros distintos.

En consecuencia,

N=4+1+2=[7]

Las conformaciones que se interconvierten mediante movimientos ordinarios del anillo no se cuentan
por separado. La respuesta es la opcion 4.

5.3 — Dipolos moleculares

En la opcion 1, ambos grupos hidroxilo se representan con cufias sdlidas, por lo que se encuentran en
la misma cara del anillo. La molécula es cis-ciclobutano-1,3-diol.
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Las componentes de los dipolos de los dos grupos hidroxilo perpendiculares al anillo se refuerzan
mutuamente. Por tanto, producen un dipolo resultante considerable.

Las demas opciones ilustran la cancelacién en disposiciones moleculares simétricas:

Opcion Compuesto y SMILES Argumento de simetria

5 Benceno-1,3,5-tricarbonitrilo, Los dipolos de los tres grupos nitrilo equivalentes estan
N#Cclcc (C#N)cc (C#N)cl dispuestos a 120° y se cancelan.

3 Tetrakis(clorometil)metano, c1cc(ccl) Una disposicion simétrica de los cuatro brazos
(ccl)yccl equivalentes permite que sus dipolos se cancelen.

4 (E)-2,3-Dibromobut-2-eno, La disposicion trans da lugar a dipolos de enlace
C/C(Br)=C(Br)/C opuestos y a un esqueleto molecular centrosimétrico.

. . Su conformacién de silla simétrica presenta grupos
5 Piperazina, N1CCNCC1

amina opuestos y un centro de inversion.

Por tanto, la respuesta prevista es la opcidn 1. Las conformaciones utilizadas para los compuestos 3y
5 no estdn especificadas por sus SMILES.

5.4 — Isomeria constitucional

Los isdbmeros estructurales, o constitucionales, tienen la misma férmula molecular, pero distintas
conexiones entre los atomos.

En la opcion 3, ambos compuestos tienen la férmula molecular C¢H120. Al numerar el heterociclo de
seis miembros a partir del oxigeno, al que se asigna la posicion 1:

e La estructura de la izquierda tiene su grupo metilo en la posicion 4: 4-metiloxano, cciccoccl.
e La estructura de la derecha tiene su grupo metilo en la posicion 3: 3-metiloxano, cc1cocccl.

Trasladar el punto de unién del metilo de la posicidn 4 a la posicidn 3 cambia la conectividad. Por tanto,
estos compuestos son isdmeros constitucionales.

Los dos miembros de la opcién 1 tienen férmulas moleculares distintas. Las opciones 2, 4y 5
mantienen la misma conectividad dentro de cada par. La respuesta es la opcién 3.

5.5 — Estabilidad de los carbocationes

Los tres cationes son:

Cation Identificacion y SMILES Estabilizacion principal
Catién bencilo, L, . . . o

a Deslocalizacion por resonancia hacia el anillo aromatico
[CH2+]clccccecel

b Catidén pent-4-en-2-ilo, Un carbocatién secundario, estabilizado por los grupos alquilo
C=CC[CH+]C adyacentes
Catidén neopentilo, cc(C) Un carbocatién primario sin enlaces carbono-hidrégeno adyacentes
(C)[CH2+] que permitan la hiperconjugacion C-H ordinaria

El cation bencilo es el mas estable porque su orbital p vacio esta conjugado con el anillo aromatico, lo
que distribuye la carga positiva entre varios dtomos.
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El catién b es homoalilico, no alilico: un grupo metileno saturado separa el doble enlace del carbono
con carga positiva. Por ello, carece de la estabilizacidn por resonancia alilica ordinaria, pero su
sustitucién secundaria hace que siga siendo mas estable que c.

La expresidon «tal como se representan» excluye la estabilizacion obtenida al transponer un cation para
dar una estructura diferente. Por tanto,

[a>b>c)
que corresponde a la opcién 1.
5.6 — Configuracion absoluta

Se utiliza la numeracién implicita en las opciones: el carbono que lleva el bromo es C1; al avanzar por el
borde inferior de la silla se encuentran C2, C3, que lleva un metilo, y C4, que lleva otro metilo.

Los tres sustituyentes representados son ecuatoriales. El bromo en C1y el metilo en C3 estan en la
misma cara; el metilo en C4 esta en la cara opuesta.

Las prioridades de Cahn-Ingold-Prelog son:

Centro Prioridades, de mayor a menor Configuracion
C1 Br > recorrido del anillo por C2 > recorrido del anillo por C6 > H S
C3 Recorrido del anillo por C4 > recorrido del anillo por C2 > metilo>H S
C4 Recorrido del anillo por C3 > recorrido del anillo por C5 > metiio>H S

En C1, los dos recorridos del anillo empatan inicialmente. El recorrido por C2 llega primero a C3,
sustituido con un metilo, y por tanto tiene prioridad sobre el recorrido por C6.

En C3, el C4 adyacente estd unido a otros dos dtomos de carbono y a un hidrégeno, mientras que C2
estd unido a otro carbono y a dos hidrogenos. Por tanto, el recorrido por C4 tiene mayor prioridad. La
comparacion andloga en C4 favorece el recorrido por C3.

Para hacer explicita la asighacién espacial, un hexdgono plano equivalente, numerado en sentido
horario con C1 a la derecha, presenta:

e un enlace al bromo de trazos discontinuos en C1;
e un enlace al metilo de trazos discontinuos en C3;
e un enlace al metilo en cuiia sélida en C4.

En C1y C3, la secuencia de prioridades proyectada sigue el sentido horario, pero el hidrégeno apunta
hacia el observador, por lo que la asignacidn se invierte a .S. En C4, el hidrégeno apunta en direccién
opuesta al observador y la secuencia sigue el sentido antihorario, lo que también da S.

Por tanto,

(1,35, 45)

=

opcién 5.

Con la numeracion de localizadores mas bajos utilizada para su nombre sistematico, la molécula es
(1S,2S,4S)-4-bromo-1,2-dimetilciclohexano, Br[C@@H]1C[C@H] (C)[CRRH] (C)CC1. Este SMILES
especifica la configuracion; el dibujo especifica ademas la conformacién de silla con los tres
sustituyentes ecuatoriales.

eulersolve.org/icho/1994/ 31743



5.7 — Cargas formales

Para un dtomo,

M bonding
2 )

donde V es el nimero de electrones de valencia del 4tomo neutro.

FC=V - N, nonbonding —

En la N,N,O-trimetilhidroxilamina, cN(C)oc, el nitrégeno tiene tres enlaces sencillos y un par
solitario, mientras que el oxigeno tiene dos enlaces sencillos y dos pares solitarios:

FC(N)=5-2-3=0, FC(O)=6—-4-2=0.
Ninguno de los dos dtomos tiene carga formal.

Como comparacion, la asignacién de cargas formales a las cinco estructuras da:

Opcidn Compuesto y SMILES con cargas explicitas Cargas formales
Aducto trimetilamina—trimetilborano, C[N+](C) (C) [B-] L,
1 Nitrégeno +1, boro —1
(C)(c)c
2 N,N,O-Trimetilhidroxilamina, CN(C)0C Todos los dtomos sin carga
. Nitrégeno central 41, nitrégeno
3 Diazometano, C=[N+]=[N-] .
terminal —1
4 N-o6xido de trimetilamina, C[N+](C) (C) [0-] Nitrégeno +1, oxigeno —1

Aducto trifluoruro de boro—éter dimetilico, F[B-](F) (F)

[0+](C)C Boro —1, oxigeno +1

En los aductos 1y 5, el par solitario del nitrégeno o del oxigeno se dona al boro. Al representar ese
enlace donador—aceptor como el enlace sencillo dibujado, el boro tetracoordinado tiene una carga
formal de —1; el 4tomo donador tiene una carga formal de +1.

Por tanto, la Unica estructura sin cargas formales separadas es la opcion 2.

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

Problema 6: Estructura de un compuesto opticamente activo C12H160

[
Un compuesto épticamente activo A (C15H40) presenta, entre otras, una absorcion intensa en
el IR a 3000 - 3500 cm !, y dos sefiales de intensidad media a 1580 y 1500 cm ™ '. El compuesto
no reacciona con la 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-D). Al tratarlo con IQ/N&OH, A se oxida y da
una reaccion del yodoformo positiva.

La ozondlisis de A (1. O3; 2. Zn, H') da B (CoH70) y C (C3HgO5). Tanto B como C forman un
precipitado al tratarlos con 2,4-D, y solo C da una reaccidn positiva con el reactivo de Tollens. La
nitracién de B (HNOg/HgSO4) puede dar dos compuestos mononitrados D y E, pero en la
practica solo se forma D.

La acidificacion seguida del calentamiento del producto formado por la reaccion de Tollens sobre

C da el compuesto F (CgHgO4). El compuesto no presenta absorcion en el IR por encima de 3100

cmfl.
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Respuestas

Compuesto

ciclico

adelante.

Reaccion

B con 2,4-D

Ccon24-D

Oxidacion de C con
el reactivo de
Tollens
Acidificacion del
lactato

Reaccion del
yodoformo de A

Precipitado de
yodoformo
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de Fischer e indique si tiene configuracién D o L.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

e 6.1. Las estructuras constitucionales son:

4-(4-Metilfenil)pent-3-en-2-ol;
A CH3;CH(OH)CH=C(CH3)CgH4CHj3, con los CC(0)C=C(C)clccc(C)ccl
sustituyentes del anillo en posicién para

Los productos de reaccion solicitados son:

Nombre del producto

2,4-Dinitrofenilhidrazona de
la 4-metilacetofenona

2,4-Dinitrofenilhidrazona del
lactaldehido

Lactato, o 2-
hidroxipropanoato

Acido lactico, o &cido 2-
hidroxipropanoico

3-(4-Metilfenil)but-2-enoato
de sodio

Triyodometano, o yodoformo

6.1 Basandose en la informacion anterior, dibuje la férmula o las férmulas estructurales de los
compuestos A = F e indique el esquema global de reacciones, incluyendo la (2,4-D) y los
productos de las reacciones de Tollens y del yodoformo.

6.2 Dibuje C con configuracion R. Transforme esta representaciéon en una férmula de proyecciéon

Nombre y descripcion de la estructura SMILES

4-Metilacetofenona, o 1-(4-metilfenil)etan-1-ona CC(=0)clccc(C)ccl

C 2-Hidroxipropanal, cominmente llamado lactaldehido CC(0)C=0

D 1-(4-Metil-3-nitrofenil)etan-1-ona; el producto de CC(=0)clcc([N+](=0)
nitracion observado [0-]1)c(C)ccl

E 1-(4-Metil-2-nitrofenil)etan-1-ona; el producto de CC(=0)clc([N+](=0)
nitracion alternativo [O-])cc(C)ccl
Lactida, o 3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona; un diéster

F CC1l0C(=0)C(C)0C1=0

No se especifican la configuracion absoluta ni la geometria del alqueno de A. Por tanto, la tabla
deja sin asignar la estereoquimica; las posibilidades estereoquimicas explicitas se analizan mas

SMILES

CC(=NNclccc([N+](=0)[0O-])ccl[N+](=0)
[O-])clccc(C)ccl

CC(O)C=NNclccc([N+](=0)[0-])ccl[N+]
(=0)[0-]

CC(0)C(=0)[0-]

CC(0)C(=0)0

[Na+].0=C([0-])C=C(C)clccc(C)ccl

IC(I)I
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e 6.2. El enantidmero solicitado es el (2R)-2-hidroxipropanal, C[C@@H] (0)C=0. Su
proyeccion de Fischer tiene CHO arriba, CH3 abajo, OH a la derecha y H a la izquierda. Es
el D-lactaldehido.

Solucion
6.1
Identificacién de los grupos funcionales y de los fragmentos de ozondlisis.
El grado de insaturacién de A es
2(12) +2—-16
2 =95

Las absorciones a 1580 y 1500 cm ! indican la presencia de un anillo aromatico, que corresponde a

DBE =

cuatro grados de insaturacién. El grado restante corresponde al alqueno que se escinde mediante
ozondlisis.

La absorcién intensa a 3000-3500 cm ! indica la presencia de un grupo alcohol. El resultado negativo
del ensayo con 2,4-D es compatible con la ausencia de un aldehido o una cetona. La oxidacion seguida
de una reaccién del yodoformo positiva identifica una unidad de alcohol secundario con un grupo
metilo:

—CH(OH)CHs.

Ambos productos de ozondlisis contienen un grupo carbonilo, como muestran sus ensayos positivos
con 2,4-D. B, que no reduce el reactivo de Tollens, es una cetona. Por tanto, su Unico atomo de oxigeno
es el oxigeno del carbonilo, de modo que el grupo alcohol original debe estar en C.

Con solo tres dtomos de carbono, C debe contener tanto la unidad —CH(OH)CHs3 conservada como
un carbono carbonilico. En consecuencia,

C = CH3;CH(OH)CHO,

que es el lactaldehido y da la reaccién de Tollens observada.
Identificacion de B y de sus productos de nitracion.

La cetona aromatica B tiene la formula CgH,O. La existencia de solo dos productos distintos de
mononitracién aromatica identifica un anillo disustituido en para con sustituyentes diferentes. Por
tanto, B es la 4-metilacetofenona:

B = 4-CH3CcH4COCH3 |

Numérese como posicién 1 el carbono del anillo que lleva el grupo acetilo; el grupo metilo esta en la
posicidn 4. Las posiciones restantes forman dos pares equivalentes:

e Las posiciones 3y 5 estdn en meta respecto al acetilo y en orto respecto al metilo.
e Las posiciones 2 y 6 estan en orto respecto al acetilo y en meta respecto al metilo.

El grupo acetilo orienta la sustitucién electréfila hacia meta, mientras que el metilo la orienta hacia
orto/para. Por tanto, ambos favorecen las posiciones 3 y 5, dando D, la 1-(4-metil-3-nitrofenil)etan-1-
ona. La sustitucién en la posicién 2 o 6 daria E.
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La ecuacion ajustada de la nitracion es
H,S0,
Cngoo + HN03 EE— CgHgNOg + Hgo, B — D.
Reconstruccion de A.

Inviértase la ozondlisis uniendo los carbonos carbonilicos de B y C mediante un doble enlace y
eliminando sus oxigenos carbonilicos. Esto da

El carbono que lleva el grupo alcohol es estereogénico. Sus dos configuraciones posibles se
representan mediante:

¢ (2R)-4-(4-metilfenil)pent-3-en-2-ol: C[CQRH] (0)C=C(C)clccc(C)ccl
¢ (2S)-4-(4-metilfenil)pent-3-en-2-ol: C[C@H] (0)C=C(C)clccc(C)ccl

La informacién no permite elegir ninguna de las dos configuraciones absolutas ni ninguna de las dos
geometrias del algueno.

Para las ecuaciones de reaccion siguientes, sea Ar el grupo 4-metilfenilo, 4-CH3CgH4. Una
ecuacion neta ajustada de la ozondlisis con tratamiento reductor posterior es

ArC(CH3)=CHCH(OH)CH3 + O3 + Zn + 2H" — ArCOCHj3 + CH3CH(OH)CHO + Zn*" + H,O.
Asi, los dos productos orgdnicos son B y C, respectivamente.

Las reacciones con 2,4-D.

El reactivo es la 2,4-dinitrofenilhidrazina, NNclccc ([N+](=0)[0-])ccl[N+](=0)[0O-].

Sea @) su grupo 2,4-dinitrofenilo, 2,4-(NO2)2C¢Hs, de modo que el reactivo se escribe HONNHQ.
Los compuestos carbonilicos experimentan una condensacién catalizada por acido:

H+
ArCOCH3; + H:NNHQ — AI’C(CH?,):NNHQ + H-0,
CH3;CH(OH)CHO + HsNNHQ - CH3;CH(OH)CH=NNHQ + H-0.

Estas reacciones dan las dos hidrazonas precipitadas indicadas en las Respuestas. El problema no
especifica las geometrias de sus grupos imina. A no tiene ninglin grupo carbonilo y, por tanto, no
experimenta esta condensacion.

Oxidacion con el reactivo de Tollens y formacion de F.

El reactivo de Tollens oxida el grupo aldehido de C a carboxilato, al tiempo que se deposita plata:
CH;3CH(OH)CHO + 2 [Ag(NH3)2]" + 30H™ — CH3CH(OH)COO™ + 2 Ag(s) + 4NH3 + 2 H,O0.
El producto organico es el lactato. La acidificacion da acido lactico:

CH3;CH(OH)COO™ + H" — CH3CH(OH)COOH.

A continuacién, dos moléculas de 4cido lactico experimentan una doble esterificacion al calentarse:

A
2 CchH(OH)COOH — C4HgOy4 + 2H-0.
El producto es F, la lactida. Para dibujarlo, forme un anillo de seis miembros con la secuencia

O—CH(CHs)—C(=0)—0—CH(CH;)—C(=0)
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y conecte el Ultimo carbono carbonilico con el primer oxigeno para cerrar el anillo.

Este diéster ciclico tiene dos grupos carbonilo y un anillo, lo que concuerda con sus tres grados de
insaturacion. Se han consumido los dos grupos alcohol y los dos grupos acido carboxilico, lo que
explica la ausencia de una absorciéon O-H por encima de 3100 cm L. El problema no establece su
estereoquimica absoluta.

La reaccion del yodoformo de A.

En primer lugar, el alcohol secundario se oxida a 4-(4-metilfenil)pent-3-en-2-ona,
CC(=0)C=C(C)clccc(C)ccl:

ArC(CH3)=CHCH(OH)CH; + I, + 20H™ — ArC(CH3)=CHCOCH; + 21" + 2H,O0.
La metilcetona resultante experimenta la reaccién del haloformo:
ArC(CH3)=CHCOCH3 + 31 + 4OH™ — ArC(CH3)=CHCOO™ + CHI3(s) + 31" + 3HO.

Por tanto, la ecuacién global en hidréxido de sodio es

| ArC(CH;3)=CHCH(OH)CH; + 41, + 6 NaOH — ArC(CH3)=CHCOONa + CHI; (s) 4 5 Nal + 5 H,0 |

El precipitado amarillo es yodoformo; el otro producto organico es el 3-(4-metilfenil)but-2-enoato
de sodio.

Los coproductos pequefios que aparecen en estas ecuaciones son agua 0, ion zinc(ll) [zZn+2], plata
[Ag], amoniaco N, yoduro [I-] Yy yoduro de sodio [Na+].[I-].

6.2
Para el lactaldehido, las prioridades CIP en el carbono estereogénico son

OH > CHO > CH3; > H|

El oxigeno tiene la prioridad mas alta. Entre los dos sustituyentes carbonados, el carbono del aldehido
se considera unido a O, O, H, mientras que el carbono del metilo esta unido a H, H, H. Por tanto, el
aldehido tiene mayor prioridad que el metilo.

Para representar el R-lactaldehido, oriente el enlace con el hidrogeno alejandolo del observador.
Mirando en esa direccion, cologue OH a las 12 en punto, CHO a las 4 en puntoy CH3 a las 8 en
punto. El orden 1 — 2 — 3 sigue el sentido de las agujas del relo;j.

Su proyeccion de Fischer es
CHO
|
H -C- OH

|
CH;

Los enlaces horizontales apuntan hacia el observador; los enlaces verticales se alejan de él. La
secuencia proyectada 1 — 2 — 3 sigue el sentido contrario al de las agujas del reloj, pero el
hidrégeno apunta hacia el observador, por lo que la inversién da R.

Con el aldehido arriba y el grupo hidroxilo a la derecha, esta es la configuracion D:

El (R)-lactaldehido es D-lactaldehido
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con el SMILES estereoquimico C[C@@H] (0)C=0.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 7: Expansion de un gas ideal y un ciclo de refrigeracion

[
7.1 Cuando un gas ideal monoatémico se expande reversiblemente desde un volumen V7 hasta un

volumen V), el entorno realiza sobre el sistema un trabajo

Vy
w= —/ pdV
|41

En esta ecuacién, w es el trabajo y p es la presion del gas.

Determine el trabajo realizado cuando un mol de gas ideal se expande isotérmicamente desde
Vi = 1.00 dm? hasta V5 = 20.0 dm?® a la temperatura T = 300.0 K.

Dato: La constante de los gases es R = 8.314 JK ! mol .
7.2 Determine cuanto calor debe suministrarse al gas durante el proceso descrito en 7.1.

7.3 El gas realizarda menos trabajo en una expansion adiabatica que en una expansion isotérmica.
¢Se debe esto a que la expansién adiabatica se caracteriza por lo siguiente? (Marque la casilla
que considere mas importante).

1  El volumen del gas es constante

2 Laexpansion es siempre irreversible

3 No se suministra calor al gas

7.4 El proceso ciclico representado esquematicamente en la Figura 1 muestra las cuatro etapas de
un sistema de refrigeracion que utiliza un gas ideal como fluido de trabajo. Identifique las etapas
isotérmicas y adiabaticas del proceso. Aqui, Ty y T representan las temperaturas alta y baja,
respectivamente. Especifique para cada etapa si es adiabatica o isotérmica.

Fig. 1

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 7.1: w = —7.47 kJ, utilizando la convencion indicada para el trabajo realizado sobre el gas.

e 7.2: q = +7.47 kJ, este calor debe suministrarse al gas.

e 7.3: Marque la casilla 3: «No se suministra calor al gas».

e 7.4:1 — 2: expansion isotérmica a T¢; 2 — 3: compresion adiabatica; 3 — 4: compresion
isotérmica a T1; 4 — 1: expansion adiabatica.

L

Solucidn
71
Para un gas ideal,
pV =nRT.

Como la expansidn es isotérmica, 1" es constante, por lo que

Va
w:—/ BT v aRT( Y2,
oV i

Sustituyendo las magnitudes dadas,

3
w = —(1 mol)(8.314 JK " mol )(300.0 K) 1n(m)
1.00 dm®
— —7471.96 ]
= [—747kJ]|

El cociente de los voliumenes es adimensional. El signo negativo significa que el gas realiza trabajo
sobre su entorno: el trabajo que entrega el gas es de 7.47 kJ.

7.2

Si el trabajo se define como el trabajo realizado sobre el gas, el primer principio de la termodindmica
se expresa como

AU = q+ w.
Para un gas ideal monoatdmico,
3
AU = EnRAT.
La temperatura permanece constante, por lo que AU = 0. Por tanto,

q=—w=|+747kJ|

Asi pues, deben entrar en el gas 7.47 kJ de calor para reponer la energia transferida al entorno en
forma de trabajo.

7.3
La opcidn correcta es 3: No se suministra calor al gas.

En un proceso adiabatico, ¢ = 0. Durante la expansion, el gas realiza trabajo, por lo que su energia
interna disminuye:
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AU =w < 0.

En consecuencia, su temperatura disminuye. Al comparar expansiones reversibles desde el mismo
estado inicial hasta el mismo volumen final, el gas que se expande adiabaticamente tiene, por tanto,
una presién menor en cada volumen intermedio que el gas que se expande isotérmicamente.

Para un gas ideal monoatémico, ¥ = C,,/Cy = 5/3. Por tanto, para V' > V,

Vi3 i
Pad = P1 7 < p1 7 = Piso-

El drea bajo la curva de presién-volumen, fp dV, es, en consecuencia, menor para la expansion
adiabatica, de modo que el gas entrega menos trabajo.

La opcidn 1 es incorrecta porque el volumen aumenta durante la expansion. La opcidn 2 es incorrecta
porque una expansion adiabatica puede ser reversible.

7.4

La curva inferior que pasa por los estados 1y 2 es la isoterma a T'c; la curva superior que pasa por los
estados 3y 4 es laisoterma a Ty. Las ramas que las conectan son adiabaticas.

Etapa Identificacion Razonamiento

1.9 Expansion El volumen aumenta a lo largo de la isoterma fria. El gas absorbe calor
isotérmica a1 mientras realiza trabajo, manteniendo constante la temperatura.

93 Compresion El volumen disminuye sin intercambio de calor. El trabajo realizado sobre el
adiabatica gas eleva su temperatura de Tc a Tq.

34 Compresion El volumen disminuye a lo largo de la isoterma caliente. El gas cede calor
isotérmicaa Ty para mantener constante la temperatura.

451 Expansion El volumen aumenta sin intercambio de calor. El gas realiza trabajo y se
adiabatica enfria de Ty a T¢.

Estas identificaciones también concuerdan con las pendientes: las isotermas obedecen a
pV = constante, mientras que las adiabaticas reversibles obedecen a pV5/3 = constante y tienen una
pendiente mas pronunciada en un estado dado.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.

Problema 8: Desintegracion radiactiva del uranio y del rutenio-97

[

Numero de Avogadro: 6.022 - 10%

8.1 Un 4tomo de 228U se desintegra mediante una serie de desintegraciones oy 8~ hasta
convertirse en 206Pb, que es estable.

i) ¢Cudntas desintegraciones a y cuantas desintegraciones 3~ experimenta un dtomo
inicialmente de 238U antes de volverse estable?

ii) Uno de los diez nuclidos siguientes se forma mediante una serie de desintegraciones que
comienza en 28U ;Cual?

235U 234U 228AC 224]_:{a 224Rn 220Rn 215P0 212P0 212Pb 211Pb
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8.2 En un proceso de fisién inducida por neutrones térmicos, el 2351J reacciona con un neutrén y
se divide en fragmentos de alta energia y (normalmente) 2-3 neutrones nuevos.

Consideramos un Unico suceso de fision:

Usn 5 P¥Te+X+2n

Identifique el fragmento X.

8.3 El periodo de semidesintegracién del 223U es de 4.5 x 10? afios, y el del 23U es de
7.0 x 108 afios. El uranio natural estd compuesto por un 99.28 % de 233U y un 0.72 % de 23°U.

i) Calcule la razén entre las velocidades de desintegracidn de estos dos isdtopos de uranio en el U
natural.

ii) Un mineral contiene un 50 por ciento en masa de uranio. Calcule la velocidad de desintegracion
del 28U en 1.0 kg de este mineral.

8.4 Se tiene la siguiente secuencia radiactiva:
“Ru — ¥Tc — *Mo (stable).

Periodos de semidesintegracion: " Ru: 2.7 dias; " Tc: 2.6 x 10° afios

Ent = 0, una fuente radiactiva que contiene Unicamente 9Ru tiene una velocidad de
desintegracion de 1.0 x 10? Ba.

i) ¢Cuadl es la velocidad de desintegracion total de la fuente ent = 6.0 dias?

ii) ¢Cual es la velocidad de desintegracion total de la fuente en t = 6000 afios?

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 8.1(i): 8 desintegraciones « y 6 desintegraciones 3.
e 8.1(ii): Uranio-234, 234U.

e 8.2: Circonio-97, %Zr.

e 8.3(i): Ry3s/Ro35 ~ 21, 0 aproximadamente 21 : 1.
o 8.3(ii): Ry33 = 6.1 x 10° Bq.

o 8.4(i): Riya1(6.0days) = 2.1 x 108 Bq.

o 8.4(ii): Ri0ta1(6000 years) = 2.8 Bq.

\

Solucion
8.1(i)

Una desintegracion o reduce el nimero masico en 4 y el nimero atémico en 2. Una desintegracion 8~
deja el nUmero masico inalterado y aumenta el nimero atémico en 1.

Por tanto, el nimero de desintegraciones « es
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238 — 206
ne— 28206 _g

4
El uranio tiene nimero atémico 92, y el plomo tiene nimero atémico 82. Por lo tanto,
92 — 2n, +ng- = 82,
de donde se obtiene
ng =82 —92+16 =[6].
La ecuacidén nuclear neta es
28U — 28Pb 4 83He + 6 _Je + 67,,
donde 7, representa el antineutrino electrénico emitido en cada desintegracion 5.
8.1(ii)
Después de cualquier nimero k de desintegraciones ¢, el nimero masico debe ser
A = 238 — 4k.

Puesto que la desintegracion 3~ no modifica A, todos los miembros de esta serie de desintegracion
tienen A = 2 (mod 4). Entre los diez nlclidos enumerados, solo el 24U satisface esta condicién.

Se produce mediante la secuencia
%e3U — %60Th + ;He,
29Th — %1Pa+ Ye + 7,
BPa — U+ Je + 7.
Por consiguiente, la respuesta es uranio-234, 4.
8.2
La conservacion del niumero masico da
235+1=137T+ Ax + 2,
por lo que
Ax =97.

El telurio tiene nimero atémico 52. La conservacion de la carga nuclear da

92 =52 + Zx, Zx = 40.

El elemento 40 es el circonio. Por tanto, X es circonio-97, y la ecuacién de fisidn ajustada es

WU 4 ln — B1Te + 7r + 21

8.3(i)
La velocidad de desintegracién, o actividad, de un isdtopo radiactivo es
In 2
R=AN=—2N.
1/2

Tomando las abundancias isotépicas dadas como fracciones atdmicas,

Rosg o Nasg T1/2,235 o 0.9928 7.0 x 108
Ryss  Nass Thjppss  0.0072 4.5 x 107

= 21.45.

Por lo tanto,
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Ross : Rogs ~ 21 : 1]

8.3(ii)
La masa de uranio en el mineral es
my = (1.0 kg)(0.50) = 0.50kg = 500 g.

Aproximando las masas molares isotépicas mediante sus nimeros masicos, la masa molar media de
este uranio es

My = [0.9928(238) + 0.0072(235)] gmol ! = 237.9784 gmol .
En consecuencia, el nimero de atomos de 2387 es

500 g
237.9784 g mol !

Utilizando 1 year = 365 x 24 x 3600s,

(In2)(1.2561 x 10%%)
(4.5 x 109)(365)(24)(3600) s

N3z = 0.9928

(6.022 x 10 mol ™) = 1.2561 x 10**.

— 6.1354 x 10%s71.

238 —

Puesto que 1Bq = 1571,

Ryss = 6.1 x 10°Bq|.

Esta es la actividad del propio 238U.
8.4 — ecuaciones de desintegracion utilizadas en ambos apartados

Sean AR y Ar las constantes de desintegracion del Ru y del 97Tc, respectivamente:

A o2 2.9713 x 10 05!
= = 2. X s,
B 27(86400) s

In?2
Ap = - - — 8.4537 x 10~ B g 1,
(2.6 x 10°)(365)(86400) s

La actividad inicial Ry = 1.0 x 10° Bq corresponde a

R
Ny = =2 — 3.3655 x 10
AR

atomos de rutenio.

Las poblaciones de nucleos padre e hijo obedecen

dNgr dNTt
— _XgN
dt ARNE, dt

Con Ng(0) = No y Nr(0) = 0, sus actividades son
RR(t) = Roe M,

AT “Art _ _—Agt
—)\R . (e e " )

= AgNgr — ArNr.

Rr(t) = Ro

Como el 9"Mo es estable,
Rtotal(t) - RR(t) + RT(t).
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8.4(i)
Al cabo de 6.0 dias, la actividad del rutenio es
Rp = (1.0 x 10%) 2780/27 — 21431 x 10® Bq.
La actividad del nuclido hijo obtenida mediante la expresion anterior es de tan solo
R = 2.2354 Bq.

Es despreciable a la precision de los datos proporcionados. Por tanto,

Riota1 (6.0 days) = 2.1 x 10® Bq|.

8.4¢(ii)

Al cabo de 6000 afios, practicamente todo el rutenio original se ha desintegrado. Puesto que su
desintegracién durd solo unos pocos dias, la poblacién de tecnecio es, con una excelente
aproximacion,

Nr(t) ~ Ny 2~ t/Ter,
La fraccion que permanece sin desintegrarse es
2*6000/(2.6><106) = 0.99840
Por lo tanto,
Rigial ~ Ar Ny 2—6000/(2.6x106)

— (8.4537 x 1071°s71)(3.3655 x 10'*)(0.99840)
— 2.8406 Bq.

Por consiguiente,

Riota1 (6000 years) = 2.8 Bq|.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.
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